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Triamidophenole 

Chloramidophenole 
ßromamidophcnole 
Dijodamidophenol    .... 
Nitroamidophenole 

2.  Phenole  C^H^O 

1.  o-Kresol 

m-Kresol        

p-Kresol         .     .     .     ■     ■ 

3.  Phenole  CgH,oO 
Aethylphenole    .     .     .     • 
Xylenole  (CH3)._,CgH.,.0/l 

4.  Phenole  C,jil,^0  .  ■ 
Propylphenole  .  .  .  • 
Isopropylphenole  .  .  ■ 
Methyläthylphenol  .  . 
Cumenole  (CH,)3.t;H.,,0F' 
Xylocumenol      .     .     ■  • 

Mesitol 

Hemellithenol    ... 

5.  Phenole    C,„H,40     .'^ 


-,  ^  1 
!  ii 

49U 
492 


Isobutylphenol  . 

Tnymol 

Carvakrol      .... 
Kümmelöl      .... 
Carvol  C,flll,,(0 
Propylkresol 
Isopropylkresol 
IsopropylcymophenoJ   . 
Durenoi   (CH3)^.(V,M.0H 
Isodurenol     .... 
Tetraniethylphenol 

Phenole  Cj,H,gO      . 
Isoamylpbenol    . 
Isobutylkre.sol     . 
Pentamethylphenol 
Phenole  Cj.,H.,„0      . 
Dipropylkresol  . 
Diisopropylkresol    . 
Püenole  Ci^Hg^O 

Cynanchol     

Cynanchocerin    . 
Cynanchin     .... 
Paraeatnl        .... 


49H 


500 
501 


öOi 


50:: 


504 


f.  Hex  adekylphe  iiol  C.,2H..,,<) 
-jtjoktadekylphenol   cC^hJo        .      . 
\ 
i\hang.      Thiophenole    f'n^^'ii- .^^ 

!       und  Sulfide "   .  '  . 

.  thioi)hen..l   <;,3H,,S        .      •      •      .      . 
;   Methylphenylsulion 

Aethylphenylsiilfoii 

Phenylsiilfonäthylalkohol       .... 

Diphenylsulfonäthyläthcr  ((;yll,,_S( ).. 

C^H^ijO 

I  Aethylendiphenyldisulfid  .... 
Aethylendiphenyldisiilfoii  .... 
Orthoameisensäure-Phenyläther 

Phenyläther 

Phenylthiokohlensänre 

PhenylthioglykoLsäure 

PhenyLsulfonessigsäure      .     . 

Thiopheijyloxypropioii.säi .  ■■■ 

Ditbiophenylj)iopion.säur<. 

PheiivlTDeicaptursäu'-« 

PheHvlcystein     . 

Aetbyliüendipheny]-  u  i  i  ■  •■ . 

i  /nJJiiophMiyldiiiieihylmetlian 

Phefiylrhodania       .... 

Triphenyltrithiocyanurat 

Sv-bstitutionsprodukte  des  Thiophenob 

B  romph  en  ylm  ercaptii  r.säu  re 

BromphenylcA'sVein 

Uroiuphenylcystbin 

Oxyphenylsenföi 

Phenylsulfid        .... 

Thioauilin 

'  Thiodiphenylamin  .      .      . 
LeukotLionin 
Leukometbylenblau 
N"itrodipbei.ylainiiisulfoxyd 
T\f    -  ^;y/'aminsulibii 

■iphenylimid      . 
olett  (Vrhiouin) 


505 
506 

507 
508 

J) 
J) 

509 

0 
l 
ji 

5V2 

513 

)j 
515 
516 
517 
518 
519 

520 
521 


Methylenblau 

Methyleuroth 

Methylenviolett 

Methylenazur 

Tbiouolin 523 

Leukothionol ,, 

Thionol „ 

Oxyphenylsulfid 524 

Phenylsulfidsnlfon.sänie ,, 

DipheuyLsnlfoxyd „ 

Sulfobenzid „ 

Diphenylsultid         526 

Phenyldisulfoxyd 527 

2.  Thiokresole' 528 

Methyltolylsnlfon 529 

Aethyltolylsulfon „ 

Phenyltolyl.sulfon 530 

Tolylkilfid „    . 

Thiotoluidin ,, 

Sulfotoluid 531 

Tolyldisulfid ,, 

Tolnoldisulfoxyd „ 

3.  —  5.   Thioxylenole,   Tb  i'iiihen  ole 

G,H„S,  C,„H.,S 532 

6.  Pentaniethylthiopheiiol      .      .      .  533 

C.  Phenolsulfonsäuren   und  Phe- 

nolschwefelsäuren     ....  „ 

1.  Pbenolsulftnisäii  ren  CgH^SO^  .  533 
Sulfonsäuren  der  substituirten  Phenole  537; 
Oxy.sulfobenzid 54«^ 

2.  Kresolsulfonsäu  rcn 544 

3.  Säuren    CgHjoSO^ 546 

Afitbvlphenolsiilfonsäiirc  ...  ,f 

Xylenolsnlfonsäure ,, 

4.  Säuren  CgHi.^SO^ 547 

Sulfonsäuren  des  Isoijropylphenul.s      .  ,, 

Sulfonsäuren  des  Pseudocunienols       .  „ 

Sulfonsäuren  des  Mesitols     ....  „ 

5.  Säuren  0,^Hj^SO^ ,, 

Sulfonsäuren  des  Isobutyljjhenois  .      .  ,, 

Sulfonsäuren  des  Thymols    ....  ,, 

Sulfonsäuren  des  Carvakrols     ...  „ 

D.  Phenole  C^H,„_gO 549 

1.  Vinylpbenol 550 

2.  Allylphenol „ 

Anethol ,, 

3.  Butenyljihenole 553 

4.  Hy drodiniethylnaph toi       ...  ,, 

E.  Phenole  C,^n,„^,.,0 

l.Naphtole.      a.  Naphtol 

Chlornaphtole i55 

Nitrosonaphtol 557 

Nitronajahtol >> 

Dinitronapbtol >> 

Naplitylpuri^ursäure 558 

Indophan       n 

Amidonaphtol 559 

Thionaphtol        5G0 

Naphtylsultid ;> 


3le   Cj,H2n_,,„02 

enaphtylenoxyd  GjgH,f|0 

LOle    C^H,^_.22<^2 

o))yrenchinon  O^gllj^U^   . 
ytriphenylmethan  OjgHjgO.^ 


640 


ole  C„H 


n      211— 26^2 


O, 


';.    aole  O.^yH,  jO., 

■(■■'Qajjhtol 

•  naphtol        

iphtylenoxyd 

■,h  y  l"  i  d  e  n  d  i  II  a  p  h  t  o  1  C,,  H,,^^., 

lenole  C„H,„_.,^02        .     .     . 
n  z  o  1  d  i  n  a  p  h  t  y  ]  o  X  y  d   C ' ,  ^  I T ,  g  <  J 
linoHitrisulfoiisluire  Cs^HjuS^Oj.^ 

III.  Phenole  mit  drei  Atomen 
SauertofF. 


641 
642 


G43 


>henole  C^H^^^gOg    .... 

>heno]e  CgHgOy 

'yrogallol 

Mairogallol 

Leukogallcl 

Xantliogiiilol 

Pyrogalli/1  und  Aldehyde 

Oxyliydrochinon 

Phloroglu<-iu 

Phlorauiin  CgU,NO.^    .... 

Phlorcm  C.JI.^NO,    .      .     .     . 

i-)iIoiOglncintrioxim   CgH.jNgO.j  . 
Oeiioglucin    . 

Pheiioglucin 

Phenole  Cj^HgOgs 

Methylpyrogallol 

Trioxyisoxylol  OjHjgO^       .      . 
Propylpyrogallol  C^Hj.jOa 

Phenole  C^H2„_03      .     .     .     . 
Asaron  Cj^^H^gNg 


(347 
048 


051 
652 


Phenol  CnH2^_,,03 

Trioxynaphtali  11  CjoHgOg 

Phenole  CnH2n_2,,03       .... 
T  r  i  p  h  e  n  o  1  m  e  t  h  a  11  (Leukaurin) 

CiuHigOg 

Diijhenolkresolinethan  CogH^gOg 

IX.  Phenole  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 


653 


654 


Phenole  C^H,^_gO,    .     .     . 
Tetraoxybenzol  CgHgO^ 
Hydrochloranilsäure  CgH^Cl^O^ 


henole  C„H,n_,,0^   .     . 


054 


655 


Dibrenzll?  iteehiu 
Diresorcin 
Dihydrol  ■;inoii 
Dichinori   t/l|,n^v 
Sappanii 
2.  Teti-ao     .  i  r 


D.  Phenol  CnII.,a_.,,0,     .     . 
Tetraoxytripheiiyliiiethai 
t'.oH.gO, 


E.  Phenol  CJI,^__,,gO^ 

D i n a p h t y  1  d i h y d r o e li i n o  11  Cj ,  1 1 , ,<> ^ 

F.  Phenole  C„ir,i,_3uOj    .     .     . 
Phenole  C^gH^O^     .... 
Tetraoxytetraphenyläthan 
Tetraphenoläthan 

G.  Phenol  CJl2n~3204     •     •     • 
Tetraoxytetraphenylä  thy 


-'26       20^4 


X.  Phenole  mit  sechs  Atomen 

Sauerstoff. 

A.  Phenol  Cj^B^^^^O^      .     .     • 
Hexaoxybenzol  CgHgOg       .     • 

B.  Phenole  C„H2n_i406   .     . 
Ilexaoxydiphenyl  G,,II^qO, 

liydrocörulignon 

Textraoxydiphcuochiiiüu  Oi^Hg» 
ceüriret  (Cörulignon) 

XI.  Phenole  mit. acht  /  u'  i,u 

Sauerstoff. 

Oktooxytriphenylinethan 
Pyrogallovanillein        ... 
Plilorognlcinvanille'ia        .     . 

XII.  Alkohole  mit  einedi  Atom 

Sauerstoff. 

A.  Alkohole  C^Kj^^gO    . 
l.Benzylnlicohol  C.HgO 
Benzylrli.  diuiid 
Ber7yli)ierca}»tan     . 
Bt'i  vli^wr-ulud 
Bei  /yloxysuliid  Cj^Hj^SO  ' 

Ben '.ylsiiitbn  C^^Hj^SO,  • 

Beii/.yldisulf'id •  > 

BeL/.ylselenid     .     .     .     •     r     •     • 
Subscitutioiisprodukte  des  Beicylalko- 

hols ^'^^^ 

Urorifvotol.v)l saure  C^gH^^Nl»,        .     .     o,r 

2.  Alk        .'v      .il.oO     .     . 
Benz    '  •::vr-.in-.'    .... 
Meth     '  !  :  ,;  i -.^rMnol 
Tolyl  .-■  '     '  ■  ... 

xyiy].;;- r> 

3.  Alko  O     .     . 


INHALT. 


rinaphtvlsulfon 560 

Naphtolsulfonsäureii 561 

'.     2.  /?-Naplitol 562 

;      Chloraaphtole 564 

j      Ni<;rona])htol 566 

l.i    Amidonaphtol 567 

j      Thiouaphtol        569 

!      Naphtylrhodanid „ 

Naphtyldisulfid „ 

\      Thiodinaphtylaiiiin ,, 

JNaphtosulfonsäuren „ 

2.  Phenole  Cj,Hj,0 572 

Dimethylnaphtol ,, 

I      Aethylnaphtol ,, 

F.  Phenole  C„H2„_j/) 

1.  Phenole  Cj^HioO 

j      Oxydiphenyle ,, 

2.  Benzylphenole        573 

O.Phenole  Cj.H^^O 575 

Benzylkresol ,, 

Tolylphenol        ,, 

;       OxvdibejizA'l ,, 

4.  Cnminylphenol 576 

Benzylthyniol ,, 

G.  Phenole  Cj^H^^_^,.0 ,, 

Oxvstilben  C.^H^.O 

Isopropyloxystilhen   (',.H|^0       .  „ 

H.  Phenole  CnH,n__„o ,, 

1.  Phenol   <'|jH,„0 „ 

Aiiihrol     ....  

Phenanthrol 57Y 

2.Mothantiol  C,5H,,,0 „ 

I.  Phenole  C^H,n_.,20 578 

1.  Dipheny  Ikresol  C,,,HjyO     ...  „ 

2.Dibenzylthymol   C.^^I^^O.    ...  „ 

VII.  Phenole  mit  zwei  Atomen 
Sauerstoff. 

A.  Phenol  C„H.,^_j.(:), 579 

i   I.Phenole  C^H^O., 

ßiei\zkatechin ,, 

^     Guajakol        580 

Nitrobrenzkatecliine     ......  582 

i  ,     Dioxyphenyldisulfid 583 

Rcsorcin 584 

Substitutionsprodukte  des  Resorein.s    .  587 

'       Nitroresorcine 591 

Styphninsäure 592 

Anüdoresorcin 594 

Azoderivate  des   Re.sorcins     ....  596 

Säurederivate 599 

Hydrochinon _  ß02 

Nitrohydrochinoue         ß08 

j,  Hydrochinonsulfousäuren       .     .     .     .  611 

'  Thiochronsäure 613 

Zuthioehronsäure „ 

Ilydroeuthiochronsäure 


2.  Phenole  C^HgO, 

Kresorcin 

Hydrotoluchinon 

Tetraoxyditolyl 

Dioxytoluol 

Homobrenzkatechin 

Orcin 

Isorcin 

3.  Phenole  CgH,/),, 

Hydroxyiochinon 

ni-Xylorcin 

Dioxyxylol 

/?-Orciu ■ 

Hydrophloron 

4.  Phenole  CgHj^O., 6' 

Propylbrenzkatechin , 


B.  Phenole  CnH,„_gU2 L 

1.  Hesperetol 

2.  Eugenol  C,,HgO.CH3 

Isoeugenol 

Safrol        

Allylresorciu      ..... 

C.  Phenole  C^H,n-i.Ö,   .... 

Phenole  C,„HgO„ 

Dioxynaphtalin        ..... 

Oxynaphtol 

Hydronaphtochinon      .... 

D.  Phenole  C„H,„_,/),,   .     .     . 
I.Phenole  Cj.,H,oOy 

Diphenole 

Diphenylenoxyd  C,„HgO 

2.  Phenole  C^^Ü^^O.,    .... 
Dioxydiphenylniethan        .... 
Methylendiphenylenoxyd 

3.  Phenole  C^^lJ^_^0.^    .... 

Dioxydibenzyl 

Dikresol 

Diplienoläthan 

Diäthylphenol 

4.  Dipseudocunienol  t',j(ll2.,U., 

5.  Phenole  C^oH.yO.^    .... 

Dithymol 

Dicarvakrol 

6.  Dit hy  inolätlian 

E.  Phenole  CnH2„__,,.0., 

1.  Dipheu  oläthylen    ..... 

2.  Dithymoläthylen 

F.  Phenole  C^Hj^^j^O^ 

I.Phenole  C^^ll^^O^ 

I>ioxyanthracen     (Chrysazol  ,      Rufol, 
Flavol)       . 

2.  Retenhydrochiuon  C^gH^gO.^ 


INHALT. 


Verbindungen  von  Benzamid  mit  Alde- 
hyden       7G3 

Ilipparaffin „ 

Aetliylidendibenzamid ,, 

Bensoylderivate  des  Hydroxylaniins  .  „ 

Benzliydroxamsäure „ 

Dibenzhydroxamsäure 76fl 

Ti-ibeiizhydroxylamin -.  770 

Benzonitril ,, 

Substitutionsprodukte      der      Benzoe- 
säure    .     . 773 

Fluorbenzoesäure    .......  „ 

Ciilorbenzoesäure 774 

Bronibenzoesäure 778 

Jodbenzoesäure 781 

Cyanbenzoesäure 782 

Phtaliniidüxim ,, 

Nitrobenzoesäure 783 

Chlornitrobenzoesäure 790 

Broninitrobenzoesäure 792 

Jodnitrobenzoesäure ,, 

Aniidobenzoesäure        793 

Anthranilsäure ,, 

Amidobenzoesäure  und  Cyan     .     .     .  798 

Benzaminsäure 800 

Alkylderivate     der     m- Amidobenzoe- 
säure       801 

Säurederivate     der     m  -  Amidobenzoe- 
säure          -••...  803 

Aniidobenzoesäure  unu   ^^«^     .     .     .  810 

Amidodenzoesäure  und  Aldehyde  .     .  812 

p- Amidobenzoesäure 813 

Säurederivate  der  p-Amidobenzoesäure  814 

Diamidobenzoesäure 815 

Triamidobenzoesäure 817 

Chloramidobenzoesäure ,, 

Hydrazinbenzoesäure 824 

Thiobenzoesäure 827 

Sulfobenzoesäuren ,  830 

Säuren  C^HgO, 840 

Phenylessigsäure ,, 

Phenacetursäure,   Beuzyleyanid        .     .  842 

Phenyläthenylamidoxim 842 

Substitutionsprodukte  der  Phenylessig- 
säure   844 

Oxindol 848 

Phenylamidoessigsäure 850 

o-Toluylsäure 854 

m-Toluylsäure 858 

Methylisatosäure 860 

p-Toluylsäure 861 

Tolursäure 864 

Säuren  Cgllj^O^ 865 

Aethylbenzoesäure        „ 

Dimethylbenzoesäure „ 

Uemellithylsäure ,, 

Xylylsäuren ,, 

Mesitylensäure 867 

Hydrozimmtsäure 869 

Hydrocarbostyril 875 

Hydratropasäure 881 

Lauroxylsäure 883 

Tolylessigsäure ,, 


4.  Säuren  C^HjjOj 884 

Propylbenzoesäure „ 

Cuminsäure 885 

Cumylsäure 888 

Durylsäure „ 

Isodurylsäure 889 

Prehnitylsäure „ 

Dimethyljihenylessigsäure      ....  890 

Tolylpropionsäure „ 

.     Phenylbuttersäure „ 

Methylbenzylessigsäure 891 

5.  Säuren  C^jH^^O^ „ 

Phenylvaleriansäure „ 

Isobutylbenzoesäure 892 

Diäthylbenzoesäure „ 

Methylpropylbenzoesäure       ....  „ 

Carbocymolsäure „ 

Propyltoluylsäure „ 

Homocuminsäure „ 

Aethylphenylprojjionsäure     ....  893 

Aethylbenzylessigsäure „ 

Tolylisobuttersäure „ 

Dimethylbenzylessigsäure       ....  „ 

Phenylvaleriansäure „ 

6.  Säuren  C^^H^gO, „ 

Isoamylbenzoesäure „ 

Isobutyltoluylsäure 894 

Cumenylpropionsäure „ 

Pentamethylbenzoesäure „ 

Turmerinsäure „ 

7.-9.  Säuren  CjgHjgO,— Cj^Hj^O^      .  895 

10.  Axinsäure  CjgHggOj „ 

B,  Säuren  C^Hj^    jo<^2 896 

1.  Säuren  C^HgO^ 897 

Atropasäure ,, 

Isatropasäuren „ 

Zimmtsäure 898 

Hydroxylaminderivate    der  Zimmt- 
säure        901 

Substitutionsprodukte  d.  Zimmtsäure  ,, 

2.  Säuren  CjoHjoO^ 912 

Propenylbenzoesäure „ 

Methylcinnolincarbonsäure     .     .     .     .  913 

Isopropenylbenzoesäure „ 

Methylzimmtsäure        „ 

Phenylmethakrylsäure „ 

Phenylisoerotonsäure 914 

Methylatropasäure 9151 

Hydrindonaphtencarbonsäure      ...  „  ^ 

S.Säuren  C^Hj^Og „ 

Phenylangelikasäure „ 

Cinnamenylpropiousäure 916 

4.  Säuren  C^^H^^O.^ „ 

Cumenylakrylsäure „ 

Propylzimmtsäure 917 

5.  Cumenylcrotonsäure  ^^Vi^'^ie^.;     •  ^^8 

6.  Säuren  C^^^il^gO^ ,, 

Cumenylangelikasäure „ 

Urushinsäure „ 

7.  Säuren  C^o^^au^i " 

Copaivasäure ,, 


INHALT. 


Dextropimarsäure 
Svlvinsäure   . 


Säuren  C^H^^^  j,0,     .     .     . 

Pheuylpropiolsäure  CgH^Oj 
Isatogensäure  OgH^NO^    . 
Indoin  C3,H,„N,0,    .... 
Indoxylsäure  CyHjNOg     . 
Indoxanthinsäure  CgH^NO^ 
Oxyciiinolincarbonsäure    . 
Methylplienylpropi  Ölsäure 
C,„H„0„ 


919 
920 


B.Säuren  Cj^Hj^O.^ 

Cinnamenylakrylsäure 

Methylindonaplitencarbonsäure  . 
4.  CinnamenyIcrotonsäureC,„H,.,0., 

^  12       12      2 

h.  Cinnamenylangclikasäu  re 

C13H14O., 

D.  Säuren  C,,H._^,,_,,0., 

1.  Naphtoesäureu  Cj^HgO.^ 

a-Säure    

/S-Säure 

2.  Naiihtylessigsäure  ^i-2^iqO.^    . 

?>.  Hexahydroanth  racencarbonsäun 
C,.H,„0, 


921 


922 
923 


924 


930 
933 


934 


E- 

1. 


Säuren  C^H2n„jgO., 
Säuren  C,„H,„0., 


13^^10 

Dipheuylcarbonsäure    .     .     .     ,     . 

Najahtakrylsäure 

Säuren  C^J1^^0.^ 

Diphenylessigsäure       .... 

Benzylbenzoesäure  

Phenyltolylcarbonsäure     ... 

Säuren  Cj^Hj^Oj        

Methyldiiohenylessigsäure 
Diphenylpropionsäure       .     .     .     , 

Dibenzylcarbonsäure 

Phenylbenzylessigsäure  .        .     . 

Phenyltolylessigsäure 

Methylbenzylbenzoesäure 
Tetrabydroantliracencarbonsäure 
Säuren  CjgHjgO.^       .... 

Dibenzylessigsäure        

Dimethylbenzylbenzoesäure  . 

Aethylbenzylbenzoesäure 

Carboxylphenyltricbloräthan 

CißHisCIgO.^ 

Säuren  CjjHjgO.^       .... 
Ditolylpropionsäure      .... 
Trimethylbenzylbenzoesäure 
Diphenylvaleriansäure       ... 
Isobutyl benzylbenzoesäure 

t'l  8^2002 

Diäthyli)lienyl  Propionsäure 


935 


93G 
937 


938 


1.  Säuren  C^4H^ß02  .... 
Diphenylenessigsäure  .... 
Fluorensäure 

2.  Säuren  CjsHj^O.^  .... 
Phenylzimmtsäure  .... 
Hydroanthracenearbonsänre 

3.  Benzylzimmtsäure  Cj^Hj^O.^ 

4.  Distyrensäure  CjjHjgO.^ 


Im" 


941 


Diäthylearbobenzoesäure  . 
Isopropylphenylzimmtsäure  . 

Retensäure 

G.Säure n  C^^^.-^^O^  —  C^J^.^^O., 

Gr.  Säuren  CnH„n_.,ftO.,     .     .     , 


-^n    2n — -20^2 

1.  Säuren  Cj^Hj^O^ 
Anthraeenearbonsäure 
Plienantbrencarbonsäure 

2.  Säuren  C^jH^^O^. 
Atronsäure     .... 
Isatronsäure 


942 


943 

944 


H.  Säuren  G^^^^-^^^O^     •     ■ 
Idrvlcarbonsäure  C,~H,„0, 


I.  Säuren  C„H„ 


,0„ 


•'n^  2n — 24^2 

1.  Pyr.e'^^arbonsäure  CjjHj^O,     . 

2.  Säir'...,^'  j      •     ^        

Triphenj  .'„o»igsaure 

Triphenylmethancarbonsäure 

3.  Säuren  C^^H^gOg 

Methyltriphenylmethancarbonsäure 
Tolyldii^henylniethancarbonsäure  . 
Triiahenylpropionsäure 
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Säuren  C„H.,n    24^4     •     •     • 
.Säuren  C£sH,,,0^     .... 
Phenantliroxylenacetessigsäure 
Oxynaplitoylbenzoesäurc 
Deliydrobenzoylessigsäure    . 

.Säuren   C'oo^^ig^4     •     •     •     • 
Dioxytriplienylniethancarbonsäuren 

.  Kresolplitalinsäuren  C.,,HjyOj 

.  Säuren  0,jH.,,j    ,^0^   .... 

.  P  y  r  0  n  d  i  c  a  r  b o  n  s  ä u  r  e  ( ',  i.H,  „O^ 

.Säuren  Clj^IIj^O, 

.  T  r  i  p  h  e  n  V 1  ni  e f  li  a  n  e  a  r  1}  n  u  s  ä  u  r  e  ii 

f\.>n.nÖ4 

.Säuren  C.joHj^O^     .... 

Oreinpbtalin 

Triphenylmethylmalonsäure 
.  D  i  b  e  n  z  y  1  h  o  m  o  p  ii  t  a  1  s  ä  n  r  e 

o..H,„b, 


L. 

1. 
2. 

M. 


Säuren  CnH.,jj    .,^,0^   .... 

1)  i  b  e  n  z o  y  ]  b  e n  z  o  ö  s  ä  u  r  e  n  ( l, , II j  ^O 

Hydrophtalaconoarbonsäure 
(uri,,.o 


1205 
12()G 


o.    120-; 


1208 


1210 


1211 


1212 
1213 


1214 


Säuren  f'„H,,^_3yO^ 1215 

Phtalaconcar))onsäure  C.j.jIIj.iO^         ,, 

XXV.  Säuren  mit  fünf  Atomen 
Sauerstoff. 

A.  Säuren  f'„H..n_805 „ 

1.  Säuren   flH,.Ö,  .     ".      . 


Pyrogallocarl^onsiiuro 12,15 

Gallussäure 1210 

Tannin 121!» 

Oxyhydroehinoncarbonsäure     .      .      .  1221 

Phloroglucincarlionsänre       ....  ,, 

2.  Säuren  CgHgOr,        1222 

Norniekoninsäure ,, 

Mekonin ,, 

Mekonoiosin ,, 

Dioxymandelsäure 1223 

Oxydehydracetsäure „ 

3.  Trioxvplieny  1  Propionsäure 

c.h;„o,    ■ •  .  „ 

4.  Ilydroplunicri  asäure  C'joH,„0.  .  ,, 

5.  Oxypiperhydronsäre  (\iir,40-  .  ,, 

B.  Säuren  CJi.,j^_^^{\ 1224 

I.Säuren  CJi/X        

Oxyphtalsäuren 1225 

Juglonsäure 1220 

Oxyisophtalsäuren „ 

Oxyterephtalsäuro      , 1228 

Quercimerinsäure 1229 

Noropiansäuro ,, 

()])iansäure ,, 

Opiaurin 1231 

Isonoropiansäure 1232 

Aldeliydovaniliinsäure ,, 

r)ioxybenzoylcari)onsäure     ....  12;!3 

2.  Säuren  C,,IIj,Oj. 

Oxyuvitinsäureu ,, 

ITomoisoplitalsäure 1234 

Oxynietiiyitere()litalsäure     ....  ,, 

Oxyuietliylplitalsäure ,, 

Daplinetinsäure 1235 

Daplinetin ,, 

Daphnin 1230 

C'arbonniandelsäure ,, 

Aeskuletinsäure ,, 

S.Säuren  0,^11, „O. 1237 

Benzliydrylessigcarbniisäure      ...  „ 

Benzyltartronsäure '    ,, 

Dioxynietliylcuniarsäure       ....  ,, 

Larixinsäure 1238 

Pluineriasäure „ 

4.  Säuren  Cj^IIj^O. „ 

Cotarninsäure „ 

Sinapinsäure ,, 

Plienylbutterearbonsäure      ....  1239 

Isopropylplienoldicarbonsäure        .      .  „ 

Benzliydrylpropionsäure       ....  „ 

Plienylitanialsäure „ 

Piperoketonsäure        1240 

5.  Säuren  Cj,,H,/)j 1241 

Phenylhomoitanialsäure       ....  ,, 

G.Säuren  Cj^TT^yOr, „ 

Filixsäuie ,, 

Ilydroxydibenzoesäure „ 

C.  Säuren  C„TI,„„,.,0,, 1242 

1.  Säure  (!„H/\     .  '  ." „ 

()|(iiis:iure „ 


XXII 


INHALT. 


2.  Säuren  CgH^Oj       .     . 
Dioxycumarilsäure 
Phenylglyoxylcarbonsäure 

3.  Säuren  C,gHgO. 
Eenzoylessigcarbonsäure 
Chloroxynaphtalinsäure 

Furilsäure 

Di  oxy  in  ethylcuniarilsäure 
Benzoylmalonsäiire    . 
Cumarincarboxylsäure    . 

4.  Säuren  Cj,Hj„Og     .     . 
Benzoxylpropioncarbonsäur 
Benzoylbernsteinsäure    . 
Benzoylisobernsteinsäure 

S.Säuren  C,,H,,0.  .  . 
Plienylaeetbernsteinsäure 
Benzylacetessigearbonsäure 

G.  BenzvlacetsuccinsäureC, 


.0, 


•  H 


D.  Säuren  C^Hj 
Resacetsäure  Cjgll.jjO^ 

D  e  h  y  (1  r  o  c h  o  1  s  ä  u  r e  C.,j;H,,^0. 

E.  Säuren  CnH2^_,gO; 
Phtalylacetessigsäure     C 

D  i  o  X  y  d  i  j)  h  e  n  y  1  c  a  r  b  o  1  a 
säu  re  C,„H,„0,-     .     . 


Dehydrobeiizylidendiacet- 

essigsäure  C,r,H,^Ojj 
Anisilsäure  CjgHjgOj 


r.  Säuren  C^H,„^„0,   . 
I.Säuren  Cj^Hj^Oj     .     . 
Resorcinphtale'in    . 

3.  Säuren  Ci^Hj^Og     .     . 
Benzhydrylisoph  talsäure 
Benzhydryltereph  talsäure 
Benzhydroldicarbonsäure 

4.  Ilvd  roxvdi  plitalylsäu 

C.gll.^Ö,  .... 
.5.  Lobarsäure  C,.HjyOj 
6 .  G  u  a  j  a  k  o  n  s  ä  u  r  e  C,  ,,11,^0 


Q.  Säuren  f^nHon—oo^^s 

1.  Säurt  n  Cj^Hj^Og     . 
Ben  zoyl  i  soph  tal  säu  re 
Benzoyltereplitalsäure     . 
Benzophenondicarbonsäure 

2.  .Säuren  CigHj^Oj     . 
Phtalyldiphenylessigsäure 
Benzoyluvitinsäure    . 

3.  Säuren  Cj^Hj^Oj.  . 
Benzoylcumidinsäure 
Benzoyll)enzylnialonsäure 

4.  H  y  d  r  a  b  i  e  t i  n  s  ä  u  r  e  C^^IIggO, 

H.  Säuren  CnIT.>n^oOj  .     .     . 

1.  Säuren   Cj^IIgO^       .... 

O  xy  an  th  r  acb  i  n  on  ca  rl >on  säu  re    . 

Diphenylenketondicarbonsäure 

Pyren  säure 


k  t  o  n  - 


1243 


1244 


1245 


1240 


1247 


1248 


1249 


1250 
1251 


1252 


1253 


2.  Oxyanthraeumarsäure  CjgHj^O^  1253 

3.  Carboxylcornicularsäure 

CigHiiOg 

I.  Säuren  C^Hj^^^Os 1254 

I.Säuren  C^j^Hj^Oj „ 

Pulvinsäure „ 

Vulpinsäure ,, 

Dieuniarsäure 1255 

2.  Säuren  C^gHigO^ 

Phenolphtaleiu „ 

Benzolresorcinpbtalein 1258 

3.  Säuren  C.j^HjgOj ,, 

Kresolphtalein , 

4.  Phtalein  C.,^H.^.,0^ 1259 

5.  Abietinsäure  C^^Hg^O.        ...  ,, 

K.  Säuren  C„H,n_,g05 12G0 

I.Säuren  CjoH.^Og 

Fluorescin ,, 

Hydrochinonphtalin „ 

2.  Säuren  C^jH^gOg 12G1 

Triphenylcarbinoltricarbonsäuren        .  „ 

L.  Säure  C„n.,,j_^o05 12G2 

a  -  Nai^htol m aleinfluorescein - 

säure  C^^HjgOg „ 

XXVI.  Säuren  mit  sechs  Atomen 
Sauerstoff. 

A.  Säuren  C„H,„_,Og 

Oxykomensäure  CgH^Og     ...  ,, 
Chlordihydroniekonsäure 

5H,cio; „ 

D  i  o  X  V  i>  i  p  e  r  h  y  d  r  o  11  s  ä  u  r  e 

^uKa,   ■' „ 

B.  Säuren  CnH,„_,QOg 12G3 

1.  Säuren  C^II^Og „ 

Chelidonsäure        ,, 

Clilorinekensäure 12GG 

2.  Säuren  C^HgOg „ 

ßesodicarbonsäuren ^, 

Norhemipinsäure 1267 

Hemipinsäure        „ 

Isolieniipinsäure 1271 

Dioxytereijhtalsäure ,, 

3.  Säuren  C\,HgOg       ....'.  1273 
Daphnetildiäthylätliersäure       ...  „ 
Diniethylpyrondicarbonsäure     ...  „ 
Lutidon   (Diniethylpyridon)   CjH,,NO  1274 

4.  Säure  C\gH,„Og 1275 

5.  Bilinsäure  C^gll^jOg       ....  „ 

C.  Säuren  C„H.j,j    ,.,0,. „ 

1.  Chinondicarbonsäure  CgH^Og    .  127G 

2.  Säuren  C^HgOg 

Heminiellitlisäure ,, 

Triinellitlisäure „ 

Triniesinsäure 1277 


INHALT. 


AUleliydo-Oxyisophtalsäure      .     .     .  1278 

3.  Säuren  C,QHgOg      ......  „ 

Isophtalessigsäure ,, 

Naphtoxalsäure „ 

Dioxyiiaj)litaliusäure ,, 

Oxyinethylbenzoyldicarboiisiiure   .      .  „ 

4.  Säuren  C,^II,„Oe 1279 

Phenylcarboxylbernsteinsänre        .     .  „ 

Benzyhiialon-ü-Carbonsäure      ...  ,, 

5—6.  Säuren  C,,H,,,Og,  Cj^H.^Og     . 

7.  Chol  an  säure  C.,„HjgOß    ....  ,, 

D.  Säuren  C\H,,„_j^Oy 1281 

1.  Liniettsäure  C^jIIgOg      ....  „ 

2.  Cor tic in. säure  C^gllj^O^       ...  „ 

3.  Säuren  Cjjn,/\ „ 

Catalpiusäure „ 

Diniethyldieuniarinsäure      ....  ,, 

4 .  B  e  n  z  y  1  i  d  e  u  d  i  a  c  e  t  e  s  s  i  g  s  ä  u  r  e 

^5"lG^G " 

E.  Säuren  CnH.^,j„jpOß 1282 

1.  Phtalylmalonsäure  CjjHgOg        .  „ 

2.  Dioxynaphtaliudi  carbonsäure 

C.,HgOg „ 

F.  Säuren  C^H2u_jgOe „ 

1,  Graphitsäure  Cj^II^Og  (?)  .     .     .  „ 

2.  Säuren  C.JIipOß 1283 

Beuzodimethydifurfurandicarljonsäure  ,, 

Diphenoklicarbonsäure 1284 

Rufohydroellagsäure „ 

S.Säuren  CjgHj^Og „ 

Succinyltluoresce'insäure       ....  „ 

Diphenylweinsäure 1285 

Hydrobenzoi'udicarbonsäure      ...  ,, 

Dioxydibenzyldicarbonsäure      ...  ,, 

4.  Säuren  Cj^HjgOg „ 

Hydrocumarinsäure „ 

Aethylenbeuzhydrylearbonsäure     .     .  1286 

G.  Säuren  CnII.,n    ,„0^ 

1.  Dij)henyltricarbonsäure 

'^15^10^6 ') 

2.  Säuren  C^gllj^O,, 

Male'influoresce'insäure ,, 

Di2)henylmethantricarbonsäure       .     .  1287 

3.  Di])henyläthantricarbonsäure 

Ci,Hj^Oe „ 

4.  Säure    C^gH^gOg    (Hydi'odicumarin)  „ 

H.  Säuren  CnH,jj_,2^g „ 

1.  Säuren  C^HgOg „ 

Alizarincarbonsäure „ 

Pnrpuroxanthincarbonsäure      .     .     .  1288 

2.  Säuren  CjgHjj,Og „ 

Dioxyanthracumarinsäure    ....  „ 

Diphtalylsäure ,, 

3.  Dibeuzoylmalonsäure   CjjHj^O,.  1289 

4.  Säuren  C^gH^^Og „ 


Aethylendibenzoylcarbonsäure        .     . 

Aethindiphtalid 

Dibenzoylbernsteinsäure(Diphenylfur- 
furandicarbonsäure) 

5.  Säuren  C,gII,ßOe 

Proi)indiphtalid 

Diphenacylmalonsäure 

I.  Säuren  CnII.3u_,,Og 

1.  An thrachinondicarbon säuren 
C,,,HoO„ 


1289 
1290 


2.  Säuren  CgpHjgOg    (Benzoylpyrogal- 
loljjhtalein) 


K.  Säuren  C^jH^^    26^e  •     •     •     • 

I.Säuren  Cggllj^Og 

Fluoresce'in 

Eosin 

Metliylerythrin 

Hydrochinonphtalein       .     .     . 
Diresorciuplitalin 

2.  Säuren  C.,,HjgOg 

Orcinphtalein 

Kresorcinphtaleinsäure    .     ,     .     . 

3.  Homofluoresceiu  C.jgHjgOg    . 

L.  Säure  C^H.,„„3„Og      .     .     .     . 

Benzaldibenzoylessigsäure 

^WII,oOc 

M.  Säure  C„H,,„_3.,0g     .     .     .     . 
Naphtalfluorescein  C^^Hj^Og 

N.  Säure  Cj^H^^    3,0g     .     .     .     • 
P  h  e  n  e  n  y  1 1  r  i  b  e  u  z  o  e  s  ä  u  r  e 

C    II    O  ... 

Tribenzoylenbenzol  C.^,  H^^O^ 


1291 


1292 


129J 


1294 
1295 
1296 
1297 


1298 


1299 


O.  Säuren  C„H„ 


„O. 


1300 


l.Amarsäure  C^gH^^Og 

2.  Isobutylamarsäure    CgoH^^O, 


XXVII.    Säuren  mit  sieben  Atomen 
Sauerstoff. 


A.  Säure  C,jH.,j,_g07 „ 

Cliolesterinsäure  CjjHjgOj     .     .         „ 

B.  Säuren  CnH.,n_ioO, 1301 

1.  Mekonsäure  CjH^O, ,, 

2.  Säuren   CgllgO^ 1303 

Gallocarbonsäure,  Carbogallussäure  .         „ 

3.  Säure  Cj^H^^Oj        ,, 

Normekoninessigsäure ,, 

Opianylessigsäure „ 

4.  Ipecacuanhasäure  C^^HjgOj   .     .  1304 

5.  Chologlykolsäure  C.,eH^„0,    .     .         „ 

C.  Säuren  C^H^n-.oO, 1305 

I.Säuren  CyHgOj „ 

Oxytrimesiusäure „ 

Oxytrimellithsäure „ 


INHALT. 


2.  Siiiire  C,2H,,0.        1305 

Plitalyldiessigsäure 1306 

3.  Säure  Cjj^H.-,^0, „ 

D.  Säuren  C„H,^_,jOj „ 

1.  Phtal yloxyinalonsäure  C,,IIj,Oj        „ 

2 .  P li t a  1 V 1  o X y ;i 1 1 1  y  1 1 11  a  1  o 1 1  s all r e 

E.  Säuren  Oj,II.j„_jyOj ,, 

1 .  N  a ) » h  t  ti  I  g  1  y  k  u  r  o  n  s  ii  in-  e 
C,eTI„,0, 

2.  IIes])eriii8aure  Co.JI.jgOj     .     .     .  1307 

F.  Säuren  CjjH.^,^    ^^O. „ 

1.  Cilaukonialonsäiire  C|„IIyO-        .         ,, 

2.  Säuren  Cj^H,„0. ,, 

Glaukohj'droellagsäure ,, 

Katellagsäure „ 

3.  Säuren  C,gII,j.Oj ,, 

ft-Usninsäure ,, 

/9-Usniusäure 1308 

4.  Barljatinsäure  t',yll.,||()j     ...         ,, 

G.  Säuren  0^II.,^_2|,OJ „ 

1.  Ciuercetinsäur  e  ^^isH,,)**?  .     •     •         ,, 

2 .  B  e  n  z  h  y  d  r  o  1 1  r  i  c  a  r  b  o  u  N  ä  u  r  e 
C,oHi,0, „ 

3.  Car))ousniii  säure  C^gll^^Oj     .     .  1300 

Deoarbousiiin ,, 

Pyrousnetinsäure ,, 

Usnetol 1310 

Pyrousninsäure „ 

Usueol „ 

Zeorin ,, 

Sordidin „ 

H.  Säure  C„n.u    ,,,,0j 

Purpurincarbonsäure     C^^HgOj         „ 

I.  Säuren  C^H,jj    ,^0. 1311 

Säuren  Co^ti^^O^ „ 

K.  Säuren  CnlI^^^j^O, „ 

I.Säuren  C.,yHjjO „ 

Gallin     .'...' 

i)iresorcini)htale'in ,, 

Phloroglucinphtalin „ 

L.  Säure  C,^H.,,,_3„0,       ......        „ 

F 1  u  ()  r  e  .s  e  e  i  u  c  a  r  b  o  n  s  ä  u  r  e 

^.iIIi.O, „ 

M.  Säure  C'j,n.^„    .^Oj 1312 

Säure  a^K^^O^ „ 

XXVIII.  Säuren  mit  acht  Atomen 
Sauerstoff. 

A.  Säuren  C,jH.,^_,„Oy 1312 

1.  Tetroxyterephtalsäure    C^H^Og         „ 

2  Säuren  CioH,f,0„ 

Hydropyromellithsäure „ 


Hydroprelihit  säure 
Hydroiiielloi)hansäure 


1313 


B. 


C. 

1. 


Säuren  C^H2„_,,Oj,  .     .     .     . 

D  i  0  X  y  c  h  i  11  f)  n  d  i  e  a  r  b  o  n  ,s  ä  u  r  e 
CgH.O,    ........ 

D  i  o  X  y  ji  h  e  n  y  1  e  s  s  i  g  d  i  c  a  r )}  o  u  - 
säure  C,„H^,0„ 


Säuren  Cj^H„,j_j^Og 
Säuren  C,„H„Oo 


1»     r, 
Prehnitsäure     . 


Mello])hansäure. 

Pyromellithsäure 

Capsuläeinsäure  Cj3Hj.,0g 
Säuren   Cj^Hj^Og    .     .     .     .     . 
Xylylendinialonsäuren    .... 

Bhodotanusäure 

Bili ansäure  C^jH.jyOg     . 

Säuren  CnH._,^_„Og  .... 

Säuren  Cj^Hj,,Og 

Ben  zy  Uli  carbüxylgl  Uta  konsäure 
Tetrahydrona2)htalintetracar1)onsäure 
Dipvrogallopropionsäu  reu 

c'.n,,o, 


1314 


1316 


1317 


1318 


E.  Säuren  C„H.,„  _igOg   .     . 
Säuren  CjgHj^Og     . 
Hydrorufigallussäure 
Deliydrodi2)rotokateeliusäure 
Diresorcindicarbonsäure 


H. 


Säuren  C^H.,jj_2yOg   .     . 
N  a  p  t  a  1  i  n  t  e  t  r  a  c  a  r  b  o  u  s  ä  u  r 

Ci.HgOg        ..... 
Lacca'insäure  CigH^jOg 
Cetrarsäure  C^gH^^Oy     . 
Atrauinsäure  Cj.jH^gOg 
Atraiiorinsäure       .... 
Atrarsäure 


Säuren  Cj^H^,,j_2.,Og  .     . 
EUagsäure  Cj^HyOg  . 
Ellagengerbsäure  .... 
Ben  zidinte tracarbon säur 
CicHi.N.Og 


Säuren  C^Il2,j_2yOg  . 
Säuren  C.,^|Hj^Og     . 
Phloroglucinplitale'iusäure 
Hydrosralleinsäure 


I.  Säure  CnH,^_.,„Og 
Gallein  C2oHj„0, 
Cörule'in  Cj^HgOy 
Cörulin   C,(,Hj.,Oß 


1310 


1320 


1321 


1322 
1323 


1324 


XXIX.  Säuren  mit  neun  Atomen 
Sauerstoff. 


A.  Säure  C^H,^    ,„0,,      .     . 
Cliinäthousäure  C,  ,H,„0„ 


INHALT. 


,0.. 


B.  Säuren  C„H2^_,5 

1 .  P 1)  1  o  r  a;  1  u  c  i  n  t  r  i  c  a  r  b  o  n  s  ä  u  r  e 

c.iCo, 

2.  Preh  uoiiialsäiire  C|oHgO,, 


1325 


C. 
D. 

E. 

1. 
2. 

F. 
G. 


Säure  C^II^^^i^O;,      .... 
Cal  lii  tan  nsäure   Cj^IIj^O,, 

Säure  C„H,„    „.(\      .... 
H  e  n  z  o  y  1  -  o  -  ä  t  h  e  n  y  1 1  r  i  c  a  r  b  o  n  ■ 
säure  C,.,HinO„ 


132G 


Säuren  C„H,^_,g09 1320 

Gallaktinsäure   Cj^HmOg   ...         ,, 
T  r  i  111  e  t  h  y  1 1  r  i  c  u  m  a  r  i  n  s  ä  u  r  e 

0,„H,^O„ „ 


Säure  f'nHj__oo^)       •     • 
P  h  t  a  ]  o  X  y  1  d  i  111  a  1  o  11  s  ä  u  r  e 
C,  ,H„0 


tri- 


Säuren  C.Ji^J^_,fi,,   .     .     . 
Benzotrimethyltri  fu  rfii  ran 

carbonsäure  CjgHjjOg 
Eu  pi  ttonsäu  re  f\,J^i^O,^    . 


XXX.  Säuren  mit  zehn  Atomen 
Sauerstoff. 


1327 


B. 


C. 

1, 


D. 

1. 


Säure  f',iIT.2„^.0j„ 

(Jplieliasäure  t!,^H.,yO,„ 

Säure  C^H.,_,.,0,,j 

i )  i  k  e  t  o  111  c  t  li  y  1  e  n  t  e  t  r  a  e  a  r  b  o  11  s  ä  u 
C.„1L0,„ 


1328 


Säuren  CJ,H^J,_^^0^„ 

IT  yd  rochinontetracarbon  säure 

C,o"o0.o 
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AROMATISCHE    REIHE. 


Einleitung. 


(Litteratur:  Ladenburg,  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  1876.)  —  Als 
Stammsubstanz  der  aromatischen  Verbindungen  ist  das  Benzol  CgHg  zu  betrachten,  von 
welchem  diese  Verbindungen  sich  sämmtlich  ableiten  lassen  durch  Vertretung  von  Wasser- 
stoff". Die  sechs  Kohlenstoftatome  des  Benzols  können  ringförmig  mit  einander  verbunden 
gedacht  werden,  indem  entweder  jedes  Kohlenstoftatom  mit  zwei  anderen  Atomen  so  zu- 
sammenhängt, dass  die  Atome  abwechselnd  durch  einfache  und  doppelte  Bindung  mit 
einander  verkettet  sind  (Fig.  1),  oder  es  kann  jedes  Kohlenstoffatom  mit  drei  anderen 
Kohlenstoffatomen  verbunden  sein  (Fig.  2  oder  3).  Es  bleibt  daher  an  jedem  C-Atome 
nur  eine  Affinität  frei,  und  wird  dieselbe  durch  Wasserstoff*  gebunden,  so  erhält  man  den 
gesättigten,  aromatischen  Kern:  Benzol  (Kekule,  ä.  137,  229). 
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Cn^ff      ^^CB.  CH<  >CH  CH 

CH 

Fig.  1. 

Vergleicht  man  dieVerbrennuugswärme  eines  Kohlenwasserstoffes  mit  derVerbrennungs- 
wärme  seiner  Bestandtheile,  so  lässt  sich  die  Bildungswärme  des  Kohlenwasserstoffes  (aus 
seinen  Bestandtheilen)  berechnen.  Wie  Thomsex  (s.  I.  S.  (56)  gezeigt  hat,  stimmt  die  theo- 
retische Verbrenuungswärme  des  Benzols  mit  der  direkt  beobachteten  nur,  wenn  man  neun 
einfache  Bindungen  annimmt. 

Vergleicht  mau  das  spec.  Volumen  (beim  Siedepunkte)  der  aromatischen  Verbindungen 
mit  dem  der  j^'esättigten  „normalen"  Fettkörper  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt,  so  er- 
giebt  sich  für  jedes  Wasserstoffatom  die  gewöhnliche  Differenz  von  5,6. 

Spec.  Vol.  von  Diisobutyl  C^U^^  =  184,49  Heptan  C-H^g  =  162,56 

„       „     Xylol  CgH^o  =  139,67  Toluol  C-H^    =  117,97 

„       „     H,  =     44,82  =     44,59 

„  „       „     H^  =         5,6  =       5,6. 

Daraus  würde  folgen,  dass  im  Benzolkerne  nur  einfache  Bindungen  vorkommen 
(E.  Schiff,  ä.  220,  303).  Vergleicht  man  in  der  That  die  aromatischen  Verbindungen 
mit  den  ungesättigten  Fettkörpern,  in  denen  eine  mehrfache  Bindung  der  Kohlenstoff- 
atome angenommen  wird,  so  findet  man  für  das  spec.  Vol.  des  Wasserstoffatomes  völlig 
abweichende  Werthe. 

Spec.  Vol.  des  Caprvlens  CgH^g  =  177,22  Diallvls  CgH^o  =  125,82 

„  „  „  Xylols        CgH.o  =  139,67  Benzols  Q\Hg    =    95,94 

„  „  Hg  =^37,55' H,  =     29,88 

„  „  H^  =         6,3  H^  =       7,5. 

B;ErLSTEiN,  H-indbuch.    2.  Aufl.    II.  1 
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Vergleicht  man  das  Molekularbrechungsvermögen  der  aromatischen  Verbin- 
dungen mit  jenem  der  Fettreihe,  so  findet  man,  dafs  im  „Kerne"  der  aromatischen  Ver- 
bindungen drei  doppelte  Bindungen  von  Kohlenstoff atomen  anzunehmen 
sind  (Kanonnikow,  yK.  15,  473).  So  ist  das  beobachtete  Molekularbrechungsver- 
mögen der  Benzoesäure  CeH5.C0.,H  —  57,9  und  das  berechnete  =^  49,0.  Die  Differenz 
=  8,9  =  3.2,9  entspricht  drei  doppelten  Bindungen.  C6H3.CH:CH.CH.,.OH  hat  das 
Molekularbrechungsvermögen  =72,4,  ber.  =  60,8.  Die  Differenz  11,6  =  4.2,9  entspricht 
vier  doppelten  Bindungen.  Naphtalin  CgH^.CjjH^  hat  das  Molekularbrechungsvermögen 
=  78,02;  ber.  =  60,4.     Die  Differenz  17,6  =  5.3,5  entspi-icht  fünf  doppelten  Bindungen. 

Der  geschlossene  Benzolkern  zeichnet  sich  durch  grofse  Beständigkeit  aus:  bei  der 
Einwirkung  der  kräftigsten  Reagenzien  (Cl,  HNO,)  wird  meist  nur  eine  Substitution  des 
Wasserstoffes  bewirkt.  Eine  Sprengung  des  Benzolringes  tritt  nur  ganz  ausnahmsweise 
ein.  Der  Wasserstoff  im  Benzol  kann  leicht  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  die  Nitrogruppe 
luid  den  Schwefelsäurerest  (SOgH)  u.  s.  w.  vertreten  werden.  Diese  Derivate  sind  sehr 
beständig.  Es  gelingt  nicht,  durch  blofses  Kochen  von  gechlortem,  jodirtem  Benzol  oder 
von  Benzolsulfonsäure  CgH^lHSOg)  mit  Alkali-  oder  SilberlÖsuugen,  eine  doppelte  Um- 
setzung zu  bewirken.  Erst  beim  Erhitzen  auf  300—400"  von  Brombenzol  CgHjBr  mit 
Blutlaugensalz,  von  Jodbenzol  mit  Cyansilber  u.  s.  w.  (Merz,  Weith,  B.  10,  746)  tritt 
eine  Umsetzung  ein.  Die  Benzolsulfonsäure  wird  nur  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in 
Phenol  übergeführt.  CgH.iHSO,,)  +  2  KHO  =  C^U,{Om  -f  K^SOg  +  H.,0.  Die  für  die 
aromatische  Reihe  so  sehr  charakteristischen  Nitroverbindungen  gehen  bei  der  Re- 
duktion in  basische  Amidoderivate  über. 

CgH,  CeH,(NO,)  C,H,(NH,) 

Benzol  Nitrobenzol  Amidobenzol  (Anilin). 

Durch  Vertretung  von  Wasserstoff  im  Benzolkern  durch  Hydroxylgruppen  entstehen 
die  der  aromatischen  Reihe  eigenthümlichen  Phenole. 

CgH,(OH)  CgH,(OH),  CeH3(OHj3 

Phenol  Dioxybenzol  Trioxybenzol. 

Die  Homologen  des  Benzols  entstehen  durch  Eintritt  von  Alkyl  C„H2n4.j  an 
die  Stelle  von  Wasserstoff.  Da  diese  Vertretung  in  verschiedener  Weise  geschehen  kann, 
indem  nämlich  die  Alkyle  verschieden  konstituirt  sein  können  und  eine  wechselnde  Anzahl 
von  H-Atomen  im  Kern  vertreten  können,  so  sind  zahlreiche  Isomerien  möglich: 

C,H,  =  C,H,.CH3  C,H,„  =  C,H,(CH3).,  C,H,(aH,) 

Methylbenzol  (foluol)  Dimethylbenzol  Aethylbenzol 

C^H,,  =  CeH3(CH3)3  CH3.C,H,.aH,  CeH,.CH,.CH,.CH3 

Trimethylbenzol  Methyläthylbenzol  Propylbenzol 

CeH,.CH<(gH3 

Isopropylbenzol. 

In  all'  diesen  Homologen  bewahren  die  Wasserstoffatome  im  Kerne  denselben  Charakter 
wie  im  Benzol,  d.  h.  sie  werden  leicht  durch  Cl,  Br  u.  s.  w.  ausgewechselt,  und  die  ge- 
bildeten Derivate  sind  sehr  beständig.  Die  Wasserstoffatome  der  Seitenketten  zeigen  da- 
gegen ganz  das  Verhalten  der  Wasserstoffatome  in  den  Fettkörpern:  beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  wird  in  ihnen  der  Wasserstoff  nicht  durch  NOj  oder 
HSO3  vertreten,  wohl  aber  gelingt  eine  Substitution  des  H  durch  Cl  oder  Br.  Es  ist  zu 
diesem  Zwecke  aber  erforderlich,  das  Haloid  in  höherer  Temperatur  einwirken  zu  lassen. 
Operirt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  tritt  das  Haloid  in  den  Kern: 

CeH^.CHg  CeH,Cl.CH3  CeH^.CHaCl 

Toluol  Chlortoluol  Benzylchlorid 

(entsteht  in  der  Wärme). 

Die  Derivate  mit  Chlor  im  Kerne  zeigen  dieselbe  Beständigkeit  wie  die  Chlorderivate 
des  Benzols,  während  das  Benzylchlorid  und  alle  analog  konstituirten  Körper  mit  Leich- 
tigkeit doppelte  Zersetzungen  eingehen. 

CeHj.CH^Cl  +  NH3  -=  C.H^.CH^.NH,  +  HCl 

CeHg.CHjCl  +  KCN  =  C,H,.CH2.CN  +  KCl. 

Ersetzt  man  in  der  Seitenkette  den  Wasserstoff  durch  HO,  so  resultiren  Alkohole, 
in  jeder  Hinsicht  den  Fettalkoholen  vergleichbar.  Primäre  Alkohole,  wie  Benzyl- 
alkohol  CßHg.CHg.OH,  gehen  bei  der  Oxydation  in  Aldehyde  und  Säuren  über. 

Die  Homologen  des  Benzols  unterscheiden  sich  vom  Benzol  sehr  auffallend  im  Ver- 
halten gegen  Oxydationsmittel.     Während  Benzol  von  diesen  kaum  angegriffen  wird,  liefern 
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alle  Homologen  leicht  Säuren,  indem  (bei  Anwendung  von  CrO.,)  die  ganze  Seitenkette 
durch  Carboxyl  ersetzt  wird.  Die  Länge  der  Seitenkette  kommt  hierbei  nicht  in  Betracht; 
die  Kohlenwasserstoffe 

CeH,.CH3  CeH,.aH,  C,H,.C3H,  C,H,.G,K,,  . . . 

geben  alle  bei  der  Oxydation  (mitCrO^)  nur  Benzoesäure  CßHg.COjH.  Enthält  ein  Kohlen- 
wasserstoff zwei  oder  mehr  Seitenketten,  so  kann  die  Oxydation  schrittweise  geschehen, 
meist  aber  so,  dass  eine  Seitenkette  zu  CO.,H  verbrennt.  Durch  verdünnte  Salpetersäure 
wird  in  den  Kohlenwasserstoffen  mit  zwei  Seitenketten  nur  die  eine,  mit  drei  Seitenketten 
werden  höchstens  zwei  Seitenketten  zu  CO^H  oxydirt.  Chromsäuremischung  führt  stets 
alle  Seitenketten  in  CO.,H  über. 

CjH-.CsH^.CH.  giebt  mit  verdünnter  Salpetersäure  CHg.CgH^.CO.^H 
C.Hg.CgH^.aHs  giebt  mit  Chromsäure  C02H.C6H,.CÖoH. 

Treten  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Benzol  ungesättigte  Kadikaie,  so  resultiren 
ungesättigte  aromatische  Verbindungen.  Sie  verhalten  sich,  so  w^eit  sich  das 
auf  Umsetzungen  in  der  Seitenkette  bezieht,  durchaus  wie  die  analogen  Fettkörper. 

CsHj.CH  :  CH,  CßHj.C  =  CH  CeH^.CH  :  CH.CO.,H. 

Es  kann  endlich  der  Wasserstoff  im  Benzol  durch  Benzolreste  substituirt  werden; 
dann  entstehen  die  höheren  Kohlenwasserstoffe. 
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C,,Hio  Diphenyl  (CeH,.C,H,) 


CH  CH 

CjoHg  Naphtalin  (CßH^.C^HJ. 


Die  Isomerie  der  aromatischen  Reihe  wird  nicht  allein  bedingt  durch  die  relative 
Stellung  der  substituirenden  Körper  im  Kerne  oder  in  der  Seitenkette,  sondern  auch  durch 
die  verschiedene  Stellung  der  substituirenden  Körper  im  Kerne  gegen  einander,  sobald 
zwei  oder  mehr  Atome  Wasserstoff  im  Kerne  ersetzt  werden.  Eine  Verbindung  C^HjCl 
existirt  in  vier  isomeren  Formen,  insofern  dem  Chlortoluol  CgH^Cl.CHg  drei,  und 
dem  Benzylchlorid  CgH^.CHjCl  eine  Form  entspricht: 
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C.CH3 

O  rthochlor  toluol 


C.CH3 

Metachlortoluol 


C.CH3 
Parachlortoluol 


C.CHjCl 
Benzylchlorid 


Die  Substitution  im  Kern  bezeichnet  Baeyer  (B.  17,  963)  als  endo  (eso)  (en),  die 
Substitution  in  der  Seitenkette  mit  exo  (ex).  Das  letzte  Kohlenstoffatom  in  der  Seiten- 
kette erhält  das  Zeichen  o>.  Dann  ist  Benzylchlorid  C1.H5.CH2CI  =  o>- Chlortoluol. 
C6H3(CH.,C1)3  =  o)3-Trichlormesitvlen.  CgH3(CH3),.CCl3  =  o;-f richlormesitylen.  Exodichlor- 
äthylbenzole  :  CeH3.CClo.CH3,  CgH-.CHo.CHCl.,;  CgH^.CHCl.CH^Cl.  Endodichloräthyl- 
benzol  :  CeHgCl.j.C.H.. 

Eine  eingehende  Untersuchung  aller  aromatischen  Verbindungen  hat  gezeigt,  dass 
ausnahmslos  Monoderivate  (d.h.  solche,  in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzols 
durch  irgend  eine  Substanz  vertreten  ist),  nur  in  einer  Form  existiren,  alle  Di- 
derivate  aber  in  drei  isomeren  Formen.  Werden  drei  oder  vier  Atome  Wasserstoff 
durch  denselben  Stoff  vertreten,  so  sind  ebenfalls  je  drei  Isomere  möglich ,  werden  aber 
fünf  oder  alle  sechs  Atome  Wasserstoff  durch  ein  und  denselben  Stoff  substituirt,  so 
existirt  wiederum  nur  je  eine  isomere  Form.  Diese  Thatsachen  ergeben  sich  ungezwungen 
aus  der  Annahme,  dafs  die  Struktur  des  Benzols  eine  symmetrische  ist. 

Dass  von  den  sechs  Wasserstoffatomeu  im  Benzol  wenigstens  vier  unter  einander 
gleich werthig  sind ,    hat  Ladenburg  {B.  7,  1684)  folgendermafsen    bewiesen.      Aus    dem 

1* 
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Phenol  wird  durch  Behandeln  mit  PBr^  Brombenzol  CgH^Br  gewonnen  und  dieses  (mit 
Na  und  C0„)  in  Benzoesäure  CgHg.COoH  übergeführt.  Befindet  sich  im  Phenol  das 
Hydroxyl  an  der  Stelle  des  Wasserstoflatoms  a,  so  ist  im  Brombenzol  das  Brom  und  in 
der  Benzoesäure  das  Carboxyl  ebenfalls  in  a  vorhanden.  Von  der  Benzoesäure  leiten 
sich  nun  drei  isomere  Oxybenzoesäuren  CgH^(OH).COoH  ab,  welche  das  Carboxyl  bei  a 
und  die  Hydroxylgruppe  an  den  Stellen  b,  c  und  d  enthalten.  Alle  drei  Säuren  können 
in  CO,  und  ein  und  dasselbe  Phenol  gespalten  werden.  Es  Averden  demnach  Phenole 
erhalten,  welche  die  HO-Gruppe  bei  b,  c  und  d  enthalten,  und  da  sie  mit  dem  als  Aus- 
gangspunkt gewählten  Phenol  (mit  der  HO-Gruppe  bei  a)  identisch  sind,  so  sind  a,  b,  c 
und  d  gleichwerthig. 

Im  Benzol  sind  zwei  Wassserstoffatompaare  einem  fünften  Wasser- 
stoffatome a  gegenüber  symmetrisch.  Das  Thymol  C^^Hj^O  wird  von  Sali^eter- 
säure  in  Dinitrothymol  CjoH[5(N02).,0  übergeführt,  das  durch  Reduktion  in  Diamido- 
thymol  CjfiHiolNHjlgO  übergeht.  Letzteres  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid 
Oxythymochinon  CjqHii(OH)0,.  Andererseits  gewinnt  man  aus  Thymol,  durch  Oxydation 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Thymochinon  CmHj.jOo,  das  mit  Brom  in  Bromthy- 
mochinon  Cj^Hj^BrO,  und  dann  mit  Kali  in  dasselbe  Oxythymochinon  CioHj^(OH)0,  um- 
gewandelt werden  kann.  Thymol  ist  Methylpropylphenol  und  seine  Zusammensetzung 
wird  ausgedrückt  durch  das  Schema : 

b  c  d  e  f 

C,  CH3  C3H,  OH  H  H  H 

Da  beim  Uebergange  von  Thymol  in  Thymochinon  die  HO-Grui^pe  gegen  Sauerstoff 
ausgetauscht  wird,  so  ist  im  Oxythymochinon,  entstanden  durch  Oxydation  von  Thymol 
und  darauf  folgende  Bromirung,  ein  Chinonsauerstoff  bei  c  vorhanden,  das  andere  Sauer- 
stofFatom  möge  bei  e  und  das  Hydroxyl  bei  d  stehen. 

a  b  c  d  e  f 

Ce  CH3  C3H-  O  (OH)  O  H  (1) 

Bei  der  Bildung  von  Thymochinon  aus  Diamidothymol  w^erden  beide  NH.,-Gruppen 
gegen  Sauerstofi'  ausgewechselt,  während  die  HO-Gruppe  unverändert  bei  c  bleibt.  Es  ist 
aber  unentschieden,  welche  Stellungen  dieNOo-,  NH,-Gruppen  und  schliefslich  die  Sauer- 
stofFatome  einnehmen.  Für  das  aus  Dinitrothymol  gewonnene  Oxythymochinon  sind  dann 
drei  Fälle  möglich: 

a  b  c  d  e  f 

C\  CH3  C3H-  OH  0  O  H  (2) 

Cfi  CH3  C3HI  OH  OHO  (3) 

Ce  CH3  C3H,  OH  H  O  O  (4) 

Da  nun  die  auf  beide  Weisen  erhaltenen  Oxythymochinone  identisch  sind,  so  müssen 
in  Formel  (2)  die  Wasserstoffatome  c  und  d  symmetrisch  sein  gegen  a,  b,  e,  f,  in  Formel 
(3)  c  und  d,  sowie  e  und  f,  symmetrisch  gegen  a  und  b,  —  in  Formel  (4)  endlich  c,  d 
und  f  symmetrisch  gegen  a,  b,  e  (Ladenbürg,  Theorie  d.  arom.  Verb.  p.  14).  Einen  neuen 
Beweis  für  diese  Verhältnisse  liefern  folgende  Thatsachen  (Ladenbürg,  Exgelbrecht,  B. 
10,1218).  Dinitrothymol  wird  von  PCL  in  Chlordinitrocymol  Ci(,H^i(NO.,).->Cl  übergeführt. 
Dieses  wird  durch  Eeduktion  und  darauf  folgende  Oxydation  in  Chloroxythymochinoii 
Cj(,H,(,Cl(0H)02  übergeführt,  das  Chloroxythymochinon  endlich,  durch  Kali,  in  Dioxythy- 
mochinon  CioHjq(OH).,02.     Ist  Thymol: 

a  b  c  d  e  f 

Ce  CH3  C3H,  OH  H  H  H, 

so  ist  Chlordinitrocymol: 

a  b  c  d  e  f 

Ce  CH3  C3H,  Cl  (NOj  (NO2)  H 

und    folglich    im  Oxythymochinon  das   Hydroxyl  auch  bei    c.     Das  Dioxythymochinon 

kann  dann  sein: 

Cg  CH3            C3H,             (OH)            O                O                OH 

Ce  CH3            C.HJ             (OH)            O                OH             O 

Ce  CH3            C3H,             (OH)            OH             O                O 

Aus  Dinitrothymol  erhält  man  Diamidothymol,  das  durch  Oxydation  in  Oxythymochinon 
und  dann  in  dasselbe  Dioxythymochinon  übergeht.  Da  das  Thymochinon  aus  Thymol 
einen  der  Chinonsauerstoffe  bei  c  enthalten  muss,  so  kann  das  so  dargestellte  Dioxythy- 
mochinon sein: 
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Ca 

CH3 

C3H, 

0 

0 

OH 

OH 

c 

CH 

C,H, 

0 

OH 

0 

OH 

c 

CH3 

C3H, 

ü 

OH 

OM 

0 

Wie  man  auch  diese  sechs  Formeln  combiniren  mag,  sie  zeigen  notwendig,  dass  im 
Benzol  zwei  Paare  symmetrisch  gebundener  Wassers toifatome  vorhanden  sind. 

Hübner  und  Petermann  (ä.  149,  129)  haben  aus  gebromter  Benzoesäure  CgH^Br. 
CO.,H  zwei  verschiedene  Bromnitrobenzoesäuren  CeHatXOjlBr.CO.jH  dargestellt,  die  aber 
bei  der  Reduktion  dieselbe  Orthoamidobenzoesäure  lieferten.  Daraus  folgt,  dass  die  zwei 
durch  die  Nitrogruppe  eingenommenen  Wasserstoftatome  symmetrisch  zu  dem  durch  CO2H 
(in  der  Benzoesäure)  vertretenen  Wasserstoff  gelagert  sind. 

Aus  Acetparatoluidin  CgH^tCHgliNH.CjHgO)  entsteht  durch  Bromiren  Bromacet- 
toluid  C|;H3Br(CH3).(NH.C.,H30)  und  daraus  durch  Nitriren  ein  Bromnitroacettoluid 
C6H.,Br(N02)CH3(NH.C2H3Ö),  das  mit  KaU  in  Essigsäure  und  Bromnitrotoluidin 
C6H.3r{N0.,)(CH.,)NH.,  zerfallt.  Durch  Salpetrigäther  gewinnt  man  aus  diesem  Körper 
Bromnitrotoluol  C6H3Br(NO,)CH3,  hieraus  durch  Reduktion  Toluidin  CgH^CNHajCHg  und 
aus  diesem  endlich  Bromtoluol  CgH^Br.CHg,  identisch  mit  demjenigen,  welches  aus  dem 
oben  erwähnten  Bromacettoluid  entsteht ,  beim  Ersetzen  der  Gruppe  NH.CjHgO  durch 
Wasserstoff.  In  dem  Bromtoluol  aus  Bromacettoluid  steht  aber  offenbar  das  Brom  an 
einer  anderen  Stelle  als  in  dem  Bromtoluol  aus  Bromnitrotoluol.  Da  nun  beide  Brom- 
toluole  identisch  sind,  so  steht  das  Brom  in  den  beiden  Bromtoluoleu  an  zwei  Stellen, 
die  symmetrisch  sind  zu  dem  durch  CH3  vertretenen  Wasserstoff.  Toluol  geht  durch 
Oxydation  glatt  in  Benzoesäure  über.  Diese  Bromtoluole  geben  bei  der  Oxydation  die 
Brombeuzoesäure  von  Hübner  ixnd  Petermann.  Die  im  Bromtoluol  durch  Brom  ein- 
genommenen Wasserstoffatome  sind  demnach  verschieden  von  denen,  welche  in  Hübner 
und  Petermann's  Bromnitrobenzoesäuren  durch  dieNOa-,  (resp.NHo-)CTruppe  eingenommen 
werden.  Im  Toluol  sind  folglich  zwei  Paare  Wasserstoffatome  symmetrisch  zu  CH3  ge- 
lagert. Die  Thatsache  der  symmetrischen  Lagerung  des  Wasserstoffes  lässt  sich  bequem 
veranschaulichen  durch  die  Annahme  eines  regelmäfsigen  Sechsecks. 


Man  sieht  dann  leicht  ein,  dass  eine  Vertretung  der  Wasserstoffatome  bei  1  und  2 
völlig  übereinstimmt  mit  einer  Vertretung  bei  1  und  6.  Ebenso  ist  die  Vertretung  von 
1  und  3  identisch  mit  1  und  5.  Die  Stellung  1 ,  4  kommt  nur  einmal  vor.  Man  be- 
zeichnet als  Orthoverbindungen  diejenigen  Derivate  des  Benzols,  in  welchen  zwei  be- 
nachbarte Wasserstoffatome  (o  =  1,  2)  vertreten  sind.  Meta Verbindungen  entsprechen 
der  Stellung  m  =  1,  3;  Para Verbindungen  sind  p  =  1,  4.  Dass  Paraverbindungen  wirk- 
lich die  Konstitution  1,4  haben,  folgerte  Ladenburg  (5.  2,  140)  aus  den  Versuchen  von 
Hübner  und  Petermann  (s.  oben).  Metabrombenzoesäure  giebt  nämlich  beim  Nitriren 
zwei  isomere  Bromnitrobenzoesäuren,  welche  bei  der  Reduktion  ein  und  dieselbe  Ortho- 
amidobenzoesäure liefern.     Dies  ist  nur  möglich,  wenn  Metabrombenzoesäure 


oder 


CO.H 
ist,  denn  dann  sind  die  zwei  isomeren  Bromnitrobenzoesäuren 


,N0.,         NO,r 
oder  und 

CO,H  CO.,H  CO,H  CO,H 

und  man  erhält  für  die  identischen  Amidobenzoesäuren : 
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und 
NH,        NH. 


oder 


NH,,        NH. 

und 


CO.H 


CO.,H 


CO,H 


CO,H 


Ist  nun  Metabrombenzoesäure  —  1,3,  so  ist  Orthoamidobenzoesäure  =  1,  2,  und 
folglich  bleibt  für  die  Parastellung  nur  1,  4.  Oder:  Metabrombenzoesäure  ist  =  1,  2, 
dann  ist  Orthoamidobenzoesäure  =  1,  3  und  die  Parasäure  wiederum  =  1,  4. 

Wollte  man  der  Metabrombenzoesäure  die  Form  1 ,  4  geben,  so  würde  man  für  die 
isomeren  Bromnitrobenzoesäuren  erhalten : 

Br  Br  Br  Br  Br 


NO.    NO., 


oder 


NO.,   NO. 


CO.,H 


CO.,H 


CO.,H 


CO.,H 


CO.,H 


Durch  Eeduktion  der  Nitrogruppe  und  Elimination  des  Broms  erhielte  man  aber 
zwei  verschiedene  Amidosäuren  1,  3  {=  1,  5)  oder  1,  2  (=  1,  6).  Die  Metastelle  kann 
also  nicht  =  1,  4  sein. 

Die  Para Stellung  ist  aus  obigen  Thatsachen  festgestellt;  zweifelhaft  bleiben  dieMeta- 
und  Orthostellung.  Körner  (G.  4,  443)  zeigte  an  dem  Verhalten  der  gebromten  Benzole, 
dass  Orthokörper  nothwendig  die  Stellung  =  1,  2,  Metakörper  ^1,3  haben.  Zunächst 
ergiebt  sich  nämlich,  dass,  wenn  man  in  einem  Diderivat  des  Benzols,  in  welchem  die 
beiden  Wast-erstoflatome  durch  denselben  Stoff  ersetzt  sind,  ein  drittes  Wasserstoffatom 
durch  diesen  Stoff  substituirt  von  einem  Parakörper  nur  ein  Triderivat,  von  einem  Ortho- 
körper zwei  und  von  einem  Metakörper  drei  Triderivate  sich  ableiten  lassen. 
Br  Br 


1,  2,  4  =  1,  3,  4  =  1,  4,  5  =  1,  4,  6 
Br 


Br 

1,  2,  3  =  1,  2,  6 


Br 

1,  2,  4  =  1,  2,  5 


Br 


Br 

1,  3,  4  =  1,  3,  6 


Das  Tribrombenzol  1,  3,  4.(=  1,  2,  4)  wird  sich,  wie  man  sieht,  aus  allen  Di- 
brombenzolen  darstellen  lassen.  Der  Versuch  hat  das  vollkommen  bestätigt.  Dieses  Tri- 
brombenzol schmilzt  hei  44°  und  siedet  bei  275". 
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Durch  Behandelu  von  zweifach-gebromtem  Anilin  CgHgBrj.NHj  mit  Salpetrigäther 
entsteht  flüssiges  Dibrombenzol  (Siedep. :  219").  Dies  ist  eine  Metaverbindung, 
denn  es  giebt  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  zwei  isomere  Dibromnitrobeuzole 
CßHjBralNO,)  (Schmelzp. :  61,6°  und  82,6").  Aufserdem  existirt  ein  drittes  Dibrom- 
nitrobeuzol  (Schmelzp. :  104,5") ,  das  durch  Vertretung  von  NO.,  gegen  H,  dasselbe  Di- 
brombenzol liefert. 

Aus  dem  Dibromnitroanilin  CeH2Br2(NO.,).NH,  (Schmelzp.:  202,5")  entsteht  durch 
Salpetrigäther  das  oben  erwähnte  Dibromnitrobenzol  (Schmelzp:  104,5"),  folglich  sind  im 
Dibromnitroanilin  die  Bromatone  in  der  Metastellung  (1,  3).  Orthodibrombenzol 
(Schmelzp.:  —1",  Siedep.:  223")  wird  von  Salpetersäure  in  Dibromnitrobenzol  (Schmelzp. : 
58")  übergeführt,  und  dieses  giebt  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  Bromnitroanilin 
(Schmelzp. :  104,5"),  welches  durch  Brom  in  das  Dibromnitroanilin  (Schmelzp. :  202,5°)  über- 
geht. Im  Bromnitroanilin  steht  natürlich  das  Bromatom  zu  der  NH.j-Gruppe  in  derselben 
(Ortho- )Stellung  wie  im  Orthodibrombenzol,  und  dasselbe  ist  der  Fall  mit  dem  einen  Brom- 
atom im  Dibromnitroanilin.  Wird  nun  in  Letzterem  die  NH.,-Gruppe  durch  Brom,  die 
NOg-Gruppe  durch  H  vertreten,  so  entsteht  ein  neues  bei  87,4"  schmelzendes  Tribro m- 
benzol.  In  demselben  sind  zwei  Bromatome  in  der  Metastellung  und  wiederum  zwei 
Bromatome  auch  in  der  Orthostellung.  Dasselbe  kann  nicht  1,  3,  4  (oder  1,  2,  4)  sein, 
denn  ein  solches  schmilzt  bei  44".  Es  kann  aber  auch  nicht  1,  3,  5  sein,  denn  dann 
müssten  alle  Bromatome  in  der  Metastellung  sein,  folglich  kann  es  nur  1,  2,  3  sein.  Da- 
mit ist  aber  bewiesen,  dass  Orthodibrombenzol  =  1,  2  ist. 

Ein  ähnlicher  Beweis  ist  von  Griess  geliefert  worden  {B.  7,  1226).  Es  giebt  Diamido- 
benzoesäuren  CgH3(NH,).,.C02H ,  welche  beim  Glühen  mit  Baryt  in  CO.^  und  Phenylen- 
diamine  CgH4(NH2)2  zerfallen.  Das  bei  140"  schmelzende  Phenylendiamin  entsteht  nur 
aus  einer  Diamidobenzoesäure,  es  ist  also  ein  Paraderivat,  —  das  bei  99"  schmelzende 
Cj,H^(NH2)2  entsteht  aus  zwei  isomeren  Diamidobenzoesäuren,  ist  also  ein  Orthoderivat, 
—  das  bei  63"  schmelzende  Phenylendiamin  entsteht  aus  drei  Diamidobenzoesäuren  (vgl. 
Wurster,  B.  7,  148  und  213)  und  ist  also  ein  Metaderivat. 

Andere  Beweise  für  die  Ortsstellung  in  den  aromatischen  Verbindungen  ergeben  sich 
aus  der  Konstitution  des  Mesitylens  (Trimethylbenzol)  CgH3(CH3)3  und  dem  Verhalten 
des  Naphtalins  gegen  Oxydationsmittel.  Schon  die  glatte  Bildung  des  Mesitylens  aus 
Aceton  (CHgljCO  spricht  für  eine  symmetrische  Konstitution  desselben  (Baeyer,  A.  140, 
306).  Dass  die  drei  H-Atome  im  M-esitylen  unter  einander  gleichwerthig  sind,  bewies 
Ladenburg  {A.  179,  163).  Dieselben  mögen  als  a,  b,  c  bezeichnet  werden,  und  in  dem 
durch  Nitriren  aus  Mesitylen  gewonnenen  Dinitromesitylen  seien  a  und  b  durch  NO., 
ersetzt.  Das  aus  Dinitromesitylen  durch  Reduktion  erhaltene  Nitroamidomesitylen 
(Maulej  sei: 

a  b  c 

Cg(CH3)3     NO.     NH,     H. 

Dasselbe  kann  durch  Nitriren  in  ein  Dinitroamidomesitylen  übergeführt  werden,  und 
dies  kann  nur  sein: 

a  b  c 

Cg(CH3)3     NO.,     NH,,     NO.. 
Beim  Behandeln  mit  Salpetrigäther  giebt  es  Dinitromesitylen: 

a  b  c 

Cg(CH3)3     NO2     H     NO2, 
identisch  mit  dem  früher  erhaltenen.     Folglich  ist  b  =  c. 

Das  durch  Nitriren  von  Mesitylen  erhaltene  Nitromesitylen  ist  identisch  mit  dem 
Produkt  der  Einwirkung  von  Salpetrigäther  auf  das  oben  erwähnte  Amidonitromesitylen. 
Nitromesitylen  ist  folglich: 

a  b         c 

Cg(CH3)3     NO2     H    H. 

Durch  Eeduktion  erhält  man  daraus  Amidomesitylen  (Mesidin)  und  aus  diesem  durch 
Nitriren  Nitromesidin : 

a  b  c 

C6(CH3)3     NH,     NO,,     H     oder 
Ce(CH3)      NH;      H-  NO2. 

Diese  beiden  Formeln  sind  aber  identisch,  da  b  =  c  ist.  Da  nun  aber  das  Nitro- 
mesidin identisch  ist  mit  dem  früher  erwähnten  Nitroamidomesitylen  von  Maule  und 
folglich : 

a  b  c  a  b  c 

Cg(CH3)3    NH2     NO2     H      gleich     Ce(CH3)3     NO2     NH2    H, 
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so  ist  a  =  b  oder:  alle  drei  dem  Beiizolkerue  angehörigen  H-Atome  des  Mesitylens  sind 
gleichwerthig. 

1  3  5 

Das  Mesitylen  ist  demuacli  =  C6H3(CH3)(CH3)(CH3).  Ersetzt  man  darin  eine  CH3- 
Griippe  durch  H,  so  erhält  man  Isoxylol  CgH^fCHg).^,  unzweifelhaft  eine  Metaverbindung, 
ebenso  Avie  die  aus  Isoxylol  entstehende  Isophtalsäure  C,;H^(C0.,H)5. 

Das  Naphtaliu  kann  als  eine  Aneinanderlageruug  von  zwei  Sechsecken  betrachtet 
werden.  Bei  der  Oxydation  wird  ein  Sechseck  zerstört,  es  bleiben  davon  nur  zwei  C-Atome 
am  anderen  Sechseck  haften. 

CH  CH 

C 

cur       >^       >CH 


CHX.   ^,,^q\  ^^CH 
CH  CH 

Bei  der  Oxydation  trennen  sich  zwei  C-Atome  vom  Sechseck  2  ab,  während  die 
zwei  anderen  C-Atome  dieses  Sechseckes  in  Carboxyl  übergehen.  Man  erhält  Phtalsäure 
CgH^(CO,H)., ;   diese  ist  daher  eine  Orthoverbindung  (Graebe). 

Die  Derivate  der  Parareihe  zeigen  meist  einen  höhereu  Schmelzpunkt  als  jene  der 
Meta-  oder  Orthoreihe.  Die  Orthoverbin düngen  sind  mit  den  Wasserdämpfen  viel 
leichter  flüchtig  als  die  isomeren  p-  oder  m-Köri^er  (Fittig,  A.  168,  244).  Sehr  auf- 
fallend zeigt  sich  dies  an  der  Salicylsäure,  Phtalsäure,  o-Nitrophenol  u.  a.  Das  Verhalten 
kann  sogar  zur  Trennung  der  o-Derivate,  namentlich  von  den  p-Derivaten,  benutzt  werden, 
p-  und  m-Derivate  werden  von  Chromsäuregemisch  leicht  oxydirt,  und  zwar  so,  dass 
die  C-  und  H-haltende  Seitenkette  in  CO.,H  übergeht.  Orthoderivate  werden  dadurch 
meist  vöUig  oxydirt,  d.  h.  zu  CO.,,  H.,0  und  Essigsäure  u.  s.w.  Eine  glatte  Oxydation 
der  o-Körper  gelingt  nur  durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Chamäleonlösung.  Oxy- 
dation von  o-Verbindungen  s.  S.  81,  111. 

Orthoverbindungen  unterliegen  Kondensationen,  namentlich  erfolgt  leicht  ein 
Austritt  von  Wasser.  So  spaltet  sich  die  Phtalsäure  o-C6H4(CO.,H).,  bei  der  Destillation 
glatt  in  Anhydrid  06H^(C0),0  und  Wasser,  eine  Eeaktion,  die  bei  der  isomeren  m-  oder 

<OH 
pTT.ptT  nr)  TT  sehr  leicht 

in   das  Anhydrid  CgH^<^ -^rrpTT  Aq  über.     Der  Austritt  von  Wasser  erfolgt  sogar,  wenn 

<'^TT 
riJT.'nTT    pQ     TT 

wandelt  sich  z.  B.  leicht  in  Carbostyril  CgHjNO  um.    Kondensationsprodukte  der  o-Diamine 
s.  Basen  C^Hjji_^N.,. 

Befinden  sich  zwei  negative  Stofte  in  der  o-Stellung  zu  einander,  so  geht  der  eine 
Stoff  leicht  doppelte  Umsetzungen  ein.  Während  z.  B.  o-Bromnitrobenzol  (aber  auch 
p-Bromnitrobenzolj  von  alkoholischem  Kali  oder  Ammoniak  ziemlich  leicht  angegriffen 
wird:  C,H,Br(NO.,)  +  KHO  =  C6H,(0H)(N0.,)  +  KBr   und 

^H^BnNÖ,)  +  NH3  =_CeH,(NH,)(NÖ,)  +  HBr, 
erfolgt  eine  gleiche  Umsetzung  beim  m-Bromnitrobenzol  nicht.  Hierher  ist  auch  das  ab- 
weichende Verhalten  von  o-Chlornitroverbindungen  gegen  H.,S  zu  rechnen  (I.  S.  113).  Es 
ist  bemerkenswerth ,  dass  in  diesen  Fällen  vorzugsweise  das  Haloid  und  nicht  die  Nitro- 
gruppe  austritt.  Diese  Beständigkeit  zeigt  die  Nitrogruppe  auch  in  einem  anderen  Falle, 
wenn  nämlich  ein  Oxyalkylrest  sich  zwischen  zwei  Nitrogruppen  verbindet.  Kocht  man 
z.  B.  Dinitroanissäure  mit  Ammoniak,  so  resultirt  Diuitroamidobenzoesäure : 

Cg(C0,H)H(N0,)(0CH3)(N0,,)H  +  NHg  =  C6(C0,H)H(N0,)(NH,)(N0,)HH-  CH3.OH. 

In  den  o- Verbindungen  ist  der  Einfluss  der  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzen- 
den Gruppen  (0H,N0.2  u.  s.  w.)  ein  viel  gröfserer  als  in  den  m-  und  p-Verbindungen 
(Ostwald,  J.  ja:  [2]  32,  351).  So  ist  z.  B.  die  o-Oxybenzoesäure  (Salicylsäure)  OH.C,.H_j. 
COjH  eine  viel  kräftigere  Säure  als  die  isomere  m-  oder  i)-Säure.  o-Nitrophenol  OH. 
CgH^(NOo)  ist  stärker  sauer  als  m-  oder  p-Nitrophenol.  Man  kann  diese  Erscheinung 
dem  Umstände  zuschreiben,  dass  die  Nähe  der  Gruppen  ihren  Einfluss  steigert.  Dann 
müsste  aber  dieser  Einfluss  sich  in  den  p- Verbindungen  am  wenigsten  bemerkbar  machen, 
während  doch  gewöhnlich  das  Umgekehrte  beobachtet  wird.  m-Nitropheuol  z.  B.  ist  nicht 
stärker  sauer  als  p-Nitrophenol,  sondern  schwächer. 

Mehratomige    Phenole    mit   o-Stellung   der  Hydroxyle    zeigen    ein    auffallend 
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kleineres  Neutralisationsvermögen  (durch  NaOH)  als  die  isomeren  m-  und  p-Verbindungen 
(Berthelot,  Werner,  Bl.  43,  539).    Dasselbe  beträgt  für: 


Phenole  C6H,(0H), 

Brenzkatechin  (1,  2)  =    8,267  Cal. 
Resorcin  (1,3)  =  16,290    „ 

Hydrochinon     (1,4)  =  15,560    „ 
OrcinC.HgO,  (1,3,5)  =  15,700    „ 


Phenole  C6H3(OH), 
Pvrogallol        (1,  2,  3)  =  13,804  Cai. 
Phloroglucin    (1,  3,  5)  =  18,269    „ 


Die  m- Derivate  unterscheiden  sich  meist  wenig  von  der  Stammsubstanz,  während  die 
0-  und  p-Derivate  stärker  abweichen  (Lellmann,  B.  17,  2719).  So  ist  das  m-Nitranilin 
eine  stärkere  Base  als  das  p-Nitranilin  und  dieses  Avieder  eine  stärkere  Base  als  das 
o-Nitranilin.  m-Xylol  wird  viel  schwerer  oxydirt  als  p-  oder  o-Xylol.  o-  und  p-Oxy- 
benzoesäure  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  HCl  in  CO.,  und  Phenol ,  m-Oxybenzoesäure 
nicht.  0-  und  p-Bromnitrobenzol  werden  von  NHg  leicht  angegriffen,  m-Bromnitrobenzol 
nicht  (s.  S.  8).  o-  und  p-Nitranilin  zerfallen  beim  Kochen  mit  Alkalien,  m-Nitranilin  nicht. 
Umgekehrt  wird  m-Nitrobenzaldehyd  von  Oxydationsmitteln  leicht  augegriflen,  p-Nitrobenz- 
aldehyd  aber  nicht.  m-Oxybenzoesäure  wird  durch  Natriumamalgam  reducirt,  o-  und 
p-Oxybenzoesäure  nicht.  m-Amidophenol  kann  durch  salpetrige  Säure  leicht  in  Oxy- 
phenol  umgewandelt  Averden,  o-  und  p-Amidopheuol  nicht. 

Werden  im  Benzol  3  oder  4  H-Atome  vertreten,  .so  kann  dies  in  dreierlei  Weise 
geschehen.  Man  erhält  entweder  ein  Derivat  von  symmetrischer  (s)  Konstitution 
(1,  3,  5  oder  1,  2,  4,  5),  von  unsymmetrischer  (a)  (1,  3,  4  oder  1,  3,  4,  5)  oder  be- 
nachbarter (v)  (1,  2,  3  oder  1,  2,  3,  4)  Konstitution. 


Symmetrisch  (s). 


Unsymmetrisch  (aj. 


Benachbart  (v). 


Statt   der   graphischen    Darstellung  kann   man    sich   auch  der    aufgelösten   Formeln 
bedienen.     Die  drei  isomeren  Trichlorbenzole   CgHaClg    erhalten  dann   folgende  Formeln: 


s  Trichlorbenzol  CgHClHClHCl  = 
a  Trichlorbenzol  CeH.jClHCl, 
V  Trichlorbenzol  CpH„Cl,  u.  s.  w. 


Ce(HCl)3 


Tritt  derselbe  Stoff  (R)  drei-  oder  viermal  an  die  Stelle  von  Wasserstoff"  in  das 
Benzol  ein,  so  sind  je  drei  Isomere  möglich.  Werden  nur  zwei  H-Atome  durch  die- 
selbe Substanz,  das  dritte  H-Atom  aber  durch  einen  andern  Stoff  (R)  ersetzt,  so  sind 
sechs  Triderivate  CgHjRjR'  möglich,  eins  vom  Paraderivat,  zwei  vom  Orthoderivat,  drei 
vom  Metaderivat. 


R 


giebt 


R 

1,  4 


1,  4,  3  =  1,  4,  5  u.  s.  w. 
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1,  2,  3  =  1,  2,  6 


1,  2,  4  =  1,  2,  5 


R  E  R 

1,  2,  3  1,  3,  4  =  1,  3,  6  1,  3,  5 

Werden  drei  H-Atome  im  Benzol  durch  drei  verschiedene  Stoffe  vertreten,  so  sind 
zehn  Isomere  möglich.  Bei  der  direkten  Bildung  von  Triderivaten  des  Benzols 
werden  meist  drei  unsymmetrisch  gelagerte  H-Atome  vertreten.  Sind  im  Benzol  be- 
reits drei  H-Atome  durch  denselben  Stoff  vertreten,  und  es  wird  ein  viertes  H-Atom 
durch  einen  anderen  Körper  vertreten,  so  sind  sechs  Isomere  möglich  u.  s.  w. 

Ist  im  Benzol  ein  Wasserstoffatom  (angenommen  bei  1)  bereits  substituirt,  so  nimmt 
ein  neu  eintretender  Körper  eine  Stellung  ein,  welche  abhängt  von  der  Natur  des  bei 
1  befindlichen  Stoffes.  Ist  bei  1  ein  mehr  basischer  Körper  vorhanden:  NH, ,  HO, 
CH3,  CHg  .  .  .,  aber  auch  Cl,  J,  Br,  so  wird  (beim  Behandeln  mit  Chlor,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure)  ein  Paraderivat  gebildet,  neben  wechselnden  Mengen  des  Ortho derivates. 
Befindet  sich  in  1  ein  saurer  Körper:  CO.,H,  SO3H,  SO^  .  .,  COH,  CO.CH3  oder  NO, 
so  entsteht  vorzugsweise  ein  Metaderivat,  neben  sehr  wenig  Para-  und  Orthoderivat 
(HÜBKER,  B.  8,  873;  NöltinCx,  B.  9,  1797). 

Die  Amidgruppe  übt  ihren  bestimmenden  Einflufs  selbst  dann  aus,  wenn  ein 
Atom  Wasserstofl' darin  durch  das  Radikal  einer  organischen  Säure  vertreten  ist.  So  entsteht 
beim  Bromiren  von  AniUn  CgH^.NH.,  p-Bromanilin,  und  auch  beim  Uebergiefsen  von 
Acetanilid  CgH5.NH(C.3H30)  mit  Brom  erhält  man  p-Bromacetanilid.  Löst  man  aber  das 
Anilin  in  viel  Vitriolöl,  so  entsteht  beim  Substituiren  (z.  B.  beim  Zusatz  von  HNO3) 
zwar    auch    ein   p-Derivat,    aber   daneben    sehr    viel    m-Derivat    (Hübner,  A.  208,   299; 

NÖLTING,    COLLIN,    B.    17,   261). 

Tritt  in  ein  Diderivat  CgH^AB  ein  Körper  C  ein ,  so  bethätigen  sowohl  A  wie  B 
ihren  Einfluss,  und  diejenige  Gruppe  (A  oder  B),  deren  Einfluss  prädominirend  ist,  wird  C 
seine  Stelle  anweisen.  Wenn  A  die  Gruppe  OH  ist,  so  übt  sie  den  orientirenden  Ein- 
fluss auf  C(=NO,,  SO3H,  Cl,  Br,  J)  aus,  B  mag  =  Cl,  Br,  J,  NO^,  SO3H,  CO^H, 
NH,  sein. 

Ist  A  =  NHo ,  so  übt  A  meist  den  prädominirenden  Einfluss  aus,  wenn  B  nicht  = 
OH  ist.  Ist  A  weder  OH  noch  NH,,  so  üben  A  und  B  gleichzeitig  den  orientirenden 
Einfluss  aus,  wenn  AB  =  1,  2  oder  =  1,  4  war.  Ist  aber  AB  =  1,  3,  so  findet  die 
weitere  Substitution  statt,  wie  wenn  3  gar  nicht  besetzt  wäre.  Ist  in  diesem  Fall  A  neu- 
tral, B  sauer,  so  mufs  mau  A  in  1  annehmen  (Nölting). 

Wenn  also  AB  =  1,  4  ist,  so  geht  die  neue  Gruppe  C  nach  2  und  dann  D  nach 
6;  ist  AB  =  1,  2,  so  geht  C  nach  4  und  gleichzeitig  in  geringerem  Grade  nach  6.  — 
Ein  1-,  3-Derivat  verhält  sich  bei  weiterer  Substitution  wie  ein  Monoderivat.  Während 
z.  B.  Anilin  beim  Bromiren  nur  Tribromanilin  liefert,  entsteht  beim  Bromiren  von  m-Brom- 
anilin  Tetrabrom anilin  und  beim  Bromiren  von  (s-)m-Dibromanilin  Pentabromanilin. 

Aus  dem  Verhalten  der  Amidobenzolsulfonsäuren  CeH^(NH,)(S03H)  gegen  Brom 
folg.ert  LiMPEiCHT  {A.  191,  252),  dass  jedes  neu  eintretende  Bromatom  zum  vorhandenen 
Bromatom  die  Metastellung  einnimmt. 


Aus ; 


entsteht: 


NH, 


Br  Br 

und  endlich: 
NH, 


SO.H 


SO,H 
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Diese  Verhältnisse  ■wiederholen  sich  ganz  allgemein  bei  Ortho-  und  Paraderivaten, 
nicht  aber  bei  Metaderivaten  und  gelten  nicht  blos  für  Brom  (resp.  Cl,  J),  sondern 
auch  für  NOg  und  SO3H.  Nitrophenol,  Dinitrophenol  und  Trinitrophenol  zeigen  folgende 
Konstitution : 

N0„  NO.  NO., 


NO., 


OH 


OH 


Aus  Metanitrophenol  entstehen  aber  Dinitrophenole  nach  folgendem  Schema: 
NO., 


NO., 


NO, 


NO., 


NO, 


NO, 


OH 


OH 


OH 


OH 


In  den  einfach-nitrirten  Säuren  stellt  sich  jede  neu  eintretende  Nitrogruppe  in  die 
m-Stellung  zur  vorhandenen  Nitrogruppe,  und  zwar  unabhängig  davon,  wo  sich  die  erste 
Nitrogruppe  befindet  (Hübner,  A.  222,  67).  Aus  m-Nitrobenzoesäure  entsteht  (s-)m-Dinitro- 
benzoesäure,  aus  p-Nitrobenzoesäure-(a-)m-Dinitrobenzoesäure. 

NO.,  NO, 


N0._,  NO., 

liefert 


NO, 


liefert 


NO, 


CO,H 


CO,H 


CO,H 


CO,H 


Aehnlich  wie  die  Substitution  des  Wasserstoffes  durch  Cl,  Br,  J,  NO.,,  SO3H  u.  s.  w. 
erfolgt  auch  der  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  CO.,H  u.  s.  w.  So  vermag  Phenol  CeH5(0H), 
in  Gegenwart  von  Alkali,  direkt  CO.,  aufzunehmen  und  liefert  dabei  o-  und  p-Oxybenzoe- 
säure  OH.CgH^.COoH.  Es  tritt  also  das  Carboxyl  in  die  0-  und  p-Stellung  zum  Hydroxyl. 
Wirkt  nun  ein  zweites  Molekül  CO,  auf  das  Phenol  ein,  so  begiebt  sich  dasselbe  in 
die  m-Stellung  zum  vorhandenen  Carboxyl,  und  es  entstehen  daher  zwei  Oxyisophtalsäuren 
(0H).C(jH3(C0,H).,.  Ein  drittes,  neu  eintretendes  Kohlensäuremolekül  erzeugt  endlich 
Oxytrimesinsäure  (0H).C,;H.,(C0.2Hjg,  in  welcher  wiederum  die  Kohlensäure  zu  den  Carb- 
oxylen  in  die  m-Stellung  tritt. 

C0,H 


CO,H 


CO,H 


CO,H 


OH 
Phenol 


OH  OH  OH 

o-Oxybenzoesäure  p-Oxybenzoesäure  (v-)Oxyisoph  talsäure 


CO,H 


CO,H 

OH 
(a-)Oxyisophtalsäure 


CO,H 


CO,H 


CO,H 


OH 

Oxytrimesinsäure. 
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Bei  der  molekularen  Umwandlung  der  Diazo-  und  Hydrazoverbindungen  werden 
gleichfalls  vorzugsweise  p-Verbinduugen,  und  daneben  zuweilen  o- Verbindungen,  gebildet. 
Hydrazobenzol  liefert,  bei  der  Einwirkung  von  Säuren,  p-Benzidin  und  auch  o-Benzidin. 


,NH.NH(  \  NH.,(  \-(  \nH 


Hydrazobenzol  p-Benzidin 

NH,         NH, 


O-Benzidin. 

Diazoamidobenzol  QjHj.NiXH.CgH.  wird  durch  salzsaures  Anilin  in  p-Amidoazobenzol 
CgHg.NiN.CgH^.NHj  umgewandelt.  Eine  analoge  Umwandlung  gelingt  aber  nicht  beim 
p-Diazoamidotoluol  CHg.CeH^.NiNH.CgH^.CHg,  weil  hier  die  p-Stelle  schon  besetzt  ist. 


-N:NH-<  )  NH,-(  \— X:N 


Diazoamidobenzol  Amidoazobenzol 


CH,/  \-N:NH-(  \CH, 


p-Diazoamidotoluol. 


Als  eine  analoge  Erscheinung  kann  auch  die  Bildung  von  Rosauilin,  durch  Oxy- 
dation eines  Gemenges  von  2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  Toluidin,  betrachtet  werden.  Hier- 
bei wird  nämlich  das  Methyl  des  Toluidins  zu  C(OH)  oxydirt,  und  die  2  Mol.  Anilin 
verbinden  sich  in  der  Weise  mit  C(OH),  dass  die  Amidogruppen  des  Anilins  zum  Kohlen- 
stoff des  C(OH)  in  die  p-Stellung  treten. 

NH,.CgH,.CH3  +  2CgH,.NH,  +  03  =  ]S'H,.C6H^.C(OH)(C6H^.NH,),  +  2H,0. 
Toluidin.  Anilin. 

Bei  den ,  in  Gegenwart  von  AICI3 ,  bewirkten  Eeaktionen ,  scheint  aber  der  Eintritt 
von  Kohlenstoffgruppen  in  anderer  Weise  zu  erfolgen.  Aus  Toluol  CHg.CgH,  und  CO.Cl., 
entsteht  zwar  p-Toluylsäurechlorid  CHg.C^H^.COCl,  aber  aus  Benzol  und  Methylchlorid 
CH.,.C1  wird  wesentlich  m-Xylol  CH.,. 0^114. CHg  erhalten.  Vielleicht  erfolgt  dies,  weil 
zunächst  aus  Benzol  und  CH.Clg  Toluol  entsteht,  dieses  dann  mit  AICI3  ein  Additions- 
produkt von  saurem  Charakter  liefert,  und  die  neu  eintretende  Methylgruppe  daher  sich 
zur  ersten  in  die  m-Stelle  begiebt. 

In  den  aromatischen  Verbindungen  kann  der  Wasserstoff  im  Kern  auch  durch 
Benzoyl  vertreten  werden,  wenn  man,  in  Gegenwart  von  ZnCl.,,  Benzoylchlorid  auf  die- 
selben einwirken  lässt.  Die  Eeaktion  gelingt  mit  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen,  Anilin, 
Benzoesäure  u.  s.  w. 

CgH,  -f  CgHj.COCl  =  CgH5.CO.CgH5  +  HCl 
C,H-.NH.,  4-  CgHä.COCl  =  CgH5.C0.C,H,.NH.,  +  HCl 
CgHj.OH"-}-  CgHj.COCl  =  CeH5.CO.CgH4.OH  4-  HCl. 
Es  gelingt,  auf  diesem  Wege,  im  Anilin,  Phenol,  Brenzkatechin  und  in  der  Benzoe- 
säure ein  Atom  Wasserstoff  durch  Benzoyl   zu  ersetzen,  während  Resorcin  und  Hydro- 
chinon  Dibenzoylderivate  liefern. 

(0H),.CgH4  +  2CgH5.COCl  =  (0H),.CgH,(C0.CgH5l,  +  2  HCl. 
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Auch  hier  erfolgt  die  Substitution  im  Kern  ganz  wie  in  allen  anderen  Fällen ,  d.  h. 
führt  man  in  Phenol  und  Anilin  eine  Benzoylgrujjpe  ein,  so  entsteht  ein  p-Derivat, 
während  durch  den  Eintritt  des  Benzoyls  in  der  Benzoesäure  m-Benzoylbenzoesäure  ent- 
steht (DöBNER,  Ä.  210,  282). 

Um  Lagerungen.  Die  im  Bisherigen  entwickelten  Anschauungen  gehen  von  der 
Voraussetzung  aus,  dass  bei  den  Auswechselungen  von  Stoffen  gegen  einander  keine  Um- 
lagerungen  stattfinden,  dass  also  der  neu  eintretende  Stoff  wirklich  an  die  Stelle  des 
austretenden  tritt.  In  mehreren  Fällen  findet  dies  nun  unzweifelhaft  nicht  statt.  So 
z.  B.  liefern  alle  drei  isomeren  Bromphenole  CgH^Br.OH  beim  Schmelzen  mit  Kali  das- 
selbe Eesorcin  CgH^(0H)2.  Die  o-Phenolsulfonsäure  geht  schon  bei  100°  in  die  p-Phenol- 
sulfonsäure  über  u.  s.  w.  Solche  Umlagerungen  finden  fast  ausnahmslos  in  hoher  Tem2:)e- 
ratur  statt;  namentlich  beim  Schmelzen  mit  Kali  (viel  seltener  beim  Schmelzen  mit 
Natron).  Salicylsaures  Kalium  wandelt  sich  bei  220°  in  p-oxybenzoesaures  Kalium  lun, 
während  salicylsaures  Natrium  hierbei  unverändert  bleibt.  In  hoher  Temperatur  erfolgen 
auch  Wandlungen  aus  der  Seitenkette  in  den  Kern.  So  verwandelt  sich  z.  B.  salzsaures 
Methylanilin  C6H5.NH(CH3).HC1  bei  350°  in  salzsaures  Toluidin  CH3.CgH^.NH,.HCl. 
Aus  den  bei  hoher  Temperatur  erfolgenden  Eeaktionen  können  daher  Schlüsse  auf  die 
Konstitution  von  Verbindungen  nur  mit  Vorsicht  gezogen  werden.  Zu  Ortsbestimmungen 
erscheint  die  Kalischmelze  überhaupt  ungeeignet. 

Additionsprodukte  organischer  Verbindungen.  Denkt  man  sich  im  Benzol 
jedes  KohlenstofFatom  nur  mit  zwei  anderen  Kohlenstofiatomen  verbunden,  so  wird  an 
jedem  C-Atom  je  eine  Affinität  frei.  Hieraus  erklärt  sich  die  Thatsache,  dass  aromatische 
Verbindungen  bis  zu  sechs  Atomen  Wasserstofl*,  Chlor  u.  s.  w.  direkt  aufnehmen  können. 
Die  ringförmige  Lagerung  bleibt  dabei  erhalten,  und  die  Additionsprodukte  gehen  mit 
grofser  Leichtigkeit  wieder  in  normale  Benzolderivate  über.  Das  Benzol  verbindet  sich 
direkt  mit  Chlor  zu  CgH^Clg ,  beim  Behandeln  mit  Kali  zerfällt  diese  Verbindung  aber 
in  3 HCl  und  CgHgClg. 

Isomere  Derivate  zeigen  eine  verschiedene  Reaktionsfähigkeit.  Von  den  drei 
Brombenzylbromiden  C^H^Br.CHjBr  geht  das  o-Derivat  am  langsamsten,  das  p-Derivat 
am  raschesten  doppelte  Zersetzungen  ein.  Erhitzt  man  z.  B.  gleiche  Mengen  dieser  Körper 
mit  Wasser  auf  135°,  oder  kocht  man  sie  mit  alkoholischem  Kaliumacetat,  so  stehen  die 
ausgetretenen  Brommengen  beim  o-,  m-  und  p-Derivat  im  Verhältniss  =  53:76:100 
(Jackson,  B.  12,  2243). 

Bildung  aromatischer  Verbindungen  aus  Fettkörpern.  Direkte  Uebergänge 
aus  der  Fettreihe  in  die  aromatische  Reihe  kommen  nur  ganz  vereinzelt  vor.  Aus  Aceton 
entsteht  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  Mesitylen  CgH^,.  SCgHßO  =  CgHj,  +  3H,0, 
Derselbe  Körper  bildet  sich  bei  der  Destillation  der  Lösung  von  AUylen  in  konc.  HgSO^ 
mit  Wasser.  3C3H^  =  C9Hj.3.  —  Beim  Kochen  von  Brenztraubensäure  CHg.CO.CÖjH 
mit  Baryt  bildet  sich  Üvitinsäure  CH3.CßH3(CO.,H)j.  —  Oxyuvitinsäureester 
CgHg05(C,H5).,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Natriumacetessigester.  — 
Hydrochinou  und  FCydrochinondicarbonsäure  CgHgOg  erhält  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kali  auf  Succinylbernsteinsäureester.  Hydroa hinon  CeH^(0H)2  entsteht 
auch  bei  der  Destillation  von  bernsteinsauren  Salzen.  —  Ungesättigte  Fettkörper  gehen 
zuweilen  durch  Kondensation  in  aromatische  Verbindungen  über:  aus  Acetylen  G^H.^ 
entsteht  bei  Rothgluth  Benzol  CgH^  =  3C.,H.,. 

Eine  glatte  Umwandlung  von  Körpern  der  aromatischen  Reihe  in  Verbindungen  der 
Fettreihe  finden  nur  höchst  selten  statt.  So  entsteht  aus  dem  Additionsprodukt  von  CIHO 
an  Benzol,  beim  Behandeln  mit  Baryt,  Furmarsäure.  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges 
von  HCl  und  KCIO3  auf  Gallussäure  entsteht  Isotrichlorglyeerinsäure.  Salpetrige  Säure, 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Brenzkatechin  geleitet,  erzengt  Carboxytartronsäure. 

Die  Fähigkeit  mehratomiger  Säuren  und  Alkohole  (der  Fettreihe),  die  Fällung  von 
Metalloxyden  durch  Alkalien  zu  verhindern,  findet  sich  auch  bei  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  der  aromatischen  Reihe,  aber,  wie  es  scheint  nur  bei  Ortho- 
derivaten  (Weith,  B.  9,  342).  Eine  alkalische  Lösung  von  (1  Mol.)  Salicylsäure 
vermag  \/,  Atom  Kupfer  in  Lösung  zu  halten,  während  der  m-  und  p-Oxybenzoesäure 
diese  Fähigkeit  durchaus  abgeht.  Ebenso  löst  sich  CuO  in  eiuer  alkalischen  Lösung  von 
o-Dioxybenzol  (Brenzkatechin),  aber  nicht  von  m-  und  p-Dioxybenzol.  Auch  Pyrogallol, 
Gallussäure,  Chinasäure  verhindern  die  Fällung  des  Kupferoxyds,  nicht  aber  die  zwei-- 
basisch-zweiatomigen  Säuren   (Phtalsäure,  Isophtalsäure  u.  s.  w.). 
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I.  Kohlenwasserstoffe. 
A.  Kohlenwasserstoffe  CnHon_6- 

In  der  aromatischen  Reihe  repräsentiren  die  Kohlenwasserstoffe  C„H,„_p  die  Grenz- 
reihe  und  entsprechen  daher  der  Sumpfgasreihe  bei  den  Fettkörpern.  Benzol  und  seine 
methylirten  Homologen  C.Hg,  CgHjj,,  CgHjj  kommen  in  einigen  Steinölen  vor  (in 
Sehnde  in  Hannover:  Bussenius  und  Eisenstuck,  ä.  113,  151  und  169;  Uelsmann,  ä. 
114,  279;  im  galizischen  Steinöl:  Freund,  ä.  115,  19).  Sie  entstehen  beim  Glühen  der 
Säuren  CnHj„_.g02  und  C,jH2„_joO^  mit  Kalk.  Die  Homologen  lassen  sich  aus  den 
Bromiden  CnH.jn—vBr  durch  Behandeln  mit  Alkvljodiden  (oder  Bromideu)  und  Natrium 
darstellen.  CgHjBr  +  CH, J  +  Na,  =  CgHs.CH,  +  NaJ  +  NaBr.  Die  Kohlenwasserstoffe 
CnHgn— 6  lassen  sich  auch  aus  Benzol  (und  seinen  Homologen)  gewinnen,  indem  mau  durch 
dasselbe  Methylchlorid  leitet,  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  (Friedel,  Grafts,  ä. 
eh.  [6]  1,  459).  Man  wendet  auf  5  Thle.  Benzol  u.  s.  w.  1  Tbl.  Aluminiumchlorid  an  und 
erhitzt,  während  des  Durchleitens  von  CHgCl,  aixf  75—85°.  Aus  Benzol  entsteht  hierbei 
wesentlich  s-Durol  CyHo(CH3)^.  Toluol  liefert,  bei  gleicher  Behandlung,  m-Xylol  und 
wenig  p-Xylol,  Pseudocumol  und  wenig  Mesitylen,  s-Durol,  a-Durol,  Penta-  und  Hexa- 
methylbenzol  (Ador,  Eileiet,  B.  12,  329;  Friedel,  Grafts).  Nach  Jacobsen  {B.  14, 
2627)  entsteht  bei  dieser  Methylirung  des  Toluols  wesentlich  o-Xylol,  neben  wenig  p-Xylol 
und  sehr  wenig  m-Xylol.  Aus  o-  und  p-Xylol  erhielt  Jacobsen  ausschliefslich  Pseudo- 
cumol, aus  m-Xylol:  Mesitylen  und  viermal  mehr  Pseudocumol,  aus  Mesitylen:  (a-)Iso- 
durol,  Penta-  und  Hexamethylbenzol,  aus  Pseudocumol:  Durol,  aus  Durol  und  Iso- 
durol:  Penta-  und  Hexamethylbenzol.  Dabei  ergab  sich,  dass  die  höheren  Homologen 
des  Benzols  viel  leichter  methylirt  werden  wie  die  niederen,  so  z.  B.  Mesitylen  viel  leichter 
als  Toluol,  und  Durol  und  Isodurol  leichter  als  Mesitylen.  Die  Reaktion  gelingt  auch, 
■wenn  man,  statt  Methylchlorid,  andere  Chloride,  Bromide  (C5H,jCl  .  .  . )  einwirken  lässt 
(Friedel,  Crafts).  Aethylen,  durch  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Benzol  und 
Chloraluminium  geleitet,  liefert  Aethyl-,  Diäthyl-  und  Triäthylbeuzol  (Balsohn,  Bl. 
31,  539).  Das  Chloraluminium  bewirkt  übrigens  auch  schon  für  sich  Spaltungen  und 
Umwandlungen  in  den  Kohlenwasserstoffen  C^H2^_ß.  Kocht  man  z.  B.  Toluol  C^Hg  mit 
AlClg ,  so  entsehen  Benzol  CgHg ,  Xylole  CgH^  und  etwas  Dimethylanthracen.  m-Xylol 
wandelt  sich  hierbei  in  Benzol ,  Toluol ,  Mesitylen  und  Pseudocumol  um.  Aus  Aethyl- 
benzol  entstehen  Benzol  und  Diäthylbenzole  (Anschütz,  Immendorff,  B.  17,  2816; 
18,  657).  Erhitzt  man  die  Kohlenwasserstoffe  mit  AlClg  im  Salzsäurestrome,  so  erfolgt 
die  Loslösung  der  Seitenketten  besonders  leicht,  namentlich  bei  längeren  Seiten- 
ketten (Jacobsen,  B.  18,  343).  Hat  man  es  mit  Methylderivaten  des  Benzols  zu  thun 
(Xylol,  Mesitylen,  Durol  .  .  ),  so  entweicht,  bei  dieser  Reaktion,  Methylchlorid,  das  dann 
wieder  Nebenreaktionen  (Einführung  von  Methyl)  bewirken  kann.  So  entstehen  ,  beim 
Erhitzen  von  Pseudocumol  a-CeH3(CH3)3  mit  AlClg  im  Salzsäurestrome:  Toluol,  Xylol, 
Mesitylen  s-CgH3(CH3)g  und  Durole  CgH,(CH3)^.  Aus  dem  a-Tetramethylbenzol  können 
also  niedrigere  Homologen  des  Benzols  entstehen ,  z.  B.  m-Xylol,  und  dieses  liefert  mit 
dem  freiwerdenden  Methylchlorid  Mesitylen.  Es  ist  daher  leicht  zu  begreifen,  wie  das 
Chloraluminium  molekulare  Umlagerung  bewirkt  (wie  z.  B.  die  Umwandlung  von  Pseudo- 
cumol im  Mesitylen). 

Auch  durch  blofses  Erhitzen  auf  250"  von  Benzol  (oder  dessen  Homologen)  mit 
Alkyljodiden,  unter  Zusatz  von  Jod,  können  die  Kohlenwasserstoffe  CnH.,„_g  gebildet 
werden.  So  erhält  man  aus  Benzol  und  Methyljodid  Toluol:  CgHg  +  CHgJ  =  CgHj.CHg 
+  HJ,  aus  Toluol  und  Methyljodid:  Xylole,  aus  m-Xylol  und  CHg J :  Pseudocumol  und 
Mesitylen,  aus  Pseudocumol  CgH3(CH3)3  und  Aethyljodid :  Dimethyläthylbenzol  (Raymann, 
Preis,  A.  223,  317).  Gleichzeitig  entstehen  aber,  infolge  der  reducirenden  Wirkung  des 
HJ,  wasserstoffreichere  Kohlenwasserstoffe. 

Die  Kohlenwasserstoffe  C^Hjjj—e  entstehen  ferner:  1.  beim  Erhitzen  von  Benzol  und 
seinen  Homologen  mit  Alkoholen  CnHjn^jO  und  ZnCl,  auf  270 — 300"  (H.  Goldschmidt,  B. 
15, 1066).  CgHg  +  C^Hg.OH  =  CgH-.C^Hg  +  H,0.  Do'ch  gelingt  diese  Reaktion  gut  nur  mit 
den  höheren  Alkoholen  (Isobutylalkohol ,  Fuselöl);  sie  erfolgt  sehr  schwer  mit  Holzgeist 
oder  Weingeist. 

2.  Durch  Behandeln  der  Ketone  CnH.,,jO  mit  überschüssigem  Vitriolöl.  3(CH3)2.CO 
=  CgHg(CH3)3  -)-  SHjO.  Die  in  diesem  Falle  gebildeten  Kohlenwasserstoffe  haben  eine 
symmetrische  Lagerung  (CH3:CH3:  CH3  =  1:3:5). 

3.  Durch  Behandeln  der  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CjiH2^_e  (mit  Chlor  in  der 
Seitenkette)  mit  Zinkalkylen.     CgH,.CH,,Cl  + Zn(C.,H.)2  =  CgH-.CH^.CaHg -|- ClZn.C^H,. 
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4.  Aus  den  Amidoderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  C^H.,Q_ß  können  diese  Kohlen- 
wasserstoffe selbst  dargestellt  werden  durch  Behandeln  der  Amidoderivate  mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohole  (siehe  Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C,iH.,n_6).  CgHg.NHj  4- 
HNO,  +  aH^.OH  =  CeHs.N,.OH  +  C.H^.OH  -f-  H,0  =  C^Hg  -f  N,  "+  C,H,0  +  2H2O. 

5.  Aus  den  Hydrazinderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  CnH.,„_ß  entstehen  diese 
selbst  durch  Kochen  mit  Kupfervitriollösung  oder  mit  Eisenchlorid  (s.  Hydrazinderivate 
der  Kohlenwasserstoffe  C^B..,^_^).  C^B,.^,!!.,  +  2CUSO4  +  H.,0  =  C,H^  +  2H„S0,  + 
Cu,0  +  No. 

6.  Bei  der  trocknen  Destillation  organischer  Substanzen  und  sind  daher  im  Stein- 
kohlentheer  (Eitthausen,  J.  1854,  602)  und  im  rohen  Holzgeist  enthalten  (Cahours,  ä. 
76,  286;  Krämer,  Grodzkt,  [B.  9,  1924]  benutzen  zu  ihrer  Abscheidung  Chlorzink). 
Theorie  der  Bildung  der  Kohlenwasserstoffe  CnHon_g  im  Gastheer:  Jacobsex,  5.  10,  853. 
Beim  Durchleiten  von  Petroleum,  Braunkohlentheer  u.  s.  w.  durch  glühende,  mit  Kohlen 
gefüllte,  Eöhren  (Letny,  B.  10,  412;  11,  1210).  Sind  die  Köhren  genügend  weit,  so 
entstehen  auch  Naphtalin,  Anthracen,  Phenanthren. 

7.  Beim  Behandeln  von  Campher  mit  Chlorzink  (Fittig,  ä.  145,  129).  Beim  Er- 
hitzen von  Terpentinöl  (Siedep.:  152—154")  mit  Jod  im  Rohr  auf  230—250"  entstehen 
fast  genau  dieselben  Kohlenwasserstoffe,  wie  aus  Campher  und  Chlorzink  (Preis,  Raymann, 
B.  12,  219). 

8.  Kohlenwasserstoffe  C„H,^_g  entstehen  aus  einander  durch  Umlagerung.  So  löst  sich 
das  s-Tetramethylbenzol  CeH,(CH3)4  in  Vitriolöl  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure.  Bleibt 
diese  aber  mit  Vitriolöl  bei  40"  stehen,  so  entstehen  Hexamethylbenzol  und  Sulfonsäuren 
des  a-TrimethylbenzoIs  und  v- Tetramethylbenzols.  Aus  Pentamethylbenzol  entsteht 
a-Tetramethylbenzol. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CjjH,„_g  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aromatisch 
riechende  Flüssigkeiten,  unzersetzt  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CS2  u.  s.  w.  In  rauchender  Schwefelsäure  lösen  sie  sich  leicht  unter  Bildung  von 
Sulfonsäuren;  die  Lösungen  sind  mit  Wasser  mischbar,  und  bei  der  Destillation  der  Sul- 
fonsäuren wird  der  Kohlenwasserstoff  regenerirt.  Hierauf  beruht  eine  allgemeine  Trennung 
der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  von  allen  anderen  wasserstoftreicheren  Kohlenwasser- 
stoffen (Beilstein,  ä.  133,  34).  Die  Spaltung  erfolgt  fast  quantitativ,  wenn  man  die 
Sulfonsäuren  oder  deren  Salze  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Vitriolöl  auf  110 — 170° 
erhitzt  und  Wasserdampf  einleitet.  Da  die  Temperatur,  bei  welcher  verschiedene  Sulfon- 
säuren gespalten  werden,  ungleich  hoch  liegt,  so  können  hierdurch  sogar  isomere  Sulfon- 
säuren getrennt  werden  (Armstrong,  Müller,  Soc.  45,  148;  vgl.  FRiEDEii,  Grafts,  BL 
42,  66).  Kelbe  {B.  19,  93)  empfiehlt  ein  entwässertes  Salz  der  Sulfonsäure  mit  einem 
Gemisch  aus  3  Vol.  Vitriolöl  und  1  Vol.  H.,0  auf  180 — 220"  zu  erhitzen  und  Wasserdampf 
einzuleiten,  welcher  vorher  ein  hellroth  glühendes  Kupferrohr  jjassirt  hat. 

In  rauchender  Salpetersäure  lösen  sich  die  Kohlenwasserstoffe  CjjHon—e  leicht,  dabei 
in  Nitroderivate  übergehend.  (Die  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  lösen  sich  nicht  in  Sal- 
petersäure.) Verhalten  der  Kohlenwasserstoffe  CQHoj^_g  gegen  Chlor,  Brom  und  Jod  s. 
Chlorderivate  u.  s.  w.  der  Kohlenwasserstoffe  CuH,„_g.  Oxydationsmittel  (verdünnte  Sal- 
petersäure, Chromsäuremischung)  wirken  nicht  auf  Benzol,  sondern  nur  auf  dessen 
Homologe  ein,  damit  Säuren  erzeugend. 

In  Gegenwart  von  Chlor  aluminium  gehen  die  Kohlenwasserstoffe  C^H^n—G  ^i"^ 
ganze  Reihe  von  Reaktionen  ein  (Friedel,  Grafts,  ä.  eh.  [6]  1,  449).  Die  Synthese  der 
Homologen  des  Benzols  aus  Benzol  (Toluol  u.  s.  w.)  und  Methylchlorid  (CjHj^Cl  .  .  ) 
wurde  oben  bereits  angeführt.  In  Gegenwart  von  AICI3  entstehen  aus  den  Kohlenwasser- 
stoffen CnH.,^_ij  und  Säurechloriden  Ketone,  und  zwar  gelingt  die  Reaktion  mit  Chloriden 
ein-   und  zweibasischer  Säuren: 

CH3.COCI  +  CgHg  =  CH3.CO.CgH5  +  HCl 
C3H,0,.C1,  +  2CgHg  =  C,H,0,(CgH,),  +  2HC1. 

Mit  COCI2  entsteht,  als  intermediäres  Produkt,  ein  Säurechlorid: 
CgHg  +  COCI2  =  CgHs.COCl  +  HCl    und    2  CgHg  -}-  COCl,  =  C0(CgH5).,  +  2  HCl. 

Aus  Benzol  und  Cyanchlorid  entsteht  Benzonitril:  CgHg  +  CNCl  =  CgHg .CN -f  HCL 

Aus  Benzol  und  PCI3  (immer  in  Gegenwart  von  AICI3)  resultirt  eine  Phosphor- 
verbindung: C^Hg -j- PCI3  =  CgHg.PCl.,  4- HCl.  Aus  Benzol,  ClS  und  AICI3  entstehen 
CgH^.SH,  (CgHg),  und  Ci.H.S.,. 

Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  280"  liefern 
die  Kohlenwasserstoffe  CjjH2ß_g  Additionsprodukte  CnH2n_4,  CqH2^_2  und  zuletzt  C^Hjn, 
dieselben,  welche  Beilstein  und  Kurbatow  {B.  13,  1818)  im  kaukasischen  Petroleum 
aufgefunden  haben. 


16  AROMATISCHE  REIHE.  —  I.  KOHLENWASSERSTOFFE. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CQH.,n_g  verbinden  sich  direkt  mit  Chromylchlorid  zu 
braunen  Verbindungen  C„H^_g.2CrO,Cl.,,  welche  beim  Erhitzen  auf  200—210"  Salzsäure 
verlieren  und  Verbindungen  CnH,n_s.2CrO.,Cl  liefern.  Bei  den  Kohlenwasserstoften  mit 
Seitenketten  (Toluol)  erfolgt  die  Einwirkung  besonders  leicht,  indem  das  Chromylchlorid 
augenscheinlich  die  Seiteukette  zunächst  angreift.  CgHj.CHj -j- 2Cr02Cl,  =  CßHg.CHiO. 
CrCU.OH).,.  Wasser  zerlegt  diese  Verbindungen  unter  Bildung  von  Aldehyden  CjiH5jj_jjO. 
Benzol  wird  nur  beim  Erwärmen  von  CrOgCL,  angegriflen  und  liefert  dann  sofort  den 
Körper  CeH^.2CrO.,Cl,  welcher,  mit  Wasser  in  Berührung,  Chinon  abscheidet  (Etaed,  ä. 
eil.  [5]  22,  218). 

Nach  IsTRATi  {ethylbenxines  chlorees,  Paris  [1885J  148)  lässt  sich  der  Siedepunkt 
der  Homologen  des  Benzols  mit  einer  Seitenkette  und  mit  normalen  Alkohol- 
radikalen nach  folgender  Formel  berechnen:  80,5" -]- 2(CjiH2n  i  J  —  2n.  Also  für 
Aethylbenzol  CßHj.C.Hj  ist  der  Siedepunkt  =  80,5  +  2.29  —  2,2  =  i34,5"  (gef.  =  135,8"). 
CjjHjjj^_^  bedeutet  das  Molekulargewicht  des  Eadikals  (CjHj  =  29)  und  n  die  Anzahl  der 
Kohlenstoffatome  im  Alkoholradikal. 

Die  Kohlenwasserstoffe  C„H.,Q._e  sind  im  Nachfolgenden  so  geordnet,  dass  erst  die 
Homologen  des  Benzols  mit  einer  Seitenkette  kommen,  dann  jene  mit  zwei  Seiten- 
ketteu  u.  s.  w, 

1.  Benzol  C^Hg.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Benzoesäure  C^H^Oj  (Mitscherlich,  A. 
9,  39)  oder  von  Phtalsäure  CgHpP^  (Makignao,  A.  42,  217)  mit  Kalk.  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  Chinasäure  (Wöhler,  A.  51,  146).  Beim  Erhitzen  von  Acetylen  bis  zur 
Schmelzhitze  des  Glases,  neben  Styrol  CgHg,  Naph talin  Ci(,Hg,  Reten  u.  s.  w.  (Berthelot, 
A.  eh.  [4]  9,  469).  Beim  Durchleiten  von  Terpentinöl,  Petroleum  u.  s.  w.  durch  ein 
glühendes  Rohr. 

Darstellung  im  Kleinen.     Man  destillirt  1  Thl.  Benzoesäure  mit  3Thln.  Kalk. 

Darstellung  im  Grofsen.  Das  beim  Destilliren  von  Steinkohlentheer  zunächst 
übergehende  leichte  Theeröl  wird  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  von  Phenolen  CjjH2j|_gO, 
und  durch  Schwefelsäure  von  basischen  Körpern  befreit.  Man  rektificirt  nun  unter  An- 
wendung eines  dem  Dephlegmator  der  Spiritusbrennereien  nachgebildeten  Apparates,  da 
Benzol  bei  80",  das  nächstfolgende  Toluol  aber  bei  110"  siedet.  Völlig  rein  erhält  man 
das  Benzol  durch  Ausfrieren  und  Pressen  der  erstarrten  Masse.  Die  beigemengten  ho- 
mologen Kohlenwasserstoffe  erstarren  nicht.  (Einfacher  Apparat  hierzu:  Hofmann,  B.  4, 
163).  —  In  dem  Vorlauf  des  Rohbenzols  sind  CS,.  CsHjo,  CpHj,,  C^Hg  (Helbing,  A. 
172,  281),  sowie  Alkohol  und  Acetonitril  CHj.CN  (Vincent,  DelÄchanal,  Bl.  30,  519) 
nachgewiesen  worden.  Dem  käuflichen  Benzol  aus  Steinkohlentheer  ist  meist  eine 
kleine  Menge  Thiophen  C^H^S  (I.  S.  350)  beigemengt,  von  welchem  man  es  durch  Schütteln 
mit  Vitriolöl  befreit.  Das  vollkommen  reine  Benzol  löst  sich  ohne  Bräunung  in  Vitriolöl 
und  erzeugt  beim  Schütteln  mit  Isatin  und  (30  Thln.)  Vitriolöl  keine  blaue  Lösung 
(V.  Meyer,  B.  16,  1465;  vgl.  Baeyer,  B.  12,  1311). 

Nachweis  von  Benzol.  Man  führt  dasselbe  successive  in  Nitrobenzol  und  Anilin 
über  und  prüft  auf  Letzteres  mit  Chlorkalklösung. 

Spec.  Gew.  des  Benzols. 
Adrieenz,  Ä  6,  442.  Pisati,  Paterxö,/.  1874,  368.  Janovsky,j¥.  1,  311.   Jaxovsky,  Jf.  1,  514. 


d  0" 

0,90023 

0,899487 

Bei  15,4" 

—  0,8850 

34"- 

-  0,8600 

15"  =  0,8872 

10 

0,88982 

■  — 

17 

—  0,8830 

35"- 

-  0,8595 

17"  =  0,8840 

15 

0,88462 

0,883573 

19 

-  0,8802 

36"- 

-  0,8580 

18"  =  0,8823 

20 

0,87940 

— 

20 

—  0,8790 

38»- 

-  0,8545  ,' 

.  20"  =  0,8789 

25 

0,87417 

0,872627  ■ 

24 

—  0,8740 

39"- 

-  0,8530 

23"  =  0,8740 

40 

0,85829 

— 

27 

—  0,8690 

40"- 

-  0,8525 

25°  =  0,8707 

50 

0,84748 

0,846170 

33 

-  0,8615 

42"- 

-  0,8501 

28"  =  0,8651 

65 

0,83078 

— 

30"  =  0,8615 

75 

0,81923 

0,818721 

Erstarrt  unter  0"  zu  rhombischen  Prismen  (Groth,  J.  1870,  2).  Schmelzp. :  -j- 6". 
Latente  Schmelzwärme  =  29,089  Cal.  (Pettersson,  J.  fr.  [2]  24,  160).  Benzol  siedet 
bei  80,36»  (Regnault).  Spec.  Gew.  bei  14,2"/4"  =  0,8839;  bei  80»/4»  =  0,8111  (R. 
Schiff,  A.  220,  91).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt  «-  =  5,245  (R.  Schiff,  A. 
223, 104).  Molekularbrechungsvermögen  =  44,02  (ber.  =  37,8)  (Kanonnikow,  /.  i^r.  [2] 
31,  352).  Verbrennungswärme  (1  Mol.,  gasförmig,  bei  18")  =  799,350  Cal.  (Thomsen, 
Therm.  Unters.  4,  61).  Verbrennungswärme  des  flüssigen  Benzols  —  776,000  Cal. 
(Berthelot,  A.  eh.  [5]  23,193);  =  779,530  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  J.  j9r. 
[2]  33,  257),  —  des    gasförmigen    Benzols    bei  17"  =  787,488  Cal.   (St.,  R.,  H.).      Löst 
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leicht  Fette  („Fleckenwasser"),  Oele  u.  s.  w.  Benzol,  durch  rothglühende  Röhren  geleitet, 
zersetzt  sich  in  Diphenyl  C^^'H.^g,  Diphenylbenzol  und  Isodiphenylbenzol  CjgH,^,  Tri- 
phenylen  CjgHjo,  Benzerythren  C.^^H^g  und  ölige  Kohlenwasserstoffe  (Berthelot,  J.  1856, 
540;  Schultz,"^.  174,  229;  Schmidt,  B.  7,  1365;  A.  203,  118).  Lässt  man  Induktions- 
fuuken  durch  flüssiges  Benzol  überspringen,  so  entweicht  ein  Gas,  das  42— 437o  Acetylen 
und  57— 587o  Wasserstoff  enthält  (Destrem,  BL  42,  267). 

Bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  Benzin  soll  ein  amorpher,  sehr  explosiver  Körper 
entstehen,  der  schon  von  Wasser  zersetzt  wird  (Houzeau,  Renard,  J..  170,  123);  daneben 
wird  wenig  Phenol  gebildet  (Nencki,  Giacosa,  H.  4,  339).  Auch  beim  Schütteln  von 
Benzol  mit  Palladium  Wasserstoff  und  etwas  Wasser,  bei  Luftzutritt,  entsteht  Phenol 
(Hoppe,  A.  12,  1552).  Ozon,  in  Benzol  geleitet,  erzeugt  Ameisensäure,  Essigsäure  und 
Oxalsäure,  aber  weder  Phenol  noch  einen  explosiven  Körper  (Leeds,  B.  14,  975).  Bringt 
man  Benzol  zu  nascirendeni  Ozon  (mit  Wasser  übergossene  Phosphorstücke),  so  entstehen 
Oxalsäure  und  Phenol,  Letzteres  aber  nur  beim  Arbeiten  an  der  Sonne.  Auch  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  wird  Benzol  zu  Oxalsäure  und  Phenol  oxydirt  (Leeds).  Bei  der 
Elektrolyse  von  Benzol,  das  mit  Alkohol  und  wässeriger  Schwefelsäure  versetzt  ist,  ent- 
steht Isbbenzoglykol  CcHy(OH)„.  Lässt  man  Schwefel  bei  75—80",  neben  AlCl.,,  auf 
Benzol  eiuAvirken,  so  entstehen  Thiophenol  CßH.,.SH,  Phenylsulfid  (C,.H5),,S  und  Phenylen- 
sulfid  (CaH^).,S  (Friedel,  Grafts,  J.  1878,  '384).  Benzol  über  glühendes  Spiefsglaiizerz 
Sb.Sa  geleitet,  erzeugt  H.,S  und  Diphenvl  (Merz,  Weith,  B.  4,  394).  Mit  SO., Gl.,  entsteht 
bei  150«  Chlorbenzol;  mit  PCll,  bei  Rothgluth  Phosphenylchlorid  CcH,.PGl,:  Beim  Er- 
hitzen von  5  Thln.  Benzol  mit  1  Tbl.  AlCl.,  auf  200°,  im  Rohr,  entstehen:  Töluol,  Aethyl- 
benzol  und  Diphenyl  (Siedep.:  254")  (Friedel,  Grafts,  BI.  39,  .306).  Beim  Behandeln 
des  Einwirkungsproduktes  von  AlGl.,  auf  ein  Gemenge  von  Benzol  und  C(NO,)Gl<j  mit 
Wasser,  entstehen  Triphenylmethan  CH(G6H5).,  und  Triphenylcarbinol  (Gj-H^^lgCOH  (Elbs, 
B.  16,  1274).  In  Gegenwart  von  AlCl,  entstehen  aus  Benzol  und  Aethylidenchlorid  (oder 
Aethylidenbromid):  a-Diphenyläther  und  Dimethylanthracenhydrür  G,gH,e;  aus  Benzol 
und  Vinylbromid :  Aethylbenzol,  a-Diphenyläthan  und  Dimethylanthracenhydrür ,  aus 
Benzol  und  Vinyltribromid:  Dibenzyl. 

Bei  der  Oxydation  von  Benzol  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  werden 
Ameisensäure ,  Benzoesäure  und  Phtalsäure ,  neben  einigen  anderen  Körpern ,  gebildet 
(Oariüs,  A.  148,  50).  Chromoxychlorid  ,  in  Eisessig  gelöst,  oxydirt  zu  Trichlorchinon 
G^HGl^O,.  Mit  unterchloriger  Säure  verbindet  sich  Benzol  direkt  zu  Phenosechlorhvdrin 
G,.Hß(ClH0)3  (s.  I,  842).  Ghlordioxyd  erzeugt  Chlorbenzol  C.H.Cl,  Dichlorchinon  C.H.CUO.,, 
Trichlorchinon,  Trichlorhydrochinon  C,.H.jGl30„  und  Trichlorphenomalsäure  CsH^ClaO,!. 
Chlorschwefel  (SCI)  wirkt  erst  bei  250"' auf  Benzol  und  erzeugt  Chlorbenzol  Cj-HgCl.  Bei 
Gegenwart  von  Zinkstaub  tritt  aber  eine  sehr  lebhafte  Reaktion  ein:  man  erhält  wenig 
(CßHi-^IjS.,  und  andere  Schwefelkörper  (s.  Thiophenol). 

Bei  längerem  Einleiten  von  NO,  in  Benzol  entstehen  Nitrobenzol ,  Pikrinsäure  und 
Oxalsäure.  Einmal  wurde  hierbei  auch  ein  Körper  CgH^O  (Isophenylenoxyd)  erhalten, 
der  bei  215",  ohne  zu  schmelzen,  in  feinen,  hellgelben  Nadeln  sublimirte,  geruchlos  war 
und  sich  in  Alkohol  löste  (I>eeds,  Am.  choii.  2,  277).  —  Ein  Geraenge  von  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  ist  bei  280"  ohne  Wirkung  auf  Benzol.  Erhitzt  man  aber  Benzol 
mit  sehr  viel  höchst  konzentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  280",  so  wird  Hexahydrobenzol 
CßH,., ,  aber  kein  Hexan  CgH,^,  gebildet  (Wredek,  ^'.  9,  252;  vgl.  Berthelot,  Bl.  28, 
498).     Verhalten  von  Benzol  gegen  Natrium:  Schützenberger,  Bl.  37,  50. 

Benzol  verbindet  .sich  direkt  mit  Pikrinsäure  zu  einer  wenig  beständigen  Verbin- 
dung (Fritzsche). 

Benzolkalium  CgH^K  und  Cp.H^K.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit 
Kalium  auf  230—250"  (Abel.ianz,  i).  9,  10).  —  Blauschwarzes,  krystallinisches  Gemenge. 
Entzündet  sich  an  der  Luft  explosionsartig.  Lässt  man  Wasser  (oder  Aethylbromid)  zu, 
unter  Benzol  befindlichem,  Benzolkalium  treten,  so  entstehen  Diphenvlbenzol  C„H^(C|,H5),, 
wenig  Diphenyl  (CßH,).,  und  ein  bei  222"  siedendes  Gel  (C^Hg).  —  ArCl3.3C6Hg.  Bildung. 
Man  leitet  Salzsäuregas  in  eine  Mischung  von  AICI3  und  Benzol  (Gustavson,  M'.  10, 
390;  B.  11,  2151).  —  Orangefarbenes,  dickflüssiges  Oel.  Erstarrt  bei  —5"  und  schmilzt 
bei  -f  3".  Spec.  Gew.  =  1,14  bei  0";  =  1,12  bei  20".  Wird  von  Wasser  in  seine 
Bestandtheile  zerlegt.  Brom  wirkt  äufserst  heftig  ein  und  liefert  CeBrg.  Auch  CCl^, 
Cr,HjjCl  U.S.W,  wirken  ein.  —  AlBr3.3CgHß.  Bildung.  Man  vermischt  trockenes  Brom- 
aluminium mit  Benzol  und  leitet  Bromwasserstoffgas  hindurch  (Güstavson,  iS".  10,  305). 
—  Flüssig.  Erstarrt  bei  —  15"  krystallinisch.  Spec.  Gew.  =  1,49  bei  0",  =  1,47  bei  20". 
Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Wird  von  Wasser,  unter  Abgabe  von  Benzol,  zerlegt. 
Brom  wirkt  sehr  heftig  ein.  Toluol  und  Cymol  scheiden  aus  der  Verbindung  einen  Theil 
des  Benzols  ab,  indem  sie  sich  mit  dem  Aluminiumbromid  verbinden  (Gustavson,  jIC. 
14,  3,54;  15,  53).  —  3SbCl3.2CgHe.  Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  aus 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  2 
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3  Thln.  SbClg  und  4  Thln.  Benzol  und  lässt  dann  in  einem  zugekorkten  Kolben  einige 
Tage  stehen  (Smith,  Watson,  Soc.  41,  411).  —  Sehr  zerflielsliche,  monokline  Tafeln. 

Verbindung  C|.H^.2Cr02Cl.  Bildung.  Beim  Kochen  von  4  Thln.  Benzol  mit 
1  Thl.  CrO.,.Clo  (Etard,  A.  eh.  [5]  22,  269).  —  Brauner  Niederschlag;  giebt  mit  Wasser 
Chinon. 

Hexahydrobenzol  C;,.H,,^.  Bildung.  Bei  fünfstündigem  Erhitzen  von  je  0,6  com 
Benzol  mit  20  ccm  bei  0"  gesättigter  Jodwasserstolfsäure  auf  280°  (Wreden,  Znatowicz, 
A.  187,  163).  —  Siedep.:  69»;  spec.  Gew.  =  0,76  bei  0«. 

Isomere  Benzole:  V.  Meyer,  B.  15,  2893. 

2.  Toluol  C^Hg -=  CgHj.CHg.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Tolubalsam 
(Deville,  A.  eh.  [3]  3,  168),  Drachenblut  (Glenard,  Boüdclt,  C.  r.  19,  505),  des  Harzes 
von  Pinus  maritima  (Pelletier,  Walter,  ^.  eA.  [2]  67,  278).  Aus  Brombenzol  CgHgBr, 
Methyljodid  und  Natrium  (Fittig,  Tollens,  A.  131,  303).  Beim  Einleiten  von  CH3CI 
in  (5  Thle.)  Benzol,  vermischt  mit  (1  Thl.)  AlCl.^  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  460). 
Siedep.:  14,5"  bei  14,56  mm;  23,0"  bei  26,58  mm;  31,9«  bei  42,0  mm;  38°  bei 
56,6  mm;  46,8°  bei  92,0  mm;  111,0  bei  760  mm  (Kahlbaüm,  Siedetemp.  u.  Druck,  95). 
Siedep.:  110,3°;  .spec.  Gew.  =  0,8824  bei  0°;  =  0,8720  bei  15"  (Warren,  Z.  1865, 
666).  Spec.  Gew.  =  0,8708  bei  13,l"/4";  =  0,77805  bei  109°/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  91). 
Kritische  Temperatur:  320,8"  (Pawlewski,  B.  10,  2634).  Spec.  Gew.  und  Dampftension 
bei  verschiedenen  Temperaturen:  Naccari,  Pagliani,  J.  1882,  (i3.  Kapillaritätskonstante 
beim  Siedepunkte  a-  =  4,746  (R.  Schiff,  A.  223,  104).  Verbrennungswärme  (^als  Dampf 
bei  18")  ^  955,(380  Oal.  (Thomsen,  Thermocheni.  Unters.  4,  62).  Wird  Toluoldampf  durch 
ein  hellroth  glühendes  Porzellanrohr  geleitet,  so  entstehen  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen 
Oi^H,|),  Dibenzyl  C,^H,,, ,  u.  a.  (Berthelot,  BI.  7,  218).  Graebe  {B.  7,  48)  bestätigte 
diese  Beobachtungen,  erhielt  aber  aufserdem  Pheuanthren,  dagegen  kein  Naphtalin  und 
Benzyltoluol.  Beim  Durchschlagen  von  Induktionsfunken  durch  flüssiges  Toluol  entweicht 
ein  Gas,  das  23  -24"/^  Acetylen  und  76^77  "/^  Wasserstoff'  enthält  (Destrem,  Bl.  42, 
267).  —  Toluol,  über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet,  liefert  Diphenyl ,  Stilben,  Anthracen, 
Phenanthren  und  flüssige  Kohlenwasserstoffe  (Lorenz,  B.  7,  1098).  Lässt  man  ein  Ge- 
misch gleicher  Moleküle  Benzol  und  Toluol  durch  eine  eiserne,  mit  Bimsstein  gefüllte 
Röhre  tropfen,  die  auf  Dunkelrothgluth  erhitzt  ist,  so  erhält  man  Naphtalin  ,  Diphenyl, 
Phenyltolyl,  isomere  Ditolyle,  isomere  Methylendiphenylene  CjyH,(,,  Phenanthren,  Anthracen, 
p-Diphenylbenzol,  ein  Carbür  C^.>H,^  und  flüssige  Kohlen wasserstoft'e:  1.  Schmelzp.:  13"; 
Siedep.:  293-816".  —  2.  Siedep.':  359-383".  3.  Siedep.:  404  427"  (Carnelley,  Soe. 
37,  702).  Bei  der  Elektrolyse  von  Toluol,  das  mit  Alkohol  und  wässeriger  Schwefelsäure 
versetzt  ist.  entstehen  Benzaldehyd  und  Phenose  CeHg(OH),.  (Renard,  J.  1881,  352). 
Beim  Kochen  von  Toluol  mit  AlCl^  entstehen  Benzol  und  m-  und  wenig  p-Xylol  (An- 
schütz,  Immendorff,  B.  18,  659).  Beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  Jodphosphoniuin 
PH^J  auf  350°  entsteht  ein  Kohlen wasserstofl'  CjH,„.  Beim  Erhitzen  mit  viel  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  auf  280"  entsteht  Hexahydrotoluol  CIH,^.  Verdünnte  Salpetersäure 
und  Chromsäuregemisch  führen  das  Toluol  in  Benzoesäure  über.  Mit  NOj  längere  Zeit 
in  Berührung,  entstehen  o-Nitrotoluol ,  Diuitroorcin ,  Oxalsäure,  Benzoesäure  und  eine 
Dioxybenzoesäure  (Leeds,  B.  14,  482). 

AlCl3.3CjH,.  Bildung  wie  AlCl3.3CgHg  (Güstavson,  M.  10,  390;  B.  11,  2151).  — 
Bleibt  bei  17"  flüssig.  Spec.  Gew.  ■=  1,08  bei  0";  ==  1,06  bei  22".  Giebt  mit  Brom 
CgBrg.CHg. —  AlBr.i.SCjHy.  Bildung.  Man  leitet  Brorawasserstoft'gas  durch  eine  Lösung 
von  AlBrg  in  Toluol  (Gustavson).  —  Rothbraune  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  1,37  bei 
0";  =1,35  bei  20".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Wenig  löslich  in  Toluol.  Wird  von  Wasser 
lebhaft  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Toluol. 

Benzylidendichloroehromsäure  CjH^.2Cr02Cl,  =  CeHj.CH(0.CrC%.0H)2.  Dar- 
stellung. Die  Lösung  von  1  Thl.  CrO.,Cl.,  in  Toluol  wird  in  ein  kalt  gehaltenes  (iemisch 
von  1  Thl.  CS.,  und  10  Thln.  Toluol  getropft  und  der  entstandene  Niederschlag  mit  CS., 
gewaschen  (Etard,  A.  eh.  [5]  22,  22.5).  —  Dunkelchokoladebrauner ,  krystallinischer 
Niederschlag.  Löslich  in  Eisessig;  löslich,  unter  Zersetzung,  in  Alkohol  und  Aether.  Zieht 
begierig  Wasser  an  und  zerfallt  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Bittermandelöl.  Mit 
(C2H5).>0  entstehen  Bittermandelöl  und  CHg.Cl.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  240—250" 
in  HCl  und  das  Säurechlorid  CjHg.2CrO,_,Cl  =  CeH5.CH(O.CrOCl).,,  welche,  sich  gegen 
HoO  und  Aether  wie  die  ursprüngliche  Verbindung  C, Hg. 2CrO.,Cl,  verhält.  Sie  ist  dunkler 
und  beständiger  als  diese. 

Hydrotoluol  C^H,,,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  PH^J  auf  350" 
(Baeyer,  A.  155,  271).  --  Siedep.:  105     108". 

Tetrahydrotoluol  CjH,.,.  Vorkommen.  In  der  Harzessenz  (Renard,  A.  eh.  [6J 
1,  231).  -   Flüssig.     Siedep.:  "103— 105".     Spec.  Gew.  =  0,797  bei  18".     Inaktiv.     Absor- 
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birt  lebhaft  Sauerstoff;  in  Gegenwart  von  Wasser  entstehen  hierbei  Krystalle  C^Hj^O.^. 
Liefert  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl  zwei  Diheptine  Cj^H,^,  Hexahydrotoluol  und 
etwas  Toluol.  In  der  Schwefelsäure  gelöst,  bleibt  das  a-Diheptin,  das  bei  230—235" 
siedet  und  sich  sehr  leicht  oxydirt.  Ungelöst  bleibt  das  />'-Diheptin,  das  auch  bei  230 
bis  235°  siedet,  sich  aber  an  der  Luft  nicht  oxydirt  und  auch  von  Vitriolöl  nicht  verän- 
dert wird,  während  a-Diheptin  von  H,SO_,  kondensirt  wird. 

Hexahydrotoluol  ClHj^.  Bildung.  Aus  Toluol  und  viel  Jodwasserstoffsäure  (bei 
0"  gesättigt)  bei  280°  (Wreden,  Znatowicz,  ä.  187,  161).  Findet  sich  im  Harzöl 
(Rerard,  A.  eh.  [üj  1,  228).  —  Siedep.:  97»;  spec.  Gew.  =  0,772  bei  0°,  =  0,758  bei 
207O"  (W.).  Spec.  Gew.  =  0,7741  bei  0»;  Vol.  bei  t«  (bei  0«=  1)  =  1  -f  0,0,  11153  .  t  -f 
0,0639949.  t--fO,Oj  1654.  t^  (Lossen,  Zander,  A.  225,  109).  Wird  von  Salpeterschwefel- 
säure in  der  Kälte  nicht  verändert,  beim  Erhitzen  aber  völlig  zu  COg  und  H,0  verbrannt. 

3.  Kohlenwasserstoffe  CgHi^. 

1.  Aethylbenzol  CgHs.CoHj.  Vorkommen.  Neben  Toluol  im  thierischen  Oele 
(Weidel,  Ciamician,  B.  13,  70).  --  Bildung.  Aus  Brombenzol  C(;Hj,Br,  Aethylbromid 
und  Natrium  (Tollens,  Fittig,  A.  131,  310).  Aus  Benzol,  C^H^J  und  AICI3  (Friedel, 
CuAFTH,  A.  eh.  [6]  1,  457).  Auch  aus  Benzol,  Chloressigsäureäthylester  (oder  Chlorameisen- 
säureäthylester) und  AICI3  entsteht  Aethylbenzol  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  527), 
wahrscheinlich  infolge  von  zunächst  auftretendem  Aethylchlorid  (Rennie,  Soc.  41,  33). 
Beim  Einleiten  von  Aethylen  in  ein  erwärmtes  Gemenge  von  Benzol  imd  Chloraluminium 
(Balsohn,  Bl.  31,  540).  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  AlCl,  auf  200°  (Friedel, 
Grafts,  BL  39,  195).  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Aether  (C.jH^),©  und  Chlorzink 
auf  180°  (Balsohn,  Bl.  32,  618).  J^ntsteht,  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  ,  beim 
Einleiten  von  Vinylbromid  CjHgBr  in  ein  Gemenge  aus  Benzol  und  AlCl,  (Angelbis, 
Anschütz,  B.  17,  167).  —  Darstellung.  Man  leitet  Aethylchlorid  in  siedendes  Benzol 
und  fügt  von  Zeit  zu  Zeit  Chloraluminium  hinzu  (Söllscher,  B.  15,  1680).  —  Siedep.: 
134°;  spec.  Gew.  =  0,8664  bei  22,5°  (Fittig,  König,  A.  144,  278).  Siedep.:  135,7  bis 
135,9°  bei  758,5  mm;  spec.  Gew.  =  0,8760  bei  9,9°/4°;  =0,76115  bei  135,8°/4°  (R.  Schiff, 
A.  220,  92).  Siedep.:  136,5°  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,88316  bei  0°;  Ausdehnung:  Vt=l-|- 
0,0386172. t  -1-  0,0,,25344  .  f-  +  0,0818319  .  t^'  (Weger  ,  A.  221,  67).  Kapillaritätskonstante 
beim  Siedepunkte  a'-  =  4,495  (R.  Schiff,  A.  223,  68).  Wird  von  Chromsäuregemisch  (Fittig, 
A.  133,  223)  oder  von  verdünnter  Salpetersäure  (Fittig,  König)  zu  Benzoesäure  oxydirt. 
Mit  Essigsäure  und  CrOg  entsteht  daneben  Acetophenon  CeHg-CCCHg.  Giebt  mit  Brom 
und  AlBrg:  CyBr^.C,!!^  (Gustavson).  Liefert  beim  Kochen  mit  AlCl., :  Benzol,  p-  und 
etwas  m-Diäthylbenzol  (Anschütz,  Immendorff,  B.  18,  661). 

Phenyläthylidendichlorochromsäure  CyHjo . 2CrO,Cl2  =  C^Hs . CH^ .  CH(0 .  CrCl.,. 
OH;.,.  Darsteliuug.  Aus  Aethylbenzol  und  CrÜ,.Cl,  in  Gegenwart  von  CS,  (Etard, 
A.  eh.  [5]  22,  246).  —  Hellbrauner  Niederschlag.     Giebt  mit  Wasser  a-Toluylsäurealdehyd. 

2.  Xylol  CeH^(CH3),.  Die  drei  isomeren  Dimethylbenzole  .sind  im  Steinkohlenöle 
enthalten,  und  zwar  in  überwiegender  Menge  Metaxylol  (Fittig,  A.  153,  265).  Gehalt 
von  (englischem)  Xylol  an  o-,  m-,  p-Xylol:  Levinstein,  ä  17,446.  Beim  Schütteln  von 
rohem  Xylol  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  gehen  (Jacobsn,  B.  10,  1009)  nur  m-  und 
o-Xylol  in  Lösung ,  p-Xylol  bleibt  ungelöst.  Man  verdünnt  die  saure  Flüssigkeit  mit 
Wasser,  entfernt  die  freie  Schwefelsäure  durch  BaCOg  und  neutralisirt  dann  mit  Soda. 
Beim  Eindampfen  krystallisirt  erst  o-xylolsulfonsaures  Natrium.  Man  zerlegt  dieses 
Salz  durch  Erhitzen  mit  konc.  HCl  im  Rohr. 

Dimethylbenzole  entstehen  beim  Durchleiten  von  CH3.CI,  durch,  auf  75 — 80°  er- 
wärmtes, Toluol,  bei  Gegenwart  von  C/r/rhl.)  Chloraluminium  (Friedel,  Grafts).  Man 
erhält  m-Xylol,  neben  sehr  wenig  (5  °/(,)  p-Xylol  (Ador,  Rilliet,  B.  11,  1627). 

a.  o-Xylol.  Vorkommen.  Im  Theeröl  (s.  oben).  —  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  p-Xylylsäure  CgHjoO.,  mit  Kalk  (Fittig,  Bieber,  A.  156,  238).  Aus  o-Bromtoluol 
mit  Methyljodid  und  Natrium  (Jannasch,  Hübner,  A.  170,  117;  Reymann,  Bl.  26, 
532).  Beim  Erhitzen  von  Cantharidin  CjoH,,0^  mit  überschüssigem  P.^Sg  entsteht  reines 
o-Xylol  (PiccARD,  B.  12,  580).  —  Darstellung.  Aus  Steinkohlentheer'(s.  o.).  —  Man  leitet 
CH3CI  durch  ein,  auf  80—85°  erwärmtes,  Gemenge  von  5  Thln.  Toluol  und  1  Tbl.  AICI3 
(Jacobsen,  B.  14,  2628).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  -  28°  bis  —  28,5° 
(Colson,  A.  eh.  [6]  6,  128).  Siedep.:  142— 143°  (i.  D.)  (Jacobsen,  ä  10,  1013).  Siedep.: 
141°  bei  756,2  mm;  spec.  Gew.  bei  141°  0,7559;  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkte 
a"^  =  4,437  (R.  Schiff,  A.  223,  66).  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  o-Toluylsäure 
CgHgOj  oxydirt,  vom  Chromsäuregemisch  aber  total  verbrannt.  Beim  Schütteln  mit  einer 
kochenden  Lösung  von  Kaliumpermanganat  entstehen  o-Toluylsäure  und  Phtalsäure. 

Cantharen  (Hydroxylol)  CgHj.j.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Cantharsäure 
C^oHj,jO^    mit    CaO    (Piccard,  B.   11,  2122;    12,  578).      Beim    Kochen    der    Verbindimg 
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CioHjjJgOj  (aus  Cauthoridin  und  HJ)  mit  koncentrirter  Kalilauge  (Piccard,  B.  19,  1406). 
—  Flüssig.  Siedep. :  134 — 135°.  Riecht  nach  Terpentin  und  Camjiher.  Oxydirt  sich  und 
verharzt  sehr  rasch  an  der  Luft.  Absorbirt  in  ätherischer  Lösung  Salzsäuregas.  Liefert 
bei  der  Oxydation   mit  verdünnter  Salpetersäure  o-Toluylsäure  und  Phtalsäure. 

b.  m-Xylol  (Isoxylol).  Vorkommen.  Im  Theeröle.  Im  Steinöle.  —  Bildung. 
Aus  m-Jodtoluol,  Methyljodid  und  Natrium  (Wroblevsky,  A.  192,  200).  Beim  Einleiten 
von  CH,C1  in  ein  Gemenge  von  Toluol  und  AlClg  (Fkiedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  4G1; 
Ador,  Rilliet,  B.  11,  1627).  Seine  Abscheidung  aus  Steinkohlenxylol  wurde  oben  er- 
wähnt. Eine  andere  Methode,  es  von  seinen  Isomeren  zu  befreien,  besteht  darin,  das 
Steinkohlenxylol  anhaltend  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  rohe  Salpetersäure, 
2  Vol.  Wasser)  zu  kochen,  p-  und  o-Xylol  werden  dadurch  in  Säuren  übergeführt,  das 
m-Xylol  nicht  (Fittig,  Velguth,  A.  148,  10).  Rein  erhält  man  m-Xylol  beim  Glühen 
von  Xylylsäure  CjHjgO,  (Fittig,  Bieber,  A.  1,56,  23G)  oder  Mesitylensäure  (Fittig, 
Velguth)  GjHjqO,  mit  Kalk.  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  —  54  bis 
--  53"  (CoLSON,  Ä.  eh.  |G]  6,  128).  Siedep.:  139,8"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8780  bei  0°, 
=  0,8660  bei  15«  (Warrbn).  Siedep.:  139,2«  bei  759,2  mm;  spec.  Gew.  ==  0,8715  bei 
12,374«;  =  0,7572  bei  139,274»  (R.  Schiff,  A.  220,  92).  Kapillaritätskonstante  beim 
Siedepunkte:  a-  =  4,437  (R.  Schiff,  A.  223,  104).  Charakteristisch  für  Metaxylol  ist, 
dass  es  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird,  von  Chrom säuregemisch 
aber  zu  Isophtalsäure  CgH4(C0.jH),,  oxydirt  wird.  Beim  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure liefert  es  ein  Trinitroderivat  C8H-(NO,,)3,  das  bei  r7()"  schmilzt  und  durch  seine 
geringe  Löslichkeit  in  Alkohol  ausgezeichnet  ist.  Liefert  beim  Kochen  mit  AICI3:  Benzol, 
Toluol,  p-Xylol,  Durol,  Isodurol,  Mesitylen  und  Pseudocumol  (Anschütz,  Immendorff, 
B.  18,  659;  vgl.  Jacobsen,  B.  18,  342).  Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger,  konc.  HJ 
auf  280"  entsteht  Hexahydroxylol  CgHig;  mit  PH^J  wird  aber,  selbst  bei  350",  nur 
CgHj^  erhalten. 

Xylidendichloroehromsäure  C8Hio.2CrO,Cl,  =  CH3.C6H,.CH(O.CrCl2.0H),.  Dar- 
stellung. x\us  m-Xylol  und  CrO.,CL,  wie  die  Toluolverbindung  (Etard,  A.  eh.  [5]  22, 
244).  —  Brauner  Niederschlag.  Giebt  mit  Wasser  m-Toluylsäurealdehyd.  Zerfällt  bei 
200-210"  in  HCl  und  die  Verbindung  CH3.C6H,.CH(CrO,.Cl),. 

Tetrahydro-m-Xylol  CgH^^.  Bildung.  Durch  J>hitzen  von  Oxycamphersäure- 
anhydrid  C\oHj^O^  mit  Wasser  auf  180"  oder  mit  HJ  auf  150";  durch  Destillation  des 
Calciumsalzes  des  Oxycamphersäureanhydrids  (Wreden,  A.  163,  336).  Beim  Erhitzen 
von  Camphersäure  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  auf  195  —  200"  (Gille);  bei  der 
Destillation  von   Camphersäure  oder  von  camphersaurem  Ammoniak  mit  ZnCl,  (Ballo, 

A.  197,  322).  Beim  Erhitzen  von  je  8  g  Camphersäure  mit  12  ccm  Jodwasserstoffsäure 
(spec.  Gew.  =  1,7)  auf  200"  (Wreden,  ^.187,  171).  —  Siedep.:  119";  spec.  Gew.  =  0,814 
bei  0",  =  0,794  bei  14"  (Wreden).  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Essigsäure,  Iso- 
toluyl-,  Isophtal-  und  Terephtalsäure  oxydirt.  Giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  Trinitro- 
m-Xylol. 

Durch  Erhitzen  von  camphersaurem  Kupfer  auf  200"  erhielt  Moitessier  (J.  1866, 
410)  einen  Kohlenwasserstoff  C^H,^.  Wreden  {A.  187,  168)  beobachtete  für  den- 
selben den  Siedep.:  104—107"  und  das  spec.  Gew.  =  0,800  bei  0". 

Tetrahydro-m-Xylol  wird  sich  wohl  auch  in  dem  Gemenge  isomerer  Carbüre 
CgH,^  befunden  haben,  welches  Baeyer  {A.  155,  273)  durch  Erhitzen  von  rohem  Stein- 
kohlenxylol mit  PHg.HJ  auf  350"  erhielt.  —  Diese  Carbüre  C^H,^  siedeten  bei  122—125" 
und  lieferten  bei  der  Oxydation  Iso-  und  Terephtalsäure. 

Hexahydro-m-Xylol  CgHjg.  Vorkommen.  Im  Petroleum  von  Baku  (Beilstein, 
KuRBATOW,  B.  13,  1820).  Im  Harzöl  (Renard,  A.  eh.  [6]  1,  229).  —  Bildung.  Aus 
m-Xylol  oder  Camphersäure  und  viel  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  2,0)  bei  280" 
(Wreden,  A.  187,  155;  M.  6,  55;  9,  247).  —  Flüssig.  Siedep.:  116—120";  spec.  Gew. 
=  0,781  bei  0";  =  0,765  bei  20"/0"  (W.).  Siedep.:  117,5—118,5";  spec.  Gew.  =  0,7814  bei 
0";  Vol.  bei  t"  (bei  0"  -  1)  :-  1  +  0,0^10389  .  t  +  0,0^97672  .  f^  +  0,0^74992  .  t«''  (Lossen, 
Zander,  A.  225,  110).  Giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  Trinitro-m-Xylol.  Wird  von 
Chromsäure  zu  CO^  und  H,0  verbrannt.     Brom  wirkt  substituirend. 

c.  p-Xylol.      Vorkommen.     Im  Theeröle.      Im   galizischen   Steinöle    (Pawlewski. 

B.  18,  1915).  —  Bildung.  Aus  p-Bromtoluol  C^H^BnCHg,  Methyljodid  und  Natrium 
(Fittig,  Glinzer,  A.  136,  303;  Jannasch,  A.  171,  79).  Aus  p-Dibrombenzol,  Methyl- 
jodid und  Natrium  (V.  Meyer,  B.  3,  753).  CgH.Br., -f  2CH3J  +  4Na  =  CeH,(CH3)2 -f 
2NaJ -f-  2NaBr.  —  Darstellung.  Man  befreit  Steinkohlenxylol  durch  Schütteln  mit  kon- 
centrirter Schwefelsäure  von  o-  und  m-Xylol  ,  löst  den  Rückstand  unter  mäfsigem  Er- 
wärmen in  schwach  rauchender  Schwefelsäure  und  versetzt  die  schwefelsaure  Lösung  vor- 
sichtig mit  Wasser.  p]s  scheidet  sich  p-Xylolsulfonsäure  aus,  die  in  verdünnter  Schwefel- 
säure wenig  löslich  ist.     Man  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  oder  stellt  das  Natriumsalz 


AROMATISCHE  REIHE.  —  I.  KOHLENWASSERSTOFFE  C„H2„_p.  21 

dar,  krystallisirt  dieses  um  und  zerlegt  dasselbe  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure 
(Jacobsen,  B.  10,  1009).  —  Man  mengt  je  50  g  p-Dibrombenzol  mit  80  g  Methyljudid 
und  25  g  dünn  zerschnittenem  Natrium  und  giebt  absoluten  Aether  hinzu.  Ist  die  Re- 
aktion, welche  man  im  Kolben  am  aufrechten  Kühler  vornimmt,  beendet,  so  wird  der 
Aether  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt  luid  der  Rückstand  über  freiem  Feuer  destillirt 
(Jankasch,  B.  10,  1356).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  monoklinen  Prismen  und 
schmilzt  bei  +15"  (Jannasch,  ä.  171,  80).  Siedep.:  136—137»;  spec.  Gew.  =  0,8621 
bei  19,0»  (FiTTiG,  Glinzer).  Siedep.:  138»;  spec.  Gew.  bei  138»  =0,7543.  Kapillaritäts- 
koustante  beim  Siedepunkte:  a- =  4,430  (R.  Schiff,  J^.  223,  67).  Bei  der  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure  entsteht  p-Toluylsäure,  bei  der  Oxydation  mit  Chro.msäuregemisch 
Terephtalsäure  CgH^O^. 

Hexahydro - p - Xylol  CgH,g.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Bromcampher 
C.oHj^BrO  mit  Chlorzink  auf  150—160"  (R.  Schiff,  B.  13,  1407).  —  Flüssig.  Siedep.: 
137,6"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,7956  bei  4".   Giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  Trinitro-p-Xylol. 

4.  Kohlenwasserstoffe  CgH,,. 

1.  Propylbenzol  CgHj.CaHj.  a.  Normalpropylbenzol  C6H5.CH.,.CH2.CH3.  Bil- 
dung. Aus  Brombenzol,  Propylbromid  und  Natrium,  bei  Gegenwart  von  Aether  (Fittig, 
SchIffer,  KÖNIG,  Ä.  149,  324).  Aus  Benzylchlorid  CgHj.CHaCl  und  Zinkäthyl  (Paternö, 
Spica,  B.  10,  294).  Beim  Eintröpfeln  von  50  g  Allylchlorid  auf  ein  vorher  bereitetes  und 
abgekühltes  Gemisch  von  150  g  Benzol  und  50  g  AICI3  (Wispek,  Zuber,  ä.  218,  379). 
Nach  Silva  (Bl.  43,  318)  entsteht  hierbei  Isopropylbenzol.  Entsteht,  neben  Tetramethyl- 
anthracenhydrür  und  Ditolyläthan ,  bei  der  Einwirkung  von  AICI3  auf  eine  Lösung  von 
Aethylidenchlorid  in  Toluol  (Anschütz,  Romig,  B.  18,  605).  —  Siedep.:  157";  spec. 
Gew.  =  0,881  bei  0"  (P.,  S.).  Siedep.:  158,5"  bei  751,6  mm;  spec.  Gew.  =  0,8702  bei 
9,8"/4";  =  0,7399  bei  158,5"/4"  (R.  Schiff,  .4.  220,  93).  Kapillaritätskonstante  beim 
Siedepunkte:  a'- =  4,219  (R.  Schiff,  ä.  223,68).  Giebt  mit  Brom  und  Salpeterschwefel- 
säure nur  flüssige  Substitutionsprodukte.     Chromsäure  oxydirt  zu  Benzoesäure. 

Phenylpropylidendichlorochromsäure  CyM^,.  2CrO„Cl2  =  CeH5.CH,,.CH.,.CH(0. 
CrC1...0H).,.  Darstellung.  Aus  Propylbenzol  und  CrOÖCL, ,  in  Gegenwart  von  CSj 
(Etard,  Ä.  eh.  [5]  22,  252).  —  Braunes  Pulver.  Giebt  m"it  Wasser  Hydrozimmtsäure- 
aldehyd. 

b.  Isopropylbenzol  (Cumol)  C6Hs.CH(CHg)2.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Cuminsäure  Cj„Hj,0„  mit  Kalk  oder  Baryt  (Gerhardt,  Cahours,  A.  38,  88).  Aus 
Benzylidenchlorid  ChHJ.CHCL,  und  Zinkmethyl  (Liebmann,  B.  13,  46).  Aus  Benzol, 
Isopropyl-  oder  Normalpropylbromid  und  AlBrg  entsteht  stets  Isopropylbromid 
(GusTAYSON,  B.  11,  1251),  weil  Normalpropylbromid  beim  Erhitzen  mit  AlBrg  in  Iso- 
propylbromid übergeht  (Kekule,  Schrötter,  B.  12,  2280).  Aus  Brombenzol,  Isopropyl- 
jodid  und  Natrium  (Jacobsen,  B.  8,  1260).  Bei  der  Einwirkung  von  AICI3  auf  ein 
Gemenge  aus  Benzol  und  Propvlchlorid  (oder  Isopropylchlorid ,  Allylchlorid,  />',,-Dichlor- 
propan,  /i-Chlorpropylen  CHg.CChCH..)  (Silva,  Bl.  43,  317).  —  Siedep.:  152,5-153"  (i. 
D.)  (Liebmann).  Spec.  Gew.  =  0,87976  bei  0";  =  0,85870  bei  25".  =  0,83756  bei  50^ 
=  0,7!)324  bei  100"  (Pisati,  Paternö,  /.  1874,  389).  Giebt  mit  Brom  und  etwas  Alu- 
minium: CßBr,,  Isopropylbromid  und  CgH^Br^  (Siedep.:  215-220")  (Gustavson).  Wird 
von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Charakteristisch  für  Cumol  sind  das 
Baryumsalz  der  Cumolsulfonsäure  und  besonders  das  Strontiumsalz,  welches  in  heifsem 
Wasser  weniger  löslich  ist,  als  in  kaltem. 

Hexahydrocumol  CgHjg.  Vorkommen.  Im  Harzöl  (Renard,  ä.  eh.  [6]  1,  229). 
—  Siedep.:  147  —  150".     Spec.  Gew.  =  0,787  bei  20". 

2.  Methyläthylbenzol  (Aethyltoluol)  CHg.CeH^.C^Hg.  a.  o-Aethyltoluol.  Btl- 
dung.  Aus  o-Bromtoluol ,  Aethylbromid  und  Natrium  (Claus,  Mann,  B.  18,  1121).  — 
Bleibt  bei  —  17"  flüssig.  Siedep.:  158—159";  spec.  Gew.  =  0,8731  bei  16".  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  verd.  HNO3  o-Toluylsäure;  bei  der  Oxydation  durch  CrOj  oder 
KMnO.  entstehen  kleine  Mengen  Terephtalsäure.  . 

b.  m-Aethyltoluol.  Bildung.  Aus  m-Bromtoluol,  Aethylbromid  und  Natrium 
bei  Gegenwart  von  Aether  (Wroblevsky,  ä.  192,  198).  Bei  der  Destillation  von  Abie- 
tinsäure  mit  Zinkstaub  (Ciamician,  ä  11,  270).  —  Siedep.:  158—159";  spec.  Gew.  = 
0,869  bei  20".     Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Isophtalsäure  oxydirt. 

Dihydro-m-Aethyltoluol  (?)  C^Hi^.  Bildung  und  Vorkommen.  Im  thienschen 
Oele  (Weidel,  Ciamician,  B,  13,  72).  —  Flüssig.  Siedep.:  153,5"  bei  748,7  mm.  Riecht 
süfslich-ätherisch.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNO3  oder  mit  Chromsauregemisch 
Isophtalsäure.  ,.    ,. ,         j    -vt  ^  • 

c.  p-Aethyltoluol.  Bildung.  Aus  p-Bromtoluol ,  Aethyljodid  und  /^atrmm 
(Fittig,  Glinzer,  ä.  136,  312;  Jannasch,  Diecicmann,  B.  7,  1513).   —    Siedep.:  Ibl 
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bis  162"  (Jannasch,  Dieckmann).  Spec.  Gew.  =  0,8652  bpi  21".  Siedep.:  161,9—162,1" 
bei  756,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,8694  bei  ll,3"/4";  =  0,78935  bei  162"/4"  (R.  Schiff,  ä. 
220,  93).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt  a'- =  4,184  (R.  Schiff,  A.  223,  68). 
Bei  der  Oxydation  entstehen  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure. 

3.  Trimethylbenzol  CgH3(CH3)3.  a.  Benachbartes  Trimethylbenzol  (Hemi- 
mellithen)  (CHgiCHjiCHa  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Beim  Glühen  des  Calciumsalzes 
der  «-Isodurylsäure  C;„H,,Ö,(C02H:CH,:CH3:CH3  =  1:3:4:5)  mit  Kalk  ( Jacobsen, 
B.  15,  1857).         Bleibt  bei  --  15"  flüssig.     Siedep.:  168—170". 

b.  Unsymmetrisches  Trimethylbenzol  (Pseudocumol )  ( CHg : CH3 : CH,  =- 
1:3:4).     Vorkommett.     Im   Steinkohlentheer,  neben   Mesitylen   (Beilstein,  Köglee, 

A.  137,  317).  Im  Erdöle  (Engler,  B.  18,  2234).  Bildung.  Aus  gebromtem  Xylo!, 
Methyljodid  und  Natrium  (Fittig,  Ernst,  A.  139,  187).  Es  entsteht  sowohl  aus  ge- 
bromtem p-Xylol  (FiTTiG,  Jannasch,  J^.  151,  286),  wie  aus  gebromtem  m-Xylol  (Fittig, 
Laitbinger,  A.  151,  257).  Aus  Dibromtoluol  C6H3Br„.CH3,  Methyljodid  und  Natrium 
(Jannasch,  A.  176,  286).  Aus  (Aceton-)  Phoron  Cj,H,^0  und  Phosphorsäureanhydrid 
[oder  Chlorzink]  (Jacobsen,  B.  10,  855).  Aus  Toluol  mit  Methylchlorid  und  Chlor- 
aluminium (Friedel,  Grafts,  A.ch.  [6]  1,  461;  Ador,  Rilliet,  B.  12,  329).  —  Dar- 
stellung. Aus  Steinkohlentheer  (Trennung  von  Mesitylen).  Man  stellt  Pseudocumol- 
sulfonsäure  (siehe  diese)  dar  und  zerlegt  sie  durch  Destillation  oder  durch  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäiire  auf  173 — 175"  (Jacobsen,  A.  184,  198).  Mesitylensul- 
fonsäure  wird  schon  bei  einstündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100"  im  Rohr  zerlegt, 
Pseudocumolsulfonsäure  aber  nicht  (Armstrong,  B.  U,  l(j97).  Oder:  Man  stellt  das 
Natriumsalz  der  rohen  Cumolsulfonsäure  dar,  bereitet  daraus  mit  PCI5  ein  Chlorid  C^Hj!. 
SOjCl  und  zerlegt  dieses  mit  koncentrirtem  Ammoniak.  Beim  Umkrystallisiren  des  Amids 
aus  Alkohol  erhält  mau  zuerst  Pseudocumolsulfamid  und  zuletzt  das  in  Alkohol 
viel  löslichere  Mesitylensulfamid.  Das  Amid  wird  durch  Erhitzen  mit  konc  HCl  auf 
175"  zerlegt  (Jacobsen).  —  Siedep.:  169,8"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8643  bei  0",  =  0,8530 
bei  20"  (Warren).  Verbrenmxngswärme  (als  Dampf  bei  18"»  =  1281,510  Cal.  (Thomsen, 
Therniocheni.  Unters.  4,  64).  Charakteristisch  für  Pseudocumol  ist  sein  krystallisirtes 
Bromderivat  CgHj,Br,  das  ebenfalls  krystallisirte  Nitropseudocumol  CgHjj.NO„  und 
das  bei  185"  schmelzende  Trinitroderivat  C,,H„(N02)3.  Bei  der  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Säuren  CgHi^Oj :  Xylylsäure  und  Paraxylyl- 
säure  und  wenig  Xylidinsäure  CgHgO^.  Beim  Erhitzen  mit  AICI3  entstehen:  Benzol, 
Toluol,  Xylole,  Durol  und  Isodurol  (Jacobsen,  B.  18,341);  es  entstehen  hierbei  dieselben 
Produkte  wie  aus  m-Xylol  und  AICI3,  aber  in  anderen  Mengenverhältnissen  (Anschütz, 
Immendorff,  B.  18,  660). 

c.  Symmetrisches  Trimethylbenzol,  Mesitylen  (CHg :  CH3  :CH3  =  1  :  3  :  5). 
Vorkommen.  Im  Steinkohlentheeröl  (Fittig,  Wackenrorer,  A.  151,  292).  Im  Erd- 
öle (Engler,  B.  18,  2234).  —  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Aceton  mit  Schwefel- 
säure (Kane).   SCyllgO  =  CgHj, -|-3HoO.    Aus  Aceton-Phoron  und  Vitriolöl  (Jacobsen, 

B.  10,  858).  C;,H,^0  =  CgHij  -f  H,0. "  Bei  der  Destillation  einer  Lösung  von  Allylen 
CH3.C  i  CH  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  Wasser  (Fittig,  Schrohe,  B.  8,  17). 
Entsteht,  neben  (viermal  mehr)  Pseudocumol,  beim  Behandeln  von  Toluol  mit  CH3CI  und 
Chloraluminium  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [t3J  1,  461;  Ador,  Rilliet,  B.  12,  329).  — 
Darstellung.  Aus  Aceton.  In  grofse  Retorten  bringt  man  Sand,  dann  1  Vol.  käuf- 
liches Aceton  und  giefst  allmählich  ein  erkaltetes  Gemisch  von  1  Vol.  koncentrirter 
Schwefelsäure  und  '/..  Vol.  Wasser  hinzu.  Erst  nach  24  Stunden  wird  destillirt  und  das 
Destillat,  nach  dem  Waschen  mit  Natronlauge,  fraktionnirt,  zuletzt  über  Natrium  (Fittig, 
Brückner,  A.  147,  43).  Man  mengt  180  g  Aceton  mit  300  g  H^SO^,  lässt  eine  Stunde  lang 
stehen  und  destillirt  dann  über  freiem  Feuer  (mit  einem  Kranzbrenner).  Sowie  die  Masse 
zu  schäumen  anfängt,  leitet  man  Wasserdampf  durch  dieselbe.  Ausbeute:  40  g  Mesitylen 
(Varenne,  Bl.  40,  267).  —  Aus  Theeröl.  Siehe  Pseudocumolsulfonsäure.  —  Siedep.: 
163"  (Cahours,  A.  74,  107);  162,6-163,6"  bei  743  mm  (Brühl,  A.  200,  190).  Siedep.: 
164,5"  bei  759,2  mm;  spec.  Gew.  =  0,8694  bei  9,8"/4"  =  0,7372  bei  164,5"/4"  (R.  Schiff, 
A.  220,  94).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkt  a'  =  4,085  (R.  Schiff,  A.  223,  68). 
Verbrennung8wärme  (als  Dampf  bei  18")  =  1282,310  Cal.  (Thomsen,  Thermoehem.  Unters. 
4,  63).  Mesitylen  ist  durch  sein  Trinitroderivat  charakterisirt ,  das  aus  Benzol  in 
derben  Krystallen  anschiefst  (Unterschied  von  dem  in  Nadeln  krystallisirenden  Trinitro- 
pseudocumol).  Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  Mesisylensäure  CgHjgO.j  und  Uvitinsäure 
C9Hg04;  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  nur  Essigsäure  (Fittig,  A.  141,  142).  Bei 
der  Oxydation  mit  KMnO^  entstehen  Uvitinsäure  und  Trimesinsäure  (Jacobsen,  A.  184, 
191).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  AICI3  im  Salzsäurestrome:  m-Xylol,  wenig  Benzol  und 
Toluol  (Jacobsen,  B.  18,  342).  —  Den  Beweis  für  die  symmetrische  Lagerung  der  Methyl- 
gruppen im  Mesitylen  hat  Ladenburg  geliefert  (s.  S.  7). 
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Hexahydromesitylen  CgH,g.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Mesitylen  mit  PH,,. 
HJ  auf  280»  (Baeyer,  A.  155,  273J.  —  8iedep.:  135—138".  Rauchende  Salpetersäure  wirkt 
in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erwärmen  entsteht  aber  glatt  Trinitromesitylen. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C,oH^4. 

1.  Butylbenzol  C.jHg.C^Hj,.  a.  Normalbutylbenzol.  BildniKj.  Aus  Benzyl-chlorid 
CijHj.CHoCl  oder  -bromid,  Normalpropylbromid  und  Natrium  (Radziszewsky,  B.  9,  261). 
Aus^Brombenzol,  Normalbutylbromid  und  Natrium  (Balbiano,  B.  10,  2116).  ^  Siedep.: 
ISO";  spec.  Gew.  =  0,875  bei  0»,  =  0,864  bei  15«,  =  0,704  bei  9!J,3"  (B.j. 

b.  Isobutylbenzol.  Bildung.  Aus  Isobutylbromid ,  Brombenzol  und  Natrium 
(Leeds,  B.  3,  779).  Aus  Isopropyljodid,  Benzylchlorid  und  Natrium,  bei  Gegenwart  von 
Aether  (Köhler,  Arokheim,  B.  8,  509).  Durch  möglichst  rasches  Erhitzen  von  1  Thl. 
Benzol  mit  1  Thl.  Isobutylalkohol  und  4  Thln.  ZnCl,  auf  .300"  (H.  Goldschmidt,  B.  15, 
1066,  1425).  Aus  Benzol,  Isobutylchlorid  und  AICI3  (Gossin,  Bl.  41,  446).  ^  Dar- 
stellunq.  Aus  Brombenzol,  Isobutyljodid  und  Natrium,  in  Gegenwart  von  Benzol 
(VV REDEN,  Znatowicz,  B.  9,  1606).  —  Siedep.:  167,5",  spec.  Gew.  =  0,89  bei  15" 
(Radziszewsky,  B.  9,  260).  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  oxydirt. 
Liefert  beim  Ueberleiten  über  glühendes  Bleioxyd  Naphtalin  Ci^Hg. 

c.  Sekundärbutylbenzol  CßHj.CHiCHa).^!!^.  Bildung.  Aus  Phenylbromäthyl 
C,.H5.CHBr.CH.,  und  Zinkäthyl,  in  ätherischer  Lösung  (Radziszewsky,  B.  9,  261).  — 
Siedep.:  170   - 172",  spec.  Gew.  =0,8726  bei  16". 

Nach  Berthelot  {ä.  Spl.  5,  368)  ist  im  Theeröle  ein  bei  180"  siedendes  „Cymol" 
C,oH„  enthalten  (vgl.  Rommier,  J.  1873,  368). 

2.  p-Diäthylbenzol  ^-QJl^iC^B.^).,.  Bildung.  Aus  p-Bromäthylbenzol  p-CgH^Br(C.H6), 
Aethylbromid  und  Natrium  (Fittig,"Koenig,  ^.  144,285).  Aus  p-Dibrombenzol,  Aelhyl- 
jodid  und  Natrium  (Aschenbrandt,  A.  216,  212).  —  Darstellung.  Man  trägt  15  g 
Natrium  in  ein  Gemisch  aus  25  g  p-Dibrombenzol,  50  g  Aethyljodid  und  20  g  Benzol 
ein,  lässt  1'/,,  Tage  in  der  Kälte  .stehen,  giebt  dann  noch  10  g  Aethyljodid  hinzu  und 
erhitzt  schliefs'lich  zwei  bis  drei  Stunden  lang  auf  150".  Die  gebildeten  Kohlenwasserstoffe 
werden  abdestillirt  und  das  Destillat  über  Natrium  fraktionnirt  (Aschenbrandt).  — 
Siedep.:  178  179";  spec.  Gew.  =-  0,8707  bei  15,5".  Giebt  bei  der  Oxydation  erst  Aethyl- 
benzoesäure  CkH4(C„H5).CÜ.3H  und  dann  Terephtalsäure. 

Ein  bei  179— 185"  .siedendes  Diäthylbenzol  entsteht  beim  Einleiten  von  Aethylen 
in  ein  Gemenge  von  Benzol  und  AlCl^  ("Balsohn,  Bl.  31,  540). 

Ein  Kohlenwasserstoff  CioH,4  (Diäthylbenzol)  findet  sich  im  kaukasischen  Petro- 
leum (Markownikow,  A.  234,  99,  101). 

Phenyläthylidendichlorochromsäure  C^^B.^^.2CxO^Cl,  =  G^E.^.C^n^.GYi.^.GRiO. 
CrCl,,.0H)2  Bildung.  Aus  Diäthylbenzol  (aus  Benzol,  CHi  und  AICI3  bereitet)  imd 
CrO.'CL,  in  Gegenwart  von  CS,  (Etard,  A.  eh.  [5]  22,  254).  —  Krystallpulver.  Giebt 
mit  Wa.sser  den  Aldehyd  Cj„Hj.,0. 

Ein  bei  176—179"  siedendes  Diäthylbenzol  entsteht  beim  Einleiten  von  Aethyl- 
chlorid  in  Benzol,  in  Gegenwart  von  etwas  Chloraluminiuin  (Aj^len,  TTnperwood,  Bl.  40, 
100).  Dasselbe  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  eine  Säure  C9Hg04  lujd 
mit  KMnO^  Isophtalsäure  (?). 

3.  Methylpropylbenzol  CH3.CßH,.C,H,.  a.  o-Methylpropylbenzol,  o-Cymol. 
Darstellung,.  Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  o-Bromtoluol  und  (Normal-)  Pro- 
pylbromid  mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung  (Claus,  Hansen,  B.  13,  897).  —  Flüssig. 
Siedep.:  181—182".     Giebt  beim  Auflösen  in  Schwefelsäure  zwei  Sulfonsäuren. 

b.  m-Methylpropylbenzol ,  m-Cymol.  Darstellung.  Durch  Behandeln  eines 
Gemisches  von  m-Bromto'luol  und  Propylbromid  mit  Natrium  (Claus,  Stüsser,  B.  13,  899). 
—  Flüssig.  Siedep.:  176—177,5";  spec.  Gew.  ^  0,863  bei  16".  Giebt  mit  Schwefelsäure 
zwei  Sulfonsäuren. 

Hydro-m-Methylcumol  CjaHm  s.  I.  S.  166. 

c.  p  -  M  e  t  h  y  1  p  r  o  p  y  1  b  e  n  z  o  1  (Cymol).  Vorkommen.  Im  römischen 
Kümmelöl  (aus  den  Samen  von  Cuminum  Cyminum)  (Gerhardt,  Cahours,  A.  38, 
71,  101  u.  345).  Im  flüchtigen  Oele  aus  den  Samen  des  Wasserschierlings  (Cicuta  virosa) 
(Trapp,  A.  108,  386).  Im  Oel  von  Ptychotis  ajowän  (H.Müller,  B.  2,  1.30;  Landolph, 
B.  6,  936).  Im  Thymianöl  (Lallemand,  A.  102,  119),  neben  Thymol  C,„Hi,0  und 
Thymen  Ci^H,«.  Im  Eucalyptusöl  (von  Eucalyptus  globulus)  (Faust,  Homeyer,  B.  7, 
1429).  Im  Quendelöl  (Febve,  ./.  1881,  1028).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Campher 
mit  Chlorzink  (?)  (Gerhardt,  ^.48,  234),  Phosphorsäureanhydrid  (Dumas  ;  Delalande, 
A.  38,  342)  oder  mit  Schwefelphosphor  (Pott,  B.  2,  121).  Bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phorsäureanhydrid auf  Isomere  des  Camphers,  wie  Wurmsamenöl  (Faust,  Homeyer,  B. 
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7, 1428),  Wermuthöl  (Beilstein,  Kupffer,  ä.  170,  282).  Bei  der  Destillation  vou  Campher 
mit  PCI5  (Wrigth,  J.  1873,  366).  Bei  der  Einwirkung  von  F^ß^  auf  Thymol  (Pott) 
und  den  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  des  Eucalyptusöles  (Siedep.:  216—218")  (Faust, 
Homeyer).  Aus  Cj^Hj^Cl  (Einwirkungsprodukt  von  PCI.-  auf  Thymol)  und  Natrium- 
amalgam (Carstanjen,  J.  1871,  456).  Terpene  C,nHi,;  gehen  ganz  allgemein  in  Cymol 
über  durch  V^erlust  von  zwei  \Vasserstoflatomen.  Es  gelingt  dies  durch  Destillation  von 
Terpentinöl  u.  s.  w.  mit  Brom  (Oppenheim,  B.  5,  i)4  und  628;  Barbier,  B.  5,  215)  oder  1 
einfacher  durch  Erhitzen  mit  Jod  (Kekule,  B.  6,  437).  Altes  Terpentinöl  hält  kleine 
Mengen  Cymol  (Orlowsky,  B.  6,  1258),  mehr  Cymol  entsteht  beim  Schütteln  von  Ter- 
pentinöl oder  Terebeu  mit  konceutrirter  Schwefelsäure  (Richter,  B.  6,  1257),  und  be- 
sonders beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Diäthylsulfat  auf  120"  (Bruere,  J.  1880,  444). 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Menthen  C^Hj^  entsteht  ebenfalls  Cymol  (Beckett, 
Wright,  J.  1876,  397).  Beim  Kochen  vou  Cuminalkohol  C]oHjg(OH)  mit  Zinkstaub 
(Kraut,  ä.  192,  224;  Jacobsen,  B.  12,  434).  Aus  Toluol,  Normalpropylchlorid  und 
AlCl.,  entsteht  ein  bei  180—182»  siedendes  Cymol  (vgl.  Isocymol)  (Silva,  Bl.  43,  322). 

Cymol  ist  Paramethylpropylbenzol.  Es  entsteht  aus  p-Bromtoluol,  normalem 
Propyibromid  und  Natrium  (Fittig,  Sc;häpfer,  König,  ä.  149,  334;  Fittica,  A.  172, 
320;  Jacobsen,  B.  11,  2049).  (Die  synthetische  Darstellung  eines  Isopropyltoluols 
aus  p-Bromtoluol,  Isopropyljodid  und  Natrium  gelang  nicht:  Fittig,  J^.  149,  337.) 

Die  p-Cymolderivate  unterliegen  häufig  molekularen  Umlagerungeu,  wobei  die  Propyl- 
gruppe  in  Isopropyl,  und  umgekehrt  Isopropyl  in  Normalpropyl  übergeht.  Das  Erstere 
beobachtet  man,  wenn  die  Methylgruppe  in  Carboxyl  übergeht,  das  Letztere,  sobald  die 
Methvlgruppe  regenerirt  wird  (Widman,  B.  19,  254).  Aus  p-Cymol  CHj.CH^.CH.^.CgHj. 
CH,  entsteht,  bei  der  Oxvdation ,  Cuminsäure  (CH3)o.CH.CeH^.C0.,H.  Aus  CH3.CH.,. 
CH.,.CeH3(S03H).CH3  entsteht  (CH3)...CH.C,H3(SÖ,H).CÜ.,H,  aus  CH;.CH,.CH.,.C,H3(0H). 
CH'  -  (CH.,).,.CH.CyH,,(OH).CO.,H  u.  s.w.  Bei  der  Reduktion  entsteht  aus  (CH3).,.CH. 
C,H,.CH.,C1  -  CH3.CH.;.CH.,.CsH,.CH3 ;  aus  (CH3).,.CH.C,H3(N0.J.CHC1..  entsteht  CH3. 
CH,.CH.,:C6H3(NH._,).CH3"  u.  s.  w. 

'Darstellung.  Man  mengt  gleiche  Gewichtstheile  Campher  und  P.,05  und  befördert 
den  Eintritt  der  Reaktion  durch  Erwärmen.  Man  giefst  das  gebildete  Cymol  ab,  kocht 
zweimal  über  wenig  P^O^  und  rektificirt  über  Natrium.  Ausbeute:  50— 80  7o  (Fittica, 
Ä.  172,  307).  —  Man  leitet  (1  Mol.)  Chlor  in  Terpentinöl,  das  mit  4  7„  PCI3  versetzt  ist  und 
konstant  auf  25°  gehalten  wird.  Das  Produkt  wird  mit  H^,0  gewaschen,  getrocknet  und 
über  Natrium  rektificirt  (Naudin,  Bl.  37,  111). 

Siedep.:  175"  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  0,87226  bei  0»,  =  0,85246  bei  25",  =  0,81219 
bei  75",  =  0,79126  bei  100"  (Paternö,  Pisati,  J.  1874,  397),  ^  0,85965  bei  15"  (Kraut). 
Siedep.:  175,4  —  175,5"  bei  749,5  mm;  spec.  Gew.  =-  0,864  bei  9,8"/4";  =  0,7248  bei 
175,4"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  94).  Kapillaritätskonstante  beim  Siedepunkte:  a-  =  3,839 
(R.  Schiff,  A.  223,  69).  Chromsäure  oxydirt  zu  Terephtalsäure ;  KMnO.^  zu  Oxypropyl- 
beuzoesäure  0H.C(CH3),.C,jH^.C0.,H.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  erzeugt  p-Toluyl- 
säure  und  p-Methyltolylketon  CHa.CO.CyH^.CHa.  Mit  NO.,  entstehen  Oxalsäure  und 
p-Toluylsäure  (Leeds,  B.  14,  484).  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Cymol  mit  7.,  Thl.  Jod, 
im  Rohr  auf  250",  entstehen  Kohlenwasserstoffe  C^H.,n_ß  (Toluol  C-H^  bis  C,3H.,„  u.  a.) 
(Rayman,  Preis,  B.  13,  344).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (bei  0"  gesättigt) 
auf  270"  tritt  Verkohlung  ein ,  es  werden  Gase  gebildet  und  daneben  Toluol  und  Hexa- 
hydrotoluol  C^H,^  (Orlow,  >3ß".  15,  51).  Cymol  wird  von  Brom  und  Alundniumbromid 
bei  0"  glatt  in  Pentabromtoluol  und  Isopropylbromid  gespalten  (Gustavson,  3C.  9,  287; 
B.  10,  1101),  weil  das  zunächst  entstehende  Normalbromid  durch  AlBr3  in  das  sekundäre 
Bromid  übergeführt  wird  s.  S.  21.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Cymol  entsteht 
Cumylchlorid  C3H,.CgH^.CH.,Cl.  —  Geht,  innerlich  eingenommen,  in  den  Harn  als  Cumin- 
säure CioHj._,02  über  (Ziegler,  Nencki,  B.  5,  749).  Jacobsen  {B.  12,  1512)  erhielt  aus 
Hundeharn   CÜminursäure  Ci.jH^^NO.,  und  nur  höchst  wenig  Cuminsäure. 

Cymol  kann  durch  seine  Absorptionsstreifen  spektralanalytisch  erkannt  und  quan- 
titativ bestimmt  werden  (Hartley',  J.  1879,  149).  Die  Methode  ist  besonders  geeignet 
zum  Nachweis  von  Cymol  in  Terpenen  (Hartley,  Soc.  37,  676). 

3C,oH,,.2AlCl3.  Braunrothe  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  l,13iJ  bei  0",  =  1,127  bei 
18"  (Gustavson,  ^\  11,  81).  —  3CioHj4.2AlBr3.  Darstellung.  Man  leitet  Brom- 
wasserstoffgas in  ein  Gemenge  von  Bromaluminium  und  Cymol  (Gustavson).  —  Dunkel- 
rothe  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  1,493  bei  0"  =  1,477  bei  16".  Wird  durch  Wasser 
zersetzt.     Brom  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt  Isopropylbromid  und  Pentabromtoluol. 

Verbindung  Cj(,Hi.j.2CrOoCl.,.  Darstellung.  Durch  Zusammenbringen  von  (Ter- 
pentinöl-) Cymol  und  CrOoCL,,  beide  Körper  in  der  zehnfachen  Menge  CS,  gelöst  (Etard, 
A.  eh.  [5]  22,  258).  —  Diinkelbrauner,  sandiger  Niederschlag.  Geht  bei  200—210"  über 
in  C,oHi,.2CrO..CL     Giebt  mit  Wasser  einen  Aldehyd  C,oHi,0. 
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Hexahydrocymol  C,„H2„.  Vorkovtmeit.  Im  Harzöl  (Renakd,  A.  eh.  [6J  1,  230). 
—  iäiedep.:  171—173";   spec.  Gew.  =  0,8116  bei  17«. 

d.  m-Methylisopropylbenzol  ,  m-Isocymol,  m-CH,.CgH^.CH(CH,^).,.  Vor- 
kommen. Im  leichten  Harzöle  (erhalten  durch  Destillation  von  Fichtenharz)  (Kelbe, 
A.  210,  10;  Renari),  A.  eh.  [6]  1,  249).  —  Bildung.  Aus  Toluol,  Isopropyljodid  und 
Chloraluminium  (Kelbe).  Entsteht,  neben  p-Cymol,  beim  Behandeln  von  Campher  mit 
PjSs  (Spica,  (f.  12,  487,  543),  mit  ZnCl,  oder  mit  R.Oj  (Armstrong,  Spica,  B.  1(J, 
2258).  —  DarsleUuiifj.  Harzessenz  wird  dreimal  mit  Schwefelsäure  (4  Thle.  HgSO^, 
1  Tbl.  H„0),  dann  zweimal  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  kalt  geschüttelt  und  dann, 
nach  dem  Waschen  mit  Natron,  mit  Wasser  destillirt.  Das  Destillat  erwärmt  man  mit 
Vitriolöl,  dem  ein  Viertel  des  Volumens  rauchende  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  auf  90" 
und  giebt  dann  ein  Drittel  des  Volumens  Wasser  hinzu.  Es  entstehen  hierdurch  zwei 
Schichten;  die  obere  wird  abgehoben,  mit  Wasser  verdünnt  und  einige  Tage  in  die  Wärme 
gestellt,  um  beigemengte  Harze  auszufällen.  Man  neutralisirt  nun  mit  BaCOg,  kocht  die 
Baryumsalze  mit  Alkohol  von  50  "/o  aus  und  wandelt  das  in  Lösung  gegangene  Baryum- 
salz  in  das  Natriumsalz  um.  Dieses  wird  mit  konc.  HCl  zwei  Tage  lang  auf  180 — 190" 
erhitzt  (Kelbe,  Warth,  A.  221,  158).  Bleibt  bei  —25"  flüssig.  Siedep.:  174--176";  spec. 
Gew.  =  0,865.  Chlor  und  Brom  wirken  lebhaft  ein,  doch  entstehen,  selbst  beim  Operiren 
in  der  Kälte,  Derivate,  welche  die  Haloide  in  der  Seitenkette  enthalten.  Nur  durch  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  kochende  Lösung  von  a-m-isocymolsulfonsaurem  Natrium  ge- 
lingt es,  Brom-m-Isocymol  darzustellen.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  m-Toluyl- 
säure  oxydirt.  Mit  Chromsäuregemisch  oder  beim  Schütteln  mit  Chamäleonlösung  entsteht 
Isophtalsäure.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  m-Isocymol  in  CS.,  mit  einer  Lösung 
CrO,Cl,^  in  CS,,  entsteht  ein  chokoladebrauner  Niederschlag,  aus  welchem  durch  Wasser 
ein  flüchtiges  Oel  abgeschieden  wird,  das  sich  nicht  mit  NaHSO.^  verbindet  und  bei  der 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  m-Toluylsäure  liefert.  Liefert  mit  Schwefelsäure 
zwei  Sulfonsäuren. 

e.  p-Isocymol  (p-Methylisopropylbenzol).  Bildung.  Aus  p-Bromcumol, 
Methyljodid  und  Natrium  (Jacobsek,  B.  12,  430).  Aus  Toluol,  Isopropvlchlorid  und  AICI3 
(Silva,  Bl.  43,  321).  —  Bleibt  bei  —20"  flüssig.  Siedep.:  171—172";  spec.  Gew.  =  0,8702 
bei  0"  (J.).     Siedep.:  172  —  173";   spec.   Gew.  =  0,86948  bei  0";   =  0,86211    bei  21"  (S.). 

4.  Dimethyläthylbenzol  C,;H3(CH3)3(C2H5).  a.  Unsymmetrisches  Aethyl-o- 
Xylol  (CH.^:CH3:C,H5  =  1  :  2  : 4).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  ZnCl^  oder  Jod 
auf  Campher  (Armstrong,  Miller,  B.  16,  2258).  —  Flüssig.  Siedep.:  189",  Liefert  bei 
der  Oxydation  p-Xylylsäure. 

b.  Unsymmetrisches  Aethyl  -  m  -  Xylol  (CH3:CHa:C.,H5  =  1:3:  4).  Bildung. 
Aus  Brom-m-Xylol,  Aethylbromid  und  Natrium  (Ernst,  Fittig,  J..  139, 192).  —  Siedep.: 
183-184";  spec.  Gew.  =  0,8783  bei  20". 

c.  Symmetrisches  Aethyl- m-Xylol  (CH3:CH3:C.,H5  =  1 :  3  :  5).  Bildung. 
Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Aceton  und  Methyläthylketon  CHg.CO.C.H,  mit 
Schwefelsäure  (Jacobsen,  B.  7,  1432).  Aus  symmetrischem  Bromxylol  C6H4(CH3).,Br, 
Aethylbromid  und  Natrium,  bei  Gegenwart  von  Aether  (Wroblevsky,  A.  192,  217). 
Entsteht,  neben  Dixylvläthan,  bei  der  Einwirkung  von  AlCl,  auf  eine  Lösung  von  Aethyliden- 
chlorid  in  m-Xylol  (Änschütz,  Romig,  ä  18,655).  —  Bleibt  bei  —20"  flüssig.  Siedep.: 
185";  spec.  Gew.  =  0,861  bei  20"  (W.).  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Mesitylen- 
säure  und  Uvitinsäure  C9H,^04. 

Einen  isomeren  Kohlenwasserstoff  CjoH,^  erhielt  Holtmeyer  (Z.  1867,  689) 
aus  den  Rückständen  von  der  Mesitylendarstellung,  also  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  (käufliches)  Aceton.  —  Siedep.:  193 — 195". 

5.  Tetramethylbenzol  Q.H.,(CH,)^.  a.  Benachbartes  v-Tetramethylbenzol 
(PrehuitoD  (CH3),CVH,(CH3:CH3:CH3:CH3  =  1 :  2  :  3  :  4).  Bildung.  Die  Sulfonsäure 
dieses  Kohlenwasserstoffes  entsteht  bei  zwölfstündigem  Stehen  von  durolsultbnsaurem 
Natrium  s-(CH3),.CgH.S03Na  mit  Vitriolöl  (Jacobsen,  B.  19,  1213).  Man  verdünnt  mit 
H.,0,  schüttelt  die  Lösung  mit  Ligroin  aus  und  sättigt  sie  dann  mit  BaCO.  Die  erhal- 
tenen Baryumsalze  werden  in  Natriumsalze  übergeführt  und  aus  diesen  die  Amide  dar- 
gestellt. Die  Amide  krvstallisirt  man  aus  Alkohol  um.  Der  in  Alkohol  am  schwersten 
lösliche  Antheil  ist  Prehnitolsulfamid ,  das  man  mit  HCl  auf  170"  erhitzt.  Durch  zwölf- 
stündiges  Erhitzen  von  100  g  Bronicumol  (CH3:Br:CHg:CH3  =  1:2:3:4)  mit  120  g  CH3J, 
500  g  Benzol  und  50  g  Natrium,  im  Rohr,  auf  15(j"  (Kelbe,  Pathe,  B.  19,  1552).  — 
Flüssig.  —  Erstarrt  bei  —4"  grofskrystallinisch.  Schmelzp.:  —4;  Siedep.:  204"  (1.  D.)  (J.). 
Wird  von  verdünnter  HNO3  zu  Prehnitylsäure  (CH3)3.C6H2.C02H  oxydirt. 

b.  Unsymmetrisches  Tetramethylbenzol  f/'^Isodurol)  (CH3:CH3  :CH3:CH3 
=  1:3:4:5).  Bildung.  Aus  Brommesitylen,  Methyljodid  und  Natrium,  bei  Gegen- 
wart von  Benzol   (Jannasch,  B.  8,  356).      Bei  der  Einwirkung  von  ZnCL  oder  Jod  auf 
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Campher  (Armstrong,  Miller,  B.  16,  2259).  Beim  Behandeln  von  Pentamethylbenzol 
mitVitrioIöI  (Jacobsen,  5.  10,  1216).  —  Darsiellung.  Man  leitet  bei  80—85»  Methyl- 
chlorid  durch  ein  Gemenge  von  5  Thln.  Mesitylen  und  1  Thl.  AlClg  (Jacobsen,  B.  14, 
2629).  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  8iedep.:  195—197*'  (Bieleeeldt,  A.  198,381). 
Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen,  in  nahezu  gleicher  Menge,  drei 
isomere  Säuren  C,nHj.,0„ ;  mit  KMnO^  wird  schliefshch  Mellophansäure  C^1A.,(C0JA)^  gebiklet. 

Derselbe!?)  Kohlenwasserstoft' entsteht  aus  Tohiol  mit  Methylchlorid  und  Chlorahirai- 
nium  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  461;  Ador,  Rilliet,*^.  12,  331).  -  Erstarrt 
nicht  bei  —  18".  Siedep.:  185—190".  Giebt  ein  bei  199"  schmelzendes  Dibromderivat 
und  mit  rauchender  Salpetersäure,  in  der  Kälte,  ein   bei  165"  schmelzendes  Nitroderivat. 

Ein  Tetramethylbenzol  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Tetramethylbenzoesäure- 
nitril  mit  Salzsäure  auf  250"  (Hofmann,  ä  17,  1915).  (GH3),.C6H.CN  +  2H,0  =  (CH,;),. 
CeH„  +  NH3  +  CO,,. 

c.  Symmetrisches  Te  t  r  a  m  e  t  h  y  1  b  e  n  z  o  1  (Durol)  (CH3 :  CH^ :  CHg :  GH3 
=  1:2:4:5).  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheeröle  (Schulze,  B.  18,  3032).  - 
Bildung.  Aus  Brompseudocumol  C^HuBr,  Methyljodid  und  Natrium  (Jannasch, 
FiTTiG,  Z.  1870,  161).  Aus  Dibromxylol  CgHgBr.,  (aus  käuflichem  Xylol),  Methyljodid 
und  Natrium  (Jannasch,  B.  7,  692;  Gissmann,'  A.  216,  203).  Ebenso  aus  Dibrom-p- 
Xylol,  CH3J  und  Na  (Jannasch,  B.  10,  1357).  Aus  Tokiol  mit  Methylchiorid  und  Chlor- 
aluminium (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  461;  Apor,  Rilliet,  B.  12,  331).  Entsteht 
in  kleiner  Menge  beim  Durchleiten  von  Terpentinöl  durch  ein  glühendes  Rohr  (Mont- 
golfier,  A.  eh.  |5]  19,  164).  —  Darstellung.  Man  leitet  bei  80—85"  Methylchlorid  durch 
ein  Gemenge  von  5  Thln.  o-Xylol  (oder  p-Xylol,  oder  Pseudocumol)  und  1  Thl.  AlCl, 
(Jacobsen,  B.  14,  262*.»).  —  Kampherähnlich  riechende,  blätterige  Krystallmasse.  Mono- 
kline  Krystalle  (Henniges,  J.  1882,  418).  Schmelzp.:  79—80".  Siedep.:  J89— 191"  (J.); 
193—195"  (A.,  R.).      Leicht  löslich  in  Alkohol.  Aether  und  Benzol,    schwerer  in  kaltem 


3gemisch  nur  CO.,  und  Essigsäure, 
säure  CioH,oO.,  und"  mit  verdünnter  Salpetersäure  Cumylsäure  und  Cumidinsäure 
CjoHjoO^.  Dieselbe  Cumylsäure  entsteht  bei  der  Destillation  von  pseudocumolsulfon- 
saurem  Kalium  mit  Natriumformiat.  Da  nun  Pseudocumolsulfonsäure  beim  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Kali  in  Pseudocumenol  CgH3(CH3)3(OH)  und  dann  in  Oxyxylylsäure 
CeH4CH3)o(COoH)(OH)  übergeht.  Letztere  aber  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  Xylenol 
(OH:CH3:CH3  =  1  :  2 :  4)  zerfällt,  so  muss,  da  Pseudocumol  (CH3:CH3:CH3  =  1:2:4)  ist, 
das  Durol  nothwendig  eine  symmetrische  Konsitution  haben  (Reuter,  B.  11,  31). 

6.  Naphtalinhexahydrür  CjyH,^  s.  Naphtalin. 

7.  Kohlenwasserstoff  aus  Santelöl  s.  Santelöl. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C,jH,e. 

1.  Amylbenzol  CgH^.CsHjj.  a.  Normalamylbenzol  CeH5.CH2.CH2.CH2.CH,,.CH3. 
Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Brombenzol  und  Normalbutylbromid 
mit  Natrium  (Schramm,  A.  218,  388).  —  Flüssig.  Siedep.:  200,5—201,5"  bei  743  mm; 
spec.  Gew.  =  0,8602  bei  22". 

b.  Isoamylbenzol  C,H,.CH,.0H,.CH(CH3),.  Bildung.  Aus  Brombeuzol,  Iso- 
amylbromid  und  Natrium,  bei  Gegenwart  von  Benzol  (Fittig,  Tollens,  A.  131,  313). 
Aus  Benzol,  Isoamylchlorid  und  AICI3  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  454).  —  Siedep.: 
193";  spec.  Gew.  =  0,859  bei  12".  Wird  von  Chromsäuregemisch  äufserst  langsam  zu 
Benzoesäure  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  (V2  Thl.)  Jod,  auf  250"  im  Rohr,  entstehen 
Benzol  und  dessen  Homologe  (CgH^  bis  Ci,H,6)  (Rayman,  Preis,  B.  13,  346). 

c.  Diäthylphenylmethan  ( oi-Diäthyltoluol)  CeH5.CH(C,H5)2.  Bildung. 
Aus  Benzylidenchlorid  C6Hj,.CHCl.,  und  Zinkäthyl,  bei  Gegenwart  von  Benzol  (Lippmann, 
LUGININ,'  Z.  1867,  674).  Aus  Benzotrichlorid  und  Zinkäthyl  (Dafert,  M.  4,  153). 
2C6H-.CCI3  +  3Zn(C.,H.)2  =  2Ci,Hi6-f2C.H4  +  3ZnCl,.  -  Siedep.:  178";  spec.  Gew.  = 
0,8751  bei  0"  (L.,  L.).  -  Siedep.:  178—180";  spec.  Gew.  =  0,8731  bei  21"  (Dafert,  M.  4,  617). 

d.  Dimethyläthylphenylmethan  (CH3)2.C(C,,H5).C6Hs.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln eines  Gemenges  von  Dimethyläthylcarbinolchlorid  C{,HjiCl  und  Benzol  mit  AICI3 
oder  von  Trimethyläthylen  C^H^o  und  Benzol  mit  AlCl,  (Essner,  BL  36,  212).  —  Flüssig. 
Siedep.:  185--190";  spec.  Gew.  =  0,8735  bei  0".  Giebt  mit  Brom  ein  öliges  Substitutions- 
produkt (Unterschied  von  Isoamylbenzol). 

2.  Butyltoluole  CH^.CvH^.CHg.  a.  p-Butyltoluol.  Vorkommen.  In  der  Harz- 
essenz (Kelbe,  Baur,  B.  16,  2562).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  die  entsprechende 
Sulfonsäure  mit  HCl  im  Rohr.  —  Siedep.:  176—178".  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
verdünnter  HNO3  p-Toluylsäure. 
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b.  m-Isobutyltoluol  (CH.;),.CH.CH.C6H^.CH3.  Vorkommen.  In  der  Harzessenz 
(Kelbe,  B.  14,  V2A0;  Kelbe,  Baur,  B.  16,  2560;  Renard,  ä.  eh.  [6]  1,  250).  -  Bildung. 
Alis  Isobutylbromid,  Toluol  und  AICl,  (Kelbe,  Baur).  Durch  Behandeln  des  Diazosalzes 
von  a-  und  v-Isobutyltoluidin  (CH3  :  NH^  :  C^H^  =  1:2:5  und  =1:2:3)  mit  Sn('l, 
(Effront,  B.  17,  2329,  2341).  —  Darstellung.  Die  bei  190—200"  siedenden  Antheile 
der  Harzessenz  (Destillationsprodukt  des  Fichtenharzes)  werden  mit  Vitriolöl  auf  100" 
erwärmt,  die  entstandene  Sulfonsäure  an  Blei  gebunden  und  das  Bleisalz,  in  höherer 
Temperatur,  durch  HCl  zerlegt.  Flüssig.  Siedep.:  186  188«  (K.);  193--195"  (R.). 
Riecht  dem  Isocymol  ähnlich.  Wird  von  Chromsäuregemisch  langsam  zu  Isophtalsäure 
oxydirt  (Kelbe,  B.  16,  620).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15) 
auf  180"  m-Tolylpropionsäure. 

c.  Isobutyltoluol.  Bildunq.  Beim  Erhitzen  von  5  Thln.  Toluol  mit  4  Thln.  Isobutyl- 
alkohol  und  20  Thln.  ZnCl,,  auf  300"  (H.  Goldschmidt,  B.  15,  1067).  -  Flüssig.  Siedep.: 
190—195".     Identisch  mit  m-Isobutylbenzol  (?). 

3.  Symmetrisches  Diäthyltoluol  CH3.C6H3(C2H5),(CH3:C2H5:C2H5  =  1  :  3  :  5).  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Aceton  und  Methyläthylketon  mit  Schwefel- 
säure (Jacobsen,  B.  7,  1434).  —  Siedep.:  198—200";  spec.  Gew.  =  0,8790  bei  20"^.  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Uvitinsäure. 

4.  Symmetrisches  Dimethylpropylbenzol  s-(CHg)2CgH3.C3H,.  Bildung.  Beim 
Behandeln  eines  Gemenges  von  4  Vol.  Aceton  und  2  Vol.  Methylpropylketon  mit  3  Vol. 
Schwefelsäure  (Jacobsen,  B.  8,  1259).  —  Siedep.:  206—210".  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  Mesitylensäure  erhalten. 

5.  Laurol  C3Hj.CgH3(CH3)2.  Bildung.  Aus  Oampher  und  Chlorzink,  neben  niederen 
Homologen  (Fittig,  Köbrich  ,  Jilke,  A.  145,  149).  —  Siedep.:  188",  spec.  Gew.  = 
0,887  bei  10".  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Lauroxylylsäure  C(,H,„0,,.  Nach 
Montgolfier  (A.  eh.  [5]  14,  91)  ist  Laurol  C^gH,^  mit  Cymol  isomer  und  siedet  bei 
195".  Nach  Reuter  {B.  16,  627)  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  ZnCl,  auf  Campher 
«-  und  /J-Laurol.  Man  trennt  beide  Kohlenwasserstoffe  durch  Darstellung  der  Sulfonsäuren. 
Die  a-Laurolsulfonsäure  krystallisirt ;  ebenso  ihr  Baryumsalz.  Das  Baryumsalz  der 
^-Säure  ist  viel  löslicher. 

a- Laurol.  Flüssig.  Siedep.:  190—191".  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
HNO3  Paraxylylsäure  C^Hj^O,. 

^-Laurol.  Flüssig.  Siedep.:  184 — 186".  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
HNO3  Xylylsäure  C^H^.O,. 

6.  Pentamethylbenzol  CgH(CH3)5.  Bildung.  Aus  Benzol  oder  Toluol,  Methylchlorid 
und  Chloraluminium  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  472;  Ador,  Rilllet,  B.  12,  332). 
—  Schmelzp. :  53";  Siedep.:  230".  Verbindet  sich  viel  langsamer  mit  HgSO^  als  die  Tetra- 
methylbenzole. Wird  von  Vitriolöl  in  a-Tetramethylbenzol  umgewandelt.  Wird  von  KMnO^ 
zu  Benzolpentacarbonsäure  C,jHgO,o  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  AICI3  entstehen  Iso- 
durol,  Hexamethylbenzol  u.  s.  w.  (Jacobsen,  B.  18,  340). 

Nach  Armstrong  und  Miller  {B.  16,  2258)  ist  Laurol  (Siedep.:  189")  identisch 
mit  (a-)Aethyl-o-Xylol. 

7.  Kohlenwasserstoff  CjiHie  ^^"^^  kaukasischem  Petroleum:  Markownikow,  A.  234,  99. 

7.  Kohlenwasserstoffe  Ci^Hjg. 

1.  Isohexylbenzol  (Caprylbenzol)  (CHg)2.CH.CH2.CH.3.CH2.CeH,.  Bildung.  Aus 
Benzylchlorid  CgHj.CHjCl,  Lsoamylbromid  und  Natrium,  bei  Gegenwart  von  Aether 
(Aronheim,  A.  171,  223).  —  Siedep.:  214—215"  (A.).  Siedep.:  212—213"  bei  733  mm; 
spec.  Gew.  =  0,8568  bei  16"  (Schramm,  A.  218,  391). 

2.  Methylamylbenzol  (Amyltoluol)  CHj.CgH^.CaHj,.  a.  o-Isoamyltoluol  (?). 
Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  eine  Mischung  von  Toluol  und  Iso- 
amylchlorid  (Pabst,  B.  9,  503).  —  Siedep.:  203-205";  spec.  Gew.  =  0,8945  bei  0". 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  keine  Terephtalsäure. 

b.  m-Isoamyltoluol.  Bildung.  Durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Toluol 
und  aktivem  oder  inaktivem  Isoamylchlorid  mit  AICI3;  ebenso  aus  Toluol,  Amylen  und 
AICI3  (Essner,  Gossnf,  Bl.  42,  213).  —  Flüssig.  Siedep.:  207—209";  spec.  (4ew.  =  0,8679 
bei  22".     Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  Isophtalsäure. 

c.  p-Isoamyltoluol.  Bildung.  Aus  p-Bromtoluol ,  Aethylbromid  imd  Natrium 
(Fittig,  Bigot,  A.  141,  162).  —  Siedep.:  213";  spec.  Gew.  =  0,8643  bei  9".  Chrom- 
säure oxydirt  zu  Terephtalsäure. 

3.  Dipropylbenzol  p-C6H^(C3Hj)2.     a.  p-Dinormalpropylbenzol.     Darstellung, 
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Man  lässt  ein  Gemisch  aus  25  g  p-Dibrombenzol ,  39  g  Normalpropylbromid ,  14,6  g 
Natrium  und  10g  Benzol  24  Stunden  lang  in  der  Kälte  stehen,  giebt  dann  noch  10  g 
Propylbromid  hinzu  und  erhitzt  zwei  Stunden  lang  auf  120*'.  Das  gebildete  Dipropyl- 
benzol  wird  abdestillirt  (H.  Körner,  A.  216,  223).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
die  im  Kältegemisch  nicht  erstarrt.  Siedep.:  218—220".  Wird  von  verdünnter  Salpeter- 
säure zu  p-Propylbenzoesäure  oxydirt. 

b.  p-Normalpropylisopropylbenzol    CH.^.CH„.CH.,.CeH^.CH(CH,V.     BilduH'j. 
Aus  p-Cymylchlorid  C3H7.C,;H^.CH2CI  und  Zinkäthyl  (Paternö,  Spica,  B'.  10,  1746. 
Siedep.:  211—213"  (kor.)  bei  754  mm;  spec.  Gew.  =  0,8713  bei  0".     Verdünnte  Salpeter- 
säure oxydirt  zu  Propylbenzoesäure  C,oH,20.,  und  Homoterephtalsäure  C^H^O^. 

c.  Diisopropylbenzol  CgH^[CH(CH3J2]o.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
A1C1.^  auf  ein  Gemisch  aus  Benzol  und  Propylchlorid  oder  Isopropylchlorid  (Silva,  Bl. 
43,  320).  —  Flüssig.     Siedep.:  202—206". 

4.  Symmetrisches  Triäthylbenzol  s-C.HyCG.HJ^  (G,H, :  G.Hj  :  CHj  =  1:3:5). 
B  i  l  d  u  n  (j.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Aceton  und 
Methyläthylketon  (Jacobsen,  B.  7,  1435).  Bei  der  Einwirkung  von  Aethylen  auf  Benzol 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Friedel,  Balsohn,  Bl.  31,  540;  34,  635).  — 
Siedep.:  217  220"  (J.);  214—218"  (F.,  B.).  Wird  vom  Chromsäiu-egemisch  zu  Trimeshi- 
säure  CyH3(CO.>H)3  oxydirt;  anfangs  entsteht  eine  kleine  Menge  einer  Säure  CjoHgO^. 

5.  Hexamethylbenzol  Cg(CH3)e.  Bildung.  Aus  Benzol  oder  Toluol,  Methylchlorid 
und  Chloralumiuium  (Friedel,  Grafts,  ä.  rh.  [6]  1.  467).  Entsteht  in  kleiner  Menge 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Holzgeist  (Greene,  Lebel,  J.  1878,  388)  oder 
auf  Aceton  (Greene,  J.  1878,  389).  Beim  Erhitzen  von  Trimethylphenyliumjodid 
N(C,;H5)(CH3)3J  auf  330"  (Hofmann,  B.  5,  721).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Xylidin 
mit  Holzgeist  auf  250—300"  (Hopmann,  B.  13,  1730).  Beim  Schütteln  von  Crotonylen 
CH3.C  :  C.CH3  mit  Schwefelsäure  (3  Thle.  H,SO^,  1  Thl.  H.,0)  (Almedingei^,  yK.  13,  392). 
Bei  12stündigem  Stehen  bei  40—50"  von  durolsulfonsaurem  Natrium  (CH3)4.C,;H.S03Na 
mit  Vitriolöl  (Jacobsen,  B.  19,  1211).  —  Abgeplattete  Prismen  oder  rhombische  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  164";  Siedep. :  264"  (Friedel,  Grafts;  vgl.  Ador,  Rilliet,  B.  12,  332). 
Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  100"  entsteht  Cj.,H,.,Brg.  Löst  sich  nicht  in  Schwefelsäure,  da  es 
keine  Sulfonsäure  zu  bilden  im  Stande  ist.  (Trennung  des  Hexamethylbenzols  von  Penta- 
methylbenzol)  (Friedel,  Grafts,  Bl.  28,  529).  Liefert  mit  MnKO^  Mellithsäure  G,,,HgOi,. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf  200"  Durol  (Friedel,  Grafts,  J.  1882, 
371),  Isodurol,  Xylole,  Trimethylbenzole  und  sehr  wenig  Benzol  und  Toluol  (Jacobsen, 
B.  18,  339).  Erhitzt  man  10  Thle.  Hexamethylbenzol  mit  1  Thl.  AIGI3  bis  nahe  über 
den  Schmelzpunkt  in  einem  Strome  von  Salzsäuregas,  so  entstehen  dieselben  Produkte, 
daneben  aber  Benzol  und  Toluol  in  erheblicher  Menge  (J.). 

6.  «-Paracoten.  Vorkommen.  In  kleiner  Menge  in  der  Para-Gotorinde.  Wird 
daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  (Jobst,  Hesse,  A.  199,  77).  —  Flüssig. 
Siedep.:  160";  spec.  Gew.  =  0,8727  bei  15".  Dampfdichte  =  5,17  (ber.  =  5,28).  Drehungs- 
vermögen  [a]D  =  +  9,34".     Absorbirt  kein  Sauerstoffgas.     (Ist  unreines  Terpen  GmHjg  ?). 

7.  Kohlenwasserstoff  aus  Campher.  Bildung.  Bei  12— 18 stündigem  Erhitzen  von 
Fluorboräthylen  CHsBoFL,  mit  (1  Mol.)  Gampher  auf  200—220"  (Landolph,  Bl.  32,  301). 

—  Flüssig.     Siedep.:  185—190". 

8.  Ein  Kohlenwasserstoff  Gj.,Hjjj  soll  beim  Schütteln  der  unter  70"  siedenden  Antheile 
des  Steinkohlenbenzols  mit  (10  Vol.)  Schwefelsäure  entstehen  (Williams,  Z.  1866,  223). 

—  Flüssig.  Siedep.:  215";  spec.  Gew.  =  0,8731  bei  13".  Oxydirt  sich  an  der  Luft(?). 
Lässt  sich  nitriren. 

8.  Kohlenwasserstoffe  GjgH,,,. 

1.  Dimethylisoamylbenzol  (Isoamylxylol)  (GH3)2GgH3.G5Hn.  Bildung.  Aus 
Bromxylol,  Isoamylbromid,  Natrium  und  Aether  (Fittig,  Biüot,  A.  141,  168).  —  Siedep.: 
232—233";  spec.  Gew.  =  0,8951  bei  9". 

2.  Symmetrisches  Methyldipropylbenzol  s-(GH3)GgH3(G3Hj).,  (GH3  :  CgH,  :  G3H-  = 
1:3:  5).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Aceton 
und  Methylnormalpropylketou  (Jacobsen,  B.  8,  1259).  —  Siedep.:  243—248".  Giebt  bei 
der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Uvitinsäure. 

3.  Kohlen wasserstofiF  GjgH.^o  gebildet  durch  Glühen  von  (1  Thl.)  Ammoniak- 
gummiharz mit  (10  Thln.)  Zinkstaub  (Giamician,  B.  12,  1663).  —  Siedep.:  235".  Er- 
starrt nicht  im  Kältegemisch.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Bei  der  Oxydation 
mit  Ghromsäuregemisch  entstehen  Harze  und  daneben  wenig  Benzoesäure  und  Essigsäure. 


AROMATISCHE  REIHE.  —  B.  CHLORDER.  D.  KOHLENWASSERSTOFFE  C„H,„_p.        29 

4.  Kohlenwasserstoff  CjgH^o  gebildet  durch  Glühen  von  Pyrophotosan tonsäure 
C^i.HooÜ,  mit  Barythydrat  (Sestini,  Danesi,  O.  12,  83).  —  Siedep.:  221,5—223». 

9.  KohlenwasserstoflEe  Cj^H.jj. 

1.  Oktylbenzol  CgHj.CgHjj.  Darstellung.  Aus  24  g  Brombenzol,  31  g  Normal- 
Oktylbromid,  11  g  Natrium  und  das  zweifache  Volumen  Aether  (Schweinitz,  Ä  19,641). 

—  Flüssig.     Siedep.:  261—203";  spec.  Gew.  =  0,849  bei  15".     Chromsäuregemisch  wirkt 
■iufserst  schwierig  ein  und  erzeugt  Benzoesäure. 

2.  Diisobutylbenzole  CyH^(C4H9)^  entstehen  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Isobutyl- 
alkohol  und  ZnCl,  auf  270»  (H.  Goldschmidt,  B.  15,  1067).  —  Siedep.:  230—240". 

3.  Tetraäthylbenzol  CgH^fCaHg)^  (=  1:2:3:5?).  Darstellung.  Man  erhitzt  ein 
(lemisch  aus  Benzol,  C2Hr,Br  und  AlCL,  9  Stunden  lang,  im  Rohr,  im  Wasserbade, 
unter  drei-  bis  viermaligem  Oeffnen  des  Rohres  und  Nachfüllen  von  CgHjBr  (Galle,  B. 
K),  1745).  —  Flüssig.  Siedep.:  249".  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  Prehnit- 
s;iure  CgH.lCO.H),. 

4.  KohlenwasserstofF  G^Jl^^.  Bildtmg.  Beim  Behandeln  von  Lactucerin  Cj^Ho^O 
mit  PjSj  (Franchimont,  B.  12,  11).  —  Flüssig.     Siedep.:  247—252". 

10.  Kohlenwasserstoff  C,gH,.e. 

Diisoamylbenzol  CJA^{C^^^^\.  Bildung.  Aus  Benzol,  Isoamylchlorid  und  Chlor- 
aluminium (Austin,  5/.  31,  12).  —  Wird  bei  — 20"  nicht  fest.     Siedep.:  265";  spec.  Gew. 

-  0,8868  bei  0". 

11.  Kohlenwasserstoff  Ci^H^o. 

Hexaäthylbenzol  Cg(C,H5)g.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  CjHg.Cl  in,  mit  Chlor- 
aluminium versetztes,  Benzol'  (Albright,  Morgan,  Woolworth,  Bl.  31,  464).  —  Dar- 
stellung. Wie  bei  Tetraäthylbenzol,  nur  wird  länger  erhitzt  (Galle,  B.  16,  1747).  — 
Fingerlange,  verzweigte,  monökline  Prismen.  Schmelzp.:  126";  Siedep.:  292"  (kor.  305") 
(G.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  in  Eisessig  etwas  schwerer  als  in  Alkohol.  Löst  sich 
in  warmer,  rauchender  Schwefelsäure  und  krystallisirt,  beim  Erkalten,  unverändert  zum 
Theil  wieder  aus.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  CoH^Br  +  AICI3.  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Brom  (+  Jod)  Dibromtetraäthylbenzol  (?)  und  mit  Salpeterschwefelsäure 
Dinitrotetraäthylbenzol  (?). 


II.  Haloidderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CÄ^.c. 

A.  Fluorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  c^H.^^g. 

1.  Fluorbenzol  CgH^Fl.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  fluorbenzolsulfonsaurem  Kalium 
mit  koncentrirter  Salzsäure  im  Rohr  (Paternö,  Oliveri,  G.  13,  534).  —  Bleibt  bei  —  20" 
flüssig.     Siedep.:  85—86". 

2.  p-Fluortoluol  C7H,F1=  CgH.Fl.CH,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Fluortoluol- 
sulfonsäure  (dargestellt  aus  p-Toluidiu-m-Sulfonsäure)  mit  koncentrirter  HCl,  im  Rohr 
(Paternö,  Oliveri,  G.  13,535).  —  Flüssig.    Riecht  nach  bittern  Mandeln.    Siedep.:  114". 

B.  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  c„H,^_6. 

Das  Benzol  verbindet  sich  direkt  mit  Chlor  zu  CgHg.Cl«.  Eine  regelmäfsige  Sub- 
stitution im  Benzol  gelingt  nicht  mit  Chlor  allein.  Fügt  man  aber  zum  Benzol  wenig 
Jod,  so  erfolgt  eine  glatte  und  stufenweise  Substitution  (H.  Müller,  J.  1862,  415)  infolge 
steter  Zerlegung  und  Neubildung  von  Chlorjod: 

CgHg  -f  J  4-  Cl  =  CgHg  +  CIJ  =  CgH.Cl  +  HJ 

CgH.Cl -f  HJ  -f  Cl,  =  cIh.CI  -f  HCl  +  CIJ  -  CgH.Cl,  +  HCl  +  HJ  u.  s.  w. 
Die  letzten  Atome  WasserstoflT  im  Benzol  werden  am  besten  durch  Pentachlorantimon, 
oder  durch  Chloriren  in  Gegenwart  von  etwas  SbCl^  (resp.  SbClg)  ersetzt  (Müller).    Beim 
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Chloriren  in  Gegenwart  von  Jod  wird  stets  etwas  eines  Jodderivates  erhalten.  Leichter  und 
reiner  werden  die  Chlorderivate  des  Benzols  erhalten,  wenn  man  die  Chlorirung  bei  Gegen- 
wart von  17o  Molybdänpentachlorid  vornimmt  (Aronheim,  B.  8,  1400). 

Die  Homologen  des  Benzols  verhalten  sich  gegen  Chlor  auf  eine  ganz  eigenthümliche 
Weise.  Lässt  man  Chlor  bei  Siedehitze  einwirken ,  so  substituirt  es  ausschliefslich  den 
Wasserstoff  in  der  Seitenkette.  Wirkt  das  Chlor  in  der  Kälte  ein,  so  geht  es  in  den 
Kern.  Erhitzt  sich  aber  das  Gemenge  während  des  Chlorirens,  so  geht  natürlich  das 
Chlor  auch  in  die  Seitenkette.  Bei  Gegenwart  von  Jod  oder  SbClg  tritt  das  Chlor,  selbst 
bei  Siedehitze,  nur  in  den  Kern  ein  (Beilstein,  Geitner,  A.  139,  331).  In  der  Hitze: 
CgHg.CHg  -\-  CI2  =  CgH5.CH.3Cl  -|-  HCl  u.  s.  w.  In  der  Kälte  (oder  bei  Gegenwart  von 
Jod):  CgH^.CH^ -f  CU  =  CgH.Cl.CH,  +  HCl  u.  s.  w.  Der  Eintritt  des  Chlors  in  den 
Kern  erfolgt  meist  an  der  p-Stelle  und  daneben  an  der  o-Stelle.  Sonnenlicht  befördert 
den  Eintritt  des  Chlors  in  die  Seitenkette  (siehe  Bromderivate  der  Kohlenwasserstoffe 
CnH,y _y).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Toluol  an  der  Sonne  entsteht,  selbst  beim  Ab- 
kühlen, nur  Benzylchlorid  (Schramm,  B.  18,  608).  Aus  Phenylessigsäure  und  Chlor  ent- 
stehen, an  der  Sonne,  Phenylchloressigsäure  CyHj.CHCl.CO.H  und  Phenyldichloressigsäure 
CgH5.CCL.CU0H.  Das  Chlor  im  Kern  ist  äufserst  fest  gebunden  und  geht  nur  bei  sehr 
hohen  Tempei-aturen  in  doppelte  Umsetzungen  ein.  Blofs  Natrium  ist  im  Stande,  das 
Chlor  direkt  heraus  zu  nehmen.  Dagegen  gelingt  es  leicht,  bei  Chlorderivaten  mit  Chlor 
in  der  Seitenkette,  das  Chlor  durch  die  verschiedensten  Körper  zu  ersetzen.  Die  Um- 
setzungen erfolgen  genau  so  wie  bei  den  Alkylchloriden  der  Fettreihe.  Schon  durch 
Wasser  kann  alles  Chlor  ausgetrieben  werden.  Aus  Benzylchlorid  CgH^.CHgCl  entsteht, 
beim  Kochen  mit  Wasser,  Benzylalkohol  CgH5.CH.,.0H.  Durch  Erhitzen  von  Benzyliden- 
chlorid  CgHj.CHCI.,  mit  Wasser,  im  Rohr,  entsteht  Benzaldehyd  CgHr,.CHO  und  aus 
Benzotrichlorid  geht,  durch  gleiche  Behandlung,  Benzoesäure  hervor.  CgHg.CClj -|- 2H2O 
-=  CgHg.CO,,H -|- 3HC1.  Die  Chlorderivate  C,jH.,n_jCl  (mit  Chlor  im  Kerne)  entstehen 
auch  bei  der  Einwirkung  von  PCI^  auf  Phenole  CnH2Q_7.0H.  In  gleicher  Weise  entsteht 
Dichlorbeuzol  aus  Chlorphenol  und  PCl^;  Trichlorbenzol  aus  Dichlorpheuol  und  PCI5 
u.  s.  w.  Man  erhält  sie  ferner  aus  den  Nitro-,  resp.  Amidoderivaten  (C„H.,^_j  .NO,, 
C^Ho^^j.NH.,)  durch  Austausch  von  NO.,  (resp.  NH.,)  gegen  Chlor  (siehe  Diazoderivate 
C^H,Q  j.N.>R).  Die  Substitutiousprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  C^H2„__g  mit  Chlor  im 
Kern  verhalten  sich  gegen  rauchende  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  ähnlich  wie  das 
Benzol.  Sie  sieden  meist  unzersetzt,  sind  sehr  beständig  und  haben  einen  schwachen 
Geruch.  Die  Chlorderivate  mit  Chlor  in  der  Seitenkette  sind  weniger  beständig  und 
haben  einen  höheren  Siedepunkt  als  die  isomeren  Derivate  mit  Chlor  im  Kerne.  Ihr 
Dampf  riecht  heftig,  die  Augen  zu  Thränen  reizend.  Chlorderivate,  welche  das  Chlor  in 
der  Seitenkette  enthalten  ,  werden  auch  gebildet  durch  Behandeln  von  Aldehyden 
C^H„„„gO  oder  Ketonen  C„H2^_gO  mit  PCL. 

CgH^.CHO  +  PCI5  =  CgHj.CHCI,  -\-  POCI3 
Benzaldehyd.  Benzylidenchlorid. 

Ferner  durch  direkte  V^ereinigung  von  Kohlenwasserstoffen  C^H,  „  mit  Chlor. 
CgHj.CaCH, -f- Cl,  =  CgH^.CHCl.CH^Cl. 

Den  Chlorderivaten  der  Homologen  des  Toluols,  mit  Chlor  in  der  Seitenkette,  kann 
das  Chlor  als  HCl  entzogen  werden;  etwa  durch  alkoholisches  Kali.  CgH5.C.,H.C!l  = 
C6H5.CH:CH,  +  HCl. 

Die  Oxydation   der  Chlorderivate  des  Toluols    und    seiner  Homologen    erfolgt    nach 
denselben  Gesetzen  wie  beim  Toluol  und  seinen  Homologen  selbst. 
CgH^Cl.CHg  -j-  O3  =  CgH^Cl.CO,H  -j-  H,0 
Chlortoluol.  Chlorbenzoesäure. 

CgH,,.CH.,Cl  +  O,,  ==  CgH5.C0.,H  +  HCl 
Benzylchlorid.  Benzoesäure. 

Im  Toluol  und  seinen  Homologen  kann  das  Chlor  gleichzeitig  den  Wasserstoff"  im 
Kern  und  in  der  Seitenkette  vertreten.  Ein  Körper  CgH^Cl.CH,CI  kann  auf  zweierlei 
Weise  dargestellt  werden.  Entweder  man  leitet  zunächst  Chlor  in  siedendes  Toluol  und 
erhält  dadurch  Benzylchlorid  CgH^-CH^Cl,  aus  welchem,  durch  darauf  folgendes  Chloriren 
in  Gegenwart  von  Jod,  Chlorbenzylchlorid  CgH^Cl.CHoCl  entsteht.  Oder  umgekehrt  man 
chlorirt  erst  in  Gegenwart  von  Jod  (Bildung  von  Chlortoluol  CgH^CI.CHg)  und  dann  bei 
Siedehitze  und  bei  Abwesenheit  von  Jod  (Bildung  von  CgH^Cl.CH^Cl).  Das  Verhalten  der 
Chlorderivate  des  Toluols  und  Chlor  im  Kern  und  in  der  Seitenkette  gegen  Oxydations- 
mittel, Wasser  u.  s.  w.  entspricht  ganz  dem  Verhalten  der  einfachen  Chlorderivate  des 
Toluols.  p-Chlorbenzylchlorid  liefert  z.  B.  beim  Kochen  mit  Wasser  p-Chlorbenzylalkohol 
und  wird  von  Chromsäure  zu  p-Chromsäure  oxvdirt. 

CgH.CI.CH.CI  +  H.,0  =  CgH,Cl.CH.,.OH  +  HCl. 
CgH,CI.CH,Cl  -f  Ö.  =  CgH,CI.CO:H  -j-  HCl. 
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Eine  völlige  Chlorirung  gelingt  nur  beim  Benzol  CgH,.,  das  in  einen  Chlorkolilen- 
stort'  CyOly  umgewandelt  werden  kann.  Aus  dem  Toluol  C^H^,  kann  nur  ein  Heptachlor- 
dnrivat  C7HCI7  dargestellt  werden,  und  zwar  existiren  beide  theoretisch  möglichen,  isomeren 
Modifikationen  CeHCl^.OCI^  und  CßClg.CHCU.  Versucht  man,  das  letzte  Wasserstotfatom 
durch  Chlor  zu  verdrängen,  so  erfolgt  ein  Zerfall  des  Moleküls  unter  Bildung  von  Perchlor- 
benzol  GgOlg.  Ebenso  verhält  sich  Xylol  beim  Chloriren  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  150, 
:M)9).  8chon  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Trichlortoluol  CeH^Clg-CHg  wird 
etwas  Tetrachlorbenzol  CgHjCl^  gebildet,  und  beim  Chloriren  von  Tetrachlorbenzylchlorid 
CyHCl^.CH.Cl  tritt  auch  Pentachlorbenzol  ChHCIs  auf. 

1.  Derivate  des  Benzols  CgHg. 

Additionsprodukte.  I.  Benzolhexachloride  CgHg.Clg.  a.  «-Verbindung. 
Bildung.  Aus  Benzol  und  Chlor  im  Sonnenlicht  (Mitscherlich ,  P.  35,  370).  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol  (Lesimple,  A.  137,  123;  Heys,  Z.  1871,  293). 
—  Darstellung.  Man  leitet  im  Sonnenlicht  Chlor  auf  die  Oberfläche  von,  in  grofsen 
Kolben  befindlichem,  Benzol  (Leeds,  Everhart,  Am.  Chem.  2,  205). 

Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  157"  (Heys).  Siedet  bei  288",  dabei  in  Salzsäure 
und  a-Trichlorbenzol  zerfallend.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  die  Verbindung  glatt 
gespalten  in  HCl  und  a-Tricblorbenzol.  CßHgClg  =  CgHaClg  -\-  3  HCl.  Rauchende 
Salpetersäure  ist  ohne  Wirkung.  Zink  entzieht  der  alkoholischen  Lö.sung  von  Benzol- 
hexachlorid  das  Chlor  und  bildet  Benzol  (Zmm,  Z.  1871,  284).  Wasser  wirkt  bei  200" 
wenig  ein;  mit  Ag,0  entsteht  bei  200"  etwas  schwarzer  Theer  (Leeds,  Everhart). 
Bei  30  stündigem  Erhitzen  einer  essigsauren  Lösung  von  Benzolhexachlorid  mit  6  Mol. 
Silberacetat  auf  160"  entstehen  mehrere  ölige  Verbindungen ,  welche  man  —  nach 
dem  Neutralisiren  der  Essigsäure  mit  Soda  —  durch  Aether  ausziehen  kann.  Erwärmt 
man  das  hierbei  erhaltene  Oel  mit  verdünnter  H.jSO^,  so  scheiden  sich  kleine  Krystalle 
CgHg.Cl,  +  CgHgCl3(C,H30.,)3  aus,  löslich  in  Wässer,  Alkohol,  Aether  (Rosenstiel,  J. 
1862,  482). 

b.  /^-Verbindung.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  «-Verbindung,  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  siedendes  Benzol,  an  der  Sonne  (J.  Meunier,  Bl.  41,  530;  Schüpphaüs, 
S.  17,2256).  -  Darstellung.  Findet  .sich  wesentlich  luden,  beim  Operiren,  sublimirten 
Antheilen.  Diese  werden  abgepresst  und  in  gelinder  Wärme  umsublimirt,  wobei  zunächst 
die  a-Verbindung  entweicht.  Oder  man  kocht  30  Stunden  laug  4  Thle.  des  roheu  Ge- 
menges mit  3  Thln.  KCN  und  Alkohol,  wodurch  nur  «-CgHgClg  zerlegt  wird.  Man 
destillirt  den  Alkohol  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus 
Alkohol  um.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  umsublimirt  (M.).  —  Regelmässige  Würfel. 
Schmilzt  und  sublimirt  gegen  310".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Alko- 
hol.    Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem   Kali  in  HCl  und  a-CgHgCl,. 

2.  Chlorbenzolh^xaehlorid  CgH^Clj.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Sulfobenzid  (CgH,)„SO.,  im  Sonnenlichte  (Otto,  A.  141,  101).  -  Kleine,  quadratische 
Prismen  (aus  Alkohol).'  Schmelzp.:  255—257".  Fast  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich 
in  heifsem  Alkohol. 

3.  Diehlorbenzolhexachlorid  CgH^Cl,.Clg.  Bildung.  Aus  Chlorbenzol  und  Chlor 
im  Sonnenlichte  (Jungfleisch,  Z.  1868. "486).  —  Schiefe,  rhomboidale  Prismen  (aus 
Chloroform).  Schmilzt  nicht  bei  250".  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in 
Salzsäure  und  Pentachlorbenzol.     CgH^Clg  =  3HC1 -|- CgHCl^. 

Substitutionsprodukte  (Jungfleisch,  A.  eh.  [4]  14,  186).  1.  Chlorbenzol 
CgH^Cl.  Bildung.  Aus  Phenol  CgH,.OH  und  PCl^.  (Gerhardt,  Laurent,  A.  75,  79). 
Aus  Benzol  und  S0..C1.,  bei  150"  im  Rohre  (Dubois,  Z.  1866,  705).  CgHg  +  S0,.C1.,  = 
CgH.Cl  +  SO,  -4-  HCl.  Chlorschwefel  und  Benzol  Avirken  erst  bei  250"  aufeinander,  nach 
der  Gleichung:  CgHg  +  S.Cl..  =  CgH.Cl -|- HCl  +  S..  (E.  Schmidt,  B.  11,  1173).  ~  Dar- 
stellung. Man  leitet  iii,  mit  Jod  (oder  M0CI5)  versetztes,  Benzol  etwas  weniger  als 
2  Atome  Chlor  ein,  wäscht  mit  Natronlauge  und  destillirt.  Durch' Aus.setzen  an  die  Sonne 
werden  beigemengte  Jodverbindungen  entfernt. 

Erstarrt  bei  -^  55"  und  schmilzt  bei  —40".  Siedep.:  24,0"  bei  8,34  mm;  34,3"  bei 
16,62  mm;  51,0"  bei  46  mm;  60,0"  bei  81,24  mm;  129,0"  bei  760  mm  (Kahlbaum, 
Siedetemp.  u.  Druck,  88).  Siedep.:  132»;  spec.  Gew.  =  1,12837  bei  0",  -  1,11807  bei 
9,8",  =  1,10577  bei  21",  =  1,04428  bei  77,3"  (Adrieenz,  B.  6,  443).  Siedep.:  132-132,1 
bei  762,8  mm;  spec.  Gew.  =  0,98175  bei  132"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  98).  Verbrennungs- 
wärme (als  Dampf  bei  18")  =  751,700  Cal.  (Thomsen,  Thermoehem.  Unters.  4,  102) 
Beim  Lösen  in  rauchender  Salpetersäure  bildet  sich  ein  Gemenge  von  flüssigem  o-  und 
festem  p-Chloruitrobenzol.  Chlorbenzol,  dampfförmig  durch  ein  rothglühendes  Eisen- 
rohr geleitet,    zerfällt  in  Diphenyl   (CgHJ.j,   gechlortes    Diphenyl  Ci^H^Cl    und   G^M^Gl^ 
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und  in  Diphenylbenzol  CjgH^^  (Kramers,  A.  189,  135).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Chlorbenzol,  im  Bonnenlicht,  entstehen  CßH5Cl.Cl4,  C^H^Clg  u.  a.  (Jungfleisch). 
Bleibt  beim  Kochen  mit  Chloraluminium  unverändert  (Unterschied  von  Brombenzol  und" 
Jodbenzol).  Liefert  mit  Natrium  Diphenyl  (CeHg),j.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure:  Ameisensäure  und  p-Chlorbenzoesäure.  —  Chlorbenzol,  einem 
Himde  innerlich  eingegeben ,  geht  in  den  Harn  als  Chlorphenylmercaptursäure 
CjoHjoClNSOa  über.     CMorbenzol  ist  viel  weniger  giftig  als  Nitrobenzol. 

2.  Diehlorbenzole  CßH^Clg.  a.  o-Dichlorbenzol.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner 
Menge  beim  Chloriren  von  Benzol  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  176,  42;  182,  94).  Leichter 
erhält  man  den  Körper  aus  o-Chlorphenol  und  PClg  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  176,  40). 
Da  o-CßH^Clg  (durch  Chloriren  von  Benzol  gewonnen)  flüssig  ist,  kann  man  es  durch 
Absaugen  vom  festen  p-C^H^Clj  trennen.  Es  enthält  dann  noch  von  Letzterem  gelöst. 
Man  erhitzt  es  2  Tage  lang  mit  käuflicher  rauchender  Schwefelsäure  auf  210",  wodurch 
p-CgH^Clg  ungelöst  bleibt.  Die  schwefelsaure  Lösung  neutralisirt  man  mit  Baryt  und 
destillirt  die  freie  o-Dichlorbenzolsulfonsäure  (B.,  K.).  —  Erstarrt  nicht  bei  —  14". 
Siedep. :  179"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  1,3278  bei  0".  Giebt  beim  Nitriren  bei  43"  schmelzen- 
des CeH3Cl.,(N0,). 

b.  m-Dichlorbenzol.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  zweifach-gechlortem  Anilin 
CgHgCl.j.NH.,  mit  Salpetrigäther  (Körner;  Beilstein,  Kurbatow,  A.  182,  97).  Aus 
m-Dinitrobenzol,  wenn  Chlor  an  die  Stelle  der  Nitrogruppen  tritt  (Körner,  J.  1875,  317). 
Zu  diesem  Zweck  führt  man  das  m-Dinitrobenzol,  durch  Reduktion,  in  m-Nitroanilin 
m-CßH4(NOo).NH2  über,  stellt  aus  Diesem  ein  Diazoderivat  dar  und  zerlegt  das  Platin- 
chloriddoppelsalz desselben  durch  Glühen  mit  Soda.  Man  erhält  m-Chlornitrobenzol,  das 
man  in  m-Chloranilin  m-CgH^CLNH,  überführt,  in  welchem  dann  wieder  durch  das 
Diazodoppelsalz  die  NH^-Gruppe  gegen  Chlor  ausgewechselt  wird.  —  Siedep.:  172"  (i.D.) 
bei  767  mm  (B.,  K.).  Spec.  Gew.  =  1,307  bei  0".  Giebt  beim  Nitriren  bei  33"  schmelzen- 
des m-Dichlornitrobenzol. 

c.  p-Dich  lorbenzol.  Bildung.  Ist  neben  wenig  o-Dichlorbenzol  das  Haupt- 
produkt der  Einwirkung  von  (2  Mol.)  Chlor  auf  Benzol ,  bei  Gegenwart  von  Jod 
(H.  Müller,  J.  1864,  524).  Bei  der  Einwirkung  von  PClg  auf  p-Phenolsulfonsäure 
p-C6H4(0H)(S03H)  (Kekule,  B.  6,  944)  oder  auf  p-Chlorphenol  p-CeH,Cl(OH)  (Beil- 
stein, Kurbatow,  A.  176,  32).  —  Monokline  Blätter  (aus  Alkohol).  Sublimirt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Schmelzp.:  53";  Siedep.:  172"  [(Körner,  /.  1875,  318) 
giebt  die  Temperaturen  56,4",  resp.  173,2"  bei  757,6  mm].  Schmelzp. :  52,72"  (Mills, 
Phil.  Mag.  [5]  14,  27).  Spec.  Gew.  =  1,4581  bei  20,5",  =  1,2410  bei  63",  =  1,2062  bei 
93",  =  1,1366  bei  161"  (Jungfleisch).     Spec.  Gew.  im  flüssigen  Zustande  bei  t"  =  1,2499 

—  0,000998  (t  — 55,1")  — 0,000013 34.  (t  — 55,1")  (R.  Schiff,  A.  223,  263).  In  jedem 
Verhältniss  löslich  in  heifsem  absolutem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CS.^ 
u.  s.  w.  Beim  Lösen  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  bei  54,5"  schmelzendes  p-Di- 
chlornitrobeu  zol . 

3.  Trichlorbenzole  CgHaCl«.  a.  Benachbartes  (Cl :  Cl :  Cl  =  1  :  2  :  3).  Bildung. 
Aus  dem  benachbarten  Trichloranilin  (NH.,  :  Cl  :  Cl :  Cl  =  1  :  2  :  3  :  4)  und  Salpetrigäther 
(Beilstein,  Kurbatow,  A.  192,  234).  Aus  (v-)o-Dichlorauilin  durch  Austausch  von  NH., 
gegen  Cl  (B.,  K.).  —  KrystalUsirt  aus  Alkohol,  worin  es  ziemlich  schwer  löslich  ist,  in 
grofsen  Tafeln.  Schmelzp.:  53—54".  Siedep.:  218 — 219".  Giebt  beim  Nitriren  benach- 
bartes Trichlornitrobenzol  (Cl :  Cl :  Cl :  NO,  =  1:2:3:4). 

b.  Gewöhnliches,  unsymmetrisches  (Cl :  Cl :  Cl  =  1  :  2  :  4).  Bildutig.  Beim 
Chloriren  von  Benzol  in  Gegenwart  von  Jod  (Jungfleisch);  beim  Zerlegen  von  a-  oder 
/5-Benzolhexachlorid  (s.  diese)  mit  alkoholischem  Kali.  Aus  o  p-Dichlorphenol  und  PCl^;  aus 
p-m-Dichloranilin  (NH^  :  Cl :  Cl  =1:3:4)  oder  p-o-Dichloranilin  (NH.^  :  C'l :  Cl  =  1  :  2  :  4) 
beim  Ersetzen    der  Amidopruijpe    durch  Chlor    (Beilstein,   Kurbatow,  A.   192,   229). 

—  Schmelzp,:  16";  Siedep.:  213"  (i.  D.).  Spec.  Gew.  ==  1,5740  bei  10"  (im  festen  Zu- 
stande); =  1,4658  bei  10"  (flüssig);  =  1,4460  bei  26";  =  1,4111  bei  56";  =  1,2427  bei 
196"  (Jungfleisch).     Giebt  beim  Nitriren  Trichlornitrobenzol  (Schmelzp.:  58"). 

c.  Symmetrisches  (Cl  :  Cl :  Cl  =  1  :  3  :  5).  Bildung.  Aus  s-Trichloranilin  CrHjCI^. 
NHj  und  Salpetrigäther  (Körner).  Aus  Chlorbenzoltetrachlorid  CgHgCl.Cl^  (?)  und  alko- 
holischem Kali  (Jungfleisch).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  63,4"  (K.);  Siedep.:  208,5" 
(i.  D.)  bei  763,8  mm  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  192,  232).  Beim  Nitriren  entsteht  bei 
68"  schmelzendes  Trichlornitrobenzol. 

4.  Tetrachlorbenzole  CeH^Cl^.  a.  Benachbartes  (Cl  :  Cl :  Cl :  Cl  =  1  :  2  :  3  :  4). 
Bildung.  Aus  dem  benachbarten  Trichloranilin  (NH„  :  Cl :  Cl :  Cl  =  1:2:3:4)  durch 
Austauschen  der  NH.,-Gruppe  gegen  Chlor  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  192,  238).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  45—46".     Siedep.:  254"  (i.  D.).     Schwer   löslich   in  \Veingeist,   sehr 
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leicht  in  Aether,  CS.^,  Ligroin  und  Essigsäure  (von  90°/^).     Giebt  beim  Nitriren  ein  bei 
64,5"  schmelzendes  Tetrachlornitrobenzol. 

b.  Unsymmetrisches  (Cl :  Cl :  Cl :  Gl  =  1  :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Beim  Behandeln 
des  Einwirkungsproduktes  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  (Otto,  ä.  141,  105)  oder  auf  Chlor- 
benzol (JuNGFLEisCH)  mit  alkoholischem  Kali.  Rein  erhält  man  es  aus  gewöhnlichem 
a-Trichloranilin  durch  Austauschen  der  NH.,-Gruppe  gegen  Chlor  (Beilstein,  Kurbatow, 
A.  192,  237).  -  Darstellung  aus  Benzol:  Istrati,  A.  eh.  [0]  6,391.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
50— 51";  Siedep.:  246".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Giebt  ein  bei  21  —  22" 
schmelzendes  Nitroderivat. 

c.  Gewöhnliches,  symmetrisches  (Cl :  Cl :  Cl :  Cl  =  1:2:4:5).  Bildung. 
Beim  Chloriren  von  Benzol  (Jungfleisch).  Aus  Trichlornitrobenzol  (Cl :  Cl :  Cl :  NO.,  = 
1:3:4:6)  beim  Ersetzen  der  Nitrogruppe  durch  Chlor  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  192, 
236).  Entsteht  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  in  der  Siedehitze, 
auf  Trichlortoluol  CgH.,Cl3.CH.,  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  247). 

Monokline  Krystalle  (aus  CS,).  Schmelzp.:  137—138".  Siedep.:  243—246"  (i.  D) 
(B.,  K.).  Spec.  Gew.  =  1,7344  bei' 10";  =  1,4339  bei  149";  =  1,39.58  bei  179»;  =  1,3281 
bei  230"  (Jungfleisch).  Unlöslich  in  kaltem  Weingeist,  wenig  löslich  in  siedendem. 
Ziemlich  reichlich  löslich  in  kaltem  Benzol,  Aether,  CS.,.  Beim  Nitriren  entsteht  bei  98" 
schmelzendes  Tetrachlornitrobenzol.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  daneben  Tetrachlor- 
chinon  CgCl^O,. 

5.  Pentachlorbenzol  CgHCl^.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Benzol  (Jungfleisch). 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  (Otto,  Ostrop,  A.  141,  93;  154,  182)  oder 
auf  Tetrachlorbenzylchlorid  C,.HCl4.CH.,Cl  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  247).  -  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85—86";  Siedep.:  275-277"  (Ladenburg,  A.  172,  344). 
Spec.  Gew.  =  1,8422  bei  10",  =  1,8342  bei  16,5",  =  1,6091  bei  84",  =  1,5732  bei  114", 
=  1,3824  bei  261"  (Jungfleisch).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Weingeist,  reichlich  löslich 
in  kochendem,  oder  in  Aether,  CgHe,  CS.^.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  in  der 
Wärme  nitrirt. 

6.  Perchlorbenzol  (Julin's  Chlorkohlenstoff)  CgCl,,.  Bildung.  Beim  Durch- 
leiten von  CHCI3  oder  G.Cl^  durch  glühende  Röhren  (Regnault,  A.  30,  350;  Basset,  Z. 
1867,  732).  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Chloranil  CgCl^O.,  oder  auf  Perchlorphenol 
CßCl-.OH.  Bei  100-stündigem  Erhitzen  von  Acetylenchlorid  auf  360"  (Berthelot,  Jung- 
fleisch, A.  Spl.  7,  256).  3C.,H.,C1^  =  CgClg  +  6 HCl.  Beim  völligen  Chloriren  des  Benzols 
in  Gegenwart  von  Antimouchlorid  (H.  Müller,  J.  1864,  523);  ebenso  aus  Toluol  und 
Xylol  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  150,  309).  Perchlorbenzol  tritt  ganz  konstant  als 
schliefsliches  Zersetzungsprodukt  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  auf,  beim  Chloriren  mit 
überschüssigem  Chlorjod  bei  200".  Ruoff  {B.  9,  1483)  erhielt  so  CgClg  aus  Diphenyl- 
methan,  Naphtalin,  Anthracen,  Phenanthren,  Diphenyl,  Terpentinöl,  aber  auch  aus  Anilin, 
Phenol,  Thymol,  Campher. 

Krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  in  laugen,  dünnen  Prismen. 
Schmelzp.:  226";  Siedep.:  32<i".  Spec.  Gew.  =  1,569  bei  236",  =  1,5191  bei  266",  =  1,4624 
bei  306"  (Jungfleisch).  Unlöslich  in  kaltem  Weingeist,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem, 
leichter  in  Benzol,  namentlich  in  kochendem.  Schwer  löslich  in  Aether.  20  ccm  einer 
bei  16,5"  gesättigten  Lösung  in  CS,,  halten  0,4045  g  CgClg  (Beilstein,  Kuhlberg). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natron  und  Glycerin  Perchlorphenol  CgClg. OH. 

2.  Derivate  des  Toluols  C^Hg. 

Additionsprodukt.  Dichlortoluoltetrachlorid  CjHgClg  =  Cl^.CgH3Cl., .CH3. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Toluol  mit  überschüssigem  Chlor  und  Stehenlassen 
(Pieper,"  J.  142,304).  —  Grofse  Prismen  (aus  CS.,).  Schmelzp.:  1.50".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Weingeist,  etwas  leichter  in  heifsem,  noch  leichter  in  Aether  und  sehr  leicht  in 
warmem  Schwefelkohlenstoff.  Wird  von  Wasser  bei  200"  nur  unvollkommen  zersetzt. 
Mit  alkoholischem  Natron  auf  HO"  erhitzt  entstehen:  Tetrachlortoluol  CgHCl^.CHg 
(bei  280—290"  siedende  Flüssigkeit)  und  eine  bei  203"  schmelzende  Dichlorbenzoe- 
säure  C,UßlO,. 

Im  Folgenden  werden  immer  erst  die  Substitutionsprodukte  mit  Haloiden  im  Kern 
und  dann  jene  mit  Haloiden  in  der  Seiten  kette  aufgeführt. 

Substitutionsprodukte.  1.  Monoelilortoluol  C^HjCl.  a.  o-Chlortoluol 
C,.H^C1.CH3.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Chloriren  von  Toluol  in  Gegen- 
wart von  Jod  (HÜBNER,  Majert,  B.  6,  790).  Aus  o-Toluidin  durch  Vertreten  von  NH, 
durch  Cl  (Beilstein,  Kuhlberg,  ^.  156,  79).  —  Siedep.:  157".  Wird  vom  Chromsäure- 
gemisch völlig  verbrannt,  ohne  eine  Säure  zu  bilden. 

Beilstein,  Haudbuch.   2.  Aufl.     IL  3 
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b.  m-Chlortoluol  CeH^CLCHg.  Bildung.  Aus  m-Toliiidin,  durch  Austauschen 
von  NH,  gegen  Cl;  aus  gechlortem  p-Toluidin  (GH.,  :  Cl :  NHj  =  1:8:4)  durch  Austausch 
von  NH,  gegen  H  (Wroblevsky,  ä.  16>S,  199).  —  8iedep.:  150".  Chrorasäure  oxydirt 
zu  m-Chlorbenzoesäure. 

c.  p-Chlortoluol  CeH^Cl.CHg.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Toluol  iu  Gegen- 
wart von  Jod  (Beilstein,  Geitner,  .4.  139,  334)  oder  besser  von  MoCL.  (Aronheim, 
Dietrich,  B.  8,  1402).  Aus  p-Diazotoluolchlorid  und  HCl  (Gasiorowski,  Wayss,  B.  18, 
1939).  Dem  durch  Chloriren  von  Toluol  dargestellten  p-Chlortoluol  hängen  Spuren  von  Bei- 
mengungen (wahrscheinlich  o-Chlortoluol)  an,  welche  das  Krystallisiren  desselben  verhindern. 
Bereitet  man  es  aber  aus  krystallisirtem  p-Tohiidin  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen 
Chlor,  so  erstarrt  es  bei  0"  blätterig,  schmilzt  dann  bei  -f- 6,5"  und  siedet  bei  1(50,5° 
(HÜBNER,  Majert,  B.  G,  794).  Spec.  Gew.  =  1,0735  bei  27,2°  (A.,  D.).  Siedep.:  159,8 
bis  160,5"  bei  760,8  mm;  spec.  Gew.  =  0,9351  bei  159,874"  (R.  Schiff,  A.  220,  99). 
Siedep.:  48"  bei  9,58  mm;  64"  bei  26,26  mm;  65,8"  bei  29  mm;  66,8"  bei  30,94  mm;  76,3" 
bei  48  mm;  82,2"  bei  63,04  mm;  84,2"  bei  71,82  mm;  87,8"  bei  92  mm;  161,5"  bei  760  mm 
(Kahlbaum,  Siedefemp.  u.  Druck,  86).  Wird  vom  Chromsäuregemisch  zu  p-Chlorbenzoe- 
säure  oxydirt. 

d.  Benzy  Ichlorid  CgHj.CH.jCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
Benzylalkohoi  (Cannizzaro,  A.  88,  1.30).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol 
(Cannizzaro,  A.eli.  [3]  45,768;  Beii-stein,  Geitner,  A.  139,  337).  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  Toluol,  an  der  Sonne,  wird,  selbst  beim  Abkühlen,  nur  Benzylchlorid  gebildet 
(Schramm,  B.  18,  608).  —  Siedep.:  176".  Spec.  Gew.  =  1,107  bei  14"  (Limpricht). 
Siedep.:  175—175,2"  bei  769,3  mm;  spec.  Gew.  bei  175"/4"  =  0,94525  (R.  Schiff,  A. 
220,  99;  vgl.  B.  19,  563).  Siedep.:  63,0"  bei  8,16  mm;  73,9"  bei  17,0  mm;  78,2"  bei 
22,14  mm;  81,8"  bei  26,74  mm;  83,6"  bei  28,64  mm;  89,9"  bei  40,0  mm;  93,3"  bei  47,8  mm; 
98,8"  bei  62  mm;  103"  bei  76,1  mm;  106,2"  bei  92  mm;  179"  bei  7()0  nun  (Kahlbaum, 
Siedetemp.  u.  Druck,  84).  Unterscheidet  sich  von  seinen  Isomeren  durch  die  grofse 
Leichtigkeit,  mit  der  es  doppelte  Zersetzungen  eingeht.  Sehr  lebhaft  wirkt  z.  B.  eine 
alkoholische  Li'jsung  von  KHS  ein.  Bei  der  Oxydation  wird  nur  Benzoesäure  gebildet. 
Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  30  Thln.  Wasser  fast  glatt  in  HCl  und  Benzylalkohoi 
(Niederist,  A.  196, 353).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  und  darauffolgende  Destillation 
entstehen  Anthracen  C,^H,u,  Benzyltoluol  Cj^H,^  (Dorf,  B.  5,  1070)  u.  a.  Körper.  An- 
thracen  und  Benzyltoluol  sind  in  dem  Rohprodukt  der  Reaktion  nicht  enthalten.  Sie 
entstehen  erst  bei  der  Destillation  eines  zunächst  gebildeten  Chlorides  C,^H,.,Cl(2CjH;Cl 
=  C,.H,.CH,.C,;H,.CH2C1  -1-  HCl).  Dieses  Chlorid  zerfällt  beim  Destilliren  in  Benzylchlorid, 
Benzyltoluol,  HCl  und  einen  Rückstand ,  der  sich  bei  weiterem  Erhitzen  in  Tohiol  und 
Anthracen  spaltet.  Aufserdem  entstehen  in  kleiner  Menge  Bittermandelöl  CjH,.0,  Anthra- 
chinon  C,^H,^0.,  und  ein  Kohlenwasserstofl"  (Zincke  ,  B.  7 ,  276).  (Die  Chlortoluole 
C^HjCl.CHs  werden  von  Wasser  bei  190"  nicht  angegriffen.)  Chloraluminium  wirkt 
heftig  auf  Benzylchlorid  eüi  und  erzeugt  Toluol  und  Anthracen.  Beim  Erhitzen  von 
Benzylchlorid  mit  Essigäther  entstehen  Essigsäureanhydrid  und  Stilben  C^^H.^,('!}.  Phenyl- 
acetat,  Benzylchlorid  und  etwas  Aluminiumchlorid  liefern  Essigsäureanhydrid,  Toluol, 
Anthracen  und  ein  bei  310—320"  siedendes  Oel  C.,5H2^03,  wahrscheinlich  ein  Gemenge 
von  BenzylphenolacetatCjH.^O.j.Cj.jH,,  und  einem  indifferenten  Körper  C,oH,oÜ  (Schmelzp.: 
38";  Siedep.:  290—300")  (Perkin,  Hodgkinson,  Soe.  37,  722).  Jodwasserstoffsäure  reducirt 
bei  140"  das  Benzylchlorid  (aber  nicht  Chlortoluole)  zu  Toluol.  Beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
chlorid mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Zinkstaub  wird  die  Benzylgruppe  in 
die  Kohlenwasserstoffe  eingeführt.  Mit  Benzol  erhält  man  auf  diese  Weise  Benzylbenzol. 
C;H,.CH,C1  +  CJlg  =  C^H,.CH,  .C,H,  +  HCl.  Mit  Natrium  liefert  Benzylchlorid  Di- 
benzyl  (C^Hjg,  das  auch  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Kupferpulver  entsteht 
(Onufrowicz,  B.  17,  836).  Beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  Bleinitrat  wird  Bittermandelöl  gebildet.  Beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Kali- 
salzen in  alkoholischer  Lösung  oder  mit  Silbersulzen  entstehen  Ester  des  Benzylalkohols. 
Mit  Kaliumnitrat  und  wenig  Wasser  entstehen  aber  bei  150"  Bittermandelöl,  Benzoesäure, 
Anthracen  u.  a.  Hüssige  Körper  (Brunner,  B.9,  1745).  Rauchende  Salpetersäure  erzengt 
Nitrobenzylchlorid.  Alkoholisches  Ammoniak  liefert  Mono-,  Di-  und  Tribenzylamin.  Mit 
CS.,  und  AlCl.,  entsteht  ein  unlöslicher  Kohlenwasserstoff  (CjHe)^  (Friedel,  Grafts,  BL 
43,  53). 

Chlorbenzylidenchlorochromsäure  C,.H^.CH2Gl.GrO,Cl.,  =  CeH5.CHC1.0.CrGl.,.0H. 
—  Bildniig.  J)nrch  Eintropfein  einer  Lösung  von  CrO.,Clo  (in  1  Tbl.  GS.,)  in  ein  Ge- 
misch gleicher  Theile  Benzylchlorid  und  CS.,  (Etard,  A.  eh.  [5)  22,  236).  —  Brauner 
Niederschlag.  Entwickelt  liiit  Wasser  Bittermandelöl.  Zerfällt  bei  170-180"  iu  HCl 
und  Chlorben  zy  lidenchromchlorid  C.  H,.Cl.CrO,,CI  =  CyH,,.CHCl.O.Cr0Cl. 

2.  DichlortoluoleC,H„Cl,.-^CyH.,Cl,,.CH3.    a.  Unsymmetrisches  (m)-op-Dichlor- 


AROMATISCHE  REIHE.  -  B.  CHLORDER.  D.  KOHLENWASSERSTOFFE  CK  qk 

toluol  (CH,:C1:C1 -=  1  :2:4).  Bihhmg.  Aus  o-Chlor-p-Tohiidiii  durch  Austausch  von 
NH2  gegen  Chlor  (Lellmann,  Klotz,  A.  2?A,  314).  -^  Flüssig.  Sieden-  i^t"  bei 
745  nim;  spec.  Gew.  =  1,24597  bei  20«.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  bei  140"  zu 
op-Dichlorbenzoesäure  oxydirt. 

b.  (a)-om-  (oder  p-)  Dichlortoluol  (CHj-.ChCl  :=  1  :  2  :  51.  Bildung.  Aus  (a-)ui- 
Chlor-o-Toluidin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Gl  (Lelllmann,  Klotz,  A.  2:J1,  318). 
—  Erstarrt  im  Kältegeraisch ;  schmilzt  bei'  4—5".  Siedep.:  194";  spec.  Gew.  =  1,253.5 
bei  20^     Wird  von  verd.   HNO3  bei  140"  zu  p-Dichlorbenzoesäure  oxydirt. 

c.  Benachbartes  m-Dichlortoluol  (?)  (CHgiChCl  =  1  :  2  :  (i)!  Bildung.  Beim 
Chloriren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  MoCU,  (Schultz). 

d.  (a-)mp-Dichlortoluol  (CHgiCliCr^  1  :3:4).  Bildung.  Entsteht,  neben 
isomerem  Dichlortoluol,  beim  Chloriren  von  Toluol  in  Gegenwart"  von  Jod  (Beilstein, 
Geitner,  A.  139,  341;  Beilstein,  Kuhlberg,  A.  150,  313)  oder  besser  von  MoCl,! 
(Schultz,  A.  187,  263;  vgl.  Aronheim,  Dietrich,  B.  8,  1401).  Aus  m-Chlor-p-Kresol 
und  PCI5  (Schall,  Dralle,  B.  17,  2535).  Aus  m-Chlor-p-Toluidin  durch  Austausch  von 
NHg  gegen  Chlor  (Lellmann,  Klotz,  A.  231,  312).  —  Flüssig.  Siedep.:  200,5"  bei 
741  mm;  spec.  Gew.  =  1,2512  bei  20"  (L.,  K.).  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  bei 
140"  zu   mp-Dichlorbenzoesäure  oxydirt. 

e.  mm-Dichlortoluol  (CH.,:C1:C1  =  1  :  3  :  5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
mm-Dichlor-p-Toluidin  mit  Aethyliiitrit  (Lellmann,  Klotz,  A.  231,  323).  —  Krystalle. 
Schmelzp. :  26".  Siedep.:  195"  bei  729  mm.  Sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd.  HNO3  mm-Dichlorbenzoesäure. 

f.  p-Chlorbenzylchlorid  p-CßH,Cl.GH,Cl.  Bildung.  Drei  Isomere  C^H^CI.CHX'l 
sind  möglich.  Genauer  untersucht  ist  nur  das  Paraderivat  (Neuhof,  A.  146,  320).  Es  entsteht 
durch  Chloriren  von  Benzylchlorid  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  bequemer  durch  Chloriren  von 
p-Cblortoluol  bei  Siedehitze.  —  Schmelzp.:  29"  (Jackson,  Field,  _B.  11,  904).  Siedep.: 
213 — 214".  Der  Dampf  reizt  heftig  zu  Thränen.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
weniger  in  kaltem  ,  sehr  leicht  in  Aether  und  CS.,.  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser 
p-Chlorbenzylalkohol  und  HCl  (J. ,  F.).  Ein  Chloratom  geht  leicht  in  doppelte  Zer- 
setzungen ein.  Bei  der  Oxydation  entseht  p-Chlorbenzoesäure  ;  beim  Kochen  mit  einer 
Bleinitratlösung  p-Chlorbenzoealdehyd  (Beilstein,  Kuhlberg,  ^4.  146,  320;  147,  352). 

g.  Benzy]  idenchlorid  (Chlorobenzol ,  Benzalchlorid  ,  Bittermandelöl- 
chlorid) CeH^.CHCl,.  Bildung.  Aus  Bittermandelöl  CeH^.CHO  und  PCI5  (Cahours, 
^.70,  39).  Beim  Chloriren  von  Toluol  bei  Siedehitze  (Beilstein,  ^.  116,  336;  Beilstein, 
Kuhlberg,  ^.146,  322;  vgl.  Limpricht,  .4.139,318).  Aus  Bittermandelöl  und  Succinvl- 
chlorid  (Rembold,  A.  138,  189).  C^H^O  +  C^H,0.,.CU  =  C\H,CI., -f  C,H,0,.0.  Aus 
Bittermandelöl  und  CO.Cl.,  (Kempf,  Z.  1871,  79).  —  Siedep.:  206".  Spec.  Gew.  =  1,2557 
bei  14"  (Limpricht),  =  1,245  bei  16"  (Cahours).  Siedep.:  212— 214"  (i.  D.);  spec.  Gew. 
=  1,295  bei  16"  (Hübner,  Bente,  ä  6,  804).  Siedep.:  203.5"  bei  756,2  mm;  spec.  Gew. 
=  1,2699  bei  0"/4";  =1,2122  bei  56,8"/4";  =1,1877  bei  79,2"/4";  =1,1257  bei  135,5"/4"; 
=  1,0407  bei  203,5"/4"  (R.  Schiff,  B.  19,  563).  Tauscht  leicht  beide  Chloratome  aus. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140-160"  entsteht  Bittermandelöl.  Noch  leichter  erfolgt 
diese  Umwandlung,  wenn  man  Benzylideuchlorid  mit  2  Mol.  Vitriolöl  auf  50"  erwärmt 
und,  nach  beendeter  HCl-Entwicklung,  mit  Wasser  destillirt  (Oppenheim,  B.  2,  213). 
Auch  beim  Kochen  mit  Potaschelösung  entsteht  Bittermandelöl.  Bei  der  Einwirkung 
von  Kali-  oder  Silbersalzen   entstehen   Derivate  des    Bittermandelöls,     Oxalsaures   Silber 


- jlfhydrat:  Benzyldisulfid  ,  _ - 

Wendet  man  überschüssiges  Kaliumsulf hydrat  an,  so  entstehen  nur  Benzyldisulhd  und 
Dithiobenzoesäure.  Mit  Methyljodid  und  Natrium  entsteht  Cumol  CeH5.CH(C'H3)2.  Beim 
Erwärmen  mit  Kupferpulver "  auf  100"  wird  Stilbenchlorid  CBHj.CChCCl.C.Hä  gebildet. 
Ammoniak  bildet  Hydrobenzamid  (C,H,)3N.,.  Triäthylphosphin  wirkt,  in  Gegen\vart  von 
Alkohol,  bei  120-130"  nach  der  Gleichung:  3P(C,H5),  +  C^HgCl,  +  HoO  =  (C^H^.CH.,) 
(C„H5),PC1  +  (C,HJ,,P.HC1  +  (C.H,)3P0  (Hofmann,  A.  Spl.  1,  323).  Beim  Erhitzen  mit 
PH.J  wird  Tribenzylphosphin  gebildet.  Beim  Chloriren  oder  Nitriren  entstehen  Para- 
derivate  (Hübnbr,  Bente).  -  Verhalten  gegen  NH^,  AniUn,  Toluidm  u.  s.  w.:  Bottinger, 
B.  11,  840.  .      .,,^^  ™   .   .  , 

3.  Triehlortoluol  C„H.Cl3  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  14()  ..lO-  a.  «-1  ricülor- 
toluol  C,H,C1,CH,  =  (Cil3:Cl:Cl:Cl  =1:2:4:5).  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Toluol 
in  Gegenwart  von  Jod  (Limpricht,  A..  139,  326),  MoCl,  (Aronheim,  Dietrich)  oder 
FeCI,  (Seelig,  Dissertation  1884,  S.  1).  Man  schüttelt  das  rohe Tnchlorto  uol  mit  -Ihlu. 
rauchender  Schwefelsäure  einige  Minuten  lang  bei  60",  wobei  nur  p'-Tnchlortoluol  in  bul- 

3* 
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fonsäuren  übergeht.  Man  fällt  mit  Wasser ,  destillirt  das  a-Trichlortoluol  mit  Wasser- 
dämpfen über  und  krystallisirt  es  aus  Holzgeist  um  (Seelig,  Dissertation,  7).  —  Lange 
Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  82";  Siedep.:  229— 230"  (Seelig).  Liefert  beim  Nitriren  das 
Dinitroderivat  Cg(CH.j)Cl(N02)Cl,(N02).  Chromsäurelösung  oxydirt  zu  Trichlorbenzoesäure. 

b.  /9-Trichlortol uol  (CHg-Clj  =  1:2:3:4).  Bildung.  Entsteht,  neben  «-Trichlor- 
toluol  ,  beim  Chloriren  von  o-  oder  p-Chlortoluol  in  Gegenwart  von  Molybdänchlorid 
(Seelig,  Z>/.sser/«^/ow,  1884,  7).  —  Darstellung.  Siehe  a-Trichlortoluol.  Man  zerlegt  die 
Sulfonsäuren  des  /9-Trichlortoluols  durch  Einleiten  von  überhitztem  Wasserdampf  erst  bei 
KjO"  (wobei  etwas  Dichlortoluol  entweicht)  und  dann  bei  210".  —  Krystalle  (aus  Holz- 
geist). Schmelzp. :  41";  Siedep.:  231 — 232".  Liefert  mit  Salpeterschwefelsäure  das  Derivat 
C«(CH3),  Cl3(N0.,)(N0.,). 

c.  Dichlorbenzylchlorid  CgH^Clo.CH.Cl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Benzyl- 
chlorid  in  Gegenwart  von  Jod  (B.,  K.).  —  Siedep.:  241". 

d.  o-Chlorbenzylidenchlorid  C^H^CLCHCLj.  Bildung.  Aus  Salicylaldehyd 
o-C«H,(OH).CHO  und  PClg  (Henry,  B.  2,  135).  — '  Siedep.:  227—230";  spec."  Gew.  = 
1,413  bei  9".  Setzt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170",  in  HCl  und  Chlorsalicyl- 
aldehyd  um.     Bei  der  Oxydation  mit  CrO^  wird  o-Chlorbenzoesäure  gebildet. 

e.  p-Chlorbenzylidenchlorid  CgH^CLCHCL^.  Bildung.  Durch  Chloriren  von 
BenzyHdenchlorid,  in  Gegenwart  von  Jod  (B.,  K.).  —  Siedep. :  234".  Zerfiillt  mit  Wasser 
bei  170"  in  Salzsäure  und  p-Chlorbenzoealdehyd.  Hübner  und  Bente  {B.  6,  804)  er- 
hielten ,  durch  Chloriren  von  CgH^.CHCl^ ,  ein  bei  255—260"  (i.  D.)  siedendes  Chlor- 
benzylidenchlorid,  das  bei  der  Oxydation  unreine  p-Chlorbenzoesäure  lieferte. 

f.  Benzotrichlorid  (Toluoltrichlorid)  CyHg.CClj.  Bildung.  Aus  Benzoyl- 
chlorid  und  PCI5  (Schischkow,  Rösing,  J.  1858,  279 ;  Limpricht).  Beim  viUligen  Chloriren 
von  Toluol  in  der  Hitze  (Limpricht,  A.  135,  50;  139,  323).  —  Siedep.:  213—214"  (B., 
K.);  spec.  Gew.  =  1,380  bei  14"  (L.).  Zerfällt  mit  Wasser  bei  150"  in  HCl  und  Benzoe- 
säure, mit  Alkohol  in  HCl  und  Benzoesäureester.  Mit  Natriumalkoholat  entsteht  der 
Aether  CeHs.CXOC.jHs)^.  NH.^  erzeugt  Benzoesäure,  Benzamid  und  Benzonitril ;  mit  Anilin 
entsteht  das  Amidin  CeHj.C(N.CeHg).NH.CgHj,  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  Mala- 
chitgrün. Mit  salzsaurem  Anilin,  Nitrobenzol  und  Eisenfeile  entsteht,  bei  180",  Diamido- 
triphenylcarbinol  (NH.^.CgH^)2.C(CgHg).0H.  Beim  Erhitzen  mit  Diphenylamin  und  ZnCl.^ 
wird  ein  blaugrüner  Farbstoft"  gebildet,  wahrscheinlich  das  Carbinol  [NH(CeH5).CgH^]2. 
C(CgH5).OH  (DÖBNER,  B.  15,  237).  Wird  von  Kupferpulver  in  der  Wärme  heftig 
angegriffen  und  zu  Tolantetrachlorid  C^^H,(,C1^  und  dann  zu  Tolandichlorid  Q^^Yi^^C\ 
reducirt.  Liefert  mit  Zinkäthyl  Amylbenzol.  Mit  rauchender  Salpetersäure  wird  sofort 
m-Nitrobenzoesäure  erhalten  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  146,  333).  Vitriolöl  mit  4,6"/,, 
Wasser  bildet  Benzoesäureanhydrid.  Benzotrichlorid  wirkt,  beim  Erwärmen,  sehr  leicht 
auf  Phenole  ein,  und  zwar  erfolgt  stets  Einwirkung  zwischen  1  Mol.  CjH.Cl.^  und  2  Mol. 
des  (ein-  oder  zweiatomigen)  Phenols.  Es  resultiren  zunächst  Chloride,  welche  durch  die 
darauf  folgende  Behandlung  mit  Wasser  in  HCl  und  (gefärbte)  Phenolalkohole  (Dioxy- 
tripheuylcarbinole)  zerfallen.  I.  CgHs-CCl^  -f  2C,.H^(0H)  ==  CgH..CCl(CgH,.OH),  -f  2  HCl. 
n.  CgH,.CCl(CgH,.OH),-f  H,0  =  CgH5.C(0H)(CgH,.0H),  +  HCl.  Die  erhaltenen  Pro- 
dukte enthalten  die  Hydroxyle  (im  CgH^.OH)  in  der  p-Stellung  (Döbner,  A.  217,  223). 
Genau  so  wie  auf  Phenole  wirkt  Benzotrichlorid  auch  auf  Basen  C„H2^_5N  ein, 
d.  h.  es  findet  Wechselwirkung  zwischen  einem  Molekül  Benzotrichlorid  und  zwei 
Molekülen  der  Base  .statt.  CgH^.CClä-f  2CgH,.N(CH3),  =  CgH,.CCl[CgH,.N(CH3)..]., + 
2  HCl.  Die  Reaktion  erfolgt  jedoch  nicht  ohne  Zusatz  von  Chlorzink.  Sie  verläuft  aber 
dann  fast  quantitativ  bei  den  tertiären  Basen  (Dimethylanilin),  etwas  schwerer  bei  den 
sekundären  und  noch  schwerer  bei  den  primären  Basen.  Beim  Anilin  gelingt  die  Reaktion 
überhaupt  nur  unter  besonderen  Verhältnissen  (s.  Diamidotriphenylcarbinol).  Die  erhalte- 
nen Produkte  leiten  sich,  ganz  wie  jene  aus  den  Phenolen,  vom  Triphenylmethan  ab.  Die 
gebildeten  Chloride  erweisen  sich  als  Farbstoffe,  und  zwar  sind  die  Produkte  aus  primären 
Basen  violette,  jene  aus  sekundären  Basen  blau  grüne  und  jene  aus  tertiären  Basen 
smaragdgrüne  Farbstoffe.  Die  letzteren  finden  Anwendung  in  der  Farbentechnik. 
Ganz  wie  bei  den  Produkten  aus  Phenolen  und  Benzotrichlorid  erfolgt,  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  Basen,  der  Eintritt  des  Kohlenstoffes  (in  der  Gruppe 
CCI3)  an  der  p-Stelle  der  Basen.  Daraus  erklärt  sich,  warum  aus  p-Dimethyitoluidin  und 
C7H5CI3  kein  Farbstoft'  entsteht.  Uebrigens  reagiren  auch  a-  und  /^-Dimethylnaphtyl- 
amin  nicht  mit  Benzotrichlorid  (Döbner).  Das  Verhalten  von  Dimethylanilin  gegen  Benzo- 
trichlorid giebt  ein  sehr  empfindliches  Mittel  ab  zum  Nachweise  des  Benzotrichlorids. 

Beim  Behandeln  von  Benzotrichlorid  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  entsteht  der  Chlor- 
kohlenstoif  C.jCl.,«.  Dieser  Körper  ist  unzersetzt  flüchtig,  schmilzt  bei  152—153", 
krystallisirt,  löst  sich  nicht  in  Alkohol,  aber  leicht  in  CHCI3.  Durch  Zink  und  Schwefel- 
säure wird  er  in   den    Körper    C.^jHCl.,s    übergeführt,    welcher    aus    Alkohol    in    Tafeln 
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krystallisirt,  bei  102"  schmilzt  und  sich  leicht  in  CHCl.,  löst  (Smith,  J.  1877,  420).  Beim 
Erhitzen  von  C,, 01,6  mit  Anilin  auf  180^  entsteht  eine  krystallisirte,  äufserst  lösliche  Ba.se 
(Smith,  B.  13,  33). 

4.  Tetrachlortoluol  C.H^Cl^  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  1.50,  286).  a.  Tetrachlor- 
toluol  CgHCl^.CH.^.  BilduiKj.  Beim  Chloriren  von  Toluol,  zuletzt  unter  Zusatz  von 
SbClg.  —  Kurze,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  !)(>";  Siedep.:  27(i,.')"  (kor) 
(LiMPRiCHT,  A.  139,  327);  91—92",  resp.  271"  (B.,  K.).  Sehr  leicht  löslich  in  CS,  und 
CgHfl,  schwerer  in  Alkohol. 

Ein  isomeres  flüssiges  Tetrachlortoluol,  Siedep.:  280—290",  erhielt  Pieper  {A. 
142,  305)  beim  Erhitzen  von  C-H^Clg  (s.  S.  33)  mit  alkoholischem  Kali  auf  110". 

b.  Trichlorbenzylchlorid  CeHjCl^.CHjCl.  Bildung.  Durch  Chloriren  von  Tri- 
chlortoluol  CgHjCl.^.CHa  in  der  Hitze  (B.,  K.).  —  Siedep.:  273";  spec.  Gew.  =  1 ,547  bei  23". 

c.  o-DichlorbenzylidenchloridC,H,Cl,.CHCl2(CHCl2:Cl:Cl  =  l:3:4).  Bildung. 
Durch  Chloriren  von  Dichlortoluol  bei  Siedehitze  (B.,  K.).  —  Siedep.:  257";  spec.  Gew. 
=  1,518  bei  22".     Giebt  mit  Wasser  bei  220"  den   Aldehyd    der    mp-Dichlorbenzoesäure. 

d.  Chlorbenzotrichlorid  C^H^CLCCIt  1.  o-Derivat.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Salicylsäure  mit  PCI5  (Kolbe,  LautemÄnn,  A.  115,  195).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
30".  Siedep.:  260".  Spec.  Gew.  =  1,51  (im  flüssigen  Zustande).  Zerfällt  mit  Wasser  bei 
150"  in  HCl  und  o-Chlorbenzoesäure. 

2.  m- Derivat.  Bildung.  Aus  m-SulfobenzoesäureC7H502(S03H)  und  PCI5  (Carius, 
Kämmerer,  A.  131,  158).  —  Siedep.:  235". 

3.  p-Derivat.     Bildung.     Durch  Chloriren  von  Benzotrichlorid  bei  Gegenwart  von 

Jod  (B.,  K.).     Beim  Erhitzen  von  p-Oxybenzid  CeH4<^^      mitPCl^  auf  290-300"(Klepl, 

/.  pr.  [2 1  28,  204).  —  Siedep. :  245".  Zerfällt  mit  Wasser  bei  200"  in  HCl  und  p-Chlor- 
benzoesäure. 

Limpricht  {A.  134,  57)  erhielt,  beim  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  PCI5  auf  180", 
neben  Benzotrichlorid,  wenig  eines  Körpers  CgH^Cl.CCl3,  der  gegen  250"  siedete.  Mit 
Wasser  entstand  daraus  bei  140—150"  Chlorbenzoesäure.  Bei  späteren  Darstellungen  (^. 
139,  326)  wurde  der  Siedep.:  255"  und  das  spec.  Gew.  =  1,495  bei  14"  beobachtet. 
Vielleicht  lag  das  Para-  oder  Orthoderivat  vor. 

5.  Pentachlortoluol  G-,B.ß\^  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  150,  298).  a.  Pentachlor- 
toluol  CßClg.CH,.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  und 
zuletzt  von  SbClj.  —  Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  218".  Siedep.: 
301".  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol,  schwer  in  kaltem  CS,,  leichter  in 
siedendem ;  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether. 

b.  Tetrachlorbenzylchlorid  CgHCl^ . CH^Cl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von 
Tetrachlortoluol CeHCl^.CH.,  in  der  Hitze  (B.,  K.).  —  Siedep.:  296";  spec.  Gew.  =  1,634 
bei  25". 

c.  «-Trichlorbenzylidenchlorid  C6H,Cl3.CHCl,  (CH3:Cl3  =  1  :2  :  4:  5).  Bildung. 
Beim  Chloriren  von  a-Trichlortoluol  in  der  Siedehitze  (B.,  K.).  —  Flüssig,  erstarrt  unter  0" 
zu  feinen,  nadeiförmigen  Krystallen.  Siedep.:  280—281";  spec.  Gew.  =  1,607  bei  22".  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250"  in  HCl  und  Trichlorbenzaldehyd.  Dieser  Korper 
entsteht  auch  schon  beim  Schütteln   von  «-C«H.,C1,.CHC1.,  mit  rauchender  Schwefelsaure. 

d.  /9-Trichlorbenzylidenchlorid  (CH3:Cl3  =  1  :  2  :  3  :  4).  Bildtcng.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in,  nahe  zum  Sieden  erhitztes,  /?-Trichlortoluol  (Seelig,  Dissertation  [18h4j 
17).  -  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  84".  Siedep.:  275-285".  Liefert  mit  rauch. 
Schwefelsäure  /J-Trichlorbenzaldehyd.  ^, ,    .  -nv  1.1 

e.  Dichlorbenzotrichlorid  C6H,C1,.CCL,.  Bildung.  Beim  CJilorireu  von  Dichlor- 
toluol bei  Siedehitze  (B.,  K.).  -  Siedep.:  273":  spec.  Gew.  =  1,d87  bei  21  . 

Die  Versuche  von  Aronheim  und  Dietrich,  sowie  von  Schultz,  machen  es  wahr- 
scheinlich, dass  beim  Chloriren  von  Dichlortoluol  drei  isomere  Verbindungen  entstehen, 
weil  das  angewandte  (rohe)  Dichlortoluol  selbst  ein  Gemenge  von  drei  isomeren  Korpern 
ist.  Beim  Erhitzen  des  Produktes  mit  Wasser  auf  200"  entstehen  nämlich  drei  Dichlor- 
benzoesäuren. 

6.  Hexachlortoluol  C,H,Cl6  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  150,  302).  a  Pentachlor- 
benzy  Ichlorid  C,C1,.CH,.C1.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Benzylchlorid  m  Gegen- 
wart SbCL.- Feine  Krystallnadeln  (aus  Benzol  +  Alkohol).  Schmelzp.:  103"  Siedep  :  325 
bis  327".     Schwer  löslich  in  kochendem  absolutem  Alkohol,  gar  nicht  m  kaltem.     Leicht 

löslich  in  kochendem  Aether.  „.,  ,  t.  •     nui    •    ^  ..^^ 

b.  TetrachlorbenzylidenchloridC,HCl,.CHCl,.     Btldung.     Beim  Chlonren  vo^ 

Tetrachlortoluol  in  der  Siedehitze  (B.,  K.).  -  Flüssig.     Siedep.:  30o-306  ;  spec.  Gew.  - 
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1,704  bei    25".      Zerfällt   mit  Wasser  bei   250"  in    HCl  und  den  Aldehyd  der  Tetrachlor- 

benzoesäure.  . ,  ,  „  .       r.-   i  -^  /^i  i 

c    Trichlorbenzotrichlorid  CsH,Cl,.CCl3.     Bildung.     Beim  Einleiten  von  Chlor 

in  siedendes  Trichlortoluol  (B.,  K.).  —  Sehr  feine  Nadeln   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  82". 

Siedep.:  307—308".     Ziemlich   leicht  löslich  in  Alkohol.     Zerfällt  mit  Wasser  bei  250"  in 

HCl  und  s-Trichlorbenzoesäure. 

7    Heptachlortoluol  C,HC1,  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  150,  306).     a.  Pentachlor- 

benzylidenchlorid  C/Mb.CHCU.     Bildumj.     Beim  Chloriren  von  Benzylidenchlorid  bei 

Gegenwart  von  Jod  und  schliefslich  von  SbCl^.  —  Flache,  längliche  Blättchen  (aus  Alkohol). 

Schmelzp. :  109".     Siedep. :  334".     Wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leicht  in  siedendem. 

Wird  von  Wasser  bei  300"  nicht  angegriffen. 

b.  TetrachlorbenzotrichloridC6HCl,.CCl.,.    Bildung.  Beim  Chloriren  von  Tetra- 

chlortoluol  in  der  Siedehitze  (B.,  K.)-  —  Feine  kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  104". 

Siedep  :  316".     Zerfällt  mit  Wasser  bei  270"  langsam   in  HCl  und  Tetrachlorbenzoesäure. 

3.  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C^^H,,,. 

1.  Derivate  des  Aethylbenzols.  Chloräthylbenzol  C«H,,C1.  a.  (en- )Chloräthyl- 
benzol  ( Aethylchlorbenzol)  C,,H^Cl.CoHj,.  Bildtmy.  Beim  Einleiten  von  Aethylen 
in  ein  Gemenge  aus  5  Thln.  Chlorbenzol  und  1  Tbl.  AlCl.,  entsteht  m-Aethylchlorbenzol, 
neben  weniger  der  isomeren  p-  und  noch  weniger  der  o- Verbindung  (Istrati,  A.  cli. 
[6]  6,  402).  -  Das  Gemenge  der  drei  Chloride  ist  flüssig,  siedet  bei  179—182",  hat  ein 
spec.  Gew.  =  1,008  bei  0"  und  liefert  bei  der  Oxydation  o-,  m-  und  p-Chlorbenzoesäure. 

b.  w-Chloräthylbenzol  (^^-Phenyläthylchlorid )  C6Hj,.CH,,.CH2Cl.  Bildung. 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Aethylbenzol  (Fittig,  Kiesow,  A.  156,  246). 
(Beim  Bromiren  von  Aethylbenzol  entsteht  «-Phenylbromäthyl.)  —  Siedet  bei  200— 204", 
dabei  zum  grofsen  Theile  in  HCl  und  Styrol  C^Hy  zerfallend.  Geht  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Cyankalium  in  Hydrozimmtsäurenitril  CgHg.CHj.CHo.CN  über. 

c.  «-Chloräthylbenzol  CgHj.CHCl.CH,,.  Bildung.  Durch  Einleiten  von 
Salzsäure  in  kalt  gehaltenes  Methylphenylcarbinol  CgH^.CHlOHl.CH,  (Engler,  Bethge, 
B.  7,  1127).  —  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  194". 

Dichloräthylbenzol  CgHgCl.,.  a.  Aethyl-p-Dichlorbenzol  CeHgCla.CjHg.  Bil- 
dung. Beim  Einleiten  von  Aethylen  in  ein,  auf  125—150"  erhitztes,  Gemisch  aus  p-Di- 
chlorbenzol  und  AICI3  (Istrati,  A.  eh.  [6]  6,  476).  —  Flüssig.  Siedep.:  213,5";  spec. 
Gew.   =    1,239  bei  0".  "  Löslich  in  3  Vol.  Benzol  und  in  9  Vol.  Alkohol  von  90"/,,. 

b.  Styrolchlorid  («o.-üichloräthylbenzol )  C^H^.CHCl.CHjCl.  Bildung. 
Aus  Styrol  C^Hg  und  Chlor  (Blyth,  Hofmann,  J.  53,  309).  —  Dicke  Flüssigkeit,  nicht 
destillirbar.     Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  f.>-Chlorstyrol  CgH-Cl. 

c.  a-Dichloräthvlbenzol  CgHj.CCL.CH,.  Bildung.  Aus  Acetophenou  CßH^. 
CO.CH3  und  PCI,  in  der  Kälte  (Friedel,  'Z?/.  I.  [1858/59J  7;  Ladenburg,  A.  217,  105). 
—  Liefert,  beim  Behandeln  mit  KCN  und  Alkohol,  das  Nitril  der  Atrolaktinäthyläther- 
säure  C^H.O.CgHgO,. 

d.  oj-Dichloräthvlbenzol  CgHg.CH^.CHCl^.  Bildung.  Aus  Phenvlacetaldehyd 
C6H5.CH.,.CHO  und  PCI,  bei  0"  (Forrer,  B.  17,  982).  —  Stechend  riechendes  Oel.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Zersetzt  sich  bald  unter  Abgabe  von  HCl.  Wird  durch  alko- 
holisches Kali  erst  in  (»-Chlorstyrol  und  dann  in  Phenylacetylen  CgH^  übergeführt. 

Aethyl-a-Trichlorbenzol'CgHjCIs  =  CeH3Cl3.CoH5.  Beim  Einleiten  von  Aethylen 
in  ein  Gemisch  aus  a-Trichlorbenzol  und  AlCl,  entsteht  ein  flüssiges  Gemisch  von  Aethyl- 
trichlorbenzolen,  das  bei  244"  siedet;  spec.  Gew.  =  1,389  bei  0"  (Istrati,  A.  eh.  [6]  6,  490). 

Tetrachloräthylbenzol  CgH^Cl^.  a.  Aethyl-a-Tetrachlorbenzol  CyHCl^.C.,Hj. 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  Aethylen  in  ein  Gemisch  aus  a-Tetrachlorbenzol  und 
AICI3  (Istrati,  A.  eh.  [6]  6,  497).  —  Flüssig.  Siedep.:  270—275";  spec.  Gew.  =  1,543 
bei  0".  Löslich  in  57,  Vol.  Benzol  und  in  16  Vol.  Alkohol  (von  90"/o).  Liefert  ein  bei 
28 — 30"  schmelzendes  Nitroderivat. 

b.  Pheuyl-oj.,a„-Tetrachloräthan  (Phenvlacetylentetrachlorid)  CeH^.CClg. 
CHCl,.  Bildung'.  'Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Dichlorstyrol  CgH-.CCbCHCl  (Dycker- 
HOFF,'  B.  10,  533).  —  Flüssig.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  HCl  und  Phenyltrichlor- 
äthylen  CeH^.CCb.CCU. 

Aethylpentachlorbenzol  CgH^Clj  =  C^^Clj.CoH^.  Bildung.  Man  leitet  Aethylen 
erst  durch  rauchende  Salzsäure  und  dann  durch  ein  Gemisch  aus  4  Thln.  AlCl.j  und 
35  Thln.  Pentachlorbenzol  (Istrati,  A.  eh.  [6J  6,  502).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  85"; 
Siedep.:  300";  spec.  Gew.  ==  1,7205  bei  19".  Löst  sich  bei  15"  in  9  Vol.  Benzol  und 
in  108  Vol.  Alkohol  (von  90"/J. 

2.  Derivate  des  o-Xylols  CHy.CgH^.CHy.     Chlorxylole  CgHgCl.     a.   v-Chlorxylol 
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CeH.iCllCH.J,,.  (CH3  :  CH,  :  Cl  =  1  :  li :  3).  Bildum/.  Entsteht,  neben  ii-Chlorxylol,  heim 
Einleiten  von  Chlor  in,  mit  Jod  versetztes,  o-XyloI  (Khii<;ek,  ß.  IS,  175^;  vgl.  Cimus 
Kautz,  B.  IS,  13(58).  Das  bei  11)0-192"  siedende  Gemenge  der  beiden  (Id'orxyiole  wird 
mit  rauchender  Schwefelsäure  geschüttelt  und  die  Lösung  der  gebildeten  .Suif<insiiuren 
mit  Baryt  neutralisirt.  Man  erhält  zwei  Baryumsalze  vom  sehr  verschiedener  lAslichkeit 
in  Wasser;  das  schwerer  lösliche  leitet  sich  vom  v-Chlorxylol  ab.  Man  führt  es  in  das 
Natriumsalz  über  und  zerlegt  dieses  durch  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  180" 
(Kr.).  —  Bleibt  bei  —20"  flüssig.  Siedep.:  189,5"  (kor.).  Liefert  bei  der  Oxydation 
durch  verdünnte  HNO3  (v-)m-Chlor-o-Toluylsäure. 

b.  a-Chlorxylol  G^B.^G\(CU^),  (CH^  :  CH^  :  Cl  =  I  :  2  :  4).  Bildung.  Siehe  v-Chlor- 
xylol  (Krüger,  B.  18,  1757).  —  Bleibt  bei  ~  20"  flüssig.  Siedep.:  191,5"(kor.);  spec.  Gew. 
=  1,0692  bei  15".     Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  HNÜg  zwei  Chlor-o-Toluylsäuren. 

c.  o-Tolylchlorid  CH.,.CgH^.0H2Cl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  o-Xylol  bei 
Siedehitze  (Rayman,  BI.  26,  534).  —  Siedep.:  197—199".  Giebt  beim  Kochen  mit  Blei- 
nitratlösung o-Toluylsäurealdehyd. 

Diehlorxylol  C^HgCl,.  a.  Verbindung  C^H,C\,{Gll.,).,.  Bildung.  Wie  bei 
CeHgCHCHg),  (Claus,  Kaütz,  B.  18,  1368).  —  Erstarrt  bei  0"  krystallinisch  und  schmilzt 
bei  3".  Siedep.:  227".  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Dichlor- 
phtalsäure. 

b.  o»2-Dichlorxylol  CgH^lCHgCl)^.  Bildung.  Aus  Phtalylalkohol  und  koncen- 
trirter Salzsäure  (Bessert,  B.  12,  648).  Durch  zwei-  bis  dreistündiges  Erhitzen  von 
10-11  ccm  o-Xylol  mit  35  g  PCI5  von  160-180"  (Colson,  .4.  rh.  [6|  6,  109).  -  Krystalle 
(aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  54,6—54,8";  Siedep.:  239—241";  spec.  Gew.  =  1,393  bei  0",  spec. 
Wärme  bei  0—50"  =  0,283  (Colson,  Bl.  46,  2).  Sehr  leicht  löslch  in  Alkohol,  Aether, 
CHClg    und   Ligroi'n;    die  Lösungen  riechen  höchst  stechend. 

c.  Tolylidenchlorid  CH,.CgH,.CHCl,  (?).  Bildung.  Beim  Chloriren  von  o-Xylol 
in  der  Hitze  (Rayman).  —  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  103".  Siedet  nicht  unzer- 
setzt  bei  225".  Beim  Kochen  mit  Bleinitratlösung  entsteht  ein  in  Tafeln  krystallisirender 
Körper  [Phtalsäurealdehyd  C«H,(CHO).,  ?]. 

Beim  Chloriren  von  o-Xylol  in  der  Hitze  erhielt  Rayman  noch  eine  in  Aether 
schwerer  lösliche  Verbindung  ChH^(CH2C1),  (?),  die  bei  83"  schmolz. 

Trichlorxylol  CgH.Cl, -=  CgHCl3(CH.;)2.  Bildung.  Wie  bei  CgHjCKCHa)^  (Claus, 
Kautz, -ß.  18,  1369).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  93";  Siedep.: 
265".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCl.^  und  Benzol,  sehr  leicht 
in  Aether.  Wird  von  KMnO^  nicht  angegriffien.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure auf  200"  entsteht  Trichlorphtal säure. 

Tetrachlorxylol  Cj^H^Cl^.  a.  Tetrachlorxylol  C,C1,(CH,)...  Bildung.  Wie  bei 
C,H,Cl(CH,),  (Claus,  Kautz,  5.  18,  13(39).  —  Lange  Nadeln.  Schnielzp.:  215".  Nicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirbar.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich 
in    Aether  und  Benzol.     Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  bei  200"  nicht  angegriffen. 

b.  (,1,,-Tetrachlorxylol  CßH^(CHCl.;)„  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
O-Xylol  bei  140"  und  dann  bei  160-170"' (Hjelt,  B.  18,  2879).  Aus  o-Xylol  und  PCI, 
bei  150"  (Colson,  Gautier,  Bl.  45,  10).  —  Trikline  (WiiK,  B.  18,  2879)  Krystalle  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  89";  Siedep.:  273-274"  (H.).  Schmelzp.:  86"  (C,  G.).  Spec.  Gew. 
bei  0"  =  1,601;  spec.  Wärme  bei  0-50"  =  0,240  (Colson,  Bl.  46,  2).  Löslich  in  1  Thl. 
Aether  bei  15".     Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200—210"  Phtalid. 

o.-PentacMorxylol  CgH.Cl,  =  CHCI.C,H,.CC1,.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
3,2  ccm  o-Xylol  mit  40  g  PCl^ ,  im  Rohr,  auf  200"  (Colson,  Gautier,  Bl.  45,  507).  — 
Schmelzp.:  53,6".     Liefert  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  die  Säure  CHO.CgH^.CO.H. 

3.  Derivate  des  m-Xylols.  Chlorxylol  C^HgCl.  a.  Chlorxylol  CfiHgCUCHg)^. 
Bildung.  Beim  Chloriren  von  m-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Vollrath,  Z.  1866,  488).  — 
Bleibt  bei  —20"  flüssig.  Siedep.:  186,5"  bei  767  mm;  spec.  Gew.  =  1,0598  bei  20"(Jacobsen, 
B.  18,   1761).     Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Chlor-m-Toluylsaure. 

b.  m-Tolylchlorid  CH,.C6H,.CH2C1.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  m-Xylol  bei 
Siedehitze  (Gundelach,  Bl.  26,  43;  vgl.  Vollrath,  Z.  1866,  489).  -  Siedej).:  19o-19b  ; 
spec.  Gew.  =  1,079  bei  0";  =  1,064  bei  20".  Giebt  beim  Kochen  mit  Bleinitratlosung 
m-Toluylsäurealdehyd.  „   ,  .  t^      • 

Diehlorxylol  C.H.Cl^.  a.  (en-)Dichlorxylol  C6H,C1,(CH,).,.  Bildung.  Durch 
Chloriren  von  m-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Hollemann,  ä.  144,  268).  —  Blatter; 
schmilzt  bei  Blutwärme.  Siedep.:  222».  Leicht  löslich  in  Weingeist  urid  Benzol.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  in  eine  Dichlortoluylsäure  CgH^CUO.,   umgewandelt. 

b.  ..„-Diehlorxylol  (m-Tolylenchlorid)  C,H,(CH,C1),.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln des  Alkohols  m-CeH,(CH3.0H),  mit  HCl  (Colson,  A.  eh.  [6|  6,  113).  --  Krystalle. 
Schmelzp.:  34,2";  Siedep.:  250-255";  spec.  Gew.  =  1,302  bei  20»;  =  1,202  bei  40». 
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Trichlorxylol  CgH.Clg  =  CßHClgiCH,),  (Hollemann,  A.  144,  270).  Nadeln. 
Schmelzp. :  150";  Siedep. :  2.55".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in 
heifsem.     Wird  durch  Kochen  mit  Chromsäu regemisch  nicht  oxydirt. 

o).,-Tetrachlorxylol  CgH4(CHCl,).,.  Siedep.:  273";  spec.  Gew.  =  1,536  (Golson, 
Gautier,  Bt.  45,  509). 

4.  Derivate  des  p-Xylols.  Chlorxylol  CsH^Cl.  a.  (en-)Chlorxylol  CBHsClCCHg)^. 
Bildttng.  Beim  Chloriren  von  p-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Kluge,  B.  18,  2099).  — 
Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt   bei  -|- 2".     Siedep.:  186". 

b.  Tolylchlorid  CH3.C6H,.CH„C1.  Bildting.  Beim  Chloriren  von  p-Xylol  in  der 
Siedehitze  (Lauth,  Grimaux,  Z.  1867,381).  —  Siedep.:  192".  Greift  die  Augenstark  an. 
Bei  einstündigem  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Bleinitrat  (in  6 — 7  Thln.  Wasser)  ent- 
steht p-Toluvlsäurealdehyd. 

Diehlorxylol  C,H,C1,,.  a.  (en-)Dichlorxylol  CßH^Cl^CHg),  (CH3  :  Cl :  CH3 :  Cl  = 
1:2:4:5).  Bilduny.  Beim  Chloriren  von  p-Xylol  (Kluge,  B.  18,  2099).  Aus  Chlor- 
xylidin  (CH3  :  Cl :  CH3  :  NH,  =  1:2:4:5)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Chlor  (Kl.). 
—  Blätter  oder  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  71";  Siedep.:  221"  (i.  D.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

b.  Tolylenchlorid  C6H^(CH,C1),.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  (reinem)  jj-Xylol 
in  der  Siedehitze  (Lauth,  Grimaux,  Z.  1867,  381).  Bei  der  Destillation  von  p-Tolvlen- 
glykol  C«H,(CH,.OH).,  mit  Salzsäure  (Grimaux,  Z.  1870,  394).  Aus  p-Xylol  und  rCl^ 
bei  190"  (Colson,  Gautier,  Bl.  45,  6).  —  Blättchen  oder  rhombische  Tafeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  100".  Siedet  unter  Zersetzung  bei  240—250".  Spec.  Gew.  =  1,417  bei 
0";  spec.  Wärme  bei  0—50"  =  0,282  (Colson,  Bl.  46,  2).  Beim  Erhitzen  mit  30  Thln. 
Wasser  auf  170-180"  entsteht  Tolylenglykol  C„H,(CH,.OH),.  Mit  alkoholischem  Kali 
entsteht  Tolylenmonoäthyläther  OH.CgH^.OCoHj.  Beim  Kochen  mit  Bleinitratlösung  wird 
Terephtalsäurealdehyd  gebildet. 

o),-Tetrachlorxylol  CgHgCl^  =  C6H^(CHCl.j).,.  Bildung.  Bei  2*/.,  stündigem  Er- 
hitzen von  je  5,5  ccm  p-Xylol  mit  40  g  PCl^  auf' 190"  (Colson,  Gautip:r,  Bl.  45,  9).  — 
Krvstalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  93".  Spec.  Gew.  =  1,606  bei  0";  spec.  Wärme  bei 
0—50"  =  0,242  (Colson,  Bl.  46,  2).  Löslich  in  1  Tbl.  kochenden  Aethars,  in  1»/,  Thln. 
kalten  Aethers,  in  14  Thln.  Ligroin.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Terephtalaldehyd. 

ft)-Hexachlorxylol  C^jH^Cl^  =  CgH4(CCl3)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Xylol 
mit  (6,5  Mol.)  PCI5,  im  Rohr,  auf  180— 200"  (Colson,  Gautier,  5/.  45,  .507).  —  Kry stalle 
(aus  Aether).  Schmelzj}.:  110".  Wird  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  in  Terephtalsäure 
umgewandelt. 

4.  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C.Hj,. 

1.  Derivate  des  Propylbenzols  C^Hj.CgHj.  Chlorpropylbenzol  C,,H,,C1=  C.,HgCl. 
CgHg.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Propylbenzol  (Errera,  G.  14, 
506).  —  Flüssig.  Siedep.:  205 — 209°.  Zersetzt  sich  etwas  beim  Sieden.  Wird  von  alko- 
holischem Kali  in  HCl  und  Allylbenzol  zerlegt. 

2.  Derivat  des  Aethyltoluols  (?).  Dichloräthyltoluol  CgHjoCl.^.  Bildung.  Penta- 
chlorthymol  CioHyCljO  zerfallt  bei  der  Destillation  in  Propylen,  gechlortes  Kresol  und 
ein  bei  365"  siedendes  Gel  C9H10CI.,  (Lalemand,  /.  1856,  621). 

3.  Derivat  des  Pseudocumol  a-CeH.,(CH,)3.  Chlorcumol  CgH.^Cl  =  (CH3).,.C,H.,C1 
(CH3 :  CH3 : CH3 : Cl  =  1  :  2 :  4 :  5).  Bildung.  Aus  Pseudocumidin  (CH3)3.CeH2.NH,,  durch 
Austausch  der  Amidgruppe  gegen  Chlor  (S. Haller, Z?.  18,93).  —  Blätter.  Schmelzp.:  70—71". 

4.  Derivate  des  Mesitylens  s-CgH3(CH3)3.  Trockenes  Chlor  wirkt  sehr  energisch  auf 
kalt  gehaltenes  Me.sitylen.  Man  erhält  ein  Gemenge  von  Mono-,  Di-  und  Trichlormesi- 
tylen,  welches  man  in  .siedendem  Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Trichlor- 
mesitylen  ab.  Mono-  und  Dichlormesitylen  werden  durch  Fraktionniren  getrennt  (FiTTiG, 
HOOGEWERFF,  Ä.   150,  323). 

Monochlormesitylen  CgH,,Cl.  a.  (en-)Chlormesity len  CgH2Cl(CH3)3.  Erstarrt 
nicht  bei  —  20".  Siedep.:  204 — 206"  (F.,  H.).  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu 
Chlormcsitylensäure. 

b.  w-Chlormesitylen  C;,H,,C1  =  (CH3)2.CgH3.CH2Cl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in,  auf  215"  erhitztes,  Mesitylen  (Robinet,  BL  40,  315).  —  Schmelzp.:  41,5";  Siedep.: 
260—265".     Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNO3  Mesitylensäure. 

Dichlormesitylen  C,,H,oCl„.  a.  (en-)Dichlormesitylen  CgHCl2(CH3)3.  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  59".'  Siedep.:  243—244"  (F.,  H.).  Verflüchtigt  sich  stark  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtiger  als  Monochlormesitylen. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol ,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Oxydationsmittel 
(CrOjjHNOg)  wirken  kaum  ein. 


AROMATISCHE  REIHE.  —  B.  CHLORDER.  .1).  KOHLENWASSERSTOFFE  C„H,,n_p.      41 

b.  (.(„-Dichlormesitylen  CHä-CßHa^CHaCl),.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
siedendes  Mesitj'len  (Robinet,  Colson,  Bl.  40,  110).  —  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.: 
41,5";  8iedep.:  260—265».  Liefert,  beim  Kochen  mit  Wasser  und  PbNOg,  den  Alkohol 
CH,3.C,H,(CH,.0H),. 

(en-)Trichlormesitylen  CgH;,Cl3  =  C6Cl3(CH3).^.  Lange  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  204 
bis  205"  (F.,  H.).  Sublimirt  in  Spiefsen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol;  leichter 
in  heilsem.  Leicht  löslich  in  Aether.  Sehr  beständig.  Chromsäuregemisch  und  koncen- 
trirte  Salpetersäure  sind  ohne  Einwirkung. 

5.  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C,„Hj^. 

1.  Derivat  des  Normalbutylbenzols.  «-Chlorbutylbenzol  C,oH,gCl  ^CeH^CHCl. 
CgH-.  Bilduny.  Aus  dem  Alkohol  CyH5.CH(OH).C3H7  und  HCl  (Engler,  Bethge, 
B.  7,  1128).  —  Flüssig.     Nicht  destillirbar. 

2.  Derivate  des  Diäthylbenzols.  Diäthylehlorbenzol  C,,)H,3C1  =  CeH3Cl(C.,H5)2. 
Beim  Einleiten  von  Aethylen  in  ein  Gemisch  aus  5  Thln.  Chlorbenzol  und  1  Thl.  AICI3 
entstehen  mehrere  Diäthylchlorbenzole  (Istrati,  ^.  f/?.  [6J  6,413).  —  Siedep.:  216—219". 

Diäthyl-p-Dichlorbenzol  C,oH,,Cl2  =  C^H^CloCC^Hg),,.  Beim  Einleiten  von  Aethylen 
in  ein  Gemisch  aus  p-Dichlorbenzol  und  AICI3  entstehen  mehrere  Diäthyldichlorbenzole 
(IsTRATi,ul.f'/?.  [6]  6,  482).  —  Das  flüssige  Gemenge  siedet  bei  247";  spec.  Gew.  =  1,179  bei  0". 

Diäthyl-a-Triehlorbenzol  CioH^Cla  =  CgHCl^lCoHs),.  Beim  Einleiten  von  Aethylen 
in  ein  Gemisch  aus  a-Trichlorbenzol  und  AlCI^  entsteht  ein  flüssiges  Gemisch  Cj^H^jCLj, 
das  bei  269"  siedet;  spec.  Gew.  =  1,305  bei  0"  (Istrati,  A.  eh.  [6]  6,  491). 

Diäthyl-a-Tetrachlorbenzol  Ci^Hj^Cl^  =  C,.Cl4(CoH5),.  Beim  Einleiten  von  Aethylen 
in  ein  Gemisch  aus  a-Tetrachlorbenzol  und  AICI3  (Istrati,  A.  eh.  [6]  6,  500).  —  Prismen 
(aus  Benzol  ^f-  Alkohol).  Schmelzp.:  45";  Siedep.:  290":  spec.  Gew.  =  1,431  bei  15". 
Löslich  in  7  Vol.  Benzol  und  in  40  Vol.  Alkohol  (von  OO'Vo). 

3.  Derivate  des  Cymols  (p-Normalpropvltoluol)  p-CH^.CyH^.CaH^.  Mono- 
ehlorcymol  CjoH.gCl.  a.  Verbindung  0-CH3.CgH3Cl.C3H,  (CH3:C1:C3H,  =  1 :2:4). 
Bildunrj.  Aus  Carvakrol  C6H3(CH3)(0H)(C3H,)  und  PCI5  (Fj.eischer,  Kekule,  B.  6, 
1090).  Beim  Chloriren  von  Camphercymol  in  Gegenwart  von  Jod  (Gerichten,  B,  10, 1249). 
—  Siedep.:  208—211";  spec.  Gew.  =  1,014  bei  14".  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,24)  zu  m-Chlor-p-Toluylsäure  CHj.CeHsCl.CO^H  (Schmelzp.:  194-196") 
oxydirt. 

b.  Verbindung  m-CH3.C,H3Cl.C3H,  (CH3:C1:C3H.  =1 :3:4).  Bildung.  AusThymol 
CgH3(CH3)(OH)(C3H,)  und  PCl^  (Gerichten,  B.  11,  364).  —  Siedep.:  208-210".  Wird 
von  verdünnter  Salpetersäure  zu  Methylchlorhydrozimmtsäure  (CH3)CgH3Cl.(CH.,  .CH,. 
CO.,H)   oxydirt.      Natriumamalgam  reducirt  zu  Cymol  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  63). 

c.  Cumylchlorid  C3Hj.CgH4.CH2Cl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes 
Cymol  (Errera,  0. 14,277).  —  Flüssig.  Siedep.:  225—229".  Zersetzt  sich  beim  Sieden  unter 
Bildung  eines  Kohlenwasserstoffes  C2(,H.,4.     Liefert,  beim  Kochen  mit  wässeriger  Bleinitrat 
lösung,  Cuminol.     Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Aethylcumyläther  CjpHjjO.CoH^.    Geht 
beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Cymol  über. 

d.  Verbindungen  CH3.C6H4.C3HgCl.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Cymol 
(aus  Campher  bereitet)  entsteht  ein  bei  225—229"  siedendes  Chlorid  Cj|,H^3Cl,  das  Cumyl- 
chlorid C3Hj.CgH4.CH2Cl  enthält,  daneben  aber  zwei  isomere  Chloride  CsHgCl.CgH^.CHj. 
Behandelt  man  dieses  Gemenge  der  drei  Chloride  mit  alkoholischem  Kali,  so  entstehen: 
Aethylcumyläther  CjoHi30.C,H5  (aus  Cumylchlorid)  und  Allyltoluol  CHg.CgH^. 
C3H5  (aus  dem  einen  Chloride  C3HgCl.CgH4.CH3),  während  das  andere  Chlorid 
CaHiCl.CgH^.CHä  vom  alkoholischen  Kali  nicht  angegriffen  wird  (Errera,  G.  14,  283). 

Dichloreymol  C.gHjoCl,  =  CH3.CgH,Cl,.C3H,.  Bildung.  Beim  Chloriren  von 
Cymol  in  Gegenwart  von  Jod  (Gerichten, 'ä' 10,  1252).  —  Flüssig.     Siedep.:  240—244". 

4.  Derivat  des  m-Isocymols.  Tetrachlorisocymol  C^HjaCl^  ==  CH3.CgCl4.C3Hj. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  mit  Chlor  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  a-Chlor- 
m-lsocymolsulfonsäure  auf  40"  (Kelbe,  B.  16,  617).  —  Lange  Nadeln  (aus  Weingeist). 
Schmelzp. :  158,5".  Sublimirt  leicht.  Sehr  beständig.  Wird  von  Chromsäuregemisch, 
HNO3 )  oder  KMn04  nicht  angegriffen.  Wird  von  CrOa  und  Essigsäure  total  verbrannt. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  150"  und  dann  mit  HNO3  eine  Säure  CJ0H8CI4O2  (?). 

5.  Derivate  des  p-Isocymols  (p-Isopropyltoluol)  CH3.CgH4.C3H,.  Cumylchlorid 
CjoHjgCl  =  C3H7.CgH4.CH2Cl.  Bildung.  Entsteht,  neben  carbaminsaurem  Cumylester 
NH,.CO,.C,oHj3,  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  Cuminalkohol  (Spica,  J.  1875,  414). 
Aus    Cuminalkohol   und    HCl    (Paternö,   Spica,  J.   1879,   369).    —    Flüssig.      Siedep.: 

220—240".  i 
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Cumilydenchlorid  C,oH,,,Cl,  r=  CHCl.CgH^.CgH;.  Bitdun<j.  Aus  Cuniinol  uud 
PCI5  (CahoüRS,  ^1.  70,  44).  Bei"  der  Darstelhing  dieses  Körpers  wendet  man  zweckmäfsig 
auf  2  Thle.  Cuniinol  5  Thle.  PCl^  an  (Sieveking,  A.  106,  258).  —  Flüssig.  Siedep.: 
2.55—260"  (CahoüRS).  Geht  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  oder  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  140—150"  in  Cuniinol  über  (CahoüRS,  A.  Spl.  2,  311). 

6.  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  Ci^H.g. 

Triäthylchlorbenzol  C,.,H,,C1  =  CgH^CKCHj.,.  Beim  Einleiten  von  Aethylen  in 
ein  Gemisch  aus  CJI.Cl  undAlClg  entstehen  mehrere  isomere  Verbindungen  C,2H„C1 
(ISTRATi,  A.  eh.  1 6]  fV,  425).         Siedep.:  248"  und  252";  spec.  Gew.  =   1,028  bei  8". 

Triäthyl-p-Diehlorbenzol  C,oH„,Cl.j  =  CßHCl.CCjH,)^.  Beim  Einleiten  von  Aethylen 
in  ein  Gemisch  aus  C.HjCl  und  AlCl,  entstehen  mehrere  Verbindungen  CijH.ßClj  (Istrati, 
.1.  eh.  [6]  6,  483).        Das  (4emenge  ist  flüssig;  Siedep.:  270—276";  spec.  Gew.  =  1,131  bei  0". 

Triäthyl-a-Trichlorbenzol  Cj^Hi^Cl.,  =  C6C1.,(C.,H5).^.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Aethylen  in  ein  Gemisch  aus  a-Trichlorbenzol  und  AICI3  (Istrati,  A.  eh.  [6]  6,  493). 
—  Flüssig.  Siedep.:  291";  spec.  Gew.  =  1,240  bei  0".  Leicht  löslich  in  CHCI3 ,  CS,, 
Ligroin  und  Aether. 
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==  1,022  bei  0". 

Teträthyl-p-Dichlorbenzol  Cj^H^oClg  =  C6Cl.j(C2H5)4.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Aethylen  in  ein  Gemisch  aus  p-Dichlorbenzol  und  AICI3  (Istrati,  A.  eh.  [6]  6,  485). 
—  Flüssig.  Siedep.:  296";  spec.  Gew.  =  1,129  bei  0".  Löslich  in  6  Vol.  Benzol  und  in 
46  Vol.  Alkohol  (von  90"/o). 

8.  Chlorderivat  der  Kohlenwasserstoffe  Cj^H^^. 

Pentäthylchlorbenzol  CigHo^Cl  =  CgChCoHj^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Aethylen  in  ein  (4emisch  aus  Chlorbenzol  und  AlCl,,  (Istrati,  A.  eh.  [6]  6,  428).  — 
Flüssig.  Siedep.:  290—295";  spec.  Gew.  =  1,065  bei  ()".  Löst  sich  in  ö'/^  Vol.  Benzol 
und  in  32  Vol.  Alkohol  (von  90 "/o). 

C.  Bromderivate  der  Kohlenwasserstoffe   CnH,n_6. 

Brom  wirkt  auf  die  Kohlenwasserstoffe  CnH2„_g  wie  Chlor,  nur  langsamer.  Bei 
Gegenwart  von  Jod  erfolgt  die  Bromirung  rascher  und  im  Kern.  Bei  Siedehitze  tritt 
das  Brom  in  die  Seitenkette,  und  zwar  um  so  schneller,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Ist 
dem  zu  bromirenden  Körper  nicht  genug  Jod  zugesetzt,  so  erfolgt  bei  höherer  Temperatur 
auch  eyie  Bromirung  im  Kern  (Jackson,  FieIjD,  Am.  2,  10).  Die  Einwirkung  des  Broms 
wird  beeinflusst  durch  das  Licht.  Auf  Aethylbenzol  und  p-Bromtoluol  wirkt  Brom,  in 
der  Kälte  und  im  Dunkeln,  überhaupt  nicht  ein.  Am  Lichte,  besonders  schnell  an  der 
Sonne,  erfolgt  aber  Einwirkung  und  Substitution  in  der  Seitenkette.  Es  entstehen 
tlann,  selbst  in  der  Kälte,  folgende  Derivate:  CgH^.CHBr.CH^  (aus  Aethylbenzol),  C^H^Br. 
CHjBr  (aus  p-Bromtoluol)  (Schramm,  B.  18,  350).  Bei  Gegenwart  von  wenig  Brom- 
aluminium wirkt  Brom  auf  Kohlenwasserstoffe  C^Hg^^^  sehr  lebhaft  ein.  Es  entstehen 
zunächst  Additionsprodukte,  die  .sehr  leicht  mit  Brom  reagiren  (Güstavson,  M.  10,  306). 
Auch  der  Zusatz  von  ZnCl.,  oder  Zinkpulver  beschlennigt  sehr  erheblich  die  Wirkung  des 
Broms  (Schiaparelli,  G.  11,70).  Am  wirksamsten  ist  ein  keiner  Zusatz  von  trockenem 
Eisenchlorid  (Scheüfelen,  A.  231  ,  186).  Das  Brom  tritt  hierbei  in  den  aromatischen 
Kern.  Durch  Ersetzen  der  N(\-,  NH.,-  oder  HO-(Truppe  durch  Brom  in  den  Nitro-  u.  s.  w. 
derivaten  der  Kohleiiwasserstofl'e  entstehen  natürlich  ebenfalls  Bromderivate,  ebenso  aus 
Phenolen  mit  PBr^^   u.  s.  w. 

1.  Derivate  des  Benzols  C^H,.. 

Additionsi)rodukt.  Benzolhexabromid  CgHg.Br^.  Bildung.  Aus  (kaltgehal- 
teiiemj  Benzol  und  Brom  an  der  Sonne  (Mitscherlich,  /'.  35,  374).  —  Krystallisirt  aus 
Aether  in  mikroskopischen,  schiefem  rhombischen  Säulen  (Lassaigne).  Wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  a-Tribrombenzol. 
Lässt  man  auf  eine  Lösung  von  Benzolhexabromid  in  Benzol  Zinkäthyl  einwirken  und 
behandelt  das  Produkt  mit  Chromsäuregemisch,  so  werden  Benzoesäure,  Dibrombenzoe- 
säure,  Iso-  uud  Terephtalsäure  erhalten  (Ador,  Killiet,  El.  24,  485). 
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Öubstitutioiisprodukte.  1.  Brombenzol  Q.H^Br.  Bildung.  Brom  und  Benzol 
setzen  sich,  selbst  an  der  Sonne,  nur  zu  r)0"/„  in  Brombenzol  und  HBr  um  (Schramm, 
B.  18,  606).  Eine  bessere  Ausbeute  wird  erzielt  durch  Zusatz  von  Jod  zu  dem  Gemische 
aus  Benzol  und  Brom  (Rjlliet,  Ador,  B.  8,  1287).  Bleibt  bei  —20"  flüssig  (Coupp:r, 
A.  104,  225).  Siedep.:  154,86-155,52";  spec.  Gew.  =  1,51768  (bei  0"),  -  1,.50236  bei 
jj,46",  =  1,48977  bei  20,96,  =1,41163  bei  77,76"  (Adrieenz,  B.  6,  443).  Siedep.:  151,5" 
bei  733  mm;  spec.  Gew.  =  1,5258  bei  0";  spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.  2,  651. 
Spec.  Gew.  =  1,3090  bei  156"/4"  (R.  Schiff,  B.  19,  5()4).  Siedep.:  155,6"  (i.  D.);  spec. 
Gew.  ==  1,5203  bei  0";  Ausdehnung:  Vt  =  1  -f  0,0,83368  .  t  +  0,0690506  .  t^  -f  0,0„28245  .  t-' 
(Weger,  A.  221,  71).  Siedep.:  39"  bei  8,9  mm;  56,2"  bei  23,5  mm;  77,5"  bei  75,84  mm; 
156,0"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  Siedctemp.  u.  Druck,  88).  Beim  Nitriren  entstehen  zwei 
isomere  Biomnitrobenzole.  Liefert  beim  Kochen  mit  (10  Thln.)  Vitriolöl  (s-)ni-Dibrom- 
benzoIsuUbnsäure  und  zwei  Brombenzoldisulfonsäuren  (Herzig,  M.  2,  192).  Liefert  bei 
acht-  bis  zwölfstündigem  Kochen  mit  AICI3:  Benzol  und  isomere  Dibrombenzole  (Dum- 
reicher,  B.  15,  1867).  Viel  weniger  giftig  als  Nitrobenzol.  Wird  Brombenzol  einem 
Hunde  innerlich  eingegeben,  so  treten  im  Harn  p-Bromphenylmercaptursäure  CjjH,pBrNS03, 
p-BroraphenoI,  ein  isomeres  Bromphenol,  ßrombrenzkatechin  und  Bromhydrochinon  auf; 
die  gebromten  Phenole  und  Oxyphenole  werden  dabei,  an  H^SO^  gebunden,  ausgeschie- 
den (Baumann,  Preusse,  H.  5,  340). 

2.  Dibrombenzol  CßH^Br,,.  a.  o-Dibrombenzol.  Bildting.  Entsteht  in  kleiner 
Menge  beim  Bromiren  von  Benzol  (Riese,  A.  164,  176).  Leichter  erhält  man  es  aus 
o-Bromnitrobenzol  durch  Ersetzen  der  Nitrogruppe  durch  Brom  (Körner).  —  Erstarrt 
bei  —  6"  und  schmilzt  bei  —  1";  Siedep.:  223,8°  bei  751,6  mm  (K.);  spec.  Gew.  =  2,003 
bei  0",  =  1,977  bei  17,6",  ==  1,858  bei  99"  (K.). 

b.  m-Dibrombenzol.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Dibromanihn  mit  Sal- 
petrigäther (V.  Meyer,  Stüber,  A.  165,  169).  Aus  m-Dinitrobenzol  durch  Austauschen 
der  Nitrogruppen  gegen  Brom  (Körner;  Wurster,  A.  176,  170).  —  Erstarrt  nicht 
bei  —26".  Siedep.:  219,4"  bei  758,4  mm;  spec.  Gew.  =  1,955  bei  18,6"/4,2".  Geht 
beim  Behandeln  mit  Chlorameisenester  und  Natrium  in  m-Brombenzoesäureester  und  dann 
in  Isophtalsäureester  über.  Bei  mehrtägigem  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von 
m-CgH^Br^  mit  Natrium  entstehen  Biphenyl  und  ein  amorphes  Pulver  C^gHgjBrg  und 
dann  ein  Bromid  C^gH^gBr^  (Goldschmiedt,  M.  7,  45). 

p-Dibrombenzol.  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig  o-Dibrombenzol,  beim 
Bromiren  von  Benzol  (Couper,  A.  eh.  [3]  52,  309).  Aus  p-Bromphenol  und  PBr.,  (IVLayer, 
A.  137,  221).  Aus  p-Bromanilin  durch  Austauschen  von  NH,  gegen  Br  (Griess,  J.  1866, 
4.54).  —  Darstellung.  Man  kocht  36—48  Stunden  lang"  1  Tbl.  Benzol  mit  8  Thln. 
Brom  (Riche,  Berard,  A.  133,  51;  Riese,  A.  164,  162).  Man  versetzt  250  g  Benzol  mit 
20—30  g  Jod  und  trägt  (2  Mol.)  Brom  ein.  Das  mit  Natronlauge  und  dann  mit  heifsem 
Wasser  gewaschene  Produkt  wird  abgepresst  (Jannasch,  B.  10,  1355).  —  Monokline 
Prismen  oder  Blätter  (Friedel,  J.  1869,  .387).  Schmelzp.r  87,04"  (Mills,  Phil  Mag.  [5] 
14,  27);  89,3"  (kor.);  Siedep.:  219".  Spec.  Gew.  =  2,220  (Schröder,  B.  12,  563);  im 
flüssigen  Zustande  bei  t"  =  1,8408  -  0,0009696  .  (t  -  89,3")  —  0,0002023  (t  -  89,3")  (R. 
Schiff,  A.  223,  263).  Liefert  mit  Methyljodid  und  Natrium  p-Xylol  (Meyer,  A.  156,  281). 
Bei  dreitägigem  Behandeln  seiner  ätherischen  Lösung  mit  Natrium  entsteht  wesentlich 
ein  Bromid  C^gHggBrg  (Goldschmiedt,  M,  7,  42),  daneben  Diphenyl  (CgH^).,  und  Di- 
phenylbenzol  C^gH,^  (Riese,  A.  164,  164).  Setzt  man  die  Einwirkung  des  Natriums 
fünf  Tage  laug  fort,  so  bildet  sich  ein  Bromid  C^gH^aBr.^  (Goldschmiedt).  Beim 
Kochen  von  p-Dibrombenzol  mit  Vitriolöl  entstehen:  Tetrabrombenzol  (Schmelzp. :  136 
bis  138")  und  etwas  Perbrombeuzol,  aber  keine  Sulfonsäure  (Herzig,  M.  2,  195).  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  auf  190",  Bromphenetol  C^H^Br.OCgHs,  Brombenzol 
und  wenig  Benzol  (Balbiano,  ö.  11,  401). 

3.  Tribrombenzol  C,;H3Br.^.  a.  Benachbartes  (Br3  =  1:2:3).  Bildung.  Di- 
brom-p-Nitranilin  (NH,  :  Br  :  Br  :  NO,,  =  1:2:6:4)  wird  in  Tribromnitrobenzol  über- 
geführt und  aus  Letzterem  die  NO„-Gruppe  eliminirt,  indem  man  zunächst  Tribromanilin 
darstellt  und  dieses  mit  Salpetrigäther  behandelt  (Körner).  —  Grofse  rhombische  Tafeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  87,4". 

b.  Unsymmetrisches  (gewöhnliches)  (Brg  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  Benzol- 
hexabromid  und  alkoholischem  Kali  (Mitscherlich).  Aus  op-Dibromphenol  und  PBr^, 
(Mayer,  A.  137,  224).  Aus  0-,  m-,  p-Dibromnitrobenzol  durch  Ersetzen  von  NO,  durch 
Brom  (Körner).  Aus  op-Dibromanilin  durch  Einführung  von  Brom  an  die  Stelle  von 
NH,  (Griess,  J.  1866,  454;  Wurster,  B.  6,  1490).  Aus  allen  drei  Dibrombenzolen  durch 
Erhitzen  mit  Brom  und  etwas  Wasser  im  Rohr  (Wroblkvsky,  B.  7,  1060).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  44";  Siedep.:  275—276".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 
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c.  Symmetrisches  {Br.^  =^1:3:5).  Bildung.  Aus  s-Tribromanilin  durch  Elimination 
der  NH.,-Gruppe  (V.  Meyer,  Stüber,  ä.  165,  173),  Au.s  symmetrischem  mm-Dibromanilin 
bei  Ersatz  von  NH.,  durch  Br  (Körner).  Bromacetylen  CoHBr  wandelt  sich  am  Lichte 
theilweise  in  s-Tribrombenzol  um  (Sabanejew,  ^'.  17,  176).  —  Darstellung.  Man  löst 
Tribromanilin  in  warmem  Weingeist  von  05  "/o»  fügt  genügend  viel  einer  koncentrirten, 
heifsen ,  wässerigen  Lösung  von  Kaliumnitrit  hinzu  und  dann  nach  und  nach  A'erdünnte 
HgSO^  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  (Baessmann,  J^.  191,  206).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
119,6"  (K.);  Siedep. :  278".  Schwierig  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit 
Vitriolöl  entsteht  Perbrombenzol,  aber  keine  Sulfonsäure.  Eine  Verkohlung  erfolgt  durch 
das  Kochen  nicht,  nur  wird  durch  zu  lange  Einwirkung  das  Perbrombenzol  weiter  zer- 
setzt (Herrig,  äI.  2,  197).  Natrium  wirkt  auf  eine  ätherische  Lösung  von  s-Tribrom- 
benzol nicht  ein  (Goldschmiedt,  M.  7,  47). 

4.  Tetrabrombenzol  CßHoBr^.  a.  Unsymmetrisches  (Br^  =  1  :  3  :  4  :  5).  Bildung. 
Aus  Tribromphenol  und  PBr^  (Körner,  A.  137,  218;  Mayer,  137,  227).  Aus  Tetra- 
bromanilin durch  Elimination  der  NH.^-Gruppe  oder  aus  Tribromanilin  durch  Austauch 
von  NH.,  gegen  Br  (Wurster,  Noelting,  B.  7,  1564).  —  Darstellung.  Man  über- 
giefst  Tribromanilin  mit  Eisessig  und  koncentrirter  Brom  wasserstoffsäure  und  leitet,  unter 
Erwärmen,  salpetrige  Säure  ein,  bis  die  Stickstoffentwickelung  aufhört  (Richter,  B.  8, 
1428),  -  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  98,5";  Siedep.:  329"  (Körner,  J.  1875,  343).  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Weingeist,  ziemlich  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Aether,  C^Hg,  CS.,. 

b.  Symmetrisches  (gewöhnliches)  (Br^  —  I  :  2  :  4  :  5).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  p-Dibrombeuzol  mit  Brom  auf  150"  (Riche,  Berard,  A.  133,  52).  Aus  Nitrobenzol 
und  Brom  bei  250"  (Kekule,  A.  137,  172).  —  Darstellung.  Aus  Benzol,  Brom  mid 
Eisenchlorid  (Scheufelen,  .4.  231,  187).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
174—175"  (R.  Meyer,  B.  15,  48). 

c.  Tetrabrombenzol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Nitrobenzoesäure  mit  Brom 
auf  270—290"  (Halberstadt,  B.  14,  911).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  160". 

d.  Tetrabrombenzol  Schmelzp.:  136—138"  (s.  p-Dibrombenzol  S.  43). 

5.  Pentabrombenzol  C^HBr,.  Bildung.  Aus  Nitrobenzol  und  Brom  bei  250" 
(Kekule,  A.  137,  172).  Bei  8 — 14tägigem  Erhitzen  von  s-Tribrombenzol  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  100"  (Bässmann,  A.  191,  208).  Aus  Alizarin  und  Bromjod  bei  250" 
(Diehl,  B.U,  191).  —  Nadeln  (aus  Benzol  -f  Alkohol).  Schmelzp.:  260"  (Diehl).  Wenig 
löslich  in  siedendem  Alkohol. 

6.  Perbrombenzol  C^Br^.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Benzol  (oder  Toluol)  mit 
Bromjod,  zuletzt  bei  3.50— 400"  (Gessner,  5.9,  1507).  Aus  Bromanil  CgBr^O.,  und  PBr^ 
(RüOFF,  B.  10,  403).  —  Darstelluyig.  Man  tröpfelt  Benzol  in  überschüssiges,  trocknes 
Brom,  das  mit  einigen  Grammen  Eisenchlorid  versetzt  ist  (Scheufelen,  A.  231,  189).  — 
Sehr  ähnlich  dem  Perchlorbenzol.  Krystallisirt  aus  Toluol  in  langen  Nadeln.  Schmilzt 
oberhalb  315".  Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Toluol, 
CHOL,,  CgHg. 

Chlorbrombenzol  CgH^ClBr.  a.  m-Chlorbrombenzol.  Bildung.  Aus  gebromtem 
p-Chloranilin  und  Salpetrigäther  (Körner,  J.  1875,  326).  —  Siedep.:  196".  Giebt  beim 
Nitriren  zwei  Chlorbromnitrobenzole. 

b.  p-Chlorbrombenzol.  Bildung.  Aus  p-Bromanilin  durch  Einführung  von  Gl 
an  die  Stelle  NH.,  oder  aus  p-Chloranilin  durch  Eintritt  von  Br  an  die  Stelle  von  NH^ 
(GRIESS,  Z.  1866,  201).  Durch  Kochen  von  Chlorbenzol  mit  Brom  (Körner).  —  Schmelzp. : 
67,4";  Siedep.:  196,3"  bei  756,1  mm  (Körner,  J.  1875,  319). 

Chlortribrombenzol  CH.ClBr.,  (Cl :  Br,  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Chlortribromanilin  mit  Isoämylnitrit  (Langer,  A.  215,  113).  Durch  Erwärmen  des 
Perbromides  CgHjBrgN^CI.Br,  (aus  Tribromdiazobenzolnitrat  und  HCl)  mit  Eisessig 
(Silberstein,  J.  pr.  [2]  27,  115).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
80"  (S.);  82"  (L.).  Sublimirt  leicht.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht 
in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  in  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

Dichlortribrombenzol  CgHCl.,Br.,  (HBrClBrClBr).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Dichlortribromanilin  mit  Isoämylnitrit  (Langer,  ^1.  215,  122).  —  Dünne,  kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelz]).:   121". 

Trichlordibrombenzol  CgHCl,Br,  (HClBrClBrCl).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Trichlordibromanihn  mit  Isoämylnitrit  (Langer,  A.  215,  119).  —  Kleine,  feine 
Nadeln.     Schmelzp.:  119".     Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

2.  Derivate  des  Toluols  C.H^. 

1.  Monobromtoluol  C,H,'Br.  a.  o-Brom toluol  CgH.Br.CH,.  Bildung.  Entsteht, 
neben  p-Bromtoluol,  beim  Bromiren  von  Toluol  (Hübner,  Jannasch,  A.  170,  117).     Die 
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Ausbeute  an  o-  und  p-Bromtoluol  bleibt  dieselbe,  gleichviel  ob  man  im  Dunkeln,  im  zer- 
streuten Tageslicht  oder  unter  Zusatz  von  Jod  (und  dann  selbst  an  der  Sonne)  operirt 
(Schramm,  B.  18,  607).  Aus  o-Toluidin  durch  Austausch  der  NH,-Gruppe  gegen  Brom 
(Wroblevsky,  A.  168,  171).  — -  Darstellung.  Das  vom  festen  Bromtoluol  durch  Ab- 
pressen getrennte  Bromtoluol  (durch  Bromiren  von  Toluol  bereitet)  wird  in  einer  Kälte- 
mischung möglichst  von  p-Bromtoluol  befreit.  Durch  Destillation  seiner  alkoholischen  Lö- 
sung verflüchtigt  sich  mit  den  Alkoholdämpfen  noch  beigemengtes  p-Bromtoluol.  Man 
kann  Letzteres  auch  durch  Natrium  zerstören,  da  Natrium  auf  o-Bromtoluol,  in  der  Kälte, 
ohne  Wirkung  ist  (LuGiNiN,  B.  4,  514).  Man  löst  das  Bromtoluol  in  Benzol,  giebt  Natrium 
hinzu  und  lässt  acht  Tage  lang  stehen.  Dann  wird  destillirt  und  das  bei  170 — 190" 
Siedende  noch  3— 4mal  in  gleicher  Weise  behandelt  (Reyman,  Bl.  26,  533).  —  Siedep. : 
182—182,5"  bei  761,8  mm;  spec.  Gew.  =  1,2031  bei  182,574»  (R.  Schiff,  B.  19,  564). 
Spec.  Gew.  =  1,401  bei  18"  (W.).  Liefert  mit  Chromsäuregeraisch  keine  Säure,  verdünnte 
Salpetersäure  oxydirt  aber  zu  o-Brombeuzoesäure  (Zincke,  B.  7,  1502).  Wird  von  einer 
,  alkalischen  Lösung  von  rotheni  Blutlaugensalz  langsam  oxydirt  zu  o-Bronibenzoesäure 
(NoYES,  ^/;/.  7,  145).     Mit  Metbyljodid  und  Natrium  entsteht  o-Xylol. 

b.  m-Bromtoluol  OgH^Br.CHg.  Bildung.  Aus  m-Toluidin  durch  Austausch  von 
NH.,  gegen  Br;  aus  bromirtem  p-Toluidin  durch  Elimination  der  NH.,-Gruppe(  Wroblevsky, 
^1.168,155).  —  Darstellung :  Grete,  ^.  177,  231.  —  Erstarrt  nicht  bei  —20".  Siedep.: 
184,3"  bei  758,7  mm  (Körner,  J.  1875,  334).  Spec.  Gew.  =  1,4009  bei  21".  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch zu  m-Brombenzoesäure  oxydirt. 

c.  p-Bromtoluol  QjH^Br.CH^.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Bromtoluol  (s.  d.),  beim 
Bromiren  von  Toluol  in  der  Kälte  (Hübner,  Wallach,  ^.  154,  293;  vgl.  Glinzer,  Fittig, 
A.  136,  301).  —  Darstellung.  Durch  Abkühlen  des  gebromten  Toluols  gelingt  es,  das 
meiste  o-Bromtoluol  wegzuschaffen.  Schneller  erfolgt  die  Reinigung,  wenn  man  flüssiges, 
rektificirtes  Bromtoluol  mit  dem  halben  Volumen  rauchender  Schwefelsäure  schüttelt.  Die 
nach  einigem  Stehen  in  der  Kälte  abgeschiedene  feste  Masse  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  28,5";  Siedep.:  185,2"  (i.  D.)  (Hübner,  Post,  A. 
196,  6).  Spec.  Gew.  =  1,4092  bei  21,5"  (F.,  G.j,  =  1,4109  bei  22"/4"  (Kekule,  A.  137, 
192).  Latente  Schmelzwärme  =  20,15  Cal.  (Pettersson,  J.  pr.  [2J  24,  162).  Giebt  mit 
Metbyljodid  und  Natrium  p-Xylol.  Wird  bei  der  Oxydation  in  p-Brombenzoesäure  über- 
geführt. Beim  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren. 
Wird,  in  Aether  oder  Ligroin  gelöst,  leicht  von  Natrium  zersetzt  unter  Bildung  von 
Ditolyl  C,^H,^  und  Toluol  (Unterschied  und  Trennung  von  o-Bromtoluol).  p-Bromtoluol 
einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den  Harn  als  p-Brombenzoesäure  und  p-Bromhippur- 
•säure  über  (Preusse,  II.  5,  63). 

Verbindung  C-H,Br.2CrO,Cl  =  CeH,Br.CH(O.CrOCl),.  Darstellung.  Durch  Ueber- 
giefsen  von  (rohem)  p-Bromtoluol  mit  OrO-jClg  (Etard,  A.  eh.  |5]  22,  241).  —  Brauner 
Niederschlag.     Liefert  mit  H.,0  p-Brombenzaldehyd. 

d.  Benzylbromid  CgH^.CH.^Br.  Bildung.  Beim  Sättigen  von  Benzylalkohol  mit 
Brom  Wasserstoff"  (Kekule,  A.  137,  190).  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes 
Toluol  (Beilstein,  A.  143,  369).  Lässt  sich  am  leichtesten  darstellen  durch  Eintröpfeln  von 
Brom  in  dem  direkten  Sonnenlichte  ausgesetztes  Toluol  (Schramm,  B.  18,  608;  vgl.  Grimaux, 
Lauth,  Bl.  7,  108).  —  Siedep.:  198—199";  spec.  Gew.  =  1,4380  bei  22"/0".  Der  Dampf 
reizt  heftig  zu  Thränen.  Das  Zinkkupferelement  wirkt  auf  Benzylbromid  heftig  ein  unter 
Entwickelung  von  HBr  und  Bildung  von  zwei  isomeren  Benzylenen  (CjHg)x  ,  von  denen 
das  eine  in  Aether  und  Alkohol  unlöslich  und  harzig  ist,  und  sich  in  Benzol  löst,  das 
andere  Benzylen  zwar  ebenfalls  harzig  ist,  bei  42"  schmilzt,  aber  sich  in  Aether  löst 
(Gladstone,  Tribe,  Soc.  47,  448).  Lässt  man  die  Reaktion  in  Gegenwart  von  Aether  vor 
sich  gehen,  so  verläuft  dieselbe  ebenfalls  lebhaft,  es  entweicht  aber  kein  HBr,  und  beim 
Uebergiefsen  des  Produktes  mit  Wasser  resultiren  Dibenzyl  und  Toluol.  Bei  der  Einwirkung 
von  Zinkkupfer  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzylbromid  wird  vorzugsweise  Toluol 
gebildet  und,  in  Gegenwart  von  Wasser,  hauptsächlich  Dibenzyl,  neben  etwas  Toluol 
(Gladstone,  Tribe.). 

2.  Dibromtoluole  CjHßBr,  =  CgHgBr^.CHs  (Wroblevsky,  A.  168,  181;  Neville, 
WiNTHER,  Ä  13,  962).  a.  Benachbartes  o-(v-om  )-Dibromtoluol  (CH3:Br:  Br  =  1  : 
2:3).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Dibrom-m-Toluidin  mit  Aethylnitrit  (Nevile, 
WiNTHER,  B.  13,  964). —  Schmelzp.:  27,4-28".  Liefert  ein  bei  56,5—57,5"  schmelzendes 
Nitroderivat.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  130"  (v-)o-Dibrom- 
benzoesäure  (Schmelzp.:  146 — 148"). 

b.  (a)m-(op-)Dibromtoluol  (CH3:Br:Br  =  1:2:4).  Bildung.  Aus  p-Brom-o-Toluidin 
durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br;  durch  Behandeln  von  (s-)ni-Dibrom-m-Toluidin 
(Schmelzp.:  75")  mit  Aethylnitrit  (Neville,  Winthp:r).  —  Bleibt  bei  —20"  flüssig.    Giebt 
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ein  bei  81"  schmelzendes  Mononitroderivat.     Wird  von  verd.  HNO.j  zu  (a-)in-Dibromben- 
zoesäure  oxydirt. 

Nach  FiTTiG  (Ä.  147,  39)  entsteht  beim  ßromiren  von  Toluol  in  der  Kälte,  ohne 
Zusatz  von  Jod,  eine  kleine  Menge  eines  bei  107 — 108"  schmelzenden  Dibromtoluols,  das 
aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  krystallisirt. 

c.  p-Dibromtoluol  (CH^iBrrßr  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  m- 
Bromtoluol;  aus  (a-)m-Brom-o-Toluidin  (W^roblevsky),  oder  aus  (a-)o-Brom-m-Toluidin 
(Nevii.e,  Winther).  —  Erstarrt  nicht  bei  — 20".  Siedep. :  236".  Bpec.  Gew.  =  1,8127 
bei  r.l".  Wird  von  Chromsäuregemisch  nicht  oxydirt;  geht  aber  bei  mehrtägigem  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  in  p-Dibrombenzoesäure  über.  Liefert  ein  bei  87"  schmel- 
zendes Dibromnitrotoluol. 

d.  (v-)m-Dibromtoluol  (CH^:Br:Br  ^  1:2:6).  Bildung.  Aus  zweifach  gebromtem 
m-Toluidiii  durch  Elimination  der  NH,-CTruppe  (Wroblevsky);  ebenso  aus  Dibrom-p- 
Toluidin  (CH3:NH,:Br:Br=l  :4:2:6)  (Nevtle,  Winther).  —  Erstarrt  nicht  bei  —20". 
Siedep.:  246".  Spec.  Gew.  =  1,812  bei  22".  Giebt  ein  bei  79"  .schmelzendes  Dibromnitro- 
toluol und  ein  bei  162"  schmelzendes  Dinitroderivat. 

e.  Unsymmetrisches  o-(mp)-Dibromtoluol  (CHj  :  Br  :  Br  =  1 :3:4).  Bilduny. 
Beim  Bromiren  von  Toluol,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Jod  und  an  der  Sonne  (Jannasch, 
A.  176,  286).  Aus  gebromtem  p-Toluidin  (OHy:Br:NH.,  =  1  :  3 :  4)  durch  Austausch  von 
NH.,  gegen  Brom  (Wroblevsky).  —  Erstarrt  nicht  bei"  —  20".  Siedep.:  239—241"  (J.). 
Spec.  Gew.  =  1,812  bei  19".  Eine  Losung  von  CrO^  in  Eisessig  oxydirt  zu  (a-)o-Dibrom- 
benzoesäure.     Giebt  mit  Salpetersäure  ein  bei  86—87"  schmelzendes  Dibromnitrotoluol. 

f.  (s-)m-Dibromtoluol  (CH.,:Br:Br=  1:3:  .0).  Bildung.  Aus  zweifach-gebromtem 
p-Toluidin  (CH3:NH.,:Br:Br=  1:4:3:  5)  durch  Elimination  der  NH.,-Gruppe  (  Wroblevsky")  ; 
ebenso  aus  zweifach-gebromtem  o-Toluidin  (Nevile,  Winther,  B.  13,  966).  —  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  39".  Siedep.:  246"  (N.,  W.).  Giebt  ein  bei  124"  schmelzendes  Di- 
bromnitrotoluol. Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  280— .300",  Orcin  CjHe(OH).,.  Geht 
durch  Oxydation  in  (s-)m-Dibrombenzoesäure  über. 

g.  o-Brombenzylbromid  CgH^Br.CH.,Br.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  p-Ver- 
bindung,  durch  Bromiren  von  rohem  Bromtoluol  (Jackson,  B.  9,  932).  Durch  Abpressen 
des  abgekühlten  Produktes  wird  das  Meiste  der  p-Verbindung  entfernt.  Destillirt  man 
das  Flüssige  mit  Wasser,  .so  geht  zunächst  die  o- Verbindung  über.  Rein  erhält  man 
dieselbe  durch  Bromiren  von  o-Bromtoluol.  —  Krystallisirt  bei  0"  in  rhombischen  Tafeln. 
Schmelzp. :  30"  (Jackson,  White,  Am.  2,  315).  Siedet  nicht  unzersetzt.  Mit  Wasserdampf 
flüchtig.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natrium,  in  ätherischer  Lösung,  Authracen,  etwas 
Phenanthren,  Dibenzyl,  Ditolyl  (?)  u.  s.  w.  (Jackson,  White,  Am.  2,  391).  Chromsäure- 
gemisch ist  ohne  Wirkung. 

h.  m-Brombenzylbromid  CgH^Br.CH,^Br.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  m-Brom- 
toluol  in  der  Hitze  (Jackson,  2^.9,932).  Blätter  oder  blätterige  Nadeln.  Schmelzp.: 
41".  Schwer  mit  Wasserdampf  flüchtig,  aber  sehr  leicht  mit  Aetherdampf.  Chromsäure- 
gemisch ist  ohne  Wirkung.  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Natriumacetat  entsteht 
Brombenzylacetat.  Der  daraus  gewonnene  Brombenzylalkohol  geht  bei  der  Oxydation 
in  m-Brombenzoe.säure  über. 

i.  p-Brombenzylbromid  CyH^Br.CH.,Br.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Brom- 
dampf in  .siedendes  (rohes)  p-Bromtoluol  (Jackson,  B.  9,  931).  Entsteht  auch  aus  p-Brom- 
toluol  und  Brom,  in  der  Kälte  (Schramm,  B.  17,  2922),  am  Lichte,  aber  nicht  im  Dunkeln 
(Schramm,  B.  18,  350).  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  grofse  rhombische  Prismen  (aus 
o-Brombenzylbromid).  Schmelzp.:  61".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wenig  löslich  in 
Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  in  CS.,,  Aether  u.  s.  w.  Chromsäuregemisch 
oxydirt  zu  p-Brombenzoesäure.  Geht  schneller  doppelte  Umsetzungen  ein  als  o-  oder 
m-ßrombenzylbromid.  In  derselben  Zeit,  wo  (z.  B.  mit  alkoholischem  Natriumacetat) 
100  Thle.  p-Brombenzylbromid  in  Wechselwirkung  treten,  setzen  sich  (im  Mittel)  nur 
76  Thle.  m-Brombenzylbromid  um  (Jackson,  Am.  'S,  262).  p-Chlor-  und  p-Jodbenzyl- 
bromid  verhalten  sich  hierbei  genau  wie  p-Brombenzylbromid. 

k.  <,<-Dibrom  toluol  (Benzylidenbromid)  C^Hg.CHBr.,.  Bildung.  Aus  Bitter- 
mandelöl und  PBr,  (Michaef.son,  Lippmann,  Bl.  4,  251).  —  Siedet  (nur  im  Vakuum) 
luizersetzt  bei  130—140"  bei  20  mm.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  180",  in 
Toluol   und  Dibenzyl  Ci^Hj^. 

3.  Tribromtoluol  CjH.Brg  (Wroblevsky,   A.  168,  194;    Nevile,    Winther    B   13 
974).     Ueber.sicht:  Neviee,  Winther,  B.  14,  419. 

a.  (v-)v-Tribromtoluol  C,H.,Br.,.CH,  (CH3:Br3  =  I  :  2  :  3  :  4).  Bildung.  Durch 
Behandeln  des  v-Tribrom-m-ToUudins  (CH3 : N H, : Br^  =  1:3:4:5:6)  mit  Aethylnitrit 
(Neviee,  Winther).  -  Schmelzp.:  44—44,7".  "Giebt  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,52)  ein  bei  106—107"  schmelzendes  Nitroderivat. 
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b.  (a-)v-Tri  b  r  o  ni  toi  uol  (CH3  :  Br^  —  1:3:4:5).  Bildung.  Aus  zweifach- 
gebromtem  p-Tuluidiii  durch  Austausch  von  NHj  gegen  Br.  —  Schmelzp:  88— 89"  (N,  VV.). 

c.  s-Tribromtoluol  (CH3:Br3  —  1:2:4:6).  Bildung.  Aus  dreifach-gebromtem 
m-Toluidin  durch  Elimination  der  NH.^-Gruppe.  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
m"  (N.,  W.).  Siedep. :  290"  (W.).  In  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Giebt  ein  bei  2ir)" 
schmelzendes  Tribrom  nitro  toi  uol  und  ein  bei  217—220"  schmelzendes  Dinitroderivat. 

d.  (v-)a-Tribromtoluol  (CH3:ßr3  =  I  :  2  :  5  :  (j).  Bildung.  Aus  dem  Tribrom-m- 
Toluidin  (CH.,:NH,:Br3  =  1  :3:2:5:ü)  (Schmelzp.:  93—94")  und  Aethylnitrit  (Nevile, 
WiNTHER).  —  Flache  Nadeln.  Schmelzp. :  58 — 59".  Giebt  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,52)  ein  bei  91"  schmelzendes  Nitroderivat. 

e.  (a-)a-Tribromtohu>l  (CH3:Br3  =  1  :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Aus  Dibrom-o-Toluidin 
(Schmelzp.:  45—46")  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Nevile,  Winther).  —  Lange 
flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  52—53".  Giebt  beim  Lösen  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,52)  ein  bei  95 — 170"  schmelzendes  Nitroprodukt. 

f.  (s-)a-Tribromtoluol  (CH3:Br3  ^1:2:4:5).  Bildung.  Aus  Dibrora-m-Toluidin 
(Schmelzp.:  74 — 75")  durch  Austausch  von  NH.,  gegen  Br  (Nevile,  Winther).  Aus 
nitrirtem  (a-jo-Dibromtoluol  durch  Reduktion  u.  s.  w.  (N.,  W. ,  B.  14,  417).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  111,2—112,8". 

Nach  Pfankuch  (J.pr.  [2]  6,  103)  soll  beim  Erhitzen  von  Tribromphenolkalium  mit 
Kaliumacetat  ein  in  kleinen  Nadeln  krystallisirendes  Tribromtoluol  entstehen ,  das  bei 
150"  schmilzt,  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  wenig  in  Aether  löst. 

4.  Tetrabromtoluol  CjH^Br^  =  CßHBr^.CHg  (Nevile,  Winther,  B.  13,  975).  a.  v- 
Tetrabromtoluol  (CH3  :  Br^  =  1:2:3:4:5).  Bildung.  Aus  Tribrom-m-ToIuidin 
(Schmelzp.:  96")  durch  Austausch  von  NH^  gegen  Br.  —  Dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  111 
bis  111,5".     Giebt  ein  bei  212"  schmelzendes  Nitroprodukt. 

b.  a-Tetrabromtoluol  (CH3:Br^  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Aus  Tribrom-m-To- 
luidin  (Schmelzp.:  100 — 101")  durch  Austausch  von  NH^  gegen  Br;  durch  Behandeln  von 
Tetrabrom-m-Toluidin  mit  Aethylnitrit.  —  Schmelzp.:  105 — 108".  Giebt  ein  bei  215—216" 
schmelzendes  Nitroderivat. 

c.  s-Tetrab romtoluol  (CH3  :  Br^  =  1:2:3:5:6).  Bild u  n g.  Aus  Tribrom-m- 
Toluidiu  (Schmelzp.:  93—94")  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br.  -  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  116—117".  Wenig  löslich  in  Alkohol.  Liefert  ein  bei  213"  schmelzendes 
Nitroderivat. 

5.  Pentabromtoluol  CjH.Brj  =  CgBr^.CHj.  Bildung.  Man  tröpfelt  Toluol  in,  aul 
0"  abgekühltes ,  reines  (chlorfreies)  Brom  ,  dem  etwas  Bromaluminium  zugesetzt  ist 
(GusTAVSON,  7K.  9,  286).  Aus  Tetrabrom-m-Toluidin  durch  Austausch  von  NH.^  gegen  Br 
(Nevile,  Winther,  ä  13,  976).  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  282—283". 
Sublimirbar.     Wenig  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol. 

Erhitzt  man  Toluol  mit  überschüssigem,  jodhaltigem  Brom,  zuletzt  bis  auf  350—400", 
so  wird  Perbrombenzol  C,.Bru  gebildet  (Gessner,  B.  9,  1508). 

6.  p-Chlorbenzylbromid  CjHgClBr  =  p-CßH^Cl.CH.,Br.  Bildung.  Durch  Bromiren 
von  p-Chlortoluol  bei  160"  (Jackson,  Field,  ^;//.  1,  102).  —  Lange  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  48,5".  Riecht  angenehm  aromatisch,  aber  die  Schleimhäute 
heftig  angreifend.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Krystalle  verflüchtigen  sich  rasch 
an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol,  CS.^  und 
Eisessig.     Wird  von  Chromsäuregemisch  kaum  angegriffen. 

3.  Derivate  der  Kohlen wasserstoflFe  CgHjQ. 

1.  Derivate  des  Aethylbenzols  CgHg.C^Hg.  Bromäthylbenzol  CgHgBr  =  C^H^Br. 
C,Hj.  a.  o- Aethylbrombenzol.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  p-Derivat,  beim 
Bromiren  von  Aethylbenzol  im  Dunkeln  oder  in  Gegenwart  von  Jod  (Schramm,  B.  18, 
1273).  —  Flüssig.  Siedep.:  202—204"  (i.  D.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^ 
o-  Bro  m  ben  zoesäure. 

b.  p-Aethylbrombenzol.  B  i Idttn g.  Beim  Bromiren  von  Aethylbenzol  in  der 
Kälte,  unter  Zusatz  von  '/,  "/ß  Jod  (Thorpe,  Z  1871,  131;  Fittio,  König,  A.  144,282). 
Aus  p-Dibrombenzol,  Aethyljodid  und  Natrium  (Aschenbrandt,  A.  216,222). —  Siedep.: 
19'.)"  (F.,  K.);  204"  (A.).     Spec.  Gew.  =  1,34  bei  13,5".     Wird  zu  p-ßrombenzoesäure  oxydirt. 

c.  o>-Bromätliylbenzol  C^.H5.CH2.CHBr.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen 
eines  Gemisches  von  1  Vol.  Styrol  CgHg  mit  3  Vol.  bei  0"  gesättigter  Bromwasserstoft- 
.säure  (Bernthsen,  Bender,  S.  15,  1983).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Riecht  rosenähnlich, 
nach  Benzylchlorid.  Spec.  Gew.  =  1,3108  bei  23".  Zerfällt  beim  Erwärmen  in  Hßr  und 
Styrol.     Liefert,  beim  Behandeln  mit  Benzol  und  Zinkstaub,  einen  bei  287—295"  siedenden 
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Kohlenwasserstoff  CjgHjg  (?),  aus  dem  durch  Oxydation  eine  bei  184 — 186"  .schmelzende 
Säure  CijHj.jOg  entsteht. 

Dasselbe(?)  oj-Bromäthylbenzol  entsteht,  neben  Styrol  und  C6H4(C.jH^Br).j,  beim 
allmählichen  Eintragen  von  2  Thln.  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  50  Thln.  C^HgBr  und 
23  Thln.  Benzol  (Hanriot,  Gilbert,  J.  1884,  562).  —  Siedep.:  145— ISO«  bei  3Ö  mm. 

d.  a-Bromäthylbenzol  CgH^  .CHBr.CH,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Brom- 
dampf in  siedendes  Aethylbenzol  (Berthelot,  Bl.  10,  343).  Ueberschüssiges  Brom  wirkt, 
im  Dinikeln,  auf  Aethylbenzol  ein,  unter  Bildung  von  o-  und  p-Aethylbrombenzol.  Am 
Lichte  (besonders  rasch  an  der  Sonne)  erfolgt  aber  die  Bildung  von  a-Bromäthylbenzol 
(Schramm,  B.  18,  351).  Aus  Methylphenylcarbinol  und  HBr  (Radziszewski,  B.l,  142; 
Engler,  Bethge,  ä  7,  1126).  —  Siedet  unter  erheblicher  Zersetzung  in  HBr  und  Styrol 
CgHg.  Destillirt  unzersetzt  bei  148—152"  bei  500  mm  (Thorpe,  Z.  1871,  131).  Liefert 
mit  Kalisalzen  Ester  des  Methylphenylcarbinols.  Liefert  mit  Brom  ,  an  der  Sonne, 
a,-Dibromäthylbenzol  CgHj.CBr.j.CHg,  während  im  zerstreuten  Tageslicht  a,-Dibromäthyl- 
benzol  und  Styrolbromid  CgHg.CHBr.CHoBr  entstehen.  Bei  100"  und  im  Dunkeln  wird 
nur  Styrolbromid  gebildet  (Schramm,  B.  18,  353).  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  ent- 
steht symmetrisches  Dimethyldiphenyläthan  CjgHjg. 

Styrolbromid  C.HgBr.,  =  CgHj.CHBr.CH^Br.  Bildung.  Aus  Styrol  C,Hg  mid 
Brom  (Blyth,  Hofmann,  A.  53,  306).  Aus  Aethylbenzol  und  2  Mol.  Brom  bei  145—150" 
(Radziszewski,  B.  6,493).  —  Barstellung.  Man  giefst  Brom  iu  eine,  auf  0"  abgekühlte, 
Lösung  von  Styrol  in  gleich  viel  Chloroform  (Glaser,  A.  154,  154).  Zinoke  {A.-  216, 
288)  wendet  eine  Lösung  von  1  Vol.  Styrol  in  2  Vol.  reinem  Aether  an.  Man  lässt 
Brom  in  heifses,  reines  Aethylbenzol  (aus  krystallisirtem  Benzol  bereitet)  eintropfen 
(Fried EL,  Balsohn,  Bl.  35,  55).  Das  Produkt  wird  dreimal  mit  etwas  Alkohol  zer- 
rieben und  abgepresst  und  dann  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Zincke).  — 
Blättcheu  oder  breite  Nadeln  (aus  Alkohol  von  80  "/„).  Schmelzp.:  74—74,5'*  (Z.);  73" 
(Miller,  i?.  11, 1450;  Erdmann,  A.  216, 194).  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kali  oder  mit  Wasser  auf  190",  in  HBr  und  w-Bromstyrol  CgHjBr  (Glaser).  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  Kaliumacetat  und  absolutem  Alkohol  auf  150 — 160",  a-Bromstyrol  und  Styrolen- 
alkohol  CgHg(HO).,.  Mit  Silberacetat  entstehen  a-Bromstyrol,  Styrolenalkohol  und  Benzoe- 
säure. Auch  mit  Silberbenzoat  und  Alkohol  entsteht  nur  freier  Styrolenalkohol,  neben 
n-CyHjBr,  während  mit  Silberbenzoat  und  Toluol  Styrolendibenzoat  gebildet  wird.  Auch 
beim  Kochen  von  Styrolbromid  mit  Potaschelösung  erhält  man  Styrolenalkohol. 

Bromstyrolbromid  CgH^Brg  =  CßH5.CBr,,.CH.,Br.  Bikhmg.  Beim  Eintragen  von 
Brom  in  eine  Lösung  von  a-Bromstyrol  CgHg.CBrrCH,  in  CS,  (Fittig,  Binder,  A.  195, 
142).  —  Lange  Nadeln  (aus  CHCI3  oder  Ligroin).  Schmelzp. :  37— 38".  Leicht  löslich  in 
CHCI3  und  Ligroin. 

Dibromstyrolbromid  CgHgBr^,  Bildung.  Aus  Dibromstyrol  und  Brom  (Kinni- 
CUTT,  Palmer,  Am.  5,  387).  —  Zähes  Gel.     Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CSg. 

2.  Derivate  des  o-Xylols.  Bromxylol  C^HsBr.  a-Bromxylol  (CHg).3.C6H3Br(CH.,: 
CHgiBr  =  1:2:4).  Bildung.  Ist  das  einzige  Produkt  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
kaltgehaltenes  o-Xylol,  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Jacobsen,  B.  17,  2372).  —  Erstarrt 
initer  0"  zu  einer  langfaserig-krystallinischen  Masse.  Schmelzp.:  — 0,2".  Siedep.:  214,5" 
(i.  D.).  Spec.  Gew.  =  1,3693  bei  15".  Liefert  mit  Chlorameisensäureester  und  Natrium- 
amalgam Paraxylylsäureester.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Brom- 
o-Toluylsäure. 

b.  o)-Bromxylol  (Xylylbromid)  CHj.CgH^.CH^Br.  Bildung.  Durch  Einleiten 
von  Brom  in  siedendes  o-Xylol  (Radziszewski,  Wispek,  B.  15,  1747;  18,  1281).  Aus 
o-Xylol  und  Brom  an  der  Sonne  (Schramm,  B.  18,  1278).  —  Prismen.  Schmelzp.:  21". 
Siedep.:  216—217"  bei  742  mm.     Spec.  Gew.  =  1,3811  bei  23". 

Dibromxylol  C,HgBr,.  a.  (v-)Dibromxylol  (CH3),.CgH,Br2(CH3:CH3:Br:  Br  = 
1:2:3:4).  Bildung.  Siehe  s-Dibromxylol  (Jacobsen,  i?.' 17,  2377).  —  Erstarrt  in  der 
Kälte  krystallinisch.  Schmelzp.:  6,8";  Siedep.:  277".  Spec.  Gew.  =  1,7842  bei  15". 
Liefert  mit  CH^J,  Natrium  und  etwas  Essigäther  viel  o-Xylol  und  etwas  v-Trimethylbenzol. 

b.  (s-)Dibronixylol  (GH3),.C,,H.3Br,(CH3:CH3:Br:Br  =  1  :  2  :  4  :  5).  Bildung.  Ent- 
steht, neben  dem  v-Derivat ,  beim  Versetzen  von  Brom-o-Xylol  mit  (l  Mol.)  Brom,  in 
Gegenwart  von  Jod  (Jacobsen,  B.il,  2376).     Man  trennt  beide  Isomere  durch  Eintragen 

"""        •      •    •      ■    •  ■        Tempe- 

Schmelzp. : 

in   heifsem 

Alkohol  oder  Essigsäure.     Liefert  mit  CH3J  -|-  Natrium  Durol. 

c.  oj..-Dibromxylol  (Xylylenbromid)  CgH^(CH.,Br)2.  Bildung.  Wie  Xylyl- 
bromid (Rapziszicwsky,  Wispek,  B.  18,  1281;  Baeyer  und  Perkin  {B.  17,  123).  Aus 
o-Xylol    und    Brom    an    der    Sonne    (Schramm,   B.    18,    1279).    —    Grolse    trimetrische 
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(Haushofer,  J.  1884,  581)  Krvstalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp. :  93".  Löst  sich  in  5  Thln. 
Aether.  Schmelzp.:  94,9»  (CoLsoN,  A.  eh.  [6j  6,  105).  Spec.  Gew.  =  1,988  bei  0»;  spec. 
Wärme  bei  0—50»  =  0,183  (Colson,  Bl.  46,  2).  Löslich  in  6  Thhi.  Ligroin,  leichter  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Sodalösung  Phtalalkohol  CgH^iCH^.OH).,.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung 
zu  Phtalsäure  oxydirt.  Alkohol  spaltet  aus  oj^-Dibrom-o-Xylol  viel  rascher  HBr  ab, 
als  aus  o^a-Dibrom-p-Xylol,  aber  langsamer  als  aus  o^^-Dibrom-m-Xylol.  Wasser  wirkt, 
bei  kurzer  Dauer,  anders:  es  zerlegt  am  raschesten  o^^'I^ibrom-p-Xylol  und  am  lang- 
samsten das  oij-Dibrom-m-Xylol. 

Tetrabromxylol  CgHgBr^  =  (€113)2. CgBr^.  Bildung.  Aus  o-Xylol  und  Brom,  in 
der  Kälte  (Jacobsen,  B.17,  2378).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
262"  (J.).  Schmelzp.:  254—255";  Siedep.:  374— 375"  (Blümlein,  B.  17,  2493).  Destillirt 
fast  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Benzol.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  verd.  HNO3  und  Brom  auf  170"  Tetrabromphtalsäure. 

3.  Derivate  des  m-Xylols.  Bromxylol  CgHgBr  =  C6H3Br(CH3)2.  a.  (a-)Brom- 
xylol  (CH3:CH3:Br  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  m-Xylol  (Fittig,  ä. 
147,31),  —  Siedep.:  203 — 204".  Wird  durch  Chromsäuregemisch  zu  Brom-m-Toluylsäure 
oxydirt.     Beim  Austausch  der  Bromatome  gegen  Methyl  entsteht  a-Trimethylbenzol. 

b.  s-Bromxylol  (CH3:CH3:Br  =  1  :  3  :  5).  Bildung.  Aus  gebromtem  m-Xylidin 
durch  Elimination  der  NH^-Gruppe  (Wroblevsky,  ä.  192,  215).  —  Erstarrt  nicht  bei 
—  20".  Siedep.:  204";  spec.  Gew.  =  1,362  bei  20".  Giebt  mit  Aethylbromid  und  Natrium 
s-Dimethyläthylbenzol. 

c.  Xylylbromid  (o>-Bromxylol)  CH3.CgH^.CH2Br.  Bildung.  Durch  Einleiten 
von  Brom  in  siedendes  m-Xylol  (Eadziszewsky,  Wispek,  B.  15,  1745;  18,  1282).  Aus 
m-Xylol  und  Brom  an  der  Sonne  (Schramm,  B.  18,  1277).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei 
212—215"  bei  735  mm.     Spec.  Gew.  =  1,3711  bei  23". 

Dibromxylol  CgHgBr,.  a.  (en-)Dibromxylol  C6H.jBr2(CH3)2.  Bildung.  Beim 
Bromiren  von  m-Xylol  (Fittig,  ä.  147,  25;  156,  236).  —  Schmelzp.:  72";  Siedep.:  255—256". 

b.  Ein  isomeres  Dibromxylol  CH3:CH3:Br:Br  =  1  :  3  :  4  :  5  (?)  erhielt  Wroblevsky 
{Ä.  192,  216)  beim  Behandeln  von  gebromtem  m-Xy lidin  mit  Salpetrigäther  [neben 
s-C6H3Br(CH3).,].  —  Bleibt  bei  —20"  flüssig.     Siedep.:  252". 

c.  o;.^-Dibromxylol  (Xylylenbromid)  CgHgBrg  =  CgH^(CH2Br),.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes  m-Xylol  (Eadziszewsky,  Wispek,  B.  18,  1282). 
Aus  m-Xylol  und  Brom  an  der  Sonne  (Schramm,  B.  18,  1278.  Aus  dem  Glykol  m-CgH^ 
(CHj.OH)^  und  HBr  (Colson,  ä.  eh.  [6]  6,  110).  —  Lange,  prismatische  Nadeln  (aus 
CHCI3).  Schmelzp.:  77";  spec.  Gew.  =  1,959  bei  0";  spec.  Wärme  bei  0—50"  =  0,184 
(CoLSON,  Bl.  46,  2).  Löslich  in  3  Thln.  Ligroin,  viel  leichter  in  CHCI3  und  Aether. 
Wird  von  KMn04  zu  Isophtalsäure  oxydirt.  Liefert  mit  Aether  bei  160"  den  Diäthyl- 
äther  C6H,(OC2H5).,. 

Tetrabromxylol  CgH^Br^  =  C6Br4(CH3)2.  Bildu?ig.  Aus  m-Xylol  und  überschüs- 
sigem Brom  nach  längerem  Stehen  (Fittig,  Bieber,  ä.  156.  235).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  241".     Fast  gar  nicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

4.  Derivate  des  p-Xylols.  Monobromxylol  CgH^Br.  a.  Bromxylol  CgH3Br(CH3), 
(CH3:Br:CH3  =  1 : 2  :  4)  (Jannasch,  ^.  171,  82;  vgl.  Fittig,  Jannasch,  ^.  151,  283).— 
Erstarrt  bei  0"  zu  Blättern  oder  Tafeln,  die  bei  -j- 9 — 10"  schmelzen  (Jannasch).  Siedep.: 
199,5—200,5";  205,5"  (i.  D.)  bei  755  mm  (Jacobsen,  B.  17,  2379;  18,  356).  Eine  Lösung 
von  CrOg  in  Eisessig  oxydirt  zu  Brom-p-Toluylsäure. 

b.  p-Xylylbromid  CH3.CgH4.CH,^Br.  Darstellutig.  Durch  Einleiten  von  Brom- 
dämpfen in  siedendes  p-Xylol  (Eadziszewsky,  Wispek,  B.  15,  1743;  18,  1279).  Aus 
p-Xylol  und  Brom  an  der  Sonne  (Schramm,  B.  18,  1277).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
35,5".    Siedep. :  218—220"  bei  740  mm.    Sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Aether  und  CHCI3. 

Dibromxylol  CgHgBr,.  a.  m-Dibromxylol  (CH8:Br:CH3:Br  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bil- 
dung. Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  s-Dibromxylol,  beim  Bromiren  von  p-Xylol 
(Jocobsen,  B.  18,  358).  —  Flüssig.     Erstarrt  im  Kältegemisch. 

b.  (s-)Dibromxylol  C6H.,Br,(CH3)2  (CH3  :  CH^  :  Br^  =  1:4:2:5).  Bildung. 
Beim  Bromiren  von  p-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Fittig,  Ahrens,  Mattheides,  ä. 
147,  26).  —  Blätter  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75,5"  (Jannasch,  B.  10,  1357). 
Siedep.:  261"  (Jacobsen.  B.  18,  358).  Liefert  mit  Methyljodid  und  Natrium  Durol 
s-CeH,(CH3),. 

b.  o>2 -Dibromxylol  (Xylylenbromid,  Tolylenbromid)  CgH4(CH.jBr)2.  Bildung. 
Aus  Brom  und  siedendem  p-Xylol  (Grimaux,  Z.  1870,  394).  —  Ehomboidale  Blätter 
(aus  Chloroform).  Spec.  Gew.  =  2,012  bei  0";  spec.  Wärme  =  0,180  bei  0—50"  (Colson, 
Bl.  46,  2).  Schmelzp.:  143,5";  Siedep.:  240—250"  (Eadziszewsky,  Wispek,  Ä  15,  1744; 
18,  1280).  100  Thle.  Aether  lösen  bei  20"  2,65  Thle.  (E.,  W.).  Leicht  löslich  in  CHCI3. 
BBiLSTKra,  Handbuch.    2.  Aufl.    U.  4 
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Beim  Auflösen  in  rauchender  HNO3  entstehen  Terephtalaldehyd  CgHgO.,,  Terephtalaldehyd- 
säure  C^HgOg  und  ein  Körper  C^^H^oBr.O^  (s.  Terephtalaldehyd)  (W.  Low,  B-  18,  2072). 

oioio-Tribromxylol  CgH-Brg  =  CH^Br-CeH^.CHBr^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Brom,  in  der  Wärme,  auf  p-Xylol  (W.  Low,  ^.  231,  363).  —  Schmelzp.:  lOß*'.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  Wasser,  p-Oxymethylbenzaldehyd. 

Tetrabromxylol  CgHgBr^  =  CgBr^.(CH3)2.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  p-Xylol 
(Jacobsek,  B.  18,  359).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  253".  Siedet 
fast  unzersetzt  bei  355*.     Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

4.  Bromderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C9H1,. 

1.  Derivate  des  Normalpropylbenzols  CgHj.CgH..  Brompropylbenzol  CgHjjBr. 
a.  o-Brompropylbenzol  CgH^Br.CgH^.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  p-Derivat, 
beim  Versetzen  von  Propylbenzol  mit  überschüssigem  Brom  im  Dunkeln  (Schramm,  B. 
18,  1274).  —  Bleibt  bei  —20"  flüssig.  Siedep.:  221—223°  (i.  D.).  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  KMn04  o-Brombenzoesäure. 

b.  p-Brompropylbenzol.  Darstellung.  Man  trägt  (1  Mol.)  Brom  in,  auf  0" 
abgekühltes  und  mit  Jod  versetztes,  Propylbenzol  ein  (R.  Meyer,  J.  pr.  [2]  34,  101).  — 
—  Flüssig.  Siedep.:  220"  (kor.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  HNO^ 
(KMnO^  wirkt  kaum  ein)  p-Brombenzoesäure. 

Dibrompropylbenzol  CflHjoBr,.  a.  a;9-Dibrompropylbenzol  (Allylbenzol- 
bromid)  CgH. .  CHBr.CHBr.CH3.  Bildung.  Aus  Allylbenzol  und  Brom  (Rügheimer, 
A.  172,  131;  Badziszewski,  J.  1874,  393;  Perkik,  J.  1877,382).  Aus  Propylbenzol  und 
Brom  bei  160"  (Radziszewski)  oder  erst  an  der  Sonne  und  dann,  im  Dunkeln,  in  der 
Hitze  (Schramm,  B.  18,  1275). —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  66,5".  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem. 

b.  /?2 -Propylbenzol  (Aethyldiphenyldibrommethan)  CgHg.CBrj.CHa.CHg  (?). 
Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Propylbenzol  im  Dunkeln  (Schramm,  B. 
18,  1275).  —  Flüssig. 

Tetrabrompropylbenzol  CgH^Br^.  Zähflüssige  Masse  (Fittig,  Schäffer,  König, 
A.  149    327). 

Verbindungen  CgH-.C3H,Br3,  CgH^.CgH.Br^Cl  s.  Styron  CgH^.CHiCH.CH^.OH. 

2.  Derivate  des  Isopropylbenzols  (Cumol)  CgHj.CjH,.  Bromisopropylbenzol 
CgHj^Br  =  CgH^Br.CgHj.  1.  o-Derivat.  Bildung.  Aus  o-Isopropylphenol  CgH^-CgH^. 
OH  und  PBr^  (Fileti,  G.  16, 131).  —  Flüssig.  Siedep.:  205—207"  (kor.)  bei  740,6  mm  von  0". 

2.  p-Derivat.  Siedep.:  218—220";  spec.  Gew.  =  1,3223  bei  13"  (Meusel,  Z.  1867, 
322).  Siedep.:  217";  spec.  Gew.  =  1,3014  bei  15"  (Jacobsen,  Ä  12,  430).  Giebt  bei  der 
Oxydation  p-Brombenzoesäure. 

Pentabromisopropylbenzol  CgH^Br^.  Bildung.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen 
von  Cumol  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Kälte  (Meusel).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
97"  (Fittig,  Schäffer,  König,  A.  149,  326).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  heifsem.     Scheidet,  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  KBr  ab. 

3.  Derivat  des  p-Aethyltoluols  CHg.CgH^.CoH,.  Bromäthyltoluol  CgH^Br  =  CH3. 
CgHgBr.CjH.  (CH3:C2H5:Br=  1:4:2).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  p-Aethyltoluol  bei 
0"  (Remsen,  Morse,  i?.  '11,  225).  —  Geht  bei  der  Oxydation,  durch  Chromsäuregemisch, 
in  m-Brom-p-Toluylsäure  über. 

4.  Derivat  des  v-Trimethylbenzols  v-CgH3(CH3)3.  Tribromhemimellithen  CgH^Br, 
=  CgBr3(CH3)3.   Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  245".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

5.  Derivate  des  Pseudocumols  a-CgHg(CH3)3.  Bromeumol  CgHj^Br  =  C6H3r(CHg)3. 
a.  v-Bromcumol  (CHg:Br:CHg:CH3  =  l  :2:3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  der 
Bromcumolsulfonsäure  (CH3  :  Br :  CHg :  CH3 :  SO3H  =  1:2:3:4:6)  mit  Wasserdampf  bei 
200—215"  (Kelbe,  Pathe,  B.  19,  1551).  —  Flüssig.  Siedep.:  226—229".  Liefert  mit 
HoSO^  wieder  dieselbe  Sulfonsäure,  aus  welcher  es  dargestellt  war.  Wird  durch  CHgJ 
und  Natrium  in  v-Tetramethylbenzol  umgewandelt. 

b.  a-Bromcumol  (CH3:CHg:CH3:Br  =  1  :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  der 
v-Brompseudocumolsulfonsäure  (CHg  :  SO3H  :  CHg  :  CHg  =  1:2:3:4)  mit  HCl  auf  170" 
(JACOBSEN,  B.  19,  1223).  —  Bleibt  bei  —10  bis  —15"  flüssig.     Siedep:  236—238". 

c.  s-Bromcumol  (CH3 :  CHg :  CHg :  Br  =  1:2:4:5)  (Beilstein,  Kögler,  A.  137,  323). 
Aus  Pseudocumidin  CgH2(CHg)[J(CH3)[,](CH3)[JNH2[5]  durch  Austausch  von  NH,  gegen 
Brom  (NÖLTING,  T.  Baümann,  B.  18,  1446).  —  Glänzende  Schuppen.  Schmelzp.:  73". 
Siedep.:  230—240".  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure  Bromxylylsäure 
CgHgBrO,.     Beim  Austausch  von  Brom  gegen  Methyl  entsteht  Durol. 

Dibromcumol  CgH.oBr^.  a.  Dibromcumol  CgH2Br2(CHg)g  (CH3:CHg:Br:CH3  :Br 
=  1:2:3:5:6).     Bildung.     Aus  Pseudocumol  und  Brom  im  Dunkeln  (Schramm,  B. 
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19,  217).  Aus  Bromcumol  und  Brom.  Man  fraktionnirt  das  Produkt  und  löst  den  bei 
292 — 300°  siedenden  Antheil  in  warmem  Ligroin.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  Tribrom- 
cumol  aus  (Jacobsen,  B.  19,  1221).  —  Lange,  platte,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  63,6°;  Siedep.:  293—294°  (i.  D.)  (J.).  Liefert  mit  SO^HCl:  Dibromcumol- 
sulfonsäure,  Monobromcumolsulfonsäure  und  Tribromcumol.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkolol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

b.  w,-Dibromcumol  CH3.C6H3(CH2Br)2.  BilcUmg.  Aus  Cumol  und  (2  Mol.)  Brom 
an  der  Sonne  (Schramm,  B.  19,  218).  Aus  Cumol  und  Brom  bei  140°  (Hjelt,  Gadd, 
B.  19,  867).  —  Sehr  feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  97 — 97,5°. 
Leicht  löslich  in  Benzol.  Nicht  destillirbar.  Giebt  beim  Kochen  mit  Sodalösung  Pseudo- 
cumenylalkohol  CH3.C6H3(CH2.0H)2. 

Tribromcumol  C9H9Br3  =  CeBr3(CH3)3.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Pseudocumol 
(FiTTiG,  Laubinger,  A.  151,  264).  Entsteht,  neben  CgHgBrg.SOgH  und  CgH^oBr.SOgH, 
bei  der  Einwirkung  von  SO3HCI  auf  Dibrompseudocumol  (Jacobsen,  B.  19,  1222).  — 
Schmelzp. :  225 — 226°  (Fittig,  Laubinger).  Schmelzp. :  233°  (J.).  Schwer  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  etwas  leichter  in  siedendem  Eisessig,  leicht  in  heifsem  Toluol.  Sublimirbar. 
6.  Derivate  des  Mesitylens  s-CgH3(CH3)g  (Fittig,  Storer,  A.  147,  6). 

Brommesitylen  CgHi^Br.  a.  (en-)Brommesitylen  CeH2Br(CH3)3  (CHgiCHgiCHgiBr 
=  1:3:5:2).  Aus  Brom  und  kalt  gehaltenem  Mesitylen  (F.,  St.),  im  Dunkeln  (Schramm, 
B.  19,  212).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  —1°.  Siedep.:  225°;  spec. 
Gew.  =  1,3191  bei  10°.     Chromsäuregemisch  oxydirt  zu  Brommesitylensäure  CgHgBrO,. 

b.  o;-Brommesitylen  (Mesitylbromid)  (CH3)2.CgH3.CH,Br.  Darstellung.  Man 
lässt  auf  Mesitylen,  bei  135 — 145°,  zwei  Drittel  der  theoretischen  Menge  Brom  einwirken 
(WiSPEK,  B.  16, 1577;  Colson,  A.  eh.  [6]  6,  89).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
37,5 — 38°.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  229 — 231°  bei  740  mm.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Dibrommesitylen  CgHjßBrj.  a.  (en-)Dibrommesitylen  CgHBr2(CH3)3.  Darstel- 
lung. Man  lässt  Brom  (2  Mol.)  auf  Mesitylen  im  Dunkeln  einwirken  (Schramm,  B.  19,  212). 

—  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  60°;  Siedep.:  285°  (F.,  St.).  Schmelzp.:  64°;  Siedep.:  276 
bis  278°  (SüssENGUTH,  A.  215,  248).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Eisessig 
Dibrommesitylensäure  CgHgBrjO,.  Wird  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  in 
Bromdinitromesitylen  übergeführt. 

b.  o;2-Dibrommesitylen  CH3.CgH3(CH.3.Br)2.  Bildung,  Beim  Behandeln  von 
siedendem  Mesitylen  mit  Bromdampf  (Colson,  A.  eh.  [6]  6,  91).  Beim  Behandeln  des 
Alkohols  s-CH3.e6H3(CH2.0H)2  mit  HBr  (Robinet,  Colson,  Bl.  40,  110).  —  Längliche 
Prismen.  Schmelzp. :  66,4°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol  (von 
90  %),  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

c.  po;-Dibrommesitylen  (CH3)2.C6H2Br.CH2Br(CH2Br:CH3:Br:CH3  =  1 :3  :  4  :  5). 
Bildung.     Aus  Mesitylen  und  einem  Mol.  Brom,  an  der  Sonne  (Schramm,  i?.  19,  213). 

—  Bleibt  bei  —  19°  flüssig.  Zersetzt  sich  völlig  bei  der  Destillation.  Liefert  mit  Kalium- 
acetat  das  Acetat  des  p-Brommesitylalkohols. 

Tribrommesitylen  CgHgBrg.  a.  (en-)Tribrommesitylen  C6Br3(CH3)3.  Kleine  Nadeln 
(aus  Alkohol)  oder  kleine  Prismen  (aus  Benzol).  Krystallisirt  triklin  (Henniges,  J.  1882, 
446).  Schmelzp. :  224°.  In  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  sehr  schwer  in  heifsem  [(Unter- 
schied vom  Dibrommesitylen  CeHBr2(CHg)3]  (vgl.  Hofmann,  A.  71,  128). 

b.  ojg -Tribrommesitylen  CßH3(CH2Br)3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Mesi- 
tylen miit  Brom  bei  Siedehitze  (Colson, '1.  eh.  [6J  6,  96).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  94,5°. 
Siedet  bei  210—220°  im  Vakuum. 

c.  oj2'Ti"ibrommesitylen  CH3.CgH2Br(CH2Br)2.  Bildting.  Beim  Kochen  des 
Alkohols  CH3.CeH2Br(CH2.0H)2  mit  konc.  HBr  (Colson,  A.  eh.  [6]  6,  101).  Bei  der  Ein- 
wirkung von   Brom   auf  Mesitylen  (Colson,  Bl.  41,  362).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  81°. 

d.  p&jg-Tribrommesitylen  CH3.CgH2Br(CH2Br)2.  Bildung.  Aus  p «j-Dibrommesi- 
tylen  und  Brom,  an  der  Sonne  (Schramm,  B.  19,  215).  —  Sehr  feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  120 — 122°.  Giebt  an  alkoholisches  Silbernitrat  zwei  Atome 
Brom  ab. 

ö<2-Diehlor-(en-) Brommesitylen  C9HgCl2Br  =  CH3.CgH2Br(CH2Cl)2.  Bildung.  Aus 
dem  Alkohol  CH3.CeH2Br(CH2.0H).,  und  koncentrirter  Salzsäure  (Colson,  A.  eh.  [6]  6, 101). 

—  Schmelzp.:  75—76°). 

5.  Bromderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C,oHi^. 

I.Derivate  des  Normalbutylbenzols  CgH-.C^Hg.  Bromderivate  CjgHj2Br2  =  CgHr. 
C^H,.Br2.  a.  o>a-Dibrombutylbenzol  CgH5.CH,.CH.,.CHBr.CH2Br.  Bildung.  Aus 
Phenylbutylen  CgH5.CH2.CH2.CH:CH2  und  Brom  (Aronheim,  A.  171,  229).  —  Schweres  Oel. 
dcheidet,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Bromkalium  aus.     Wird  das  Bromid  über 

4* 


52     AROMATISCHE  REIHE.  —  II.  HALOIDDER.  D.  KOHLENWASSERSTOFFE  CnH,„_g. 

glühenden  Aetzkalk  geleitet,  so  entstellt  Naphtalin  CjoHg.  Bei  der  Oxydation  mit  ver- 
Sünnter  Sali^etersäure  scheint  Bromhydrozimmtsäure  CeHg.C.jHgBr.CO.jH  zu  entstehen. 

b.  ;Sv-Dibrombutylbenzol  CgHs.CHBr.CHBr.CHo.CH,.  Bildung.  Aus  Butenyl- 
benzol  CgHj.CHiCH.CH^.CHg  und  Brom  (Perkin,  J.  1877,  382).  —  Schmelzp.:  67».  Giebt 
mit  alkoholischem  Kali  ein  öliges  Brombutenylbenzol  CioH^iBr,  das  sich  mit  Brom 
zu  einem  öligen  Tribromid  C^^'R^^Br^  verbindet  (P.,  Soc,  35,  140). 

Nach  Schramm  (J5.  18,  1276;  vgl.  Eadziszewski,  B.  9,  261)  soll  beim  Behandeln 
von  Butenylbenzol  mit  (1  Mol.)  Brom  an  der  Sonne  und  dann  mit  1  Mol.  Brom,  im  Dunkeln, 
in  der  Wärme  ein  (aus  Alkohol)  in  Nadeln  krystallisirendes,  bei  70"  schmelzendes  j',-Di- 
brombutylbenzol  CgHs.CBr^.CH^.CHä.CHg  (?)  entstehen. 

2.  Derivate  des  Isobutylbenzols  CeHg.CH^.CHfCHa),.  (9-Dibromisobutylbenzol 
CioH^^Br^  =  C6H5.CHBr.CBr(CH3),.  Bildung.  Aus  Isobutylenbenzol  CgH.  .CH  iqCHg)^ 
und  Brom  (Perkin,  Soc.  35,  138)'.  —  Bleibt  bei  —  20"  flüssig;  mit  alkoholischem  Kali 
liefert  es  öliges  Bromisobuteny  Ibenzol  CioHnBr,  welches  mit  Brom  das  krystallisirte 
Bromid  CjoH^Brg  (Schmelzp.:  63,5")  giebt.  Dieses  Tribromid  löst  sich  leicht  in  Aether 
und  Lig«oin,  aber  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  Eisessig. 

3.  Derivate  des  m-Isocymols.  Bromisocymol  CioHj,Br  =  CHg.CgHgBr.CgH,. 
a.  «-Derivat  (CHgtBnCgHj  =  1:2:5).  Bildung.  Durch  Eintragen  einer  Lösung  von 
Brom  in  HBr  in  eine  wässerige  Lösung  von  a-m-Isocymolsulfonsäure  (Kelbe,  B.  15,  40). 
—  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Liefert  mit  verdünnter  Salpetersäure  Brom-m-Toluyl- 
säure  (Schmelzp.:  210,5")  und  mit  koncentrirter  Salpetersäure  Bromnitroisocymol. 

b.  /S-Derivat.  Bildung..  Beim  Zerlegen  von  gebromter  a-m-Isocymolsulfou- 
aäure  mit  konc.  HCl  (Kelbe).  —  Flüssig.  Siedep.:  224—225".  Wird  von  verdünnter 
Salpetersäure  ^del  schwerer  angegriffen  als  das  a-Derivat  und  liefert  schliefslich  eine  bei 
155"  schmelzende  Säure.     Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Bromdinitroisocymol. 

4.  Derivate  des  p-Methylpropylbenzols  (Cymol)  p-CHg.CgH^.CgH,. 
Bromcymol  C.oHjgBr  =  CHg .  C6H3Br.CgH,(CH3  :  Br  :  CgH,  =  1:2:4).     Bildung. 

Beim  Bromiren  von  Cymol  in  Gegenwart  von  Jod  (Landolph,  B.  5,  267;  vgl.  Fittica, 
A.  172,  310).  —  Siedep.:  233—235"  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  1,269  bei  17,5".  Wird  von 
verdünnter  Salpetersäure  zu  Bromtoluylsäure  oxydirt.  Es  gelingt  nicht,  durch  Behandeln 
mit  CHgJ  und  Na  oder  mit  CÜg  und  Na  das  Jod  zu  eliminiren. 

DibromeymolC,oHj2Brj  =  CH3.C6H2Br2.C3H,.  Flüssig.  Siedep.:  272";  spec.  Gew. 
=  1,596  bei  14"  (Claus,  Wimmel,  B.  13,  903).  Giebt  bei  der  Oxydation  eine  Säure 
CioHjoBrgO^  und  dann  Dibromterephtalsäure  CgH^BrgO^. 

5.  Derivate  des  Dimethyläthylbenzols  CeH3(CHg)2.C2H5.  a.  Symmetrisches  Di- 
methyläthylbenzol.  Tribromdimethyläthylbenzol  CioHnBr3  =  s-CgBr3(CH3)2(C2n5). 
Lange,' feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218"  (Jacobsen,  B.  7,  1434).  Sublimirt  bei 
niederer  Temperatur.   Destillirt  unzersetzt  weit  über  300".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

b.  Der  isomere  Kohlenwasserstoff  C,qHi^  aus  Mesitylen  (Holtmeyer,  Z.  1867, 
689)  gab  mit  (4  At.)  Brom  ein  Dibromderivat  CjoH^^Bro,  das  aus  Alkohol  in  Nadeln 
krystallisirte  und  bei  196—202"  schmolz. 

6.  Derivat  des  v-Tetramethylbenzols  v-CgH2(CH3)^.  Dibromprehnitol  Cj^Hj^Br, 
=  C6Br2(CH3)4  (CH3,CH3,CH3,CH3,Br,  Br).  Bildung.  Aus  v-Tetramethylbenzol  und 
Brom,  in  Gegenwart  von  Jod  (Jacobsen,  B.  19,  1213).  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol 
+  Toluol).     Schmelzp.:  210". 

7.  Derivate  des  Isodurols  (unsymmetrischen  Tetramethylbenzols)  a-CeH2(CH3)^. 
Bromtetramethylbenzol    C^^HigBr  =  CgHBr(CH3)^.      Flüssig.      Erstarrt  im  Kälte- 
gemisch blätterig.     Siedep.:  252— 254"  (BielefeldT,  A.  198,  388)." 

Dibromtetramethylbenzol  CioHj2Br2  =  C6Br2(CHg)^.  Nadeln.  Schmelzp.:  199" 
(Jannasch,  B.  8,  356);  209"  (Jacobsen,  ä  15,  1853).  Schwer  löslich  m  kaltem  Alkohol 
(Jannasch). 

8.  Derivate  des  Durols  s-C6H2(CH3)^.  Monobromdurol  Cj^HigBr  =  C6HBr(CH3)^. 
Darstellung.  Man  versetzt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Durol,  bei  0",  mit  Brom,  lässt 
12  Stunden  stehen  und  destillirt  dann  mit  Wasser,  wobei  zunächst  Bromdurol  und  später 
Dibromdurol  übergeht  (Gissmann,  A.  216,  210).  —  Dünne,  perlmutterglänzende  Blätter 
aus  Alkohol).  Schmelzp. :  61".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

Dibromdurol  CjoH^gBrj  =  CgBr,  (CH3)^.  Lange  dünne  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  199"  (Fittig,  Jannasch,  Z.  1870, 161);  202— 203"  (Friedel,  Grafts,  JL. cA.  [6]  1, 
515).     Sublimirbar.     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem. 

6.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CjiH,6. 

1.  Derivat  des  Normalamylbenzols  CgHg.CgHu. 
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Dibromderivat  CnHi^Br,  =  CgHj.CjHg.Br^  s.  Phenylamylen  C^iH^^. 

2.  Derivate  des  Isoamylbenzols  CgHg.CjHj,. 

Dibromderivat  CjiHj^Brj  =  CgHj.CgHgBrg  s.  Phenylisoamylen  C^Hj^. 

Tribromisoamylbenzol  Cj^HjgBrg  =  CgHoBrg.CjHjj.  Bildung.  Beim  Bromiren 
von  Isoamylbenzol  erst  in  der  Kälte  und  dann  im  Rohr  bei  100"  (Bigot,  Fittig.  A.  141, 
161).  —  Nadeln.     Schmelzp:  140°,     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

3.  Derivat  des  Diäthylphenylmethans  CgH5.CH(CoH5)2.  Bromdiäthylphenyl- 
methan  C.^HisBr  =  CgH5.CH(aH5).CHBr.CH3  (?).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  siedendes  Diäthylphenylmethan  (Dafert,  M.  4,  620).  —  Gelbliches,  heftig 
riechendes  Oel.  Raucht  an  der  Luft.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  77—80°  bei 
40  mm;  spec.  Gew.  =  1,2834  bei  21°.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  viel  Wasser,  leicht  in 
HBr  und  Amenylbenzol  C^jH^^. 

4.  Derivat  des  Aethylisopropylbenzols  GjHg.CgH^.CgHj.  Dibromderivat  C^Hj^Brj 
==  CHjBr.CHBr.CgH^.CHlCHg),  s.  Vinyüsopro'pylbenzol  C,iH,^. 

5.  Derivat  des  m-Butyltoluols  CHg.CgH^.C^Hg.  Dibromderivat  C^Hj^Br^  =  CHj. 
C6H^.CH2.CH,.CHBr.CH2Br  s.  Tolylbutylen  C.^B.^^. 

6.  Derivat  des  symmetrischen  Diäthyltoluols  s-CH3.CgH3.(C,H5)2. 
Tribromdiäthyltoluol  CnHjgBrg  =  CH3.CgBr3(C2H5)3.     Feine  Nadeln.     Schmelzp.: 

206°  (Jacobsen,  B.  7,  1435).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

7.  Derivat  des  Laurols  03117.06113(0113)2.  Tribromlaurol  CjiHigBrg.  Bildung. 
Aus  Laurol  und  Brom  in  der  Kälte  (Fittig,  Köbrich,  Jilke,  A.  145,  149).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  125°.     In  heifsem  Alkohol  ziemlich  löslich. 

Nach  MoNTGOLFiER  {A.  eh.  [5]  14,  93)  giebt  Laurol  Cj^Hj^  beim  Bromiren  Di- 
bromlaurol  OioHjjBrj.  —  Nadeln.     Schmelzp.:  201°,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

8.  Derivat  des  Pentamethylbenzols  OgH(CH3)5.  Brompen tamethy Ibenzol  OnH^gBr 
=  OgBr(OH3)5.  Bildung.  Aus  Pentamethylbenzol  und  Brom,  in  der  Kälte,  in  Gegen- 
wart von  etwas  Jod  (Friedel,  Grafts,  A.ch.  [6]  1,  473).  —  Krvstalle.  Schmelzp.:  160,5°. 
Siedep.:  288—290°. 

7.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  0^2  H^g. 

1.  Dibrom-p-Dipropylbenzol  Cj^HjgBrj  =  GgH2Br2(C3H7)2.  Darstellung.  Man 
tropft  überschüssiges   Brom  in  abgekühltes   p-Dipropylbenzol  (H.  Körner,  A.  216,  227). 

—  Glänzende  Nadeln  oder  rechteckige  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  48°. 

2.  Tribrom-p-Isoamyltoluol  Q^Ji^^Bv^  =  GHg.CgHBrg.CsHj^.  Bildung.  Aus  p-Iso- 
amyltoluol   und   Brom  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  100°  (Bigot,  Fittig,  A.  141,  165). 

—  Dickflüssige,  fadenziehende  Masse,  löslich  in  sehr  viel  heifsem  Alkohol. 

3.  ojg-Hexabromhexamethylbenzol  Oj^HioBrg  =  Cg(0H2Br)g.  Bildung.  Aus  Hexa- 
methylbenzol,  Brom  und  etwas  Wasser  bei  100°  (Hofmann,  5. 13,  1732;  Friedel,  Grafts, 
A.  eh.  [6]  1,  468).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Aethylenbromid).  Schmelzp.:  227°  (H.); 
255°  (F.,  C.).    Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  OS^,  001^,  Benzol, 

4.  Bromide  Oj2HjgBr2  der  Kohlenwasserstoffe  GjaHm  s.  Kohlenwasserstoffe  GjjHjg. 

8.  Derivat  des  Kohlenwasserstoffes  C13H20. 

Dibromid  des  Isopropylbutenylbenzols  CigHjg.Brg   s.  Kohlenwasserstoffe  CjgHj^g. 

9.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  Cj^Ji^... 

1.  Derivat  des  Oktylbenzols  CgHg.GgHi,'.  Bromoktylbenzol  Oi^H2iBr=  OgH^Br. 
CgH^..  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Oktylbenzol  mit  Bromwasser  ( Schweinitz,  B.  19, 
642).'—  Flüssig.     Siedep.:  285—290°. 

2.  Derivate  des  Tetraäthylbenzols  GgH^{G^II.^)^.  Bromtetraäthylbenzol  C^JI^^Br 
^  06HBr(C2H5)^.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  in  Eisessig  gelöstem  Tetraäthylbenzol 
(Galle,  B.  16,  1745).  —  Flüssig.     Siedep.:  284°. 

Dibromtetraäthylbenzol  C^^HgoBrg  =  OgBr2(C2H5)4.  Prismen.  Schmelzp.:  74,5°. 
Siedet  oberhalb  330°  unter  geringer  Zersetzung  (Galle).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

D.  Jodderivate  der  Kohlenwasserstoffe  cji^^_^. 

Jod  wirkt  nicht  direkt  substituirend  auf  die  Kohlenwasserstoffe  CjiH2n_6  ein.  Um 
in  diesen  Wasserstoff  gegen  Jod  auszutauschen,  erhitzt  man  die  Kohlenwasserstoffe  mit 
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Jod  und  Jodsäure  auf  200—240°.  Die  Einwirkung  geschieht  nach  der  Gleichung:  SCgHg 
-f  4J4-HJ03  =  5C6H5J  + SH^O  (Kekule,  ä.  137,  161).  Jodbenzol  kann  sehr  leicht 
dargestellt  werden  durch  Erwärmen  von  Benzol  mit  Jod  und  trockenem  Eisenchlorid,  im 
Eohr,  auf  100"  (Loth.  Meyer,  ä.  231,  195).  Jodderivate  werden  ebenfalls  erhalten, 
wenn  man  in  Nitro-,  resp.  Amidoderivaten  die  NO.,-  (oder  NH^-jGruppe  gegen  Jod  aus- 
wechselt (s.  Diazoderivate  CnH2^_.N2.R).  In  gleicher  Weise  entstehen  die  Chlorjod-, 
Bromjodderivate  u.  s.  w. 

1.  Derivate  des  Benzols  CgHß. 

1.  Jodbenzol  CeH^J.  Bildung.  Aus  Phenol  CgHsCOH)  und  PJj  (Scrugham,  A.  92, 
318).  Beim  Erhitzen  von  Natriumbenzoat  mit  Chlorjod  (Schützenberger,  J.  1861,  849; 
1862,  251).  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Kaliumjodat  und  verdünnter  Schwefelsäure 
im  Rohr  (Peltzer,  A.  136,  197).  Aus  Anilin  durch  Ersatz  der  NH^-Gruppe  durch  Jod 
(GRIESS,  J.  1866,  447).  —  Darstellung.  Man  tröpfelt  Chlorjod  auf  Benzol,  das  mit 
wenig  Chloraluminium  versetzt  ist  (Greene,  Bl.  36,  234).  Aus  Benzol,  Jod  und  etwas 
FeCL  bei  100"  (s.  oben).  —  Flüssig.  Siedep.:  188,2"  (kor.)  (Kekule);  190— 190,5"  (Körner, 
Paternö,  J.  1872,  588).  Spec.  Gew.  =  1,833  bei  15"  (Kekule).  Siedep.:  187,5—188" 
bei  754,5  mm;  spec.  Gew.  =  1,8578  bei  0"/4";  1,8403  bei  ll"/4";  1,7732  bei  56;8"/4"; 
1,7374  bei  79,2"/4";  1,6486  bei  135,5"/4":  1,5612  bei  188"/4"  (R.  Schiff,  Ä  19,564).  Wird 
in  alkoholischer  Lösung  von  Natriumamalgam  leicht  in  Benzol  übergeführt.  Festes  Aetz- 
kali  ist  bei  250"  ohne  Wirkung.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Chloraluminium:  Benzol, 
isomere  Dijodbenzole,  HCl  und  Jod  (Dumreicher,  B.  15,  1868). 

Dichlorid  CgHgJ.Cl,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
1  Thl.  Jodbenzol  in  2— 4  Thln.  CHCI3  (Willgerodt,  J.  in:  [2]  33,  155).  —  Gelbe  Nadehi. 
Verliert  bereits  bei  80"  Chlor;  bei  120"  hinterbleibt  Jodbenzol.  Unzersetzt  löslich 
in  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig.  Wenig  löslich  in  Aether,  CS2  und  Ligroin.  Löst  sich 
in  Alkohol  unter  Abspaltung  von  Jodbenzol.  Scheidet  aus  einer  wässerigen  Jodkalium- 
lösung sofort  Jod  aus.  Scheidet  aus  Aethyljodid  Jod  aus,  wirkt  aber,  selbst  beim  Kochen, 
nicht  auf  Aethylbromid  ein. 

2.  Dijodbenzol  CgH^Jj.  a.  o-Dijodbenzol.  Bildung.  Aus  o-Jodnitrobenzol  durch 
Ersetzen  der  NOg-Gruppe  durch  Jod  (Körner,  J.  1875,  318).  —  Krystallisirt  leicht  und 
siedet  höher  als  p-  oder  m-Dijodbenzol. 

b.  m-Dijodbenzol.  Bildung.  Aus  m-Jodanilin  durch  Austausch  von  NHg  gegen 
Jod  (Körner).  Aus  m-Dijodanilin  durch  Elimination  von  NHj  (Rudolph,  B.  11,  81).  — 
Rhombische  Tafeln  (aus  Aether  +  Alkohol).  Schmelzp.:  40,4";  Siedep.:  284,7"  bei 
756,5  mm  (K.).     Schmelzp. :  36,5"  (Rudolph). 

c.  p-Dijodbenzol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Jod  und  Jodsäure 
(Kekule).  Aus  Natriumbenzoat  und  Chlorjod  (Schützenberger).  Aus  p-Jodanilin  durch 
Austausch  von  NH,  gegen  Jod  (Kekule,  Z.  1866,688).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  129,4" 
(Körner,  J.  1875,  357).     Siedep.:  285"  (kor.)  (Kekule). 

8.  Trijodbenzol  a-CgHgJj.  Bildung.  Aus  Benzol,  Jod  und  Jodsäure  (Kekule).  — 
Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  76".     Sublimirbar. 

4.  Chlorjodbenzol  CgH^ClJ.  a.  o-Chlorjodbenzol.  Bildung.  Aus  o-Chloranilin 
durch  Einführung  von  Jod  an  die  Stelle  von  NH.,.  —  Siedep.:  229—230"  (Beilstein, 
KuRBATOW);  über  233"  (Körner).     Spec.  Gew.  = '1,928  bei  24,5"  (B.,  K.). 

b.  p-Chlorjodbenzol.  Bildung.  Aus  p-Chloranilin  durch  Einführung  von  Jod 
an  die  Stelle  von  NH, ,  oder  ebenso  aus  p-Jodanilin  durch  Einführung  von  Cl  an  die 
Stelle  von  NHg  (Griess,  J.  1866,  455).  —  Grofse  Blätter.  Schmelzp.:  56"  (Beilstein, 
KuRBATOW,  A.  176,  33).     Siedep.:  227,6"  bei  751,3  mm  (Körner,  J.  1875,  819). 

5.  Bromjodbenzol  CgH^BrJ.  a.  o-Bromjodbenzol.  Flüssig.  Siedep.:  257,4"  bei 
754,4  mm  (Körner). 

b.  m-Bromjodbenzol.  Bildung.  Aus  m-Bromanilin  oder  aus  m- Jodanilin 
(Körneb).  —  Siedep.:  252"  bei  754,4  mm.  Liefert  beim  Nitriren  zwei  Bromjodnitrobenzole. 

c.  p-Bromjodbenzol.  Bildung.  Aus  p-Brom-  oder  p-Jodanilin  durch  Austausch 
von  NH,  gegen  Jod,  resp.  Brom  (Griess,  J.  1866,  452  u.  456).  —  Tafeln  oder  Prismen. 
Schmelzp.:  92".  Siedep.:  251,5"  bei  754,4  mm  (Körner).  Sehr  wenig  löshch  in  kaltem 
Alkohol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  bildet  wesentlich  p-Bromnitrobenzol,  während 
0-  und  m-Bromjodbenzol  dadurch  in  Bromjodnitrobenzol  übergehen. 

Dichlorid  CgH^BrJ.Clj.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
p-Bromjodbenzol  in  CHClg  (Willgerodt,  J.  pr.  [2]  33,  158j.  —  Gelbe  Nadeln  oder 
Säulen.  Verliert  bei  119—120"  das  Chlor.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und 
Benzol;  löslich  in  CS.,,  fast  unlöslich  in  kaltem  Ligroin. 
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6.  Tribromjodbenzol  CgHjBrgJ.  a.  a-T  r  i  b  r  o  m  d  e  ri  v  a  t  ( Brg  :  J  =  1:3:4:6). 
Schmelzp. :  1(35"  (  Willgerodt',  J.  pr.  [2]  33,  159). 

Dichlorid  CgH^BrgJ.CU.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von  a-Tribromjodbenzol  in  CHCI3  (Willgerodt,  J.  pr.  [2]  33,  159).  —  Leicht  löslich  in 
Aether,  CHCI3,  CSj,  Benzol  und  Eisessig,  schwieriger  in  Ligroin. 

b.  s-Tribromderivat  (Br  :  Br  :  J  :  Br  =  I  :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  s-Tribromdiazobenzolnitrat  mit  HJ  (Silberstein,  J.  pr.  [2]  27,  119).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  SchmelzjD. :  1C»3,5°.  Sublimirt  leicht.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  heifsem,  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

2.  Jodderivate  des  Toluols  CjHg. 

1.  Jodtoluol  CjHjJ  =  CßH^J.CHg.  a.  o-Jodtoluol.  Bildung.  Aus  o-Toluidin 
(Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  158,  347).  —  Darstellung:  Mabery,  Eobinson,  Am.  4, 
101.  —  Flüssig.  Siedep.:  204»;  211«  (i.  D.)  (Kekule,  B.  7,  1007).  Spec.  Gew.  =  1,697 
bei  20°.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  o-Jodbenzoesäure  oxydirt;  giebt  mit 
Chlorameisenester  und  Natrium  o-Toluylsäure  (Kekule). 

b.  m-Jodtoluol.  Bildung.  Aus  m-Toluidin  (Beilstein,  Kühlberg).  —  Flüssig. 
Siedep.:  204";  spec.  Gew.  =  1,698  bei  20".  Giebt  mit  Chromsäuregemisch  keine 
Säure. 

c.  p-Jodtoluol.  Bildung.  Aus  p-Toluidin  durch  Einführung  von  Jod  an  die 
Stelle  von  NH^  (Körner,  Z.  1868,  327).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  35";  Siedep.:  211,5". 
Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  p-Jodbenzoesäure  oxydirt. 

d.  Benzyljodid  CgH-.CH^J.  Bildung.  Aus  Benzylalkohol  und  Jodphosphor 
(Cannizzabo,  Om.  6,  38).  Wird  leichter  rein  erhalten,  wenn  Benzylchlorid  drei  Wochen 
lang  mit  5  Thln.  Jodwasserstoifsäure  (spec.  Gew.  =  1,96)  in  Berührung  bleibt  (Lieben, 
/.  1869,  425).  —  Darstellung.  Aus  Benzylchlorid  und  HJ  nach  Lieben.  Man  erhitzt 
20—30  Minuten  lang  Benzylchlorid  mit  KJ  und  Alkohol,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser 
und  bringt  das  gefällte  Benzyljodid  in  ein  Kältegemisch.  Die  erstarrte  Masse  wird  ab- 
gepresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (V.  Meyer,  B.  10,  311;   Kumpf,  A.  224,  126). 

—  Krystallinisch.  Schmelzp.:  241°.  Zersetzt  sich  völlig  beim  Sieden.  Spec.  Gew.  = 
1,7335  bei  25°.  Wenig  löslich  in  CS,  bei  0°.  Wirkt  äulserst  heftig  zu  Thränen  reizend. 
Salpetrigsaures  Silber  erzeugt  Bittermandelöl  und  Benzoesäure,  aber  keinen  Salpetrig- 
ester (Renesse,  B.  9,  1454;  vgl.  Brunner,  B.  9,  1744). 

2.  Chlorjodtoluol  C,H6C1J  =  CgHgClJ.CHg.  a.  a-Chlorjodtoluol.  Bildtmg.  Aus 
a-Chlornitrotoluol  durch  Ersatz  der  NC-Gruppe  durch   Jod  (Wroblewsky,  A.  168,  210). 

—  Erstarrt  nicht  bei  —  14°.     Siedep.:  242—243°;  spec.  Gew.  =  1,716  bei  17°. 

b.  /?- Chlorjodtoluol.  Bildung.  Aus  /9-Chlornitrotoluol  wie  die  «•- Verbindung 
(Wroblewsky).  —  Erstarrt  bei  +10°.     Siedep.:  240°;  spec.  Gew.  =  1,770  bei  19,5°. 

c.  Chlor-o-Jodtoluol.  Bildung.  Aus  gechlortem  o-Toluidin  (Beilstein, 
Kuhlberg,  A.  156,  82).  —  Siedep.:  240°;  spec.  Gew.  =  1,702  bei  49°. 

3.  Bromjodtoluol  C^HgBrJ  =  CßHgBrJ.CHg.  a.  m-Brom-o-Jodtoluol  [(CH3  :  Br:J 
=  1  :  2  :  3  (5)]  (?).  Bildtmg.  Aus  m-Brom-o-Toluidin  (Wroblewsky,  A.  168,  164).  — 
Flüssig.     Siedep.:  260°;  spec.  Gew.  =  2,139  bei  18°. 

b.  m-Brom-p-Jodtoluol  (CH3  :  Br  :  J  =  1:3:4).  Bildung.  Aus  m-Brom- 
p-Toluidin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Jod  (Wroblewsky,  A.  168,  159).  —  Siedep.: 
265°;  spec.  Gew.  =  2,044  bei  20°.     Giebt  ein  bei  118°  schmelzendes  Mononitroderivat. 

c.  Jodbenzylbromide  p-CgH^J.CHjBr.  1.  0- Jodbenzylbromid.  Darstellung. 
Man  behandelt  o-Jodtoluol  bei  200°  mit  Brom,  destillirt  das  Produkt  in  einem  Strome 
koncentrirter  Bromwasserstoffsäure,  kühlt  das  Destillat  mit  Eis  und  krystallisirt  die  aus- 
geschiedenen Krystalle,  nach  dem  Abpressen,  aus  Ligroin  um  (Mabery,  Robinson,  Am. 
4,101).  —  Lange,  flache  Prismen.  Schmelzp.:  52—53°.  Leicht  löslich  in  Aether,  heifsem 
Alkohol,  Benzol,  CS,  und  CHCI3;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Ligroin.  Die  Dämpfe 
greifen  die  Schleimhäute  heftig  an.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  HNO, 
o-Jodbenzoesäure. 

2.  p-Jodbenzylbromid.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  p-Jodtoluol  bei  115 — 150° 
(Mabery,  Jackson,  ä  11,  55).  —  Darstellung:  Mabery,  Jackson,  Am.  1,  103;  2, 
205.  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78,75°.  Sublimirt  in  Nadeln.  Kaum 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  heifsem; 
wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  Aether,  CS^  und  Benzol.  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch sehr  schwer  angegriffen. 

4.  Dibromjodtoluol  C^H^Br^J  =  C6H3Br,J.CH3(CH3  :Br:  J:Br  =  1:3:4:5).  Bildung. 
Aus  zweifach-gebromtem  p-Toluidin  durch  Austausch  von  NHj  gegen  Jod  (Wroblewsky, 
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A.  168,  190).  Aus  m-Brom-m-Nitro-p-Toluidin  (CHg  :  Br  :  NH,  :  NO^  =  1:3:4:5)  durch 
Austausch  von  NH,  gegen  Jod  und  dann  von  NO,  gegen  B'rom  (W.,  A.  192,  209).  — 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  86»;  Siedep.:  270°.  Giebt  ein  bei  69"  schmelzendes  Mono- 
nitroderivat. 

Dibromdijodtoluol  C^H.BrJ,  =  CeHBr.J^.CHgCCH,  :  Br,  :  J^  =  1  :  3,5  :  2,4).  5*7- 
dung.  Aus  nitrirtem  Dibromjodtoluol  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Jod  (W.,  A. 
192,  212).  —  Prismen.  Schmelzp.:  68".  In  Alkohol  schwer  löslich;  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.     Giebt  ein  bei  129"  schmelzendes  Mononitroderivat. 

3.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CgHif,. 

1.  Derivat  des  Aethylbenzols  CgH^-C^Hä.  Styroljodid  CgHgJ,  =  C6H5.CHJ.CH.,J. 
Bildung.  Beim  Schütteln  von  Styrol  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium (Berthelot,  Bl.  6,  295;  1,  277).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Aether.  Sehr 
unbeständig.     Zersetzt  sich  rasch  in  Jod  und  Metastyrol. 

2.  Derivat  des  o-Xylols.  w,-Dijodxylol  (Xylylenjodid)  CgHgJ,  =  CgH^(CH2J)2. 
Bildung.  Durch  Kochen  von  o-Xylylendibromid  CgH^CCH^Br),  mit  alkoholischem  Jod- 
kalium oder  besser  durch  Kochen  von  o-Phtalylalkohol  C6H4(CH,.OH),  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  und  etwas  Phosphor  (Leser,  B.  17,  1826).  —  Gelbliche  Prismen  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  109—110". 

3.  Derivat  des  p-Xylols.  oj,-Dijodxylol  (Tolylenjodid)  C^UgJj  =  ■p-C^B.JCU.^J^. 
Bildung.  Beim  Auf  kochen  von  p-Tolylenalkohol  C6H4(CH,.0H),  mit  Jodwasserstoffsäure 
(Siedep.:  127")  (Grimaux,  Z.  1870,  395).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  gegen  170"  unter 
beginnender  Zersetzung.  Schwer  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wenig  löslich  in  Aether, 
löslich  in  siedendem  Alkohol  und  CHClg. 

4.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  C^B.^.,. 

1.  p-Jodpropylbenzol  CgHj^J  =  CgH^J.CgH..  Bildung.  Aus  p-Amidopropylbenzol 
durch  Austausch  von  NH^  gegen  Jod  (Louis.  B.  16,  110).  —  Flüssig.  Siedep.:  250". 
Mäfsig  löslich  in  Weingeist,  leicht  in  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und 
Essigsäure  p-Jodbenzoesäure. 

2.  p-Jodisopropylbenzol  Cgllj^J  =  CgH^J.CgH,.  Bildung.  Aus  p-Amidoisopropyl- 
benzol  CgH-.CgH^.NH,  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Jod  (Louis,  B.  16,  114).  — 
Flüssig.     Siedep.:  234".     Liefert  bei  der  Oxydation  p-Jodbenzoesäure. 

5.  Derivat  der  Kohlenwasserstoffe  CioHj^. 

p-Jodisobutylbenzol  CjoH^gJ  =  CgH^J.C^Hg.  Bildung.  Aus  p-Amidoisobutyl- 
benzol  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Jod  (Pahl,  B.  17,  1233).  —  Flüssig.  Siedep.: 
255 — 256"  (kor. ).  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  zu  p-Jodbenzoesäure 
oxydirt. 

6.  Derivat  der  Kohlenwasserstoffe  Ci^Hje, 

Jodisobutyltoluol  C^Hj^J  =  C,H9.C6H3J.CH3(CH3  :  J  :  C.Hg  =  1:2:5).  Bildung. 
Aus  Isobutyl-o-Toluidin  C^H9.CgH3(NH,,).CH3  durch  Austausch  von  NHg  gegen  Jod 
(Effront,  B.  17,  2325).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  34—35";  Siedep.: 
264—265".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Wird  von  CrOg  und  Eisessig 
total  zerstört.  Mit  verdünnter  HNO3  entsteht  bei  200"  Nitrotolylisobuttersäure  CH3. 
CgHg(N02).C3Hg.CO,H;  mit  einer  stärkeren  Säure  (spec.  =  1,25)  erhält  man  bei  2(X)" 
Nitrotolylpropionsäure  C7Hg(N0,).C,H^.C0,H. 

7.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  Cj^H,2. 

1.  p-Jodnormaloktylbenzol  C^^Hj^J  =  CgH^J.CgHj..  Bildung.  Aus  jj-Amido- 
normaloktylbenzol  NH,.CeH^.CgH„  durch  Austausch  der  Ämidogruppe  gegen  Jod  (Beran, 

B.  18,  136).  —  Bleibt  im  Kältegemisch  flüssig.  Siedep.:  318—320".  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  CrOg  und  Eisessig  p-Jodbenzoesäure. 

2.  p-Jodsekundäroktylbenzol  C,4H,jJ  =  CgH^J.CsHi..  Bildung.  Aus  p-Amido- 
sekuudäroktylbenzol  NH,.CgH^.CgHj.  durch  Austausch  der  Ämidogruppe  gegen  Jod 
(Beran,  B.  18,  142).  —'Flüssig.  Siedep.:  304—305".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether  und  Eisessig.    Wird  durch  CrOg  und  Eisessig  zu  p-Jodbenzoesäure  oxydirt. 

Die  Cyanderivate  CnH,jj_jCN,  CnH2n_8(CN)2  der  Kohlenwasserstoffe  C^H2Q_e  sind 
als  Säurenitrile  bei  den  entsprechenden  Säuren  beschrieben. 
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E.  Nitrosoderivat  der  Kohlenwasserstoffe  c„H,n_6. 

Nitrosobenzol  CßH5(N0)  (?).  Bildung,  Wurde  bis  jetzt  nur  in  Lösung  erhalten. 
Entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Quecksilberphenyl  Hg(CgH5)2  in  Benzol  mit 
einer  Benzollösung  von  NOBr,  NOCl  oder  am  besten  2NOCl.SnCl4  (Baeyer,  B.  7,  1638). 
HglCgHJ, -|-NOBr=C,H5(NO)  +  Hg.C«H5Br.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Zinndiphenylchlorid ,  wobei  aber  hauptsächlich  Zinntriphenylchlorid  entsteht. 
(Aronheim,  B.  12,  510).  Sn(C6H5),Cl2  +  N^O^  =  SnOCl,  +  2C6H5(NO).  Destillirt  man  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Wasserdampf,  so  geht  eine  grüne  Flüssigkeit  über,  von  scharfem 
Gerüche,  die  mit  Zinn  und  Salzsäure  Anilin  bildet  und  beim  Erwärmen  mit  essigsaurem 
Anilin  viel  Azobenzol  (CgHjN),  erzeugt. 


F.    Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH,^  _e. 

Alle  Kohlenwasserstoffe  CaH2„_g,  aufserCgEg,  lösen  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure 
unter  Bildung  von  Nitroderivaten.  Auf  Zusatz  von  Wasser  werden  diese  ausgefallt.  Je 
koncentrirter  die  Salpetersäure  ist,  um  so  leichter  und  reichlicher  erfolgt  die  Auflösung  des 
Kohlenwasserstoffes.  Man  wendet  daher  meist  eine  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,50 — 1,52 
an.  In  der  Kälte  entstehen  vorzugsweise  Mononitroderivate ,  beim  Kochen  Dinitro- 
derivate.  Zur  Darstellung  von  Trinitroderivaten  wendet  man  ein  Gemisch  von  1  Thl. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  und  2  Thln.  Vitriolöl  an.  Je  mehr  Wasserstoff  im 
Benzol  durch  Alkoholradikale  vertreten  ist,  um  so  leichter  und  weiter  geht  die  Nitrirung. 
So  gelingt  es,  beim  Operiren  unter  gewöhnlichem  Druck,  im  Benzol  nur  zwei  H-Atome 
zu  vertreten,  im  Toluol  lassen  sich  —  aber  schwer  —  drei  H-Atome  vertreten,  vom 
Xylol  CgHio,  Mesitylen  CgH3(CH2)3  u.  s.  w.  werden  leicht  Trinitroderivate  erhalten  Aus 
diesem  Grunde  wendet  man  zur  Darstellung  von  Nitrotoluol  oder  Nitroxylol  eine  etwas 
schwächere  Salpetersäure  an,  als  für  Nitrobenzol. 

Die  beim  Behandeln  von  Benzol  u.  s.  w.  mit  Salpetersäure  gebildeten  Mengen  Nitro- 
benzol hängen  ab  von  der  Koncentration  der  Säure.  Je  stärker  diese  ist,  um  so  rascher 
und  vollständiger  verläuft  die  Nitrirung ,  doch  kann  auch  mit  wässeriger  Säure ,  bei  ge- 
nügend langer  Einwirkung,  eine  völlige  Nitrirung  erfolgen.  Es  existirt  aber  für  die 
wässerige  Säure  eine  Grenze  der  Einwirkung.  Wendet  man  auf  5  ccm  Benzol  ein  Ge- 
misch aus  10  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,50)  und  50  ccm  Wasser  an,  so  wird, 
selbst  nach  120  stündigem  Erhitzen  (im  zugeschmolzenen  Rohr)  auf  100",  keine  Spur  Nitro- 
benzol gebildet  (Spindler,  A.  224,  283).  Brombenzol  (und  auch  Bromtoluol)  wird  leichter 
nitrirt  als  Benzol,  dafür  schwächt  aber  Wasserzusatz  die  nitrirende  Wirkung  der  Salpeter- 
säure viel  bedeutender  bei  Brombenzol  als  bei  Benzol. 

Die  Mononitroderivate  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  sieden  gröfstentheils 
unzersetzt.  —  Dinitroderivate  sind  nicht  flüchtig.  Diejenigen  Dinitroderivate,  deren 
Nitrogruppen  benachbart  gelagert  sind,  wechseln  beim  Kochen  mit  Natron  leicht  eine 
Nitrogruppe  gegen  OH  aus  (Laubenheimer,  B.  9,  1828).  o-CeH4(N02)2  +  NaOH  = 
o-CeH^(NOj)(OH)-]- NaNO^.  Beim  Behandeln  mit  NHg  erfolgt  Austausch  einer  Nitro- 
gruppe gegen  NHg.  Einige  Dinitroderivate  verbinden  sich  mit  (aromatischen)  Kohlen- 
wasserstofien.  —  Die  Trinitroderivate  verbinden  sich  direkt  (ganz  wie  das  Trinitro- 
phenol)  mit  (aromatischen)  Kohlenwasserstoffen  (Naphtalin  u.  s.  w.).  Sie  bilden  auch 
Additionsprodukte  mit  Basen  (Anilin),  doch  scheint  diese  Fähigkeit  nur  den  Trinitroderi- 
vaten mit  symmetrischer  Lagerung  der  Nitrogruppen  —  das  Trinitromesitylen  ausgenommen 
—  zuzukommen.  Trinitroderivate  mit  unsymmetrisch  gelagerten  Nitrogruppen  tauschen, 
beim  Behandeln  mit  Basen  (Anilin,  NHg),  eine  Nitrogruppe  gegen  einen  Basenrest  aus 
(Hepp,  A.  215,  372).  a-CgH3(NO,)3  +  CgH^.NH,  =  CgH,(NO.,)2.NH.CgH5  +  HNO^.  Die 
Konstitution  der  Di-  und  Trinitroderivate  lässt  sich  häufig  ableiten  aus  der  Konstitution 
der  aus  ihnen,  durch  Reduktion,  erhaltenen  Di-  und  Triamidoderivate. 

Chlor-,  Brom-  und  Jodderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CßH2u_g  verhalten  sich  gegen 
Salpetersäure  fast  wie  die  freien  Kohlenwasserstoffe.  Die  Stellung  der  neu  eintretenden 
Nitrogruppe  ergiebt  sich  aus  dem  S.  10  Gesagten.  Man  erhält  also,  z.  B.  beim  Auflösen 
von  Chlorbenzol  CgH^Cl  in  konzentrirter  Salpetersäure,  0-  und  p-Chlornitrobenzol.  Um 
Chlor  oder  Brom  in  ein  Nitroderivat  (z.  B.  Nitrobenzol)  einzuführen,  bedarf  es  der  Bei- 
hülfe eines  Haloidüberträgers,  wozu  sich  am  besten  Eisenchlorid  eignet.  Nitroderivate 
zeigen  meist  einen  höheren  Schmelzpunkt  als  die  entsprechenden  Brom derivate  und  diese 
einen  höheren  als  die  korrespondirenden  Chlor  derivate  (Petersen,  B.  7,  59). 
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lieber  Bildung  und  Verhalten  der  Nitroderivate  (namentlich  gegen  Reduktionsmittel) 
siehe  S.  112. 

1.  Nitroderivate  des  Benzols  CeHg. 

l.Nitrobenzol  CgHg.NO,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzol  mit  koncentrirter 
Salpetersäure  (MiTSCHERLiCH,  Berz.  Jahresb.  15,429).  —  Darstellung.  Bei  der 
Darstellung  im  Grofsen  lässt  man  in  Benzol  ein  Gemenge  von  100  Thln.  Salpetersäure  und 
115  Thln.  Vitriolöl  einfliefsen.  Man  wäscht  mit  Wasser  und  Alkali  und  rektificirt.  Durch 
Destillation  mit  Wasser  kann  zunächst  unangegrifFenes  Benzol  abgetrieben  werden.  — 
Gelbe  Flüssigkeit.  Erstarrt  bei  +  3"  zu  Nadeln  (Mitscherlich).  Latente  Schmelzwärme 
=  22,30  Cal.  (Pettersson,  /.  -pr.  [2]  24,  161).  Siedep.:  205"  bei  730  mm  (Städeler, 
/.  1865,  409);  209,4»  bei  745,4  mm  (Brühl,  A.  200,  188).  Siedep.:  84,5«  bei  8,66  mm; 
95«  bei  16,68mm;  108"  bei  32,84mm;  116,4°  bei  51mm;  121,3°  bei  76mm  (Kahlbaum, 
Siedetemperatur  und  Drtick,  88).  Spec.  Gew.  =  1,2002  bei  0",  =  1,1866  bei  14,4°  (Kopp, 
Ä.  98,  369).  Wird  von  Chlor  und  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen. 
In  Gegenwart  von  Jod  oder  Antimonchlorid  entsteht  m-Chlornitrobenzol,  neben  sehr  wenig 
p-CgH4Cl(N0o).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  250°  entsteht  wesentlich  Tetrabrom- 
benzol (KekÜle,  ä.  137,  169).  Koncentrirte  Salzsäure  führt  bei  245°  das  Nitrobenzol 
in  Dichloranilin  über;  Bromwasserstoffsäure  erzeugt  bei  185 — 190°  Di-  und  Tribromanilin. 
JodwasserstoflFsäure  reducirt  schon  bei  104°  zu  Anilin  (Baumhauer,  ä.  Spl.  7,  204).  Beim 
Erhitzen  mit  (3  Thln.)  Aethylsulfid  auf  160—180°  entstehen  bei  198°  bis  oberhalb  240° 
siedende  Basen  (Aetlaylanilin,  Diäthylanilin)  (Klinger,  B.  16,  946).  Die  alkoholische 
Lösung  des  reinen  Nitrobenzols  bleibt  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Kalilauge  farblos, 
enthält  es  aber  Spuren  Dinitrothiophens,  so  wird  die  Lösung  roth  (V.  Meyer,  Stadler, 
B.  17,  2780).  —  Nitrobenzol  ist  giftig  (Bacchetti,  J.  1856,  607),  seine  Homologen  aber 
nicht,  weil  Diese  (z.  B.  p-Nitrotoluolj  im  Organismus  zu  Säuren  oxydirt  werden,  was  beim 
Nitrobenzol  nicht  möglich  ist  (Jaffe,  B.  7,  1673). 

Seines  an  Bittermandelöl  erinnernden  Geruches  wegen  wird  Nitrobenzol  in  der  Par- 
fümerie  verwendet  (, ,Mirban essen z")- 

Verbindung  CeH3(N02).2CrOX'l.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  (1  Thl.) 
CrO.jCla  mit  (3—4  Thln.)  Nitrobenz'ol  (Etard,  A.  eh.  [5]  22,  272).  —  Braune  Masse;  giebt 
mit  Wasser  Nitrochinon. 

2.  Dinitrobenzol  CgH^N.,0^  =  CgH^(N02)2.  Die  m-Struktur  des  gewöhnlichen  Dinitro- 
benzols  ergiebt  sich  aus  seinen  verschiedenen  Bildungsweisen  und  ganz  bestimmt  aus 
seinem  Uebergange  in  m-Phenylendiamin,  über  dessen  Konstitution  kein  Zweifel  sein  kann 
(Wurster,  B.  7,  148,  213).  m- Dinitrobenzol  entsteht,  aufser  durch  Nitriren  von 
Benzol,  aus  m-Dinitranilin  durch  EHmination  der  NH.j-Gruppe  (Rudnew,  Z.  1871,  203), 
aus  «-  und  ^-m-Dinitrophenol  durch  Elimination  der  HO-Gruppe  (Salkowsky,  A. 
174,  270). 

a.  o-Dinitrobenzol.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  m-  und 
wenig  p-Nitrobenzol,  beim  Nitriren  von  Benzol  (Rinne,  Zincke,  B.  7,  1372;  Körner). 
—  Darstellung.  Benzol  wird  in  ein  Gemisch  gleicher  Volume  Vitriolöl  und  rauchender 
Salpetersäure,  ohne  abzukühlen,  einfliefsen  gelassen  und  dann  kurze  Zeit  gekocht.  Man 
fallt  mit  Wasser,  presst  ab  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Die  Krystalle  sind  reines 
m-CeH4(NOj)2 ,  die  Mutterlauge  scheidet,  bei  einigem  Stehen,  Krystalle  von  p-Dinitro- 
benzol  ab,  die  man  durch  Umkrystalüsiren  aus  absolutem  Alkohol  reinigt.  Die  Mutter- 
lauge vom  p-Dinitrobenzol  wird  destillirt,  wobei  noch  etwas  m-Dinitrobenzol  ausfällt.  Die 
späteren  Krystallisationen  reinigt  man  durch  UmkrystaUisiren  aus  25  procentiger  Essig- 
säure (Rinne,  Zincke,  ä  7,  870;  Körner).  Zur  Trennung  des  m-  und  p-Dinitrobenzols 
vom  o-Dinitrobenzol  vermischt  man  100  g  von  diesem  mit  I72  1  auf  40°  erwärmtem 
Alkohol  und  fügt  40  g  KCN  (von  96—98%),  gelöst  in  wenig  Wasser,  hinzu.  Nach  be- 
endeter Reaktion  destiUirt  man  den  Alkohol  ab  und  kocht  den  Rückstand  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,35),  bis  die  Lösung  nur  schwach  bräunlich  ist.  Dann  fällt  man 
mit  Wasser  und  destillirt  den  Niederschlag  mit  Wasserdämpfen  (Lobry,  R.  2,  239). 

Nadeln  (aus  Wasser  oder  Essigsäure)  oder  monokline  (Bodewig;  Wickel,  J.  1884, 
464)  Tafeln  (aus  Alkohol,  CHCI3).  Schmelzp.:  117,9°.  100  Thle.  Alkohol  (99,4%)  lösen 
3,8  Thle.  bei  24,8°  und  33  Thle.  bei  Siedehitze  (Körner,  J.  1875,  331).  Wenig  löslich 
in  heifsem  Wasser  [(Unterschied  von  p-CgH^(N02)j].  Bei  der  Reduktion  entsteht  o-Phenylen- 
diamin.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  o-Nitrophenol  CgH^(N02)(0H)  gebildet; 
mit  alkohohschem  Ammoniak  entsteht  o-Nitranilin  (Laubenheimer,  B.  11,  1155).  Alko- 
holisches Cyankalium  wirkt,  selbst  beim  Kochen,  nicht  ein. 

b.  m-Dinitrobenzol  (Gewöhnliches).  Beim  Kochen  von  Nitrobenzol  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  (Deville,  A.  eh.  [3]  3,  187)  oder  besser  mit  Salpeterschwefelsäure  (Mus- 
PRATT,  Hofmann,  A.  57,  214).  —  Darstellung.     Man  löst  1  Vol.  Benzol  in  2  Vol.  Sal- 
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petersäure  (spec.  Gew.  =  lj52),  unterstützt  gegen  Ende  der  Reaktion  die  völlige  Lösimg 
durch  Erwärmen  und  giefst,  nach  dem  Erkalten ,  3,3  Vol.  Vitriolöl  hinzu.  Man  kocht 
auf,  lässt  erkalten  und  fällt  mit  Wasser.  Zur  Reinigung  wird  der  Niederschlag  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt  (Beilsteijt,  Kurbatow,  ä.  176,  43). 

Dünne,  rhombische  Tafeln  (Bodewig,  J.  1876,  375).  Schmelzp.:  89,9"  (Körner,  J. 
1875,  331);  89,72"  (Mills,  Phil.  Mag.  [5]  14,  27).  Siedet  unzersetzt  bei  297»  (kor.) 
(V.  Meyer,  Stadler,  B.  17,  2649).  Spec.  Gew.  (im  flüssigen  Zustande)  bei  t"  = 
1,369—0,000  995  (t  —  89,1)  —  0,000  006  13  (t  —  89,1")  (R.  Schiff,  ä.  223,  259). '  100  Thle. 
AJkohol  (von  99,3  7o)  lösen  5,9  Thle  bei  24,6°  (Körner).  Beim  Ersatz  der  Nitrogruppen 
durch  Brom  entsteht  m-Dibrombenzoi  (Wurster,  Grubenmann,  B.  7,  416).  Beim  Be- 
handeln mit  alkoholischem  Schwefelammonium  entstehen  m-NitraniUn  und  Nithialin 
CjgHigN^S^O  (s.  m-Phenylendiamin).  Alkoholisches  Cyankalium  erzeugt  das  Nitril  einer 
alkylirten  o-Nitrosalicylsäure  C.,H50.CgH3(NO.,).CN.  Wendet  man  Holzgeist  und  KCN 
an,  so  resultirt  das  analoge  Nitril  CH3Ö.CeH3(N02).CN  (Lobry,  R.  2,  205).  Die  alko- 
holische Lösung  des  völlig  reinen  Dinitrobenzols  bleibt  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Kali- 
lauge farblos;  ist  demselben  eine  Spur  Dinitrothiophen  beigemengt,  so  färbt  sich  die 
Lösung  roth  (V.  Meyer,  Stadler,  B.  17,  2780).  Giebt  mit  rothem  Blutlaugensalz  und 
Natron  etwas  (v)-  und  sehr  wenig  (a)-m-Dinitrophenol,  wird  aber  von  diesem  Oxydations- 
mittel viel  langsamer  angegriffen ,  als  (s)-Trinitrobenzol.  Nitrobenzol  wird  von  rothem 
Blutlaugensalz  und  Kali  überhaupt  nicht  oxydirt  (Hepp,  A.  215,  356). 

c.  p-Di nitrobenzol.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Benzol  (Rinne,  Zincke,  B. 
7,870).  —  Darstellung.  S.  o-Dinitrobenzol.  —  Monokline Nadeln  (Bodewig).  Schmelzp.: 
171—172".  Sublimirt  sehr  leicht.  In  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  schwerer 
als  m-Dinitrobenzol.  Geht  bei  der  Reduktion  in  p-Phenylendiamin  über.  Bildet  mit 
Naphtalin  eine  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Verbindung  (Trennung  von  m-Dinitro- 
benzol) (Hepp,  A.  215,  361).  Wird  von  alkoholischem  Cyankalium  erst  beim  Kochen 
angegriffen. 

3.  Trinitrobenzol  CeHgNgOg  =  C6H3(N02)3.  a.  a-Trinitrobenzol  (NO, :  NO.,  :  NO., 
=  1:2:4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Dinitrobenzol  mit  einem  Gemisch  von  rauchender 
Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (Hepp,  A.  215,  361).  Wurde  bis  jetzt  nicht 
frei  von  p-Dinitrobenzol  erhalten.  Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  leicht  (a)-m-Di- 
nitranilin;  mit  Alkohol  und  Anilin  entsteht  Dinitrodiphenylamin  CgH3(NO.,)2.NH(CgH5) 
(Schmelzp.:  153").  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  wird  (a)-m-Dinitrophenol 
gebildet. 

b.  s-Trinitrobenzol  (N02:N0.2:N02  =  1  :  3  :  5).  Bildung.  Je  40  g  m-CßH^CNO^), 
werden  mit  300  g  krystallisirter,  rauchender  Schwefelsäure  und  120  g  höchst  konzentrirter 
Salpetersäure  ein  Tag  auf  80"  und  zwei  Tage  auf  120"  erhitzt  (Hepp,  A.  215,  345).  Man 
fallt  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  verdünnter 
Sodalösung  und  krystalHsirt  aus  Alkohol  um.  Das  in  der  Mutterlauge  bleibende  Trinitro- 
benzol fällt  man  mit  Anilin  aus  und  zerlegt  die  gefällte  Anilinverbindung  durch  HCl. 
Entsteht,  neben  CO^,  beim  Erhitzen  von  s-Trinitrotoluol  mit  rauchender  Salpetersäure 
auf  180"  (Claus,  Becker,  B.  16,  1597).  —  Blättchen  (aus  Alkohol)  oder  rhombische 
Tafeln  (Friedländer,  J.  1879,  394).  Schmelzp.:  121  —  122".  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leichter  in  heifsem.  Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser.  Schwer  löslich  in  CS,, 
leicht  in  Aether  und  Aceton,  sehr  leicht  in  Benzol.  Kann,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  in 
kleinen  Mengen  sublimirt  werden.  Wird  von  Sn  und  HCl  zu  Triamidobenzol  reducirt. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Kohlenwasserstoffen  und  Anilin.  Die  Verbindung  mit  Anilin 
ist  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  (Trennung  des  Tri-  vom  Dinitrobenzol).  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Soda  Pikrinsäure.  Löst  sich  spurenweise  in 
Kalilauge  oder  NH3  mit  blutrother  Farbe;  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  oder  Baryt 
vvird  viel  salpetrigsaures  Salz  gebildet.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  KaU  scheint 
ein  nitrirtes  Phenol  zu  entstehen.     Wird  von  KCN  heftig  reducirt  (Hepp). 

Verbindung  mit  Benzol  C6Hg.C6H3(NO.,)3.  Sehr  glänzende  Krystalle.  Verliert 
an  der  Luft  rasch  alles  Benzol  (Hepp,  A.  215,  376). 

4.  Chlornitrobenzol  CgH^Cl.NOa.  a.  o-Chlornitrobenzol.  Bildung.  Entsteht, 
neben  p-CgH^C^NO.^),  beim  Nitriren  von  Chlorbenzol  (Sokolow,  Z.  1866,  621).  Aus 
m-Chlor-p-Nitroanilin  (Schmelzp.:  156—157")  durch  Elimination  der  NH,-Gruppe  (Beil- 
stein, Kurbatow,  A.  182,  107).  o-Nitrophenol  und  PCI5  liefern  'kleine  Mengen 
o-CgH^CKNOa)  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1870,  231).  —  Darstellung.  Die  von 
der  Darstellung  des  p-Chlornitrobenzols  herrührenden  alkoholischen  Mutterlaugen  werden 
koncentrirt  und  im  Kältegemisch  zum  Erstarren  gebracht.  Es  gelingt  so  aber  nicht  ein 
völlig  reines  Präparat  herzustellen,  da  der  Schmelzpunkt  sich  nur  bis  auf  -\-  15"  erhöhen 
lässt  (Jungfleisch,  J.  1868,343).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  32,5";  Siedep.:  243"  (Beilstein, 
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KuRBATOW).    Spec.  Gew.  =  1,368  bei  22"  (flüssig)  (Jungfleisch).    Giebt,  beim  Erhitzen 
mit  Sodalösung  und  Natron  auf  130",  o-Nitrophenol. 

b.  m-Chlornitrobenzol.  Bildung.  Aus  m-Dinitrobenzol  durch  Auswechseln 
einer  Nitrogruppe  gegen  Chlor  (Griess,  J.  1863,  424;  1866,  457).  Beim  Chloriren  von 
Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Jod  (Laubenheimer,  Ä  7,  1765).  —  Darstellung.  Man 
versetzt  200  g  Nitrobenzol  mit  40  g  SbClj,  erwärmt  das  Gemisch  und  leitet  einen  raschen 
Chlorstrom  hindurch,  bis  der  Kolben  um  68  g  zugenommen  hat.  Dann  kühlt  man  ab, 
bringt  durch  Einwerfen  eines  Krystalls  von  m-Chlornitrobenzol  die  Masse  zum  Erstarren, 
saugt  die  flüssigen  Theile  ab  und  krystallisirt  das  Feste  einige  Male  aus  Alkohol  um 
(Beilstein,  Kurbatow,  A.  182,  102).  —  Rhombische  Krystalle  (Bodewig,  B.  8,  1621). 
Schmelzp. :  44,4".  Siedep.:  235,6"  (kor.)  ( Laubenheimer,  5.8,  1622).  Spec.  Gew.  =  1,534 
(Schröder,  B.Vi,  1071).  Leichtlöslich  in  Aether,  C^Hg,  heifsem  Alkohol  u.  s.  w.,  weniger 
in  kaltem  Alkohol.  Durch  Eintauchen  von  ges^chmolzenem  m-CgH^ClNO,  in  ein  Kältege- 
misch wird  der  Schmelzpunktauf  23,7"  herabgedrückt  (Laubenheimer,  B.  9,  766).  Beim 
Erhitzen  mit  Cyankalium  und  Alkohol  auf  250—270"  geht  m-Chlornitrobenzol  in  das  Nitril 
der  o-Chlorbenzoesäure  über.  CgH.CKNG,)  +  KCN  =  CßH.Cl.CN  +  KNO^.  Ebenso  ent- 
steht aus  p-CpH^C].NO.j  m-Chlorbenzoesäure.  Eichter  [B.  8,  1418)  erklärt  diese  Anomalien 
dadurch,  dass  zunächst  neben  der  Nitrogruppe  sich  Blausäure  anlagert: 


-f  CNH  = 


'CN 


+  CNH 


Cl 


+  HNO, 


+  HNO, 

CN 


NO, 


NO.H 


Durch  die  Gegenwart  des  Kalis  (vom  KCN)  wird  sofort  salpetrige  Säure  gebunden. 
Im  o-Chlornitrobenzol  ist  aber  eine  der  NOg-Gruppe  benachbarte  Stelle  bereits  besetzt. 
Daher  wird  dieser  Körper  vom  Cyankalium  nicht  angegriffen. 

c.  p-Chlornitrobenzol.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Chlornitrobenzol,  beim  Lösen 
von  Chlorbenzol  in  rauchender  Salpetersäure  (Riche,  J^.  121,  357).  Aus  p-Nitranilin  durch 
Substitution  der  NH,-Gruppe  durch  Chlor  (Griess,  J.  1866,  457).  Aus  p-Nitrophenol 
und  PCI5  (Engelhar'dt,  Latschinow,  Z.  1870,  230).  Aus  (a)-m-Chlor-o-Nitranilin  (NH,: 
ChNO,  =  1:3:6)  durch  Elimination  der  NH.,-Gruppe  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  182, 
105).  —  Darstellung.  Man  löst  Chlorbenzol  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure,  fallt 
mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Weingeist  um.  Das  o-Chlornitrobenzol  scheidet  sich 
flüssig  ab.  —  Rhombische  Blätter.  Schmelzp.:  83".  Siedep.:  242"  bei  761  mm  (Jung- 
fleisch, J.  1868,  343).  Spec.  Gew.  =  1,380  bei  22".  Geht  beim  Erhitzen  mit  Soda- 
lösung und  Natron  auf  130"  sehr  langsam  in  p-Nitrophenol  über.  Wird  von  einer  Lösung 
von  KOH  in  absolutem  Alkohol  bei  100— 130"zu  Dichlorazoxybenzol  und  bei  150—200" 
zu  Dichlorazobenzol  reducirt.  Wendet  man  wässerigen  Alkohol  an,  so  entsteht  wesentlich 
p-Nitrophenoläthyläther,  neben  p-Nitrophenol  und  Dichlorazoxybenzol.  Wie  alkoholisches 
Kali,  so  wirkt  —  aber  stärker  reducirend  —  auch  eine  Lösung  von  KOH  in  Allylalkohol 
auf  p-Chlornitrobenzol  ein,  während  mit  einer  Lösung  von  KOH  in  absolutem  Holzgeist, 
neben  Dichlorazoxybenzol,  viel  p-Nitrophenolmethyläther  entsteht  (Willgerodt,  B.  15, 1004). 

5.  Chlordinitrobenzol  CgH3Cl(NO,)2.  a.  Unsymmetrisches  a-Chlor-o-Dinitro- 
benzol  (C1:N0., :N0,  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Durch  Nitriren  von  m-Chlornitrobenzol. 
Existirt  in  vier  Modifikationen  (Laubenheimer,  B.  9,  760).  —  Darsteliutig.  Je  40  g 
m-CgH^ChNOj)  werden  mit  200  g  rauchender  Salpetersäure  und  200  g  Vitriolöl  erwärmt 
und  nach  beendeter  Reaktion  25  Minuten  lang  gekocht.  Man  fällt  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  Es  scheidet  sich  die  «-Modifikation  aus. 
—  «-Chloro-Dinitrobenzol  krystallisirt  aus  Aether  in  grofsen  monoklinen  Säulen. 
Mit  der  Zeit,  schneller  durch  Reiben  oder  Drücken,  sofort  beim  Erhitzen  auf  36,3"  geht 
es  in  die  y-Modifikation  über. 
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/S-Chlor- o  -  Dinitrobenzol.  Entsteht  beim  Schmelzen  von  «-CgHgC^NOjjj  bei 
39_40"  und  Erkalten.  Es  schmilzt  bei  37,1*^  und  bildet  ebenfalls  monokline  Prismen.  Es 
geht  nach  vier  Wochen  völlig  in  die  y-Form  über;  rascher  erfolgtdies  beim  Erhitzen  auf  37,1". 

y-Chlor-o-Dinitrobenzol.  Wird  das  in  Salpetersäure  gelöste  m-Chlornitrobenzol 
durch  Wasser  gefällt ,  so  scheiden  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  lange  Nadeln  der 
y-Modifikation  aus.  Dieselbe  entsteht  auch  aus  der  a-  und  /5-Modifikation.  Sie  krystalli- 
sirt  aus  Aether  in  kleinen  flachen  (rhombischen?)  Nadeln.     Schmelzp.:  38,8". 

Die  vierte  Modifikation  des  Chlor-o-Dinitrobenzols  ist  flüssig.  Sie  geht  durch 
Stehen  auch  in  die  y-Form  über. 

IBeim  Kochen  von  Chlor-o-Dinitrobenzol  mit  Natronlauge  entsteht  (a)-m-Chlor-o- 
Nitrophenol  (Schmelzp.:  38 — 39°).  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  Chlornitranilin 
(NH  iCliNOj  =  1:3:6).     Mit  Natriumsulfit  erhält  man  p-Chlornitrobenzolsulfonsäure. 

b.  Benachbartes  (v)-Chlor-m-Dinitrobenzol  (C1:N0,:N0,  =  1  :  2  :  6)  (?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  o-Chlornitrobenzol  mit  Salpetersäure,  neben  a-CgH3Cl(N02)., 
(Jungfleisch).  Man  fallt  mit  Wasser,  wäscht  mit  Wasser,  dann  mit  kochendem  Wein- 
geist und  krystallisirt  aus  kaltem  Aether  um.—  Ehombische  Prismen  (Bodewig).  Schmelzp.: 
42".  Siedep.:  315".  Spec.  Gew.  =  1,6867  bei  16,5".  Kaum  löslich  in  kaltem  Weingeist. 
In  Aether,  CgHg  oder  CSj  leichter  löslich  als  a-m-CeHaCUNO,)^.  Durch  Berührung  mit 
einem  Krystall  von  a-Chlor-m-Dinitrobenzol  geht  v-CgH3Cl(N0.3)2  in  a-Chlor-m-Dinitro- 
benzol  über;  daher  ist  das  v-Chlordinitrobenzol  vielleicht  nur  eine  isomere  Modifikation 
vom  a-Chlordinitrobenzol. 

c.  Unsymmetrisches  (a)-Chlor-m-Dinitrobenzol  (Cl :  NO.^  :  NO,  =  1  :  2  :  4). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-  oder  o-Chlornitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure 
(Jungfleisch,  J.  1868,  345).  Aus  m-Dinitrophenol  und  PClg  (Engelhardt,  Latschinow, 
Z.  1870,  232;  Clemm,  Z.  1870,  274).  —  Grofse  rhombische  Krystalle  (Bodevs^ig,  J.  1877, 
425).  Schmelzp.:  50";  siedet  bei  315-  unter  schwacher  Zersetzung.  Spec.  Gew.  =  1,697 
bei  22".  Geht  beim  Kochen  mit  Soda  in  m-Dinitrophenol  und  mit  Ammoniak  in  m-Di- 
nitranilin  über  (E. ,  L.).  Liefert  mit  alkoholischem  Trimethylamin  m-Dinitrodimethyl- 
anilin  (Schmelzp.:  78")  und  mit  Dimethylanilin  m-Dinitrophenylmethylanilin  (Schmelzp.: 
167")  (Leymann,  B.  15,  1233). 

6.  Chlortrinitrobenzol  (Pikrylchlorid)  CgH^ClNgOg  =  CgH,Cl(N0,)3  (C1:N0,:N02: 
NOa  =  1:2:4:6).  Bildung.  Aus  Pikrinsäure  C6H,(N02)3(OH)  und  PClg  (PiSANi,  A.  92, 
326).  —  Darstellung.  100g  trockne  Pikrinsäure  werden  mit  200g  PCI5  gelinde  erwärmt 
und  zuletzt  einige  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Man  destillirt  das  meiste  POCI3  ab,  wäscht 
den  Rückstand  mit  Wasser  und  dann  mit  Aether ,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  oder 
Ligroin  ixm  (Clemm,  J.  pr.  [2]  1,  145).  —  Bernsteingelbe,  monokline  Tafeln  (aus  Aether) 
(Bodewig,  J.  1879,  394);  fast  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  83".  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit 
Soda  geht  es  in  Pikrinsäure  über,  von  Ammoniak  wird  es  in  Trinitranilin  übergeführt; 
mit  Aetzkali  und  Alkoholen  entstehen  Pikrinsäureäther.  Verbindet  sich,  zu  gleichen 
Molekülen,  mit  Naphtalin  und  anderen  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  (Liebermann, 
Palm,  B.  8,  378). 

Verbindung  mit  Benzol  CgH2Cl(N02)3  -|-CgHg.  Grofse,  blassgelbe  Säulen,  die  an 
der  Luft  äufserst  rasch  verwittern  (Mertens,  B.  11,  844).         ' 

7.  Dichlornitrobenzol  C6H3C1„(N02).  a.  o-Dichlornitrobenzoi  (C1:C1:N02  = 
1:2:4).  Bildung.  Durch  Lösen  von  o-Dichlorbenzol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,52)  und  Fällen  mit  Wasser  wird  ein  halbflüssiges  Gemenge  erhalten,  das  man  absaugt. 
Der  feste  Theil  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  abgesogene  Oel  hat  ebenfalls  die 
Zusammensetzung  des  Dichlornitrobenzols  und  repräsentrirt  vielleicht  die  isomere  Form 
(Beilstein,  Kurbatow,  ä.  176,  41).  Entsteht  aus  den  Dichlornitranilinen  (NH, :  Gl :  Cl: 
NO2  =  1:2:3:6  und  1:3:4:6)  durch  Austausch  von  NHj  gegen  Oel  (Beilstein, 
Kurbatow,  ä.  196,  221).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  43".  Geht  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  210"  in  Chlornitranilin  (Schmelzp.:  104  bis 
105")  über. 

b.  (a-)m-Dichlornitrobenzol  (Cl:  CLNOg  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  m-Dichlorbenzol  (Beilstein ,  Kurbatow,  A.  182,  97).  —  Darstell ung.  Man 
wendet  ein  Gemisch  von  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  und  1  Thl.  Wasser 
an  (Körner,  /.  1875,  323).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  33".  Wird  von 
Zinnchlorür  in  m-Dichloranilin  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  210"  entsteht  m-Chlor-o-Nitranilin  (Cl:  NH,  :N02  =  1  :  3  :  4)  (Schmelzp.:  124—125"). 
Sodalösung  ist  bei  290"  ohne  Wirkung,  mit  alkoholischem  Natron  entsteht  aber,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Chlornitrophenoläther  CgH3Cl(N02).OC2H5. 

c.  Symmetrisches  m-Dichlornitrobenzol    (Cl :  Cl  :NOj  =  1  :  3  :  5).     Bildung. 


62      AROMATISCHE  REIHE.  —  II.  HALOIDDER.  D.  KOHLENWASSERSTOFFE  CJi^„^. 

Aus  nitrirtem  m-Dichloranilin  (NHo:Cl:Cl:NO.  =  1:2:4:6)  (Körner,  J.  1875,  323;  Witt, 
B.  7,  1604)  oder  aus  zweifach  gechlortem  p-Nitroanilin  (NH2  :  NOj  :  Cl :  Cl  =  1  :  4  :  2  :  6) 
(Witt,  B.  8,  143)  durch  Elimination  der  NHj-Gruppe.  —  Lange  dünne  Blätter  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  65,4*'.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Alkoholisches  Ammoniak  ist 
ohne  Wirkung.     Zinnchlorür  reducirt  zu  m-Dichloranilin. 

d.  p-Dichlornitrobenzol  (Cl :  Cl :  NO,  =  1  :  4  :  3).  Bildung.  Beim  Lösen  von 
p-Dichlorbenzol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,50)  (Jungfleisch).  Entsteht  in  kleiner 
Menge  beim  Chloriren  von  m-Nitrobenzol,  in  Gegenwart  von  SbClg  (Beilstein,  Kurbatow, 
Ä.  182,  103).  —  Trikline  Krystalle  (aus  CS^)  (Bodewig,  J.  1877,  424).  Schmelzp.:  54,5". 
Siedep.:  266°.  Spec.  Gew.  =  1,669  bei  22"  (J.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist, 
reichlich  in  heifsem  oder  in  CS,,  C^Hg.  Wird  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
in  p-Chlor-o-Nitranilin  (Schmelzp.:  115")  und  von  alkoholischem  Kali  in  p-Chlor-o-Nitro- 
phenol  (Schmelzp. :  86")  übergeführt. 

8.  Dichlordinitrobenzol  C6H,Cl2N,0^=C6H,Cl,(NO,),.  m-Dichlordinitrobenzol. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Dichlorbenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Körner,  J. 
1875,  323).  —  Grofse,  schwach  grünlichgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  103".  Giebt  mit  Kali- 
lösung ein  Chlordinitrophenol. 

b.  a-p-Dichlor-m-Dinitrobenzol  (Cl :  Cl :  NO^  :  NOj  =  1  :  4  :  2  :  6).  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  p-Dichlorbenzol  mit  Salpeter  schwefelsaure  entstehen  zwei  (a-  und 
/3-)Dichlordinitrobeuzole,  welche  man  durch  Alkohol  trennt.  a-C6H,Cl2(N02)2  ist  darin 
weniger  löslich  (Jungfleisch).  —  Kleine,  monokline  Blättchen  (Bodewig,  J.  1879,  394). 
Schmelzp.:  104"  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1870,  234).  Siedet  unter  schwacher  Zer- 
setzung bei  312".  Spec.  Gew.  =  1,7103  bei  16"  (J.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wein- 
geist, leichter  in  heifsem.  Geht  beim  Kochen  mit  Soda  in  p-Chlordinitrophenol  (Schmelzp. : 
80")  über. 

c.  /J-p-Dichlordinitrobenzol  (Cl :  Cl :  NO,  :  NO2  =  1  :  4  :  2  :  3  oder  5).  Bildung. 
Entsteht  in  kleiner  Nenge ,  neben  der  «-Modifikation,  beim  Nitriren  von  p-Dichlorbenzol 
(Jungfleisch).  —  Monokline  Nadeln  (Bodewig,  J.  1879,  394).  Schmelzp.:  101" 
(Engelhardt,  Latschinow).  Siedep.:  318";  spec.  Gew.  =  1,6945  bei  16"  (J.).  Beim 
Kochen  mit  Soda  entsteht  Chlordinitrophenol  (Schmelzp.:  70").  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  wird  Dichlornitranilin  (Schmelzp.:  66,4")  gebildet  (Körner,  J. 
1875,  325). 

9.  Trichlornitrobenzol  CßH^ClafNOj).  a.  v-Trichlornitrobenzol  (CI3  :  NO2  =1:2: 
3:4).  Bildung.  Beim  Lösen  von  v-Trichlorbenzol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,52)  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  192,  235).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  55 
bis  56°.  Leicht  löslich  in  CSg,  schwer  in  Alkohol.  Geht  bei  der  Eeduktion  in  v-Trichlor- 
anilin  über  (Schmelzp.:  67,5").  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
210°  Dichlornitranilin  (Cl :  Cl :  NH2  :  NOg  =  1:2:3:4)  (Schmelzp. :  162—163"). 

b.  Symmetrisches  a-Trichlornitrobenzol  (Clg:N02  =  1  :  2  :  4  :  5).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  a-Trichlorbenzol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Lesimple,  ä.  137,  123; 
vgl.  VoHL,  Z.  1867,  122).  —  Schiefrhombische  Prismen  (aus  CSg).  Schmelzp,:  57°; 
Siedep.:  288°;  spec.  Gew.  =  1,790  bei  22°  (Jungfleisch).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wein- 
geist. Wird  von  Zinnchlorür  zu  Trichloranilin  reducirt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammo- 
niak Dichlornitranilin  (NH,  :  Cl :  Cl :  NO2  =  1:3:4:6). 

c.  Benachbartes  a-Trichlernitrobenzol  (C1:C1:C1:N0,  =  1  :  2  :  4  :  3).  Bildung. 
Aus  Dichlornitranilin  (NH2  :  NO2  :  Cl :  Cl  =  1  :  2 :  3  :  6)  (Schmelzp.:  67—68°)  durch  Aus- 
tausch von  NH2  gegen  Chlor  (Beilstein,  Kurbatow,^.  192,  232).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
88—89".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Ligroin.  Beim  Ersatz  der  N02-Gruppe 
durch  Chlor  wird  v-Tetrachlorbenzol  erzeugt. 

d.  s-Trichlornitrobenzol  (C1:N02:C1:C1=  1  :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Beim  Lösen  von 
s-Trichlorbenzol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  192, 
233).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  68°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heifsem,  sehr  leicht  in  Ligroin  und  CSj.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  230° 
Chlornitrophenylendiamin  (NHj :  NO,  :  NHj  :  Cl  =  1  :  2  :  3  :  5). 

10.  a-Triehlordinitrobenzol  CgHClgN^O^  =  CgHCl3(NO,)2.  Bildung.  Durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  a-Trichlorbenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Jungfleisch).  —  Hell- 
gelbe, nadeiförmige  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103,5";  Siedep.:  335°;  spec.  Gew. 
=  1,850°  bei  25".     Unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

11.  Tetrachlornitrobenzol  CgHC^NOj).  a.  v-Tetrachlornitrobenzol  (C1^:N02  = 
1:2:3:4:5).  Bildung.  Beim  Lösen  von  v-CgH^Cl^  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,52)  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  192,  239).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  64,5".  In 
Alkohol  schwer  löslich. 
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b.  a-Tetrachlornitrobenzol  (Cl^tNO,  =  1:3:4:5:2).  Bildung.  Aus  a-CßHoCl^ 
und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  192,  238).  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  21—22°.     Leicht  löslich  in  CS,,  CgHg  und  in  heifsem  Weingeist. 

c.  s-Tetrachlornitrobenzol  (Cl^  :  NO^  =  1:2:4:5:6).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  s-CgHgCl^  mit  rauchender  Salpetersäure  (Jungfleisch),  neben  etwas  Chloranil 
(Beilstein,  Kurbatow  ,  A.  192 ,  236).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  erwärmtes 
Nitrobenzol,  in  Gegenwart  von  etwas  Eisenchlorid  (Page,  A.  225,  207).  —  Trikline 
Krystalle  (aus  CSg)  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99";  siedet  unter  starker 
Zersetzung  bei  304°.  Spec.  Gew.  =  1,744  bei  25°.  Unlöslich  in  kaltem  Weingeist.  Wird 
von  Zinnchlorür  zu  Tetrachloranilin  reducirt. 

2.  Pentachlorriitrobenzol  CgCl^(N02).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pentachlor- 
benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Jungfleisch).  —  Feine  Nadeln  (aus  Weingeist), 
monokline  Tafeln  (aus  CS.^).  Schmelzp. :  146°.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  328°. 
Spec.  Gew.  =  1,718  bei  25°.     Unlöslich  in  kaltem  Weingeist. 

3.  Bromnitrobenzol  CgH^Br(N02).  a.  o-Bromnitrobenzol.  Bildung.  Entsteht 
in  kleiner  Menge,  neben  p-CgH7Br(N02),  beim  Nitriren  von  Brombenzol  (Hübner, 
Alsberg,  A.  156,  316).  —  Darstellung.  Man  löst  Brombenzol  in,  auf  90—95°  erwärmte, 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,50)  (Walker,  Zincke,  B.  5,  114),  fällt  die  Lösung  mit 
Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um,  worin  o-C6H4Br(NO,)  viel  löslicher  ist  als  die 
p- Verbindung.  —  Lange,  schwach  gelbliche,  spiefsige  Krystalle.  Schmelzp.:  41—41,5°; 
Siedep.:  261°  (i.  D.)  (Fittig,  Mager,  B.  7,  1179).  Schmelzp.:  43,1°  (Körner).  Geht 
beim  Erhitzen  mit  Kalilauge,  im  Rohr,  in  o-Nitrophenol  über.  Wird  von  Zinnchlorür  zu 
o-Bromanilin  reducirt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180 — 190° 
o-Nitranilin.  Löst  sich  augenblicklich  in  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Schwefel- 
säure (Unterschied  und  Trennung  des  o-CgH^BrNO.,  vom  p-Derivat,  das  in  rauchender 
Schwefelsäure  unlöslich  ist)  (Körner,  J.  1875,  321).  " 

b.  m-Bromnitrobenzol.  Bildung.  Aus  m-Nitraniliu  durch  Austausch  von  NHj 
gegen  Br  (Griess,  /.  1863,  423).  Aus  p-Brom-o-Nitranilin  durch  Elimination  von  NHj 
(Wurster,  B.  6,  1543;  Wurster,  Grubenmann,  B.  7,  416).  —  Darstellung.  Man 
erhitzt  in  Röhren  von  150  ccm  Inhalt  je  25  g  Nitrobenzol  mit  32,5  g  (über  H,SO^  ent- 
wässertem) Brom  und  1  g  pulverisirtem  Eisenchlorid  zwölf  Stunden  lang  auf  60—70° 
(Scheufelen,  A.  231,  165).  —  Hellgelbe  Krystallblätter  (rhombische  Krystalle)  (Bodewig, 
J.  1877,  423).  Schmelzp.:  56,4°  (Körner).  Siedep.:  256,5°  (i.  D.)  (Fittig,  Mager,  B. 
8,  364).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Kalilauge  und  alko- 
holischem Ammoniak  kaum  angegriffen  (Rinne,  Zincke,  B.  7,  870). 

c.  p-Bromnitrobenzol.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-CgH^BrNOg,  beim  Lösen  von 
Brombenzol  in  rauchender  Salpetersäure  (Couper,  A.  104,  226).  Aus  p-Nitranilin  durch 
Ersatz  von  NH2  durch  ßr  (Griess,  J.  1863,  423).  Aus  BromnitraniHn  (Schmelzp.:  151°) 
durch  Elimination  der  NH.,-Gruppe  (Würster,  B.  6,  1544).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  125° 
(Kekule,  A.  137,  167);  126—127°,  Siedep.:  255—256°  (i.  D.)  (Fittig,  Mager,  B.  7,  1175). 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180°  p-Nitranilin  (Walker, 
Zincke,  B.  5,  114).  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  Rohr  entsteht  p-Nitrophenol  und 
beim  Erhitzen  mit  KCN  und  Alkohol  auf  180—200°  m-Brombenzoesäurenitril  (Richter, 
B.  4,  460).  Wird  p-Bromnitrobenzol  mit  Brom  auf  200—250°  erhitzt,  so  entstehen 
p-Dibrombenzol ,  a-Tribrombenzol  und  s-Tetrabrombenzol  (Ador,  Rilliet,  J.  1876,  370). 

14.  Bromdinitrobenzol  CeH3BrN2  04  =  CgHg Br(N 0^)2.  a.  Brom-o-Dinitrobenzol 
(N02:N02:Br=  1:2: 4).  Beim  Erhitzen  von  m-Bromnitrobenzol  mit  einem  grofsen  Ueberschuss 
an  Salpeterschwefelsäure  (Körner,  /.  1875,  332).  Beim  Umkrystallisiren  des  durch  Wasser 
gefällten  Produktes  aus  Alkohol  scheidet  sich  zunächst  in  beschränkter  Menge  ein  anderes 
Bromdinitrobenzol  ab,  das  in  kleinen  Blättchen  krystallisirt.  Die  Mutterlauge  davon 
scheidet  bei  niederer  Temperatur  grofse  Tafeln  von  o-Bromdinitrobenzol  aus.  —  Nadei- 
förmige Prismen  (aus  Alkohol);  grofse  monokline  (Bodewig,  J.  1877,  424)  Tafeln  (aus 
Aetheralkohol).  Schmelzp. :  59,4°.  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  180°  in  Brom- 
nitranilin  (NO, :  NHg :  Br  =  1  :  2  :  4)  (Schmelzp.:  151,4°)  übergeführt.  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,135)  entsteht  das  Bromnitrophenol  (NO,  :  OH :  Br  = 
1:2:  4),  neben  wenig  des  isomeren  (OH  :  NO2 :  Br  =  1  :  2  :  4)  (Laubenheimer,"  J5.  11,  1159). 

b.  Bromdinitrobenzol  aus  o-Dibrombenzol.  Bildung.  Das  bei  158°  schmelzende 
o-Dibromdinitrobenzol  wird  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100°  in  Bromdinitranilin 
umgewandelt  und  Dieses  mit  Isoamyluitrit  behandelt  (Austen,  B.  8,  1183).  —  Schmelzp.: 
87°.     Wird  von  Ammoniak  nicht  angegriffen. 

c.  Brom-m-Dinitrobenzol  (Br  :  NO2  :  NO2  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  Brombenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  in  der  Kälte  (Kekule,  A.  137,  167).  Beim 
Nitriren  in  der  Wärme  entsteht  daneben  in  geringer  Menge  ein  zweites  Bromdinitrobenzol 
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(Walker,  Zikcke,  B.  5,  117),  —  Grofse  gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  72"  (K.);  70,60° 
(Mills,  Phil  Mag.  [5]  14,  27).  Geht  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  in  m-Dinitrophenol 
(Schmelzp.:  113 — 114")  und  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  m-Dinitranilin  über  (Clemm, 
J.  1870,  523).  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  m-Phenylendiamin  reducirt  (Zincke, 
SiNTENis,  B.  5,  791).  Giebt  mit  Rhodankalium  die  Verbindung  C6H3(N02)2.SCN.  —  Ver- 
halten: AusTEN,  /.  1876,  383. 

Verbindung  mit  Benzol.  2C6H3(NO,).,Br.C6H6.  Flache  Tafeln.  Schmelzp.:  65». 
Verliert   an   der  Luft  bald  alles  Benzol  (Spiegelberg,  ä.  197,  259). 

15.  Dibromnitrobenzol  C6H3Br,,(N02).  a.  o-Dibromuitrobenzol  (Br  :  Br  :  NOj  = 
1:2:4).  Bildung.  Beim  Lösen  von  o-CgH^Br,  in  rauchender  Salpetersäure  (EieseJ  A. 
164,  179).  —  Hellgelbe,  monokline  Tafeln  (Grotii,  B.  7,  1563)  oder  Nadeln.  Schmelzp.: 
58";  Siedep.:  296"  (kor.).  Liefert  bei  der  Reduktion  m-p-Dibromanilin.  Mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  entsteht  o-Brom-p-Nitranilin. 

b.  (v-)m-Dibromnitrobenzol  (Br  :  Br  :  NO.j  =  1 :  3  :  2).  Bildung.  Entsteht  in 
kleiner  Menge  beim  Nitriren  von  m-Dibrombenzol  (neben  der  isomeren  Verbindung) 
(Schmelzp.:  61,6")  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  (in  der  Wärme)  (Körner,  /. 
1875,  306).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  82,6".  Sublimirbar.  Mit  Wasserdärapfen  flüchtig. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180"  in  Nitrophenylendiamin  über. 

c.  (a-)m-Dibromnitrobenzol  (Br  :  Br  :  NOj  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  m-Dibrombenzol  (Meyer,  Stüber,  A.  165,  176).  —  Trikline  Krystalle  (Groth), 
Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  61,6"  (Körner).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heifsem.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Geht  durch  Reduktion  in  op-Di- 
bromanilin  über.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  (a-)m-Brom-o-Nitranilin.  Giebt 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Cyankalium  auf  250°  das  Nitril  der  Dibrombenzoesäure 
(Schmelzp.:  208—209")  (Richter,  B.  8,  1423). 

d.  (s-)m-Dibromnitrobenzol  (Br  :  Br  :  NO.^  =  1 :  3  :  5).  Bildung.  Aus  Dibrom- 
p-Nitranilin  oder  Dibrom-o-Nitranilin  und  Salpetrigäther  (Körker  ,  J.  1875,  307).  — 
Sehr  lange,  dünne  Blätter.  Monokline  Krystalle  (Bodewig,  J.  1877,  424).  Schmelzp.: 
104,5".     Wird  durch  Reduktion  in  symmetrisches  Dibromanilin  übergeführt. 

e.  p-Dibromnitrobenzol  (Br  :  Br  :  NOj  =  1  :  4:  2).  Bildung.  Beim  Nitriren  von 
p-Dibrombenzol  (Riche,  Berard,  A.  133,  52).  Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  Brom 
und  etwas  Eisenchlorid  erst  auf  60"  und  dann  auf  80"  (Scheufelen,  A.  231,  169).  — 
Blättchen  oder  abgeplattete  Nadeln.  Schmelzp.:  84"  (Kekule,  J..  137,  168);  85,4"  (Körner); 
83,49"  (Mills,  Phil.  Mag.  [5]  14,  27).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
200—210"  wird  Bromnitranilin  (NH^  :  NO^ :  Br  =  1  :  2  :  4)  gebildet  (Meyer,  (Wurster, 
B.  5,  632).  Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  p-Dibromanilin  (Schmelzp.:  51")  über- 
geführt. Mit  alkoholischem  Cyankalium  entsteht  bei  120—140"  das  Nitril  der  Dibrom- 
benzoesäure (Schmelzp.:  151—152")  (Richter,  Ä  8,  1422). 

16.  Dibromdinitrobenzol  CgH2Br2N.,04  =  CgH2Br.j(NO,)2.  a.  a-o-Dibromdinitro- 
benzol  (Br  :  Br  :  NOj :  NO2  =  1:2:4:6)  (?).  Bildung.  Bei  dreistündigem  Kochen  von 
o-Dibrombenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  entstehen  zwei  o-Dibromdinitrobenzole,  welche 
man  durch  Eisessig  trennt,  worin  die  a-Verbindung  schwerer  löslich  ist  (Austen,  B.  8, 
1182).  —  Zolllange  Nadeln.  Schmelzp.:  158".  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
Bromdinitroanilin. 

b.  /9-o-Dibromnitrobenzol.  Bildu?ig.  Siehe  die  «-Verbindung.  —  Kleine 
Krystalle.     Schmelzp.:  120". 

c.  m-Dibromdi nitrobenzol.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von 
(a-)m-Dibromnitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  auf  100"  (Körner,  J.  1875,  333).  —  Grün- 
lichgelbe, lange,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  117,4".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  Bromdinitrophenol 
(Schmelzp.:  91,5"). 

d.  Das  benachbarte  m-Dibromnitrobenzol  giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  ein  be- 
sonderes Dibromdinitrobenzol  (Körner,  J.  1875,  307). 

e.  a-p-Dibromdinitrobenzol  (Br  :  NO.,  :  NO,  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  4)(?).  Bildung. 
Beim  Nitriren  von  p-Dibrombenzol  entstehen  zwei  isomere  Dibromdinitrobenzole  (Austen, 
B.  9,  621).  —  Darstellung.  Man  löst  je  250  g  p-CgH^Brg  in  einem  Gemisch  von  800  g 
rauchender  Salpetersäure  und  dem  gleichen  Volumen  Vitriolöl  und  kocht  3  Stunden 
lang.  Die  mit  H.,0  gelallte  Masse  löst  man  in  500  g  Eisessig  und  filtrirt  nach  20- 
stündigem  Stehen  ab.  In  Lösung  bleibt  /S-CeH2Br.2(N0.j)2.  Das  Ungelöste  wird  wieder- 
holt aus  CS2  und  dann  aus  Eisessig  krystaUisirt.  —  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
heifsem  absolutem  Alkohol.  Schmelzp.:  159".  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak,  im  Rohr  auf  100",  in  p-Dibromnitranilin  (Schmelzp.:  75")  über. 

f.  /S-p-Dibromdinitrobenzol  (Br  :  NO, :  NO,  :  Br  =  1  :  2  :  6  :  4).    Bildung.     Siehe 
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die  «-Verbindung  (Austen,  B.  9,  918).  —  Dicke  Nadeln.  Schmelzp.:  99—100°.  Sehr 
löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  CSj.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  100°  p-Bromdinitroanilin  (Schmelzp.:  160°)  und  mit  Kaliumnitrit  p-Bromdinitrophenol. 

17.  Tribromnitrobenzol  CgHjBrgCNOa).  a.  (v-)Nitro-a-Tribrombenzol  (ErgcNO, 
=  1:3:4:2).  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Nitriren  von  a-Tribrombenzol 
und  bleibt  beim  Umkrystallisiren  des  Rohproduktes  aus  Alkohol  in  der  Mutterlauge 
(KÖRNER,  J.  1875,  314).  —  Rhombische  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Aetheralkohol). 
Schmilzt  nicht  bei  187°.     In  Alkohol  weniger  löslich  als  die  isomere  Verbindung  d  (s.  u.). 

b.  Nitro-v-Tribrombenzol  (Brg  :  NOg  =  1  :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Aus  Dibrom- 
p-Nitraailin  (NH^ :  Br  :  NO.,  :  Br  =1:2:4:6)  (Schmelzp.:  202,5°)  durch  Austausch  von 
NHj  gegen  Br  oder  aus  Tribrom-o-Nitranilin  (NH, :  NO,  :  Brg  =  1:2:4:5:6)  (Schmelzp. : 
161,4°)  durch  Elimination  der  NH„-Gruppe  (Körner,  J.  1875,  314).  —  Grofse  monokline  (?) 
(La  Valle,  J.  1880,  477)  Krystalle  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  112°.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol.  Giebt  beim  Reduciren  ein  Tribromanilin  und  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  120°  Dibrom-p-Nitranilin  (Schmelzp.:  202,5°). 

c.  (a-)Nitro-a-Tribrombenzol  (Brg  :  NOj  =  1 :  3  :4  :  5).  Bildung.  Aus  Dibrom- 
o-Nitranilin  (Br  :  Br  :  NH,  :  NO,  =  1:3:4:5)  (Schmelzp.:  127,3°)  durch  Austausch  von 
NHg  gegen  Brom  (Körner,  J.  1875,  313).  Man  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  aus 
Essigsäure.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  119,5°.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  140°  wieder  das  ursprüngliche  Dibrom-o-Nitrauilin. 

d.  (s-)Nitro-a-Tribrombenzol  (Brg :  NO.j  =  1  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  a-Tribrombenzol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Mayer,  A.  137,  226).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CS^ 
und  heifsem  Alkohol.  Schmelzp.:  93,5°  (Körner,  /.  1875,  313).  Giebt  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100 — 120°  Bromnitro-p-Phenylendiamin  (NH,  :Br:NH,: 
NO^  =  1:3:4:6). 

e.  Nitro-s-Tribrombenzol  (Brg  :  NO^  =  1  :  3  :  5  :  2).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  s-Tribrombenzol  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,534  (Jackson,  B.  8,  1172; 
Wurster,  Beran,  B.  12,  1821).  Nach  Richter  {B.  8,  1426)  erhält  man  das  Mononitro- 
derivat,  wenn  man  s-CgHgBrg  mit  etwas  Eisessig  übergiefst  und  dann  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,52)  kocht.  Es  entsteht  ferner  aus  Tribrom-m-Nitranilin  (NH,  :  Br :  NO^  : 
Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6)  durch  Elimination  der  NH^-Gruppe  (Körner,  J.  1875,  312).  — 
Monokline  (Panebianco,  J.  1879,  387)  Prismen  (aus  CHClg),  Prismen  oder  Tafeln  (aus 
Aetheralkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  125,1°.  Siedep. :  177°  bei  11  mm  (K.).  In 
kochendem  Alkohol  schwer  löslich,  etwas  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  Aether.  Wird  von 
Zinn  und  Salzsäure  zu  gewöhnlichem  Tribromanilin  (Schmelzp.:  118°)  reducirt.  Beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  liefert  es  Bromnitro-m-Phenyleudiamin  (NH^ :  NOg : 
NH^ :  Br  =  1  :  2  :  3  :  5).  Alkoholisches  Cyankalium  giebt  selbst  bei  250°  kein  Säürenitril 
(Richter). 

18.  Tribrojndinitrobenzol  CgHBrgN.O^  =  C6HBr3(N02).^.  a.  (a)-Tribromdinitro- 
benzol  (Brg  :  NO^ :  NO,  =  1:2:4:3:5)  (?).  Bildung.  Aus  a-Tribrombenzol  und  Sal- 
peterschwefelsäure (JVIayer,  A.  137,  226).  —  Gelbliche  monokline  Schuppen  (Panebianco, 
J.  1879,  388).  Schmelzp.:  135,5°  (Körner,  J.  1875,  313).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heifsem,  in  Aether  und  CS2.  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  in 
Bromdinitrophenylendiamin  übergeführt. 

b.  (s)-Tribromdinitrobenzol  (Br3:N0.,  :N0.2  =  1:3:5:2:6).  Bildung.  Aus 
S-Tribrombenzol  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  (Körner,  J.  1875,  317).  —  Dar- 
stellung.  Man  kocht  Nitro-s-Tribrombenzol  (1  Tbl.)  mit  (20  Thln.)  eines  Gemisches 
gleicher  Theile  rauchender  Salpetersäure  und  krystallisirter ,  rauchender  Schwefelsäure 
(Wurster,  Beran,  B.  12,  1821).  —  Nadeln  (Jackson,  B.  8,  1173).  Schmelzp.:  192° 
(Körner), 

19.  Tetrabromnitrobenzol  C6HBr^(N0,)  (Br, :  NO,  =  1:3:4:5:2).  Bildung.  Aus 
a-Tetrabrombenzol  und  Salpetersäure  von  spec.  Gew.  =  1,50  (Mayer,  A.  137,  228; 
Richter,  B.  8,  1427).  —  Feine  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol),  die  beim  Stehen  in 
Blättchen  übergehen  und  dann  bei  96°  schmelzen.  Wird  die  geschmolzene  Substanz  rasch 
abgekühlt,  so  zeigt  sie  den  Schmelzpunkt  60°.  Nach  einer  Stunde  ist  sie  aber  wieder 
in  die  konstant  bei  96°  schmelzende  Modifikation  übergegangen  (Richter;  vgl.  Lang- 
furth,  A.  191,  202).  Wird  von  alkoholischem  Cyankalium  nicht  angegriflFen  (Richter, 
B.  8,  1424). 

20.  a-Tetrabromdinitrobenzol  C.Br^N^O,  =  CgBr(N0,)BrBrBr(N02).  Bildung.  Aus 
a-Tetrabrombenzol  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  (Richter,  B.  8,  1427).  — 
Krystallpulver  (aus  Alkohol);  monokline  Prismen  (aus  Benzol)  (Bodewig,  J.  1879,  394). 
Schmelzp.:  227—228°. 
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21.  Chlorbromnitrobenzol  CeHgClBrfNO.j).  a.  Nitro-m-Chlorbrombenzol  (Br:Cl: 
NOo  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  m-Chlorbrombenzol  entsteht  wahrschein- 
lich' ein  Gemenge  von  Br :  Cl :  NOo  =  1:3:4  und  1:3:6  (Körner,  J.  1875,  325). 

b.  Nitro-m-Chlorbrombe'nzol  (Br:Cl:NO,  =  1:3:6).  Bildung.  Aus 
(a-)m-Chlor-o-Nitranilin  (Schmelzp.:  123,2**)  durch  Ersatz  der  NH^-Gruppe  durch  Brom 
(KÖRNER,  /.  1875,  327).  —  Schwach  grünhchgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  49,5°.  In  Alkohol 
sehr  löslich.  Regenerirt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160",  das 
m-Chlornitranilin. 

c.  s-Chlorbromnitrobenzol  (Br  :  Cl :  NOo  =  1  :  3  :  5).  Bildung.  Aus  Chlorbrom- 
nitranilin  (NHj  :  NO^  :  Cl :  Br  =  1:2:4:6)  (Schmelzp. :  106,4»)  durch  Elimination  der 
NHj-Gruppe  (Körner,  J.  1875,  327).  —  Lange,  schmale  Blätter.     Schmelzp.:  82,5". 

d.  p-Chlorbromnitrobenzol  (Br  :  NOo :  Cl  =  1 :  3  :  4).  Bildung.  Aus  p-Chlor- 
brombenzol  und  Salpetersäure  (Körner,  J.  1875,  327).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  68,6°. 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  p-Bromnitranilin  (?). 

22.  Jodnitrobenzol  CgH^J(N02).  a.  o- Jodnitrobenzol.  Bildung.  Entsteht,  neben 
p-Jodnitrobenzol ,  beim  Lösen  von  Jodbenzol  in  Salpetersäure  (Körner,  J.  1875,  320). 
Es  bleibt  beim  Umkrystallisiren  des  Eohproduktes  aus  Alkohol  in  der  Mutterlauge.  — 
Lange,  flache,  citronengelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  49,4".  Leicht  löslich  in  schwach  er- 
wärmtem Alkohol.     Giebt  bei  der  Eeduktion  Anilin  und  nur  wenig  o-JodaniUn. 

ä.  m-Jodnitrobenzol.  Bildung.  Aus  m-Nitranilin  durch  Austausch  von  NH^ 
gegen  Jod  (Griess,  Z.  1866,  218).  —  Monokline  Blättchen  (Panebianco,  J.  1879,  388). 
Schmelzp.:  34"  (Griess);  36"  (Körner).  Siedep.:  gegen  280".  —  Schützenberger  und 
Sengenwald  (J.  1862,  251)  erhielten  beim  Erhitzen  von  m-nitrobenzoesaurem  Natrium 
mit  Chlorjod   ein  flüssiges  (also  offenbar  unreines),   bei  290"  siedendes  Jodnitrobenzol. 

c.  p- Jodnitrobenzol.  Bildung.  Aus  Jodbeuzol  und  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,54)  (Kekule,  A.  137,  168).  Aus  p-Nitranilin  durch  Ersatz  der  NH,-Gruppe  durch 
Jod  (Griess,  Z.  1866,  218).  —  Schwachgelbe  Nadebi.     Schmelzp.:  171,5".' 

Diehlorid.  CgH^J(N0,).Cl2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von  p-Jodnitrobenzol  in  CHClg'  (Willgerodt,  J.  pr.  [2]  33,  160).  —  Kurze,  dicke,  gelbe 
Prismen.  Verliert  bei  150"  alles  Chlor.  Unlöslich  in  kaltem  Aether,  CS^  und  Ligroin; 
löslich  in  CHCI3  und  Benzol.     Löst  sich  in  Alkohol  unter  Bildung  von  p-Jodnitrobenzol. 

28.  Joddinitrobenzol  CgH^JNjO^  =  CgH3J(N02)„.  a.  v-Jod-m-Dinitrobenzol 
(J  :  NO2  :  NOj  =1:2:  6).  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  (6— 7"/j,),  neben  m-Di- 
nitrobenzol,  beim  Behandeln  von  o- Jodnitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Körner, 
J.  1875,  322).  —  Tief  orangegelbe  trikline  (La  Valle)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
113,7".  In  Alkohol  sehr  viel  leichter  löslich  als  die  isomere  Verbindung.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Dinitranilin  (Schmelzp. :  137,8").  Wird  durch 
Eeduktion  in  m-Phenylendiamin  umgewandelt. 

b.  (a-)Jod-m-Dinitrobenzol  (J:N0o:N02  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Aus  o- oder  p-Jod- 
nitrobenzol und  Salpeterschwefelsäure  (Körner,  J.  1875,  322).  —  Gelbe  Blättchen ;  trikline 
Krystalle  (La  Valle,  J.  1880,  478).  Schmelzp.:  88,5".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Geht  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  m-Dinitrophenol  über.  Beim 
Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  m-Dinitranihn.  Die  entsprechende 
Chlorverbindung  CgH3Cl(l)(N02)(2)(NOo)(4)  wird  von  kaltem  alkoholischem  Ammoniak 
schon  in  24  Stunden  völlig  zerlegt,  die  korrespondirende  Bromverbindung  erst  in  8  Tagen, 
das  (a-)Jod-m-Dinitrobenzol  bleibt  aber  auch  bei  monatelanger  Einmrkung  theilweise  un- 
verändert. 

24.  Jodtrinitrobenzol  CgH2JN30g  =  C6H2J(NOo)3  (J  :  NO,  :  NO2  :  NO2  =  1:2:4:6). 
Bildung.  Aus  Chlortrinitrobenzol  und  KJ,  in  Gegenwart  von  Alkohol  (Hepp,  A.  215, 
361).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  164".  Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge, 
Pikrinsäure. 

25.  m-Dijodnitrobenzol  CgHsJ2(N02)  ( J  :  J  :  NO,  =  1:3:4).  Bildung.  Aus  m-Dijod- 
benzol  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  (Körner,  J.  1875,  325).  —  Gelbe  Blättchen; 
rhombische  Krystalle  (La  Valle).  Schmelzp.:  168,4".  Wenig  löslich  in  Aether,  sehr 
schwer  in  kaltem  Alkohol.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkohoüschem  Ammoniak  Jodnitro- 
anilin  ( J  :  NHj  :  NO2  =-1:3:4). 

p-Dijodbenzol  giebt  beim  Nitriren  nur  p-CgH4J(N02). 

26.  Chlorjodnitrobenzol  CgH3ClJ(N02).  a.  m-Chlorjodnitrobenzol  (Cl :  J  :  NO2 
=  1:3:6)  (?).     Bildung.     Beim  Nitriren  von  m-Chlorjodbenzol  (Körner,  J.  1875,  328). 

b.  m- Jod-p-Chlornitrobenzol  (Cl :  J  :  NO2  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  m-Chlor- 
nitroanilin  (Schmelzp.:  123,2")  durch  Austausch  von  NHj  gegen  Jod  (Körner,  J.  1875, 
328).  —  Gelbe  Prismen.     Schmelzp. :  63,4".     Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 
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c.  p-Chlorjodnitrobenzol  (Cl :  NO.^  :  J  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  p-Chlornitro- 
anilin  (Schmelzp. :  126,4")  durch  Austausch  von  NH^  gegen  Jod  (Körnek).  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  63,3°. 

Durch  Nitriren  von,  in  viel  Eisessig  gelöstem,  p-Chlorjodbenzol  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,52)  entsteht  wahrscheinlich  eine  isomere  Verbindung. 

27.  Bromjodnitrobenzol  CgH3BrJ(N02)  (Körner,  /.  1875,  329).  a.  o-Bromjod- 
nitrobenzol  (Br  :  J  :  NOg  ^  1  :  2  :  5).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  o-Bromjodbenzol 
oder  aus  o-Bromnitroanilin  (Schmelzp.:  104,5")  durch  Auswechselung  von  NHo  gegen 
Jod.  —  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp. :  106".  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  190"  o-  Bromnitroanilin. 

b.  (  a-)m-Bromjodnitrobenzol  (Br:  J:N02  =  1 :3:4).  Bildung.  Aus  (a-)m-Brom- 
o-Nitraniün  (Schmelzp. :  151,4")  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Jod.  —  Gelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  83,5".  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkohohschem  Ammoniak  auf 
180"  wieder  das  Bromnitranihn  (Schmelzp.:  151,4"). 

c.  m-Bromjodnitrobenzol  (Br  :  J  :  NO,  =  1  :  3  :  6)  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben 
der  folgenden  Verbindung ,  beim  Lösen  von  m-Bromjodbenzol  in  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,54).  —  Citronengelbe  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  126,8".  Giebt  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  m-Jodnitroanilin. 

d.  m-Bromjodnitrobenzol  (Br  :  J  :  NO,  =  1  :  3  :  2)  (?).  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  m-CgH^JBr,  neben  der  isomeren  Verbindung  c  (s.  o.).  Beim  Umkrystallisiren  des 
Rohproduktes  aus  Alkohol  bleibt  es  in  der  Mutterlauge.  —  Nadeln. 

e.  p-Bromjodnitrobenzol  (Br  :  NOg  :  J  ==  1:3:4).  Bildung.  Aus  p-Brom- 
o-Nitroanilin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Jod.  —  Schmelzp.:  90,4". 

2.  Nitroderivate  des  Toluols  C^Hg. 

1.  Nitrotoluol  C-HjNO^  =  C6H^(N02).CH3  (BEiLSTEm,KuHLBERG,J..  155,1).  a.  o-Nitro- 
toluol.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Toluol.  Rein  erhält  man  o-Nitrotoluol  aus  ge- 
wöhnlichem m-Dinitrotoluol,  indem  man  dieses  durch  partielle  Reduktion  in  o-Nitro- 
p-Toluidin  (CHg :  NO, :  NH,  =  1:2:4)  überführt  und  Dieses  mit  Salpetrigäther  be- 
handelt (B.,  K.).  Es  entsteht  ferner  aus  nitrirtem  m-Toluidin  durch  Elimination  der 
NH,-Gruppe  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  158,  348).  —  Flüssig,  erstarrt  nicht  bei  —20°. 
Siedep.:  223"  (Kekule,  Z.  1867,  225);  spec.  Gew.  =  1,163  bei  23,5".  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch nicht  in  eine  Säure  übergeführt,  liefert  aber  mit  KMn04  o-Nitrobenzoesäure. 
Brom  in,  auf  170"  erhitztes  o-Nitrotoluol  getröpfelt,  erzeugt  Dibrom-o-Amidobenzoesäure. 
Die  Verbindung  von  o-Nitrotoluol  mit  CrOgClo  wird  durch  Wasser  gröfstentheils 
zerlegt  imter  Rückbildung  von  o-Nitrotoluol;  es  entsteht  gleichzeitig  nur  sehr  wenig 
o-Nitrobenzaldehyd  (Richter,  B.  19,  1062). 

b.  m-Nitrotoluol.  Bildung.  Aus  nitrirtem  p- oder  o-Toluidin  durch  Elimination 
der  NH,-Gruppe  (B.,  K.,  A.  158,  346).  Entsteht  in  geringer  Menge  (1— 2"/^)  beim  Nitriren 
von  Toluol  (MoNNET,  Reveedin,  Nölting,  B.  12,  443;  Nölting,  Witt,  B.  18,  1337). 
—  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  -j- 16".  Siedep.:  230 — 231". 
Spec.  Gew.  =  1,168  bei  22".  Wird  von  Chromsäuregemisch  leicht  zu  m-Nitrobenzoesäure 
oxydirt.  Ein  Gemisch  von  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali  oxydirt  langsam  zu  m-Nitro- 
benzoesäure. Mit  Brom  entsteht  bei  140"  Nitrobenzylbromid  und  dann  Nitrobenzyliden- 
bromid. 

c.  p-Nitrotoluol.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Nitrotoluol,  beim  Lösen  von  Toluol 
in  Salpetersäure  (Rosenstiehl ,  Z.  1869,  190;  vgl.  Jawoesky,  Z.  1865,  223).  —  Dar- 
stellung. Man  giefst  tropfenweise  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==  1,475)  in  kalt  gehaltenes 
Toluol,  bis  eine  homogene  Flüssigkeit  entsteht,  fällt  mit  Wasser  und  schüttelt  das  ge- 
fällte Oel  mit  Ammoniak.  Hierauf  wird  fraktionnirt  und  das  von  230"  an  Uebergehende 
getrennt  aufgefangen.  Es  erstarrt  im  Kältegemisch  und  kann  durch  Abpressen  und 
UmkrystalHsiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Die  flüssigen  Antheile  geben  bei  wieder- 
holtem Fraktionniren  bei  222—223"  siedendes  o-Nitrotoluol  (B.,  K.). 

Grofse,  dicke,  rhombische  (Bodewig,  J.  1879,  395;  Caldeeon,  /.  1880,  371)  Krystalle 
(beim  langsamen  Verdunsten  aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp.:  54".  Schmelzp.: 
51,31"  (Mills,  Phil.  Mag.  [5]  14,  27).  Siedep.:  238"  (Jaavoesky,  Z.  1865,  223).  Spec.  Gew. 
(im  flüssigen  Zustande)  bei  t"  =  1,12316  —  0,000684  3  (t  —  54")  —  0,0000158  (t  —  54)  (R. 
Schief,  A.  223,  261).  Elektrisches  Leitvmgsvermögen  im  flüssigen  Zustande:  Bartoli, 
O.  15,  402.  Chlor  wirkt  auf  p-Nitrotoluol  nur  in  Gegenwart  von  AlClg  oder  Jod  und 
dann  entstehen  p-Nitrobenzylchlorid  (aber  kein  p-Nitrobenzylidenchlorid)  und  p-Nitro- 
benzoesäure  (Zimmermann,  Müller,  B.  18,  996).  Mit  Brom  entstehen,  in  der  Wärme, 
C6H^(N02).CH,Br  und  CeHJNOJ.CHBrg.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  p-Nitro- 
benzoesäiire  oxydirt.     Liefert  beim  Behandeln  mit  Holzgeist  und  Natrium  Toluylenazoxy- 
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toluol  (s.  u.).  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  nitrotoluolhaltiges  Nitrobenzol 
entsteht  Tolylazophenylcarbonsäure  (s.  u.). 

Verbindung  C7H5(NO.,).2Cr02Cl.  Bildting.  Beim  Erwärmen  von  rohem  Nitro- 
toluol  mit  CrOg.Cla  (Etard,  ä.  eh.  [5]  22,  275).  —  Giebt  mit  Wasser  Nitrotoluchiuon 
(?)  (d.  h.  wohl  p-Nitrobenzoesäure.) 

Toluylenazoxytoluol  (?)  (Ci^HiaNjO)^  =  (CjHg.NjO.C^HJ^.  Bildung.  Bei  drei- 
bis  viertägigem  Kochen  von  60  g  p-NitrotoluoI,  gelöst  in  250  ccm  Holzgeist,  mit  30  g 
Natrium,  gelöst  in  400—500  ccm  Holzgeist  (Klinger,  B.  16,  941).  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  mit  Holzgeist  gewaschen  und  dann  mit  Wasser  ausgekocht. 

Ziegelrothes  Pulver,  nimmt  beim  Reiben  Metallglanz  an.  Sehr  w^enig  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol,  Aceton  und  Eisessig.  Wird  von  koncentrirter 
Salzsäure  zersetzt  unter  Schwarzfarbung.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  blauer 
Farbe,  die  allmählich  röthUch  braun  wird.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure 
in  p-Toluidin  und  eine  Base  C^^HjeNo  über  (s.  u.).  Diese  Base  entsteht  auch,  neben 
p-Toluidin,  beim  Glühen  von  Toluylenazoxytoluol  mit  Natronkalk. 

Base  (Diamidophenyltolylmethan  ?)  C^^HigN^  =  NH3.C6H^.CH2.CgH3(CH3). 
NHg  (?).  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Erwärmen  von  frisch  bereitetem  Toluylenazoxy- 
toluol mit  Zinn  und  Salzsäure  (Klinger,  B.  16,  943).  Die  heifs  filtrirte  Lösung  wird 
mit  rauchender  Salzsäure  gefällt  und  der  erhaltene  Niederschlag,  nach  dem  Waschen  mit 
koncentrirter  HCl,  durch  HjS  zerlegt.  Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch 
rauchende  Salzsäure  gefallt.  • —  Glänzende  gelbe  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  227 — 228".  Sublimirt  in  Blättchen.  Destillirt  theilweise  unzersetzt.  Schwer 
löslich  in  CS,,  Benzol  und  heifsem  Wasser.  Die  alkohohsche  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  vorübergehend  blaugrün  gefärbt.  Giebt  mit  HgCl,,  Chloranil,  Bleisuperoxyd 
und  Salpetersäure  keine  Farbstoffe.  —  Cj^HjgNg  .2HC1.  Glänzende,  gelbe  Nadeln  oder 
gelbe,  braun  fluorescirende  Tafeln  (aus  verdünnter  HCl).  Zersetzt  sich  gegen  234". 
Wird  von  Wasser  theilweise  zersetzt.  —  C„H,6N,,.2HCl.PtCl,  (bei  100—110").  Gelbe 
Nadeln  oder  braunrother  Niederschlag. 

Aeetylderivat  CigH.joN^O,  =  Ci^Hj^NjfCaHaO)^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
der  Base  Cj^HjgN,  mit  Essigsäureanhydrid  (Klinger).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen 
(aus  Alkohol).     Schmilzt  bei  212 — 216"  unter  Zersetzung. 

Tolylazophenylcarbonsäure  Ci^Hj^NjO,  =  C,H- .N,.CgH,.C02H  (?).  Bildung. 
Bei  längerer  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  nitrotoluolhaltiges  Nitro- 
benzol,  in  der  Kälte  (Klinger,  B.  16,  945).  —  Weifsgelbe  Flocken  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  237".  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  fast  unzersetzt  in  glänzenden^ roth- 
gelben Füttern.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol.  —  Ag.A  (bei 
110").     Bräunlichgelber  Niederschlag. 

d.  Phenylnitromethan  CeH5.CH2(N02).  Bildutig.  Entsteht,  neben  Phtalsäure- 
anhydrid ,  beim  Versetzen  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes 
Na^.CjgHgNOä  (s.  Benzvlidenphtalid)  mit  (2  Mol.)  sehr  verdünnter  Essigsäure  (Gabriel, 
B.  "18,  1254).  Ci.HjNÖ^.Na^  +  2H,0  =  C^H^NO,  +  CgH.Og  +  2NaOH.  Man  destillirt 
das  Produkt  mit  Wasserdämpfen  und  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus.  —  Gelbe 
Flüssigkeit.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  225 — 227".  Eiecht,  in  der  Wärme,  nach 
Benzylchlorid.  Wird  von  Sn  -j-  HCl  in  Benzylamin  umgewandelt.  Wird  von  rauchender 
Salzsäure,  bei  150",  zerlegt  in  Hydroxylamin  und  Benzoesäure  (Gabriel,  Koppe,  B.  19, 
1145).     Liefert  ein  in  starkem  Alkohol  unlösliches  Natriumsalz. 

2.  Dinitrotoluol  C.HßNjO^  =  C6H3(N02),.CH3.  a.  Gewöhnliches  op-  oder  (a-)m- 
Dinitrotoluol  (CHg :  NO^  :  NO^  =1:2:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Toluol  mit 
Salpetersäure  (Deville,  ä.  44,  307).  p-  und  o-Nitrotoluol  gehen  durch  Salpeterschwefelsäure 
in  dasselbe  m-Dinitrotoluol  über.  —  Darstellu?ig.  Man  giefst  Toluol  in  rauchende  Salpeter- 
säure, ohne  besonders  abzukühlen,  bis  sich  ölige  Tropfen  abzuscheiden  beginnen.  Dann 
lässt  man  erkalten  und  giefst  allmählich  das  gleiche  Volumen  Vitriolöl  hinzu.  Das  Ge- 
misch wird  ^2  Stunde  lang  im  Sieden  erhalten,  dann  in  Schnee  gegossen  und  der  Nieder- 
schlag aus  CS.,  umkrystallisirt  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  155,  13). 

Lange  monokline  Nadeln  (Bodewig,  J.  1879,  395).  Schmelzp.:  70,5"  (Deville,  Berx. 
Jährest.  22,  361);  69,21—69,57"  (Mills,  PA^/.  Mag.  [5J  14,  27).  Spec.  Gew.  (im  flüssigen 
Zustande)  bei  t"  =  1,3208 —0,00088  (t  —  70,5")  (R.  Schiff,  ä.  223,  264).  Schwer  lösUch 
in  kaltem  Alkohol  und  noch  weniger  in  kaltem  CS,  (100  Thle.  CS.^  lösen  bei  17"  2,190  Thle.). 
Wird  von  rauchender  Salpetersäure  langsam  zu  (a-)m-Dinitrobenzoesäure  oxydirt.  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  (NHJ2S,  in  der  Kälte,  nur  o-Nitro-p-Toluidin ,  während  in  der 
Hitze  daneben  noch  p-Nitro-o-Toluidin  entsteht.  Verbindet  .sich  nicht  mit  CrO^CL 
(Richter,  B.  19,  1062). 

b.    r-Dinitrotoluol    (CHj  :  NO.,  :  NO.,  =  1  :  3  :  4)  (?).      Bildung.      Bei    längerem 
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Schütteln  von  m-Nitrotoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  (Beilstein,  Kuhl- 
berg). —  Lange  Nadeln  (aus  CS^).    Schmelzp.:  60".   lOOThle.  CS,  von  l?»  lösen  2,188  Thle. 

c.  oo-  oder  (v-)m-Dinitrc)toluol  (CHg  :  NO,  :  NO,  =  1  :'2  :  6).  Bildung.  Durch 
Behandeln  von  Dinitro-p-Toluidin  (CHg  :  NO^  :  NH^":  NO^"^  1:2:4:6)  (Schmelzp.:  168«) 
mit  Aethylnitrit  (Stadel,  A.  217,  206;  vgl.  Rosenstiehl,  A.  eh.  [4]  27,  470;  Cunerth, 
A.  172,  222;  Claus,  Becker,  B.  16,  1597).  —  KrystalHsirt  aus  Alkohol  in  glänzenden, 
breiten  Nadeln.  Schmelzp.:  60—61".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol.  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Schwefelammonium  o-Nitro-o-Toluidin. 

d.  mm- oder  (s-)m-Dinitrotoluol  (CHg  :  NO, :  NO,  =  1  :  3  :  5).  Bildu7ig.  Durch 
Austausch  von  NH,  gegen  H  aus  Dinitro-o-Toluidin  oder  m-m-Dinitro-p-Toluidin  (Stadel, 
A.  217,  189;  Hübner,  A.  222,  74).  —  Darstellung.  Man  suspendirt  das  Dmitrotoluidin 
in  koncentrirter  Salpetersäure,  leitet  salpetrige  Säure  ein,  so  lange  noch  Absorption  erfolgt 
und  trägt  dann  die  Masse  portionenweise  in  heifsen,  absoluten  Alkohol  ein  (Stadel; 
vgl.  Nevile,  Winther,  B.  15,  2984).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  schwachem  Alkohol); 
kleine,  monokline  (Barner,  J.  1882,  368)  Säulen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  92 — 93°. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  CS,,  leicht 
in  CHCI3  und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Giebt 
mit  CrOg  (s-)m-Dinitrobenzoesäure. 

Verbindung  mit  Benzol  C7Hg(N02)2-C6Hg.  Grofse,  honiggelbe  Säulen.  Verwittert 
rasch  an  der  Luft. 

e.  p-Dinitrotoluol  (CHg :  NO,  :  NOg  =  1:2:5).  Bildimg.  Entsteht,  neben 
(a-)m-Dinitrotoluol,  beim  Eintragen  von  Toluol  in  rauchende  Salpetersäure  (Limpricht,  B. 
18,  1402).  —  Flüssig.  Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium  zu  (a-)o-Nitro- 
m-Toluidin  reducirt. 

3.  Trinitrotoluol  C7H5Ng06  =  C6H2(N02)3.CH3.  a.  a-(s-)Gewöhnliches  (CHg :  NO, : 
NO2  :  NO2  =  1:2:4:6).  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  Toluol  mit  Salpeter- 
schwefelsäure (Wilbrand,  A.  128,  178).  —  Rhombische  Krystalle  (Fried Länder,  J.  1879, 
395).  Schmelzp.:  82°  (W.);  78,84»  und  80,52'>  (Mills,  Phil.  Mag.  [5]  14,  27).  In  heifsem 
Alkohol  leicht  löslich,  sehr  wenig  in  kaltem.  100  Thle.  CS^  von  17°  lösen  0,386  Thle. 
(Beilstein,  Kuhlberg,  A.  155,  27).  Verbindet  sich  mit  Kohlenwasserstoffen  und  mit  Anilin 
(Hepp).  Geht,  bei  der  Reduktion  durch  alkoholisches  Schwefelammonium,  in  Dinitro- 
p-Toluidin  (CHg  :  NO, :  NH,  :  NO,  =  1:2:4:6)  über.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
HNO3  (bei  180«):  CO,  und  s-Trinitrobenzol. 

b.  /9-Trinitrotoluol.  Entsteht,  neben  mehr  y-Trinitrotoluol ,  beim  Nitriren  von 
m-Nitrotoluol  (Hepp,  A.  215,  .366).  —  Darstellung.  Man  löst  2  Thle.  m-Nitrotoluol 
in  10  Thln.  koncentrirter  Salpetersäure,  giebt,  unter  Abkühlen,  25  g  rauchende  Schwefel- 
säure hinzu  und  hält  das  Gemisch  einen  Tag  lang  in  gelindem  Sieden.  Man  fällt  mit 
Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  CSj,  in  welchem  sich  vorzugsweise  ;5-Trinitro- 
toluol  löst.  Man  verdunstet  den  CSg,  löst  den  Niederschlag  in  warmem  Alkohol  und 
lässt  etwas  erkalten,  wobei  beigemengtes  y-Trinitrotoluol  zunächst  auskrystallisirt.  —  Dünne 
Blättchen  oder  flache  Nadeln  (aus  Alkohol);  trikline,  dicke  Prismen  (aus  kaltem  Aceton). 
Schmelzp.:  112".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  Aceton  und 
Benzol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  ;9-Dinitrotoluidin  (Schmelz- 
punkt: 94"). 

c.  y-Trinitrotoluol.  Bildung  undi  Darstellung.  Siehe /S-Trinitrotoluol  (Hepp). — 
Gelbliche,  harte,  diamentglänzende,  rautenförmige  Krystalle  (aus  Alkohol);  Täfelchen  des 
rhombischen  Systems  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  104".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Aceton.  Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak 
/S-Dinitrotoluidin  und  mit  Anilin  Phenyldinitrotoluidin. 

4.  Chlornitrotoluol  C^HgClNO,  =  CgHgCUNO.CHg.  a.  o-Chlor-p-Nitrotoluol 
(CH3 :  Cl :  NO,  =  1:2:4).  Bildung.  Aus  p-Nitrotoluol  und  SbClj  bei  100"  (Wachen- 
DORFF,  A.  185J  273;  Lellmann,  B.  17,  534).  —  Lange  Spiefse.  Schmelzp.:  65,5".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Wasser.  Ungemein  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Wird  von  KMnO^  zu  o-Chlor-p-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Beim  Austausch  von  NO,  gegen 
Wasserstoff  entsteht  o-Chlortoluol. 

b.  p-Chlor-m-Nitrotoluol  (CH3 :  NO,  :  Cl  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Ausm-Nitro- 
p-Toluidin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Cl  (Gattermann,  Kaiser,  B.  18,  2600; 
vgl.  Wroblewsky,  A.  168,  203;  Engelbrecht,  Ä  7,  797).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch 
und  schmilzt  bei  7".     Siedep.:  260"  (i.  D.)  bei  745  mm;  spec.  Gew.  =  1,297  bei  22". 

c.  p-Chlor-o-Nitrotoluol  (CH3:N0,:C1  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Aus  op-Dinitrotoluol 
durch  Austausch  einer  NO, -Gruppe  gegen  Chlor  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  158,  336).  — 
Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  38".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  In  kaltem  Alkohol 
wenig  löslich.     Wird  vom  Chromsäuregemisch  nicht  angegriffen. 
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d.  o-NitrobeiizylchloridCeH^(NO.,).CH2Cl.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Nitro- 
benzylchlorid,  beim  Behandeln  von  Benzylchlorid  mit  koncentrirter  Salpetersäure,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (Nölting  ,  B.  "l7,  385;  Kumpf,  ä.  224,  100;  vgl.  Belsteik, 
Geitnek,  ä.  1,S9,  337).  Aus  o-Nitrobenzylalkohol  und  PClg ,  in  der  Kälte  (Gabriel, 
Borgmann,  B.  16,  2066).  —  Dar si eilung.  Man  trägt  allmählich  (1  Mol.)  PCI5  in  die 
Lösung  von  1  Thl.  o-Nitrobenzylalkohol  in  10  Thln.  CHCl,  ein,  giebt  dann  Wasser  hinzu 
und  destillirt  die  abgehobene  Chloroform  schiebt  (Geigy,  Königs,  B.  18,  2401).  —  Kalk- 
spathähnliche  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  48—49°.  Liefert  mit  KMnO^  o-Nitro- 
benzoesäure  und  mit  KJ  o-Nitrobenzyljodid.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür  zu 
o-Benzylenimid  CjH,N  reducirt. 

e.  m-Nitobenzylchlorid  C6H4(]S'02).CH2C1.  Bildu?ig.  Beim  Behandeln  von 
m-Nitrobenzylalkohormit  PClg  (Gabriel,  Borgmann,  B.  16,  2064).  m-Nitrotoluol  wird 
von  Chlor,  in  höherer  Temperatur ,  nicht  angegriffen  (Wachendorff).  —  Bildet  sich, 
neben  0-  und  p-Nitrobenzylchlorid  beim  Eintragen  von  Benzylchlorid  in  kalt  gehaltene 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  "=  1,5)  (Abelli,  O.  13,  98;  Kumpf,  ä.  224,  103).  —  Hell- 
gelbe, glatte,  lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  45—47*';  Siedep. :  173 — 183'^  bei 
30 — 35  mm  (Gabriel,  Borgmann).    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

f.  p-Nitrobenzyl Chlorid  CgH^(NO,,).CH,Cl.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Nitro- 
benzylchlorid,beim  Lösen  von  Benzylchlorid  in  rauchender  Salpetersäure  (Beilstein, 
Geitner,  A.  139,  337).  Beim  Einleiten  von  (1  Mol.)  Chlor  in,  auf  185—190''  erhitztes, 
p-Nitrotoluol  (Wachendorff,  ä.  185,  271).  —  Darstellung.  Man  tröpfelt  Benzylchlorid 
in,  auf  — 15"  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure,  bis  die  Flüssigkeit  dunkelbraun  ge- 
worden ist  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Strakosch,  B.  6,  1056).  —  Blätterige  Krystalle 
oder  Nadeln.  Schmelzp.:  71**.  Wird  vom  Chromsäuregemisch  zu  p-Nitrobenzoesäure 
oxydirt.  Chlor  ist  bei  180 — 190"  ohne  Wirkung.  Wird  von  einem  Gemisch  von  Pyrogallol 
und  alkohohschem  Kali  in  p-Nitrotoluol  umgewandelt  (Pellizzari,  O.  14,  481).  Wird 
von  salzsaurem  Zinnchlorür  zu  p-Benzylenimid  C^H^N  reducirt. 

5.  DicMornitrotoluol  C^HgCUNO^.  a.  (en-)Dichlornitrotoluol  CgH^Cl^iNG.j.CHg. 
Bildung.  Beim  Lösen  von  Dichlortoluol  CeHgCL.CHj  in  rauchender  Salpetersäure 
(Wroblewsky,  A.  168,  212).  —  Flüssig.  Krystallisirt  bei  —  14".  Siedep.:  274";  spec. 
Gew.  =  1,455  bei  17". 

b.  m-Nitrobenzylidenchlorid  CoH^(N02).CHCl,.  Bildung.  Beim  allmählichen 
Vermischen  von  5  Thln.  (reinem)  (Ehrlich, 'Ä  15 ,'  2010)  Nitrobittermandelöl  mit 
9  Thln.  PCI5  (Widmann,  B.  13,  676).  —  Dünne  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Mouokline  Krystalle  (Haushofer,  /.  1881,  359).  Schmelzp.:  65".  Leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol  und  Aether.  (Die  Löslichkeit  in  Aether  wird  zur  Reiudarstellung 
benutzt.)  Geht  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung, 
zunächst  in  eine  unbeständige,  chlorhaltige  Base  und  dann  in  m-Toluidin  über. 

p-Nitrobenzylidenchlorid  C6H^(N02).CHC1.,.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd 
und  PCI3  (Zimmermann,  Müller,  B.  18,  997).'—  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  46".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Silberlösung  wird  AgCl  abgeschieden. 

6.  Trichlornitrotoluol  C.H.ClyNO,,.  a.  a-Trichlornitrotoluol  CeHClgCNGj^.CHg. 
Bildting.  Beim  Lösen  von  a-Trichlortoluol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  (Beil- 
STEIN,  Kuhlberg,  A.  152,  240).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  85,5"  (Schultz,  A.  187,  277); 
92"  (Seelig,  B.  18,  422).     100  Thle.  absoluter  Alkohol  von  20"  lösen  4,5  Thle.  (Sch.). 

b.  /?-Trichlornitrotoluol  CßHCl.,(N02).CH3.  Bildung.  Beim  Auflösen  von 
,9-Trichlortoluol  in  rauchender  Salpetersäure  (Seelig,  B.  18,  422).  —  Gelbliche,  lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  60".  Liefert  beim  Erhitzen,  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak auf  80—100",  ein  bei  192"  schmelzendes,  in  Nadeln  krystallisirendes  Trichlornitro- 
toluidin. 

c.  m-Nitrobenzotrichlorid  C6H^(N02).CCl3.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Benzo- 
trichlorid  CgHg.CCl,  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  (Beilstein,  Kuhlberg,  JL.  146, 
333).  Wird  die  saure  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  sofort  m-Nitrobenzoe- 
säure  ab.     Die  Verbindung  ist  also  äufserst  unbeständig. 

7.  Triehlordinitrotoluol  C^HgCl.NoO,  =  CsCl3(NO,),.CH3.  a.  a-Derivat  [CH3.CI 
(N02)Cl2(NO.,)].  Bildung.  Beim  Nitriren  von  a-Trichlortoluol  CgHXlg.CH,,  mit  einem 
Gemenge  von  2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==  1,52)  und  1  Tbl.  "Vitriolöl  (Schultz, 
A.  187,  280).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  225".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Benzol.     Wird  von  Sn  -(-  HCl  in  Trichlor-p-Toluylendiarain  umgewandelt. 

b.  ,9-Derivat  [CH3.C1^(N0.3)(N0)2].  Bildung.  Man  erhitzt  7^  Stunden  lang  1  Thl. 
/3-Trichlortoluol  mit  50  Thln.  Salpeterschwefelsäure  (2  Thle.  rauchende  Salpetersäure,  1  Thl. 
Vitriolöl)  auf  dem  Wasserbade  (Seelig,  Dissertation,  10).    —    Schwach   gelbliche    kleine 
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Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141^  In  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  das  p-Derivat. 
Geht  durch  Reduktion  in  Trichlor-o-Toluylendiamin  über.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  80— 100",  ein  bei  191"  schmelzendes  und  in  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Trichlomitrotoluidin . 

8.  Bromnitrotoluol  C-HgBrNO.,.  Uebersicht:  Nevile,  Winther,  B.  14,  419. 
a.  (a)-o-ßrom-mNitrotol'uol  (CH3 :  Br  :  NO,  =  1 :  2  :  5).  Bildung.  Aus  (a)-m-Nitro- 
o-Tohüdin  durch  Austausch  von  NH„  gegen  Br  (Nevile,  Winther).  Entsteht,  neben 
p-Brom-m-Nitrotoluol,  durch  Erhitzen 'von  m-Nitrotoluol  mit  Brom  und  etwas  FeBr,  auf 
70"  (SCHEUFELEN,  Ä.  231,  180).  —  Schmelzp.:  78"  (Sgh.).  Leicht  löslich  in  Aether, 
CSj  und  in  heifsem  Alkohol.  Liefert  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  130"  (a)-o-Brom- 
m-Nitrobenzoesäure. 

b.  o-Brom-p-Nitrotoluol  fCHgiBnNO,  =  1:2  :4).  Bildung.  Durch  Elimination 
von  NHo  aus  dem  Bromnitro-m-Toluidin  (CH3 :  NH,  :  NO^ :  Br  =  1:3:4:5)  (Nevile, 
Winther,  Ä  14,  418).  Durch  Erhitzen  von  10  g  p-Nitrotoluol  mit  11,7  g  Brom  und  lg 
Eisenbromür  auf  70"  (Scheufelen,  A.  231,  171).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  77,5"  (ScH.). 
Leicht  löslich  in  Aether  und  CS,.  Liefert  mit  verd.  HNO3  bei  120"  o-Brom-p-Nitro- 
benzoesäure. 

c.  (v)-m-Brom-o-Nitrotoluol  (CH3:Br:N0,  =  1  :  3:  2).  Bildung.  Aus  o-Nitro- 
m-Brom-m-Toluidin  und  Aethyluitrit  (Nevile,  Winther,  B.  13,  1945).  —  Flüssig. 

d.  Nitrirtes  m-Bromtoluol  (m-Brom-o-Nitrotoluol).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  (reinem?)  m-Bromtoluol  mit  nicht  zu  starker,  rauchender  Salpetersäure,  in 
der  Kälte  (Wroblewsky,  A.  168,  170).  Man  fallt  mit  Wasser,  bringt  durch  Abkühlen 
aiif  —  20"  das  gefällte  Oel  zum  Erstarren ,  presst  in  der  Kälte  ab  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  um.  —  Rhombische  Krystalle  (Grete,  A.  177,  246).  Schmelzp.:  55".  Siedep. : 
267°.     Wird  durch  Reduktion  in  m-Brom-o-Tolmdin  übergeführt. 

Nach  Grete  entsteht  beim  Nitriren  von  m-Bromtoluol  in  der  Kälte  nur  das  bei  55" 
schmelzende  m-Brom-o-Nitrotoluol.  Das  gleichzeitig  erhaltene  Oel  besteht  wesentlich  aus 
derselben  Verbindung.  —  Wroblewsky  will  durch  Destillation  des  flüssig  gebliebenen 
Antheils  ein  zweites  (?)  m-Bromnitrotoluol  erhalten  haben,  das  bei  — 22"  erstarrte, 
bei  269"  siedete  und  ein  spec.  Gew.  =  1,612  bei  20"  besafs. 

e.  (s)-m-Brom-Nitrotoluol  (CH3:Br:NOo  =  l :  3  :  5).  Bildung.  Aus  dem  Bromnitro- 
p-Toluidin  (CH3 :  Br  :NH., :N0,  ==  1 :3  :4:  5)  oder  Bromnitro-o-Toluidin  durch  Elimination 
der  NH.,-Gruppe  (Wroblewsky,  A.  192,  203).  —  Prismen.  Schmelzp.:  81,4—81,8" 
(Nevile;  Winther,  B.  13,  564).     Siedep.:  269—270". 

f  p-Brom-o-Nitrotoluol  (CH3:N0.,:Br  ==  1 :  2:4).  Bildung.  Aus  op-Dinitro- 
toluol  durch  Austausch  der  einen  Nitrogruppe  (in  der  p-Stellung)  gegen  Brom  (Beilstein, 
Kuhlberg,  A.  158,  340).  Beim  Nitriren  von  p-Bromtoluol,  neben  p-Brom-m-Nitrotoluol 
(Wroblewsky,  A.  168,  176).  —  Feine  gelbliche  Nadeln  (aus  schwachem  Weingeist). 
Schmelzp.:  45,5"  (Hübner,  Roos,  B.  6,  799).     Siedep.:  256—257"  (W.). 

g.  p-Brom-m-Nitrotoluol  (CH3:N0,:Br=  1 :3  :4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von 
p-Bromtoluol,  neben  der  o-Nitro Verbindung.  Es  scheidet  sich  zunächst  flüssig  aus  und 
kann  daher  durch  Abpressen  in  der  Kälte  von  p-Brom-o-Nitrotoluol  getrennt  werden.  — 
Schmelzp.:  28"  (Hübner,  Roos);  31—32"  (Nevile,  Winther,  B.  13,  972).  Siedep.:  255 
bis  256";  spec.  Gew.  =  1,631  bei  18"  (Wroblewsky).  —  Derselbe  Körper  könnte  aus 
nitrirtem  p-Toluidin  entstehen  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br.  Für  das  auf  diese 
Weise  dargestellte  Präparat  beobachteten  Beilsteln  und"  Kuhlberg  {A.  158,  344)  den 
Schmelzp.:  33—34". 

h.  m-Nitrobenzylbromid  m-C6H4(N02).CH2Br.  Bildung.  Aus  m-Nitrotoluol 
und  Brom,  im  Rohr,  bei  125—130"  (Wachendorff).  —  Feine  Nadeln  oder  Blättchen. 
Schmelzp. :  57 — 58". 

Beim  Erhitzen  von  o-Nitrotoluol  mit  Brom  tritt  das  Brom  in  den  Kern  ein.  Da 
m-Nitrotoluol  etwas  schwieriger  von  Brom  angegriffen  wird  als  p-Nitrotoluol,  so  sieht  man, 
dass  im  Allgemeinen  Brom  (oder  Chlor)  um  so  schwerer  in  das  Methyl  des  Toluols  ein- 
treten, je  näher  die  Nitrogruppe  zum  Methyl  steht  (Wachendorff). 

i.  p-Nitrobenzylbromid  p-CgH4(NO.,).CH2Br.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
p-Nitrotoluol  mit  1  Mol.  Brom  im  Rohr  auf"l25— 130"  (Wachendorff,  A.  185,  266).— 
Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  99—100".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird 
von  Natrium-  oder  Silberacetat  leicht  angegriffen.  Chromsäuregemisch  oxydirt  zu  p-Nitro- 
benzoesäure. 

9.  m-Bromdinitrotoluol  C^HgBrNoO^  =  CgH,Br(N02)2.CH3.  Bildung.  Aus  m-Brom- 
toluol und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  (Grete,  'Ä.  177,  258).  —  Lange,  blafsgelb- 
liche  Nadeln  oder  Säulen.     Schmelzp.:  103 — 104". 

10.  Dibromnitrotoluol  C^H^Br^NO,  =  C6H,Br3(NO.,).CH3  (Wroblewsky,  A.  168, 184). 
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Uebersicht:  Nevile,  Winther,  B.  14,  419.  a.  (v)-o-Dibromnitrotoluol  (CH^  :  Br  : 
Br :  NO2  =  1  :2:3:?).  Bildung.  Durch  Nitriten  von  (v)-o-Dibromtoluol.  —  Nadeln. 
In  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.     Schmelzp.:  56,5—57,5°  (N.,  W.). 

b.  (s)-o-Dibromnitrotoluol  (CH3:NO,:Br2  =  1 :2:4:5).  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  (a)-o-Dibromtoluol  (1—3,  4)  (Wr.;  Nevile,  Winther,  B.  14,  417).  —  Nadehi. 
Schmelzp.:  86— 87°.  Liefert,  beim  Austausch  von  NO.,  gegen  Br,  Tribromtoluol  (1— 2,  4,  5). 

c.  o-Dibrom-m-Nitrotoluol  (CH3:Br2:N02  =  1 :2:3:5).  Bildung.  Aus  Brom- 
nitro-o-Toluidin  (Schmelzp.:  180—181°)  durch  Austausch  von  NH^  gegen  Br  ^Nevile, 
Winther,  Ä  13,  965).  —  Schmelzp.:  105,4°.  Geht  durch  Reduktion  in  Dibrom-m-Toluidin 
(CH3:NH2:Br:Br  =  1:3:5:6)  über. 

d.  mp-Dibrom-m-Nitrotoluol  (CHg :  Br.^ :  NO.,  =  1:3:4:5).  Bildung.  Aus 
m-Brom-m-Nitro-p-Toluidin  durch  Austausch  von  NHj  gegen  Br  (Nevile,  Winther,  B. 
13,  974).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  62—63,6°. 

e.  (v)-m-Dibrom-p-Nitrotoluol  (CH3:Br:N0,:Br  =  1:2:4:6).  Bildung.  Durch 
Nitriren  von  (v)-m-Dibromtoluol.  Aus  p-Nitrotoluol,  Brom  und  Eisenbromür  (Scheufelen, 
A.  231,  178).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  57— 58°  (N.,  W. ;  Sch.).  Leicht  löslich  in  Aether, 
CS2  und  in  heifsem  Alkohol. 

f.  (s)-m-Dibromnitrotoluol.  Bildung.  Durch  Nitriren  von  reinem  (?)  (s)-m- 
Dibromtoluol.  —  Prismen.     Schmelzp.:  124°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

g.  Nach  Nevile  und  Winther  {B.  14,  419)  schmilzt  das  a-Dibromnitrotoluol 
(CH3 :  Br :  Br :  NO.  =  1:2:4:  6)  (?)  bei  80—81°. 

h.  p-Dibro"m-m-Nitrotoluol  (CH3:N02:Br.,  =  1 :3:2:5).  Bildung.  Aus  m-Brom- 
m-Nitro-o-Toluidin  (Schmelzp. :  143°)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Nevile, 
Winther,  B.  13,  974).  —  Schmelzp. :  69,5—70,2°. 

i.  p-Dibrom-p-Nitrotoluol  (CH3  :Br  :  NO^  :Br=  1  :  2  :4:  5).  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  p-Dibromtoluol  (Nevile,  Winther,  B.  14,  417).  Aus  o-Brom-p-Nitro-m- 
Toluidin  durch  Austausch  von  NH^  gegen  Br  (Nevile,  Winther).  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
86—87°.  Geht  durch  Reduktion  in  om-Dibrom-p-Toluidin  (CH, :  Br  :  NH^ :  Br  =  1  :  2  : 
4 : 5)   über. 

k.  m-Nitrobenzvlidenbromid  m-C,;H^(N0„).CHBr2.  Bildung.  Aus  m-Nitro- 
toluol  und  2  Mol.  Brom,  im  Rohr,  auf  140°  (Wachendorff,  A.  185,  278).  —  Mikrosko- 
pische Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  101—102°.  Wird  von  Chromsäure  zu  m-Nitro- 
benzoesäure  oxydirt.  Mit  alkoholischem  Natriumacetat  entsteht  bei  160°  m-Nitrobenzyliden- 
diacetat  m-CeH,(NO,).CH(C.,H302).,. 

1.  p-Nitrobenzylidenbromid  p-C6H^(N02).CHBr.,.  Bildung.  Aus  p-Nitrotoluol 
und  2  Mol.  Brom  im  Rohr  bei  140°  (Wachendorff,  A.'  185,  268).  —  Nadeln  oder  rekt- 
anguläre  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  82 — 82,5°.  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Chromsäure  oxydirt  zu  p-Nitrobenzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  wird 
p-Rosanilin  gebildet. 

m-Phenyldibromnitromethan  CgH5.CBr2(N02).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  von  Nitrobenzalphtalid  mit  Bromwasser  (Gabriel, 
Koppe,  B.  19,  1145).  —  Stechend  riechendes  Oel.  Mit  Wasserdämjjfen  flüchtig.  Liefert 
mit  Sn  -\-  HCl  Benzoesäure. 

11.  Dibromdinitrotoluol  C.H^Br.NjO^  =  C6HBr2(N02)2.CH3.  a.  Aus  (s)-m-Dibrom- 
toluol.  BiUhing.  Beim  Auflösen  von  (s)-m-Dibromtoluol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,52)  entstehen  zwei  Bromdinitrotoluole,  von  denen  das  in  Alkohol  schwerer  lösliche  bei 
177,5—158°  und  das  darin  löslichere  bei  105°  schmilzt  (Nevile,  Winther,  B.  13,  967). 

b.  Aus  (v)-m-Dibromtoluol.     Schmelzp.:  161,6—162,2°  (N.,  W.). 

12.  Tribromnitrotoluol  CjH,Br3N02.  a.  Tribromnitrotoluol  C6HBr3(NO.,).CH3 
(CH3 :  Br :  NOo  :  Br  :  Br  =  1 :  2  :  3  : 4 :  6).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  (s)-Tribrom'toluoi 
(Wroblewsky,  A.  168,  195).  —  Blätterige  Krystalle.  Schmelzp.:  215°.  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

b.  Tribrom-p-Nitrotoluol  (CH3:Br3:N02  =  1 :2:5:6:4).  Darstellung.  Durch 
Austausch  der  NHj-Gruppe  im  Dibromnitro-m-Toluidin  (Schmelzp.:  124°)  gegen  Brom 
(Nevile,  Winther,  ä  14,  418).  —  Schmelzp.:  105,8—106,8°. 

c.  p-Nitrobenzotribromid  p-CgH^(N02).CBr3.  Bildung.  Aus  p-Nitrotoluol  und 
3  Mol.  Brom,  im  Rohr,  bei  150°  und  zuletzt  bei  190—195°  (Wachendorff,  A.  185,  269). 
—  Sehr  unbeständig;  zerfallt  sofort  in  Nitrobenzoesäure  und  HBr.  —  Eine  ähnliche  Re- 
aktion gelingt  nicht  mit  m-Nitrotoluol. 

13.  Tribromdinitrotoluol  C^HjBrjNjO^  =  C6(CH3)Br(N02)Br(N02)Br.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  (s)-Tribromtoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  (NE^^:LE, 
Winther,  B.  13,  975).  —  Prismen  oder  quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
217-220°. 
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14.  Jodnitrotoluol  CjHgJNO,  =  CpH3J(NO.,).CH3.  a.  o- Jodnitrotoluol.  Bildung. 
Beim  Nitriren  von  o-Jodtoluol  (Beilstein,  KÜhlberg,  A.  158,  347).  —  Mikroskopische 
Nadeln.     Schmelzp.:  103—104". 

b.  m-Jodnitrotoluol  (?).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  m-Jodtoluol  (Beilstein, 
Kuhlberg).  —  Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  108—109°. 

c.  p-Jod-o-Nitrotoluol  (CH3  iNOg :  J  =  1 :  2  :4).  Bildung.  Aus  op-Dinitrotoluol 
durch  Austausch  der  NO.,-Gruppe  an  der  p-Stelle  gegen  Jod  (Heynemann,  A.  158,  337). 
—  Schwach  gelbliche  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  CS2  und  Aether.  Schmelzp. :  60,5 
bis  61°.     Siedet  bei  286°  unter  starker  Zersetzung. 

d.  p-Jod-m-Nitrotoluol  (CHgiNOatJ  =  1 :  3  :4).  Bildung.  Aus  nitrirtem  p-To- 
luidin  (CH3 :  NO., :  NHg  —  1:3:4)  durch  Austausch  von  NHj  gegen  Jod  (Beilstein, 
Kuhlberg,  A.  158,  344).  —  Gelbe  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  55—56°.  Leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol. 

e.  o-Nitrobenzyl Jodid  CgH4(NO,).CH2J.  Bildung.  Aus  o-Nitrobenzylchlorid, 
KJ  und  Alkohol  (Kumpf,  A.  224,  103).  —  Rhombische  Blättchen.     Schmelzp.:  75°. 

f.  p-Nitrobenzyljodid  CgH4(N02).CH2J.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzyljodid  mit 
KJ  und  Alkohol  (Kumpf,  A.  224,  99).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp,:  127°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

15.  p-Joddinitrotoluol  C,H,JN,0^  =  C6H,J(NO,)2.CH3  (CH3:N0.,:J:N0,  =  1:3:4:.5)  (?). 
Bildung.  Beim  Nitriren  von  p-Jodtoluol  (CjLASSNER,  R  8,  561).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
137—138°. 

16.  BromjodnitrotoluolC7H6BrJN02-=C6HoBrJ(NO.,).CH3.  a.  m-Brom-o- Jodnitro- 
toluol.    Bildung.     Beim  Nitriren  von  m-Brom-o- Jodtoluol  (Wroblewsky).  —  Prismen. 

b.  m-Brom-p-Jodnitrotoluol  (CH3:Br:J:N02  =  1 :  3  :  4:  5)  (?).  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  m-Brom-p-Jodtoluol  (Wroblewsky,  J..  168, 160). — Nadeln.   Schmelzp.:  118°. 

17.  Dibromjodnitrotoluol  C^H.JBr.^NO^  =  C6Hßr2J(NO,,).CH3  (CH3:N0,:Br: J:Br  = 
1:2:3:4:5).  Bi Idu ng.  Beim  Nitriren  von  Dibromjodtoluol  (CH3:Br :  J:Br  =  1:3:4:5) 
(Wroblewsky,  A.  192,  210).  —  Grofse  flache  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  69°. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

18.  Dibromdijodnitrotoluol  C^HgBr^JjNOa  =  C6(CH3)JBrJBr(N02).  Bildung. 
Beim  Nitriren  von  Dibromdijodtoluol  (Schmelzp.:  68°)  mit  rauchender  Salpetersäure 
(Wroblewsky,  A.  192,  212).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  129". 

3.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CgH,„. 

1.  Derivate  des  Aethylbenzols  CgH.  .C^Hj.  Nitroäthylbenzol  CgUgNO,  = 
CgH^(N02).C2H5.  Beim  Lösen  von  Aethylbenzol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,475) 
entstehen  das  p-  und  o-Derivat,  welche  man  durch  Fraktionniren  trennt  (Beilstein, 
Kuhlberg,  A.  156,  206). 

o-Nitroäthylbenzol.  Flüssigkeit.  Siedep.:  227—228°;  spec.  Gew.  =  1,126  bei 
24,5°.     Wird  vom  Chromsäuregemisch  nicht  oxydirt. 

p-Nitroäthylbenzol.  Flüssigkeit.  Siedep.:  245 — 246°;  spec.  Gew.  =  1,124  bei 
25°.     Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  p-Nitrobenzoesäure. 

Dichloräthylnitrobenzol  (Phenylnitroäthylenchlorid)  CgH^CUNOa  =  CgHj. 
CHC1.CHC1(N02).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekühlte  Lösung  von 
Phenylnitroäthylen  in  CHCI3  (Priebs,  A.  225,  344).  —  Oel.  Zersetzt  sich  beim  Destillliren 
im  Vakuum.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wurde  einmal  in  bei  30"  schmelzenden, 
grofsen  Krystallen  erhalten.     Liefert  mit  Natronlauge  Phenylchlornitroäthylen. 

Dibromäthylnitrobenzol  CgH^BrjNOg.  a.  o-Nitrostyrolbromid  (om-Dibrom- 
äthylnitrobenzol  CgH4(N02).CHBr.CH2Br.  Bildung.  Beim  Eintragen  vom  Brom 
(gelöst  in  CHCI3)  in  eine  Lösung  von  o-Ni'trostyrol  in  CHCI3,  unter  Abkühlen  (Einhorn, 
5.16,2213).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  52°.  Mit  Wasserdämpfen  unzersetzt 
flüchtig. 

b.  m-Nitrostyrolbromid.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  m-Nitrostyrol 
in  CHCI3  oder  Eisessig  mit  Brom  (Prausnitz,  B.  17,  598).  —  Krystalle  (aus  absolutem 
Alkohol).     Schmelzp.:  78—79°.     Ziemlich  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

c.  p-Nitrostyrolbromid.  Bildung.  Aus  p-Nitrostyrol  und  Brom  (Basler,  B. 
16,  3006).  —  Gelbliche,  strahlige  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  72—73°.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Benzol,  heifsem  Alkohol  oder  Aether ;  etwas  schwerer  in  Ligroin. 

d.  öja-Dibrom-w-Nitroäthylbenzol  (Phenylnitroäthylenbromid)  CgH^Br, 
NO,  =  CgH5.CHBr.CHBr(N02).  Bildung.  Aus  Phenylnitroäthylen  und  Brom  (H.  Erd- 
mann, B.  17,  414),  beide  gelöst  in  CS,  (Priebs,  A.  225,  342).  —  Monokline  Krystalle; 
Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  86°.  Leicht  löslich  in  CS2 ,  CHCI3  und  Benzol, 
schwerer  in  Alkohol  und  Ligroin. 
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e.  o;a-Dibrom-oj-Nitroäthyl-o-Nitrobenzol  (Nitropbenyläthylenbromid) 
CgHgBrjN^O^  =  CgH,(NO,).CHBr.CHBr(NO,).  Bildung.  Aus  o-Nitrophenylnitroäthylen 
C6H,(NO.,).CH:CH(N02)  'und  Brom,  beide  gelöst  in  CS.^  (Priebs,  A.  225,  352).  Man 
lässt  12  Stunden  lang  sieben,  verdunstet  dann  den  Schwefelkohlenstoff,  löst  den  Rück- 
stand in  wenig  heifsem  Benzol  und  versetzt  mit  wenig  heifsem  Ligroin.  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  90—90,5".  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  schwer  in  kaltem  Eisessig,  leicht 
in  CHOL  und  Benzol. 

f.  0.  a  -  Dibrom  -  o>  -  Nitroäthyl  -  p  -  Nitrobenzol  CeH,(NO,).CHBr.  CHBr(NO,). 
Bildung.  Aus  p-Nitrophenylnitroäthylen  und  Brom  (Priebs,  A.  225,  349).  —  Glänzenäe 
Blättchen.  Schmelzp.:  102—103".  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  leichter  in  Eeisssig 
imd  Benzol. 

2.  Derivat  des  o-Xylols.  Nitroxylol  CgH^NO^  =  (CH3),.C6H3(NO.,).  a.  (v-)Derivat 
(CH3:CH8:N02  =  1 :2:3).  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  a-Derivat,  beim  Uebergiefsen 
von  100  g  o-Xylol  mit  einem  abgekühlten  Gemisch  aus  100  g  Salpetersäure  (41°  B.)  und 
200  g  Schwefelsäure  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2670).  Bei  der  Destillation  des  (mit  NaOH 
gewaschenen)  Produktes  mit  Wasser  entweicht  zunächst  das  v-Derivat.  —  Flüssig.  Siedep. : 
250°  (i.  D.)  bei  739  mm;  spec.  Gew.  =  1,147  bei  IS". 

b.  (a-)Derivat  (GH, :  CH3 :  NO.,  =  1 :  2 : 4).  Bildung.  Beim  Auflösen  von  1  Tbl. 
o-Xylol  in  8—10  Thln.  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Jacobsen,  B.  17,  160).  — 
Lange,  hellgelbe,  glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  29°.  Siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  258°  (i.  D.);  siedet  unzersetzt  bei  248"  (i.  D.)  bei  258  mm.  Spec. 
Gew.  =  1,139°  bei  30*.  Mäfsig  leicht  löslich  in  Alkohol  bei  0°;  mischt  sich  oberhalb  30" 
in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol.  Geht  durch  Reduktion  in  (a)-o-Xylidin  über.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  zwei  Nitro-o-Toluylsäuren  (CO.^H :  GH., : 
N0„  =  1 : 2  : 4  und  1 :  2  :  5). 

DibromnitroxylolCsH-Br^NO,  =  C6(H.CH3.CH3.NO,.Br.Br).  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  s-Dibrom-o-Xylol  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Töhl,  B.  18,  2561).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  141". 

Dibromdinitroxylol  CgHgBr.N.O,  =  C6(CH3.CH3.NO.,.Br.Br.N02).  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  s-Dibrom-o-Xylol  (Thöl,  B.  18,  2562).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  250". 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

3.  Derivate  des  m-Xylols.  Nitroxylol  CsH9(NO.,)  =  CsH3(N02)(CH3)..  a.  (v-)Nitro- 
xylol  (CH3:NO.,:CH3  =  1 :  2  :  3).  Bildttnq.  Beim'  Behandeln  von  (v-)m-Nitroxvlidin 
(CH3:N02:CH3:NH,  =  1:2:3:4)  mit  Aethylnitrit  (Grevingk,  B.  17,  2430).  —  Flüssig. 
Siedep.:  225"  (i.D.)  bei  744mm;  spec.  Gew.  =  1,112  bei  15°. 

b.  (a-)Nitroxy  lol  (CH3 :  CH3 :  NO,  =  1:3:4).  Bildung.  Aus  Dinitro-m-Xylol 
(Schmelzp.:  93")  durch  Ueberführung  desselben  in  Nitroxylidin  und  Austausch  von  NHj 
gegen  Wasserstoff  in  diesem  (Tawildarow,  Z.  1870,  418).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch 
und  schmilzt  bei  +  2°-  Siedep.:  237—239";  spec.  Gew.  =  1,126  bei  17,5°  (Tawildarow). 
Siedep.:  238"  (kor.  243—244");  bleibt  bei  —20"  flüssig  (Harmsen,  B.  13,  1558).  Giebt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  p-Nitro-m-Toluylsäure  (Schmelzp.:  211"). 

c.  (s-)Nitroxylol  (CH3:CH3:NOä  =  l  :3:5).  Bildung.  Aus  Nitroxyüdin  (Schmelzp.: 
76°)  (CH3:CH3:NH,:NO,  =  1:3:4:5)  durch  Elimination  der  NH.,-Gruppe  (Wroblewsky, 
A.  207,  94).  —  Grofse  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp'.:  74—75";  Siedep.:  273° 
(i.  D.)  bei  739  mm  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2678).  Schmelzp.:  71"  (Thöl,  B.  18,  360). 
Wird  von  KMnO^  (und  Eisessig)  zu  s-Nitro-m-Toluylsäure  oxydirt.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  (s)-Nitroisophtalsäure. 

DiiiitroxylolC8H8N,0^=C6H,(N02)2(CH3),.  a.  (v-)Dinitroxylol  (CH3 : NO, :  CH3 : 
NO.,  =  1 :  2  :  3  :  4).  Bildung.  Entsteht,  neben  s-Dinitroxylol,  beim  Eintragen  von  100  g 
Xylol  in  ein  stark  gekühltes  Gemisch  aus  700  g  Vitriolöl  (von  66°  B.)  und  300  g  Sal- 
petersäure (von  48°  B.).  Je  höher  die  Temperatur  beim  Nitriren  ist,  um  so  weniger 
bildet  sich  v-Dinitroxylol  (Grevikg,  B.  17,  2423).  Man  trennt  beide  Dinitroxylole  durch 
Alkohol  oder  Eisessig,  in  welchem  das  v-Dinitroxylol  viel  löslicher  ist  als  das  s-Dinitro- 
xylol. —  Schuppenfömige  Blätter.  Schmelzp. :  82".  Geht  durch  weiteres  Nitriren  in  Tri- 
nitroxvlol  über.  Liefert  mit  Schwefelammonium  v-Nitroxylidin  (CH,:N0.,:CH3:NH.,  = 
1:2:3:4). 

b.  (s-)Dinitroxylol  (CH:3:CH3:N0.3:N02  =  1  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  m-Xylol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Luhmann,  A.  144,  274).  —  Lauge  Prismen. 
Schmelzp.:  93°  (Fittig,  Velguth,  A.  148,  5). 

Trinitroxylol  CgH.N.Oß  =  CeH(N03)3(CH3).,  (CH3:CH3:NO.,:NO.j:NO,  =  l  :3: 2:4:6). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Xylol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Luhmann,  A.  144, 
274;  vgl.  Busseniüö,  Eisenstuck,  A.  113, 156).  Beim  Behandeln  von  v-  oder  s-Dinitroxylol 
mit  Salpeterschwefelsäure  (Grevingk,  5.  17,  2424).  —  Feine,  kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
176°  (Luhmann);  182°  (Tilden,  Soe.  45,  416).     In  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich. 
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Bromnitroxylol  CgHgBrNOj  =  CgH.BrfNOjjCHj.,.  Bildung.  Beim  Lösen  von 
Brom-m-Xylol  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Fittig,  Ahrens,  Mattheides,  A. 
147,  31).  —  Flüssig.     Siedet  bei  260—265"  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Dibromnitroxylol  CgH-Br^NO,  =CgHBr,(N02)(CH3)2.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Dibrom-m-Xylol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fittig,  A.,  M.).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  108".    Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

4.  Derivate  des  p-Xylols  p-CgH^lCHg),.  Nitro-p-Xylol  CgHgNO^  =  CgHgCNO.JCCHg), 
(CH3:N02:CH3  =  1 :2  :4).  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  je  50  g  rauchender  Salpeter- 
säure auf  je  20  g  durch  Eis  gekühltes  p-Xylol  (Jannasch,  A.  176,  55).  Das  Produkt  wird 
von  den  höher  nitrirten  Produkten  durch  Destillation  im  Dampfstrome  getrennt.  — 
Schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  234—237"  (J.).  Siedep. :  238,5—239"  (i.  D.)  bei 
739  mm;  spec.  Gew.  =  1,132  bei  15"  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2680j. 

Dinitroxylol  CgHgN^O^  =  CgH2(N02)2(CH3),.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
p-Xylol  mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  (drei  s.  unten)  Dinitroverbindungen, 
von  denen  die  ^^-Modifikation  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  ist  (Fittig,  Glinzer,  A. 
136,  307).  Beide  Modifikationen  entstehen  in  nahezu  gleicher  Menge  (Fittig,  Ahrens, 
Mattheides,  A.  147,  17).  Man  krystallisirt  das  Produkt  aus  Toluol  um  und  trennt  die 
Würfel  von  den  Nadeln  mechanisch  (Nölting,  Kohn,  B.  19,  144). 

a.  (a-)oo-Dinitroxylol  (CH3:N02:CH3:N02  =  1:2:4:6).  Zolllange,  haarfeine  Nadeln. 
Schmelzp.:  123,5".     Geht  durch  Eeduktion  in  die  m-Diamidobase  C8Hg(NH2)o  über.    . 

b.  ß  (v-)o-Dinitroxylol  (CH3 :  NO, :  NO,  :  CHg  =  1:2:3:4).  Monoklihe  Krystalle 
(Calderon,  /.  1880,  370;  Barner,  B'.  15,  2303).  Schmelzp.:  93".  Geht  durch  Re- 
duktion in  die  o-Base  CgHg(NH2)2  über. 

a-  und  /j-Dinitro-p-Xylol  krystallisiren  aus  Benzol  zusammen  aus,  unter  Bildung 
einer  Doppel  Verbindung  nach  äquivalenten  Mengen,  die  bei  99,5°  schmilzt  und  rhombische 
Prismen  mit  sphenoidischer  Hemiedrie  bildet  (Barner,  B.  15,  2302).  Das  bei  93,5" 
schmelzende,  monokline  Dinitroxylol  ist  leichter  löslich  in  Eisessig  als  die  Doppelverbin- 
dung; das  bei  123,5"  schmelzende  Dinitroxylol  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen, 
breiten  Nadeln.  Aus  der  alkoholischen  Lösimg  der  Doppelverbindung  scheidet  sich  zu- 
nächst a-Dinitroxylol  (Schmelzp.:  123,5")  ab  (Jannasch,  Stünkel,  B.  14,  1146;  B. 
15,  2304). 

c.  )'-p-(s-)om-Dinitroxylol  (CH3:N02:CH3:N02  =  1:2:4:5).  Bildung.  Entsteht 
in  kleiner  Menge,  neben  a-  und  ^-Dinitroxylol,  beim  Eintragen  von  1  Thl.  p-Xylol  in 
6  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  (Lellmann,  A.  228,  250).  Man  lässt  einige 
Tage  stehen  und  trennt  dann  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Krystallisiren  aus  Alkohol, 
Aether  und  durch  Auslesen.  —  Lange,  gelbe,  glasglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  147 — 148".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Geht  durch  Re- 
duktion in  die  p-Diamidobase  C3Hg(NH2)2  über. 

Trinitroxylol  CgH.NgOg  =  CgH(N02)3(CH3)2  (CH3:CH3:N02:N02:N02  =  1:4:2:3:6). 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p-Xylol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Fittig,  Glinzer). 
—  Grofse  Nadeln.  Schmelzp.:  137"  (F.,  G.);  139—140"  (Nölting,  Gleissmann,  B.  19, 
145).  In  Alkohol  nicht  sehr  schwer  löslich.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  das  Dinitroxylidin  (CH3:NH..:NO,:CH3:N02  =  1:2:3:4:5). 

w2-Diehlornitrotoxylol  (Nitrotolylenchlorid  )  CgH,Cl2N02=-  C6H3(N02)(CH2C1)2. 
Bildung.  Beim  Lösen  von  oj2-Dichlor-p-Xylol  p-CgH4(CH2Cl)2  in  rauchender  Salpeter- 
säure (Grimaux,  Z.  1871,  598).  —  Kleine  Blätter.    Schmelzp.:  45".    Leicht  löslich  in  Aether. 

DiclilordinitroxylolCgHgCl2N2  0,  =  Cg(CH3.Cl.N02)2.  Bildung.  Aus  Dichlor-p-Xylol 
und  Salpeterschwefelsäure  (Kluge,  B.  18,  2098).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
225".     Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Dibromnitro-p-Xylol  C8HjBr2N02  =  CgHBr2(N02)(CH3)2.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Dibrom-p-Xylol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fittig,  Ahrens,  Mattheides, 
A.  147,  28).  —  Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  111—112". 

4.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CgH^j. 

1.  Derivat  des  Propylbenzols  CBH5.CH.3.CH2.CH3.  Phenylnitropropylenbromid 
CgHgBrNO.,  =  C6H..CHBr.CBr(NO,).CH3.  Bildung.  Aus  Phenylnitropropylen  CgH^. 
CH:C(N02)".CH3  und  Brom  (Priebs,  A.  225,  362).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  77 — 78,5".     Zersetzt  sich  nicht  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  auf  100°. 

2.  Derivat  des  Cumola  (Isopropylbenzol)  C6H5.CH(CH3)2.  Nitrocumol  CgH^NO, 
^=  CgH^(N02).C3H,.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintröpfeln,  unter  Eiskühlung,  von 
1  Thl.  Cumöl  in  2,5  Thle.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==  1,52)  (Pospechow,  M.  18,  52). 
Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser.  —  Erstarrt  in  fester  Kohlensäure  und  schmilzt 
bei  —  35".     Nicht  destillirbar. 
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Trinitroeumol  C3H3N30e  =  CeH,(NO,)3.C3H,  (C3H,  :  NO,  :  NO,  :  NO,  =  1 :  2  : 4 :  6). 
Bildung.  Aus  Cumol  und  Salpeterschwefelsäure  (Fittig,  Schaeffer,  Koenig,  A.  149, 
328).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  109".  Leicht  löslich  in  heirsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem. 

3.  Derivate  des  p-Aethyltoluols  p-CH3.C6H,.C,H5-  Dinitroäthyltoluol  CgHjoNaO^ 
=  CHg.CeHolNOa^^.CaHg.  Bildttng.  Beim  Lösen  von  p-Aethyltoluol  in  kalter,  rauchen- 
der Salpetersäure  entstehen  zwei  Dinitroderivate.  Man  fällt  mit  Wasser  und  stellt  das 
Oel  über  Schwefelsäure,  wobei  sich  bald  Säulen  abscheiden  (Jannasch,  Dieckmann, 
B.  7,  1514).  —  Krystalltafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  52".  Leicht  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  weniger  in  kaltem. 

Das  ölige  Dinitroäthyltoluol  erstarrt  selbst  im  Kältegemisch  nicht.  Beide 
Dinitroäthyltoluole  werden  von  Salpeterschwefelsäure  in  dasselbe  Trinitroäthyltoluol 
übergeführt. 

Trinitroäthyltoluol  CgHgNgOe  =  CH3.C6H(N02)3.C2H5.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Aethyltoluol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Fittig,  Glinzer,  A.  136,  314).  Zur  Dar- 
stellung von  Trinitroäthyltoluol  geht  man  am  besten  von  der  Dinitroverbindung  aus 
(Jannasch,  Dieckmann).  —  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  92".  In  kaltem 
Alkohol  schwer  löslich. 

4.  Derivate  des  Pseudocumols  a-CeH3(CH3)3.  Nitrocumol  CgHi^NO,  =-  CßH2(N02). 
(CH3)3  a.  (a-)Nitrocumol  (CHgrCHjrCHsrNO,  =  1:3:4:5).  Bildung.  Aus  dem  Nitro- 
cumidin  (CH3:CH3:CH3:NO,:NH,  =  1:3:4:5:())  mit  Aethylnitrit  (Edler,  B.  18,629).— 
Oel.     Erstarrt  in  der  Kälte"  zu  grofsen,  derben  Prismen.     Schmelzp.:  20°. 

b.  (s-)Nitrocumol  (CH3:CH3:CH3:N02  =  1 :  3  :4:  6)  (?).  Bildung.  Beim  Lösen 
von  Cumol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  unter  Abkühlung  (Schaper,  Z.  1867, 
12).  Das  Rohprodukt  wird  zunächst  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  —  Lange,  gelbliche 
Nadeln.  Schmelzp.:  7P.  Siedep. :  265°.  Wird  vom  Chromsäuregemisch  zu  Nitroxylyl- 
säure  C„H„(NO,)0,  (Schmelzp.:  195°)  oxydirt. 

Trinitrocumbl  CaH^NgOß  =  C6(N0,)3(CH3)3  (CH3:NO,:CH3:CH3:NO,:NO,).  Bil- 
dung. Beim  Eintröpfeln  von  a-Cumol  in  kaltgehaltene  Salpeterschwefelsäure  und  nach- 
heriges  Erwärmen  (Fittig,  Laubinger,  J^.  151,  261).  —  Kurze,  quadratische  Prismen  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  185°.  In  siedendem  Alkohol  äufserst  schwer  löslich,  sehr  leicht 
löslich  in  siedendem  Benzol  oder  Toluol. 

Bromnitrocumol  CgH^oBrNO,  =  (0113)3. CgHBr(N02).  Bilduivg.  Beim  Auflösen 
von  s-Bromcumol  (Schmelzp.:  73°)  in  abgekühlter  rauchender  Salpetersäure  (Kelbe, 
Pathe,  B.  19,  1518).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  191  —  192°.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Benzol. 

Bromdinitroeumol.  a.  o-Dinitroderivat  C9Hj2BrN204  =  Cg[CH3.  NO,.  CH3. 
CH3.NO2.Br].  Bildung.  Beim  Auflösen  von  s-Bromcumol  (Schmelzp.:  73°)  in  Salpeter- 
schwefelsäure (Fittig,  A.  147,  14;  Kelbe,  Pathe,  B.  19,  1548).  —  Gelbe,  mikroskopische 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213 — 214°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Benzol. 

b.  p-Dinitroderivat  C6LCH3.Br.CH3.CH3.NO2.NO2].  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  «j-Bromcumol  (CHg  :  Br  :  CHg :  CH3  =  1:2:3:4)  mit  Salpeterschwefelsäure  (Kelbe, 
Pathe,  B.  19,  1551).  —  Lauge  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180 — 181°.  Fast  un- 
löshch  in  kaltem  Alkohol. 

5.DerivatedesMesitylenss-C6H3(CH3)3.  ]SritromesitylenC9HjiN02=CeH2(N02)(CH3)3 
(CHg:CH3:CH3:N02  =  1:3:5:6).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Mesitylen  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  der  Kälte  entsteht  fast  ausschliefslich  Dinitromesitylen.  Mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,38)  erhält  man,  beim  Erwärmen,  etwas  mehr  Nitromesitylen  (Fittig,  A. 
141,  132).  —  Darstellung.  Man  kocht  Mesitylen  mit  einem  Gemenge  von  1  Vol.  roher 
Salpetersäure  und  2  Vol.  Wasser  (Darstellung  von  Mesitylensäure)  (Fittig,  Storer,  A. 
147,  2).  Oder:  man  führt  Dinitromesitylen  in  Nitroamidomesitylen  über,  löst  Dieses 
in  kaltem  Alkohol  und  leitet  salpetrige  Säure  ein,  bis  die  Masse  deutlich  nach  Salpetrig- 
äther riecht.  Man  erwärmt  dann  im  Wasserbade,  fallt,  nach  beendeter  Stickstoftentwick- 
lung,  mit  Wasser  und  destillirt  den  Niederschlag  mit  Wasser  (Ladenburg,  A.  179,  170). 
Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Mesitylen  und  4  Thln.  Eisessig  mit  1  Tbl.  rauchen- 
der Salpetersäure  und  kocht  1 — IV2  Stunden  lang.  Dann  wird  mit  Wasser  versetzt 
und  das  gefällte  Oel,  nach  Zusatz  von  Natron,  mit  Wasser  destillirt  (G.  Schultz,  B.  17, 
477).  —  Zollange,  trimetrische  (Wickel,  J.  1884,  464)  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
41—42°  (F.,  St.,L.);  44°  (Biedermann,  Ledoux,  B.  8,  58).  Siedep.:  255°  (Ladenburg). 
Wird  von  Chromsäuregemisch  nicht  angegriffen. 

Dinitromesitylen  CHj^NjO^  =  CeH(NO;),(CH3)3  (CH3 :  CH3 :  CH3 :  NO, :  NO,  = 
1:3:5:4:6).  —  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  86°  (Fittig,  A.  141,  133).  Ziemlich 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
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Trinitromesitylen  CgHgNgOg  =  Cg[CH3.N02]3.  Bildung.  Beim  Nitriren  von 
Mesitylen  mit  Salpeterschwefelsäure  (1  Vol.  rauchender  Salpetersäure  und  2  Vol.  Schwefel- 
säure) in  der  Kälte  (Fittig,  J..  141,  134).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol);  grofse  trikline 
Prismen  (aus  Aceton)  (Bodewig,  J.  1879,  39(j).  Schmelzp. :  230—232".  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem,  leichter  in  Aceton.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Kohlenwasserstoffen  und  Anilin  [Unterschied  von  C6H3(N02)3,  CjH5(N02)g]  (Hepp). 
Wird  von  Sn  -|-  HCl  zu  Diamidomesitylen  (und  NH3)  reducirt. 

Chlornitromesitylen  CgHioClNü,  =  C6HCl(NO.j)(CH3)3.  Bildung.  Beim  Lösen 
von  Chlormesitylen  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  wesentlich  Chlordinitromesitylen. 
Mehr  von  der  Mononitroverbindung  erhält  man  beim  Kochen  von  Chlormesitylen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  (Fittig,  Hoogewerff,  A.  150,  324).  —  Blassgelbe  Spiefse. 
Schmelzp.:  .56—57°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Chlordinitromesitylen  CgH^CKNO,).,.     Nadeln.     Schmelzp.:  178—179''  (F.,  H.). 

Bromnitromesitylen  CgHjoBrNO^  =  C6HBr(N02)(CH3)3.  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  Brommesitylen  mit  einem  Gemisch  gleicher  Volume  rauchender  und  roher  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  (Fittig,  Storer,  J..  147,7).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  54"*.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Bromdinitromesitylen  CgH^BrNjO^  =  CeBr(N02)2(CH3)3.  Bildung.  Aus  Brom- 
mesitylen und  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  (Fittig,  Storer).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  189—190"  (F.,  St.);  194"  (Süssengüth,  A.  215,  249).  In  kaltem  Alkohol 
wenig  löslich. 

5.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  C^oH^^. 

1.  Derivate  des  p-Cymols  p-CHj.CgH^  .C3HJ.  Nitroeymol  CjoHj3N02  =  CH3. 
CgH3(N02).C3H7.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  (terpen freiem)  Cymol  in,  auf  40—5(3" 
erwärmter,  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  entstehen  zwei  (?)  Mononitrocymole,  von  denen 
nur  die  «-Modifikation  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist  (Landolph,  B.  6,  937).  — 
Darstellung:  Fittica,  A.  172,  314. 

ß-Nitrocymol.  Flüssig.  Spec.  Gew.  =  1,0385  bei  18"  (L.).  Nicht  unzersetzt 
flüchtig.     Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chrom säuregemisch  Nitro-p-Toluylsäure. 

/9-Nitrocymol.  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  124,5—125"  (L.).  Wird  vom 
Chromsäuregemisch  in  eine  Nitrotoluylsäure  übergeführt.  —  Giebt  beim  Behandeln  mit 
kalter  konc.  H2S0^    oder  beim  Kochen  mit  Kalilauge  p-Toluylsäure. 

Ist  gar  kein  Nitrocymol  (Gerichten,  5.  11,  1092). 

Dinitroeymol  CjoHj.^NsO^  =  CH3.C6H2(N02)2.C3H-.  1.  Mit  Cymol  (aus  Römisch- 
Kümmelöl).  Cymol  wird  in,  auf  50"  erwärmte,  Salpeterschwefelsäure  getropft  und  bleibt 
dann  1—2  Tage  stehen  (Kraut,  A.  92,  70).  —  Rhombische  Tafeln.     Schmelzp.:  54". 

2.  Das  Cymol  aus  dem  Gele  von  Ptychotis  ajowan  giebt  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,5)  ein  flüssiges  Dinitroeymol,  das  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Spec. 
Gew.  =  1,206  bei  18,5";  =  1,204  bei  21"  (Landolph,  B.  6,  937). 

3.  Das  in  Schwefelsäure  unlösliche  Cymol  des  Steinkohlentheeröles  soll,  nach 
RoMMiER  (J.  1873,  368),  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  rauchender  Salpetersäure,  ein  Di- 
nitroeymol liefern,  das  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  ist  und  bei  250"  schmilzt. 

Trinitrocymol  C,oHiiN30g  =  CH3.CgH(N02)3.C3H,.  Bildung.  Aus  (Campher-)Cymol 
und  Salpeterschwefelsäure  (Fittig,  Köbrich,  Jilke,  A.  145,  142).  —  Dünne  Blättchen. 
Schmelzp.:  119".     In  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Beim  Behandeln  von  Cymol  (aus  Ptychotisöl)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5) 
erhielt  (Landolph,  B.  6,  938)  eine  kleine  Menge  eines  bei  178—180"  schmelzenden 
Körpers,  vielleicht  Trinitrocymol. 

Chlordinitrocymol  CioHijClN^G,  =  CH3.CgHCl(N02)2.C3H7  (CH3:C1:C3H,  =  1:3:4). 
Bildung.  1.  Aus  Dinitrothymol  CioHii(N02)2.0H  und  PCI5  (Ladenburg,  Engelbrecht, 
B.  10,  1220).  —  Hellgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  100—101".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwerer  in  CSj  und  CHCI3. 

2.  Aus  Cymol  (CH3:C1:C3H7  =  1 :  2  :  4).  Bildung.  Aus  Chlorcymol  und  Salpeter- 
schwefelsäure (Gerichten,  B.  II,  1091).  —  Monokline  Prismen.     Schmelzp.:  108—109". 

Dichlornitrocymol  (Dichlormethylpropylnitrobenzol  ,  Nitrocymylen- 
chlorid)  CioHi,CL,NO.,  =  C3H,.CgH3(N02).CHCl2  (CHCl2:N02:C3H  -  1 : 3  : 4).  Dar- 
stellung. Man  trägt  allmählich  7  Thle.  Nitrocuminol  C3H-.C6H3(N02^CHO  in  8  Thle. 
PCI5  ein  und  fallt  dann  mit  Wasser  (Widmann,  B.  15,  167).  —  Gel.     Erstarrt  nicht  bei 

—  20".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.      Liefert    beim  Behandeln    mit  Zink  und 
Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  Cymidin  C3H,.CgH3(NH2).CH3. 

Bromnitroeymol  CioHi2BrN02  =  CH3.CeH2Br(N02).C3H,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Bromcymol  (ausThymöl  und  PBr^)  mit  konc.  HNO3  (Mazzara,  G.  16,  193). 

—  Gelbes  Gel.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
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Bromdinitrocymol  CioHijBrN^O.^CHg.CeHBrlNO.X.C^H,.  1.  Verbindung  (CH3: 
BriCgH,  =  1 :2  :4).  Bildung.  Aus  Bromcymol  und  Salpeterschwefelsäure  (Gerichten, 
B.  11,  1092).  —  Monokline  Prismen.     Schmelzp.:  97—98". 

2.  Bromdinitrocymol  (CHgiBnCgH.  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Bromcymol  (aus  Thymol  und  PBr^)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Mazzara,  G. 
16,  192).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  94«.  Unlöslich  in  Aether 
und  Ligroin.  Wird,  von  Zinkstaub  und  HCl,  in  eine  Base  umgewandelt,  welche,  bei 
der  Oxydation  mit  FeClg,  Bromoxythymochinon  und  Dioxythymochinon  liefert. 

2.  Derivate  des  m-Isoeymols  m-CH3.CgH^.CH(CH3).,.  Nitroisocymol  C^oHjgNO,. 
Darstellung.  Man  trägt  m-Isocymol  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  ein  (Kelbe, 
Warth,  A.  221,  161).  —  Flüssig.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  255—265".  Liefert  bei 
der  Oxydation  Nitro-m-Toluylsäure  (Schmelzp.:  214°). 

Trinitroisocymol  CioHi^NjOe  =  CH3.C6H(NOo)3.C3Hj.  Darstellung.  Man  trägt 
allmählich  m-Isocymol  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  1  Thl.  rauchender  Salpetersäure 
und  4  Thln.  Vitriolöl  und  erwärmt  schliefslich,  wenn  die  heftige  Reaktion  vorüber  ist, 
einige  Stunden  lang  auf  100°.  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
aus  Ligroin  um  (Kelbe,  ^.210,54).  —  GelbweiTse  Blättchen.  Schmelzp.:  72—73".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Nitro-a-Bromisocymol  C,oHi,BrNO,  =  CH3.C6H,Br(N02).C3H,  (CH3 :  C3H, :  Br :  NO, 
=  1:3:6:?).  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  «-Brom-m-Isocymol  in  rauchender 
Salpetersäure  (Kelbe,  B.  15,  40).  —  Dicke,  lange,  röthliche  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  121". 

Dinitro-;9-Bromisocymol  CioHi^BrNoO^  =  CH3.C6HBr(NO.,),.C3H7.  Darstellung. 
Durch  eintägiges  Stehenlassen  einer  Lösung  von  /9-Bromisocymol  in  rauchender  Salpeter- 
säure (Kelbe).  —  Kurze,  dicke,  warzenförmig  vereinigte  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  55". 

3.  Derivat  des  a- Aethylxylols  a-(CH3)o.C6H3.C2H5.  Trinitro-a-AethylxyloI 
CioH,,N30e  =  (CH3)2.Ce(NO,)3.C2H5  (aH5:CH3:N02:CH3:N02:NO,).  Bildung.  Aus 
a-Aethylxylol  und  Salpeterschwefelsäure  (Fittig,  Ernst,  A.  139,  193).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  119".     In  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

4.  Derivat  des  s-Aethylxylols  s-(CH3).,.C6H3.aH5.  Trinitroäthylxylol  C^oHn 
(N0,)3  (C,H5 :  NOo :  CH3 :  NO2 :  CH3 :  NO,).  Bildung'.  Aus  s-Aethylxylol  und  Salpeter- 
schwefelsäure (Jacobsen,  B.  7,  1434).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  238".  In  kaltem  Alkohol 
kaum  löslich. 

5.  Derivat  des  Prehnitols  v-CgH.,(CH3)^.  Dinitroprehnitol  C^oHjjNjOi  =  (CH3, 
CH3,  CH3,  CH3,  NO2,  NO,).  Bildung.'  Durch  Behandeln  von  v-Tetramethylbenzol  mit 
Salpeterschwefelsäure  in  "der  Kälte  (Jacobsen,  B.  19,  1214).  —  Glasglänzende  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  178".     Schwer  lösüch  in  kaltem  Alkohol. 

6.  Derivat  des  Isodurols  (a)-C6H2(CH3)^.  Dinitroisodurol  C^oH^aNoO^  = 
C6(N02)2(CH3)^  (CH3:CH3:CH3:NO,:CH3:NÖ,).  Darstellung.  Durch  Eintragen  von 
Isodurol  in  Salpeterschwefelsäure  (Jacobsen,  B.  15, 1853).  —  Feine,  durchsichtige  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp. :  156".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem. 

7.  Derivat  des  Durols  s-C6H2(CH3),.  Dinitrodurol  C,oHi2(NO,)2  (CH3:CH3:NO,: 
CH3:CH3:NO,).  Bildung.  Aus  Durol  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,53)  (FiTTiG, 
Jannasch,  Z.  1870,  162).  —  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  205".  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  etwas  schwerer  in  Benzol. 

8.  Derivat  des  KohlenwasserstofiFes  G^^H^^  (aus  Aceton).  Trinitroderivat  C^oHn 
(NO.Js-  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Kohlenwasserstofies  mit  Cj^Hj^  Salpeterschwefel- 
säure (HOLTMEYER,  Z.  1867,  689). 

6.  Derivat  des  Laurols  CiiH^g. 

Trinitrolaurol  CuHj3(NO,)3  (?).     Bildung.    Aus  Laurol  und  Salpeterschwefelsäure 
(FiTTiG,  Köbrich,  Jilke,  A.  145,  150).  —  Schmelzp.:  84". 

7.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  C^jHig. 

1.  Dinitro-p-Dipropylbenzol  CgH,(NO.,).,(C3H7),.  Bildung.  Beim  Lösen  von  p-Di- 
propylbenzol  in  rauchender  Salpetersäure  (H.  Körner,  A.  216,  226).  —  Rechtwinkelige 
Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  65". 

2.  Dinitro-p-IsoamyltoIuol  C^jH^gNoO^  =  CH3.C6H,(NO,)2.C5H,i.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Isoamyltoluol  mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  (Bigot,  Fittig, 
A.  141,  163).  —  Dickflüssiges,  nicht  flüchtiges  Oel,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
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8.  Derivat  des  Tetraäthylbenzols  Ci^H,^. 

Dinitrotetraäthylbenzol  Ci^HjcN^O^  =  Cg(N02)2(C2H5)4.      Schwach   citronengelbe, 
durchsichtige,  rhombische  Säulen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  115^. 


III.  ScliwefelderiYate  der  Kohlenwasserstoffe  C^Han-e- 

A.  Sulfinsäuren  c^-H^^_ßo,  =  G^u,^_,.80.0B.. 

Die  Sulfinsäuren  der  aromatischen  Reihe  entstehen  genau  wie  jene  der  Fettreihe 
durch  Behandeln  der  Chloride  der  Sulfonsäuren  CjiH,,„_gS03  (in  ätherischer  Lösung)  mit 
Zinkstaub.  Die  Sulfinsäuren  krystalUsiren.  Durch  Oxydationsmittel  (sogar  Luft)  gehen  sie  in 
Sulfonsäuren  C^H.,ii_6S03  über.  Sie  lösen  sich  wenig  in  kaltem  Wasser;  beim  Erhitzen 
mit  Wasser,  im  Rohr,  zerfallen  sie  in  Sulfonsäuren  und  Ester  der  Thiosulfonsäuren  (Di- 
sulfoxyde)  (Otto,  ä.  145,  12  und  317).  SCeHg.SO^H  =  CeH^.SOgH  +  (CeH^lSO^.SCeHs 
+  HjO.  Brom  zerlegt  die  Sulfinsäuren  in  HBr  und  Bromide  der  Sulfonsäuren.  Mit 
salpetriger  Säure  verbinden  sich  die  Sulfinsäuren  direkt.  Durch  Zink  imd  Schwefelsäure 
werden  sie  zu  Thiophenolen  reducirt.  CßHg.SOoH  +  4H  =  CgHj.SH  +  2H,,0.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  tritt  Zerlegung  in  Kohlenwasserstoff  CnH2ji_g  und  Kaliumsulfit  ein. 
C6H,.S02K  +  KHO  =  CeHg  +  K2S03.  Die  Ester  der  Sulfinsäuren  CpH^^-eSO,  gehen, 
durch  Behandeln  mit  KMnO^  und  Essigsäure,  in  Ester  der  Sulfonsäuren  CnH2n_6S03 
über  (Unterschied  von  den  Sulfonen). 

1.  Benzolsulfinsäure  CeHgSOj  =  CgHs.SO,!!.  Bildung.  Aus  Benzolsulfonsäurechlorid 
und  Zinkäthyl  (Kalle,  ä.  119,  156).  2CgH5.S02Cl -|- Zn(C2Hs)2  =  (CgH5.S02)2  Zn + 
2C2H5.CI.  Aus  Benzolsulfonsäurechlorid  und  Mercaptiden  (Schiller,  Otto,  B.  9,' 1636). 
2C:H5.S02C1  +  2(C2H5.S)2Pb  =  PbCL,  +  (CgH,.S0.,).,Pb  +  2 (CHJ^S,.  Aus  Phenyldisulfid 
und  alkoholischem  Kali  (Schiller,  Otto).  2(CgH;);S2  +  4KÖH  =  CgH5.S02K  +  SCgH^. 
SK-f-SHgO.  Beim  Einleiten  von  SO2  in,  mit  Chloraluminium  versetztes,  Benzol  (Friedel, 
Crafts,  J.  1878,  739).  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  der  Verbindung  AICI3.SO2  (er- 
halten durch  Ueberleiten  von  SO2  über  erwärmtes  AICI3)  und  Chloraluminium  und  Ver- 
setzen des  Produktes  mit  Salzsäure  (Adrianowsky,  iß".  11,  119).  CgHg -f- AICI3.SO,  = 
C6H5.SO2.AICI2  +  HCl  und  CgHs.SO.-AlCh  +  2H.,0  =  CgH5.S02.Al(OH)2  +  2HC1.  —  Dar- 
stellung. Benzolsulfonsäurechlorid  wird  in  dem  mehrfachen  Volumen  Alkohol  gelöst 
und  in  die  abgekühlte  Lösung  allmählich  überschüssiger  Zinkstaub  eingetragen.  Die 
breiige  Masse  bringt  man  in  Wasser,  entfernt  das  Chlorzink  durch  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  und  zerlegt  das  Zinksalz  mit  Soda.  Die  eingeengte  Lösung  des  Natriumsalzes 
wird  kalt  mit  Salzsäure  gefallt  und  der  Niederschlag  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Schiller, 
Otto,  B.  9,  1585). 

Grofse,  sternförmig  vereingte  Prismen.  Reagirt  stark  sauer.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  83 — 84" 
(R.  Otto,  J.  pr.  [2]  30,  177).  Zersetzt  sich  über  100".  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  130"  in  Benzolsulfonsäure  und  thiobenzolsulfonsaures  Phenyl  (Benzoldi- 
sulfoxyd) CgHj.SOg.S.CgHg  (Otto,  A.  145,  317).  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt,  aber  sehr 
langsam,  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sie  wird  wesentlich  befördert  durch  die 
Gegenwart  von  Salzsäure  (Pauly,  Otto,  B.  10,  2181).  Die  Einwirkung  von  PCI5  auf 
die  Sulfinsäure  verläuft  hauptsächlich  nach  der  Gleichung:  CgH^.SOoH -^  PCI5  =  CgHg. 
SO2CI  -\-  HCl  -f-  PCI3.  Zerßillt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Benzol  und  KaUumsulfit. 
Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzolsulfinsäure  und  Chloressigsäure  mit  Natron 
entsteht  Phenylsulfonessigsäure  C6H5.SO2.CH2.CO2H.  Mit  dichloressigsaurem  Natrium 
entsteht  Chlormethylphenylsulfon  CH2Cl.SO2.CgH5.  Aus  benzolsulfinsaurem  Natrium  und 
CH2J2  resultirt  Jodmethylphenylsulfon  CHjJ.SOj.CgHg.  Aus  CgH5.S02Na  und  «g-dichlor- 
propionsaurem  Natrium  entsteht  Aethylendiphenylsulfon  C2H^(S02.CgH.)2.  Beim  Erwärmen 
von  Benzolsulfinsäure  mit  Phenvlhydrazin  und  koncentrirter  Salzsäure  tritt  folgende 
Reaktion  ein:  3CgH5.SOoH -[-  CgHs.N^Hs  =  (CgH5)2S,02  (Oxyphenyldisulfid)  +  CgH^. 
N2H2.SO2.CgH5  (Phenylbenzolsulfazid)  +  2H2O  (Escales,  B.  18,  893). 

Salze:  Kalle.  —  Ba(CgH.S02)2-  Warzen.  —  Zn.Aj.  Schiefe  rhombische  Täfelchen. 
Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  in  heifsem  Wasser  nicht  viel  mehr  als  in  kaltem. 
Nach  Schiller  und  Otto  {B.  9,  1586)  krystallisirt  das  Salz  mit  2H2O  in  kleinen  Blätt- 
chen, die  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlösüch  sind.  —  Ag.A. 
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AethylesterCgHioSO,  =C6H5.SO.OC2Hj.  Bildung.  Aus  benzolfinsaurem  Kalium 
und  Chlorameisenester  (Otto,  Rössing,  B.  18,  2495).  CßHj.SO^Na  +  ClCOj.C^Hs  = 
CH  SO,  +  NaCl  +  COo.  Entsteht  auch  aus  Benzolsulfinsäure,  Alkohol  und  HCl,  in  der 
Wärme  (O.,  R.).  —  Flüssig.  Nicht  destillirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol, 
Aether,  Benzol  u.  s.  w.  Wird  von  koncentrirter  Kalilauge  in  Alkohol  und  Benzolsulfin- 
säure zerlegt.  Dieselben  Produkte  entstehen  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100"  und 
beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Natriumamalgam. 

Verbindungen  der  Benzylsulfinsäure  mit  salpetriger  Säure.  1.  Dibenz- 
sulfliydroxamsäure  C^oH^iNSoOs  =  (CgH^.SO.j.j.NOH.  Bildung.  Gleiche  Moleküle 
benzolsultinsaures  Natrium  und'  Natriumnitrit  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  HCl 
oder  H^SO^  gefällt  (Königs,  B.  11,  615).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  109".  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  CS.,,  schwer  löslich  in  CHCl,, 
CgHg,  leichter  in  Alkohol  oder  Aether.  Löst  sich  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien 
und  wird  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Benzyl- 
sulfinsäure und  salpetrige  Säure.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  durch  Alkalien  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  und  wird  der  Körper  durch  Zusatz  von  Mineralsäuren  aufs 
neue  gebildet. 

2.  Verbindung  CjgHisNSgO,  =(CeH5.SO,)3.NO.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  Benzolsulfinsäure  (Otto,  Gruber,  A.  141,  370).  Eine  alko- 
hoUsche  Lösung  von  Dibenzsulfhydroxamsäure  (CgHä.SO.O.^NOH  wird,  unter  gelindem  Er- 
wärmen, mit  salpetriger  Säure  behandelt  (Königs);  beim  Erhitzen  von  Dibenzsulfhydroxam- 
säure auf  90"  (KÖNIGS,  B.  11,  615,  1590).  —  Rhomboedrische  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  98,5".  Unlöslich  in  Alkalien.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  trocknem  Aether, 
viel  leichter  in  CHCL  und  CgH». 

CHX 

Sulfophenylenäthylen  CgHgSO.,  =  p'^xj^/SO,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Ben- 
zolsulfinsäure, bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Benzolsul- 
fonsäurechlorid  in  absolutem  Aether  und  unterscheidet  sich  von  der  SuLfinsäure  durch 
seine  UnlösUchkeit  in  kaltem  Wasser  und  AlkaUen  (Otto,  A.  143,  208).  —  Oel,  in  jedem 
Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser. 
Nicht  flüchtig.  Zerfallt  durch  Zink  und  Schwefelsäure  in  Thiophenol  und  Alkohol.  CgH^. 
SO.j.CjH,  -f  6H  =  CgH^.SH  4-  C^Hj-OH  +  H,0.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  Nitro- 
benzolsulfonsäure. 

m-Benzoldisulfinsäure  m-CgHgSaO^  =  m-CgH^(S02H).j.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid 
der  m-Benzoldisulfonsäure  und  Zinkstaub  (unter  wenig  Wasser)  (Pauly,  B.  9,  1595).  — 
Oel,  kaum  löslich  in  Aether,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.CgH^S^O^. 

Chlorbenzolsulfinsäure  CgHjClSO,  =  CgH^Cl.SOjH.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid 
der    (p-?)Chlorbenzolsulfonsäure    und    Natriumamalgam    (Otto,  Brummer,  A.  143,  113). 

—  Kleine  Nadeln  oder  lange,  dünne,  rhombische  Säulen.  Schmelzp. :  88—90".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  'zu  Chlor- 
thiophenol  CgH^Cl .  SH  reducirt.  Natriumamalgam  reducirt  zu  Benzolsulfinsäure  (Otto, 
A.  146,  243).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Chlorbenzolsulfonsäure  CgH^Cl.SOgH 
und  Chlorbenzoldisulfoxyd  CgH^Cl.SO..S.CgH,Cl  (Otto,  A.  145,  323).  Chlorbenzolsulfin- 
säure hält  sich  unverändert  an  der  Luft,  wird  aber  von  Chromsäure  zu  Chlorbenzolsulfon- 
säure oxydirt.  —  Na.A., -1- 2H.,0.  —  Ca.A,.  —  Ba.A.^.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  Pb.Aj.     Krystallinischer  Niederschlag. 

2.  Sulfinsäuren  C,H,SO,. 

1.  p-Toluolsulfinsäure  CH3.CgH^.S02H.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  (p)-Toluol- 
sulfonsäure  und  Natriumamalgam  (Gruber,  Otto,  A.  142,  92)  oder  Zinkstaub  (Schiller, 
Otto,  B.  9,  1586)  oder  Natriumsulfit  (Blomstrand,  5.3,  965).  C^H^.SO.jCl -j- 2Na.,S03 
=  C,H,.SO,Na  -t-  NaCl  +  Na^SO^  -f  SO,.  —  Dünne  rhombische  Tafeln.  Schmelzp. :" 85". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Zerfliefst  an  feuchter 
Luft,  dabei  in  Toluolsulfonsäure  übergehend.  —  Ca.Äo  +  4H.20.  —  Ba.A.,.  Kleine  Blätt- 
chen.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser.    —   Zn.Ä., -f- 2  HjO   (ScH.,  0.,  B.  9,  1587).  —  Ag.Ä. 

Aethylester  CgHj^SO.,  =  C.Hj.SO.OC.jHj.  Bildung.  Aus  p-toluolsulfinsaurem 
Natrium  und  Chlorameisensäureäthylester  (Otto,  Rössing,  B.  18,  2504).  —  Verhält  sich 
ganz  wie  der  Aethylester  der  homologen  Benzolsulfinsäure. 

Verbindung  der  Toluolsulfinsäure  mit  salpetriger  Säure  dHjaNoSgOg  oder 
vielmehr  C.jH^.NSgOj  =  (C^H,  .S0,)3.N0  (?).  Bildung.  Aus  Toluolsulfinsäure  und 
rauchender  Salpetersäure  oder  besser  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  wässerige 
oder  alkoholische  Lösung  der  Toluolsulfinsäure  (Otto,  Gruber,  A.  145,  19).  —  Kleine 
rhombische  Tafeln  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  190".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
heifsem  absolutem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Xylol. 
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Sulfotoluylenäthylen    CgHjoSOj  =  p^xr'' ^SO,.   Bildung.  Entsteht,  neben  Toluol- 

sulfinsäure,    bei    der   Einwirkung  von  Natrium  am  algam  auf  eine  ätherische  Lösung  von 

Toluolsulfonsäurechlorid  (Otto,  A.  143,  216).  —  Schiefe,  rhombische  Säulen  (aus  absolutem 

Alkohol).      Schmelzp. :  75 — 76".      Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien,  schwer 

löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.      Zerfallt   mit   Zink    und    Schwefelsäure   in 

Thiokresol  CgH^(CH3)(SH)  und  Alkohol.     Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  Toluol-,  resp. 

Nitrotoluolsulfonsäure.     Brom,  in  die  ätherische  Lösung  von  Sulfotoluylenäthylen  getropft, 

liefert  ein  Additionsprodukt  (C9HjoSOo),.Br3^  (?),   das  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  95° 

schmilzt,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Benzol  und  Aether  löst.     Beim  Erwärmen 

mit  absolutem  Alkohol  verliert  es  alles  Brom   unter  Bildung  von  Toluolsulfonsäureester 

0,H,.S03.C,H,. 

P  TT   \ 
Sulfotoluylenamylen  C^gH^eSgO^  =  o  t^^    /^2^i-      Bildung.      Aus   Toluolsulfon- 

Säurechlorid  und  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Amyläther  (Otto).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  35 — 36°.  —  Als  bei  einem  anderen  Versuche  statt  des  reinen  Amyläthers  ein 
Gemenge  von  Amyläther  und  Toluol  angewendet  wurde,  erhielt  Otto  die  Verbindung 
CjjHjßS^jOg  in  grofsen  vierseitigen  Säulen.     Schmelzp. :  78 — 79°. 

Nitrotoluolsulfinsäure  CjH.NSO^  =  CH3.CgH3(N02).S02H.  Bildung.  Aus  dem 
Chlorid  der  Nitrotoluolsulfonsäure  und  Natriumamalgam,  in  ätherischer  Lösung  (Otto, 
Gruber,  ä.  145,  24).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt.  —  Na.C,He(N02)S0,  +  V^H^O. 

Dinitrotoluol-p-Sulfinsäure  C^HeN^SOg  -  CH3.C«H,(NO.j)2.SO.,H  (CHgrNO.: 
SO.,H:NO.,  =  1 :  2  : 4 :  6)  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  des 
Chlorids  der  Dinitrotoluol-p-Sulfonsäure  mit  Zinkstaub  (Perl,  B.  18,  71).  —  Erstarrt 
erst  bei  längerem  Stehen  über  H^SO^.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Geht 
beim  Behandeln  mit  NH^.SH  in  Toluylendiaminthiosulfonsäure  über.  —  K.Ä.  Krusten. 
—  Ba.Ao -]-xH.,0.  Glasglänzende  Täfelchen.  Wird  erst  bei  210"  völlig  wasserfrei.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.A, -]- 3H,0.     Mikroskopische  Prismen. 

2.  Benzylsulfinsäure  CgHg.CH^.SOaH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzyl- 
sulfochlorid  CeHg.CHj.SO.jCl  mit  Zinkstaub  oder  mit  Natriumamalgam  (Otto,  Lüpers, 
B.  13,  1287).  —  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  und  zerfällt  leicht  unter  Entwickelung 
von  SO.j.  —  Na.A.     Kleine  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol). 

3.  Xylolsulfinsäuren  CgHioSO^  =  (CH3),,.C6H3.S02H. 

1.  o-Xylolsulfinsäure  (CHgiCHgrSOjH  =  1 :  2:4).  Grofse  dünne  Krystallblätter  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  83°  (Jacobsen,  ä"  10,  1011). 

2.  m-Xylolsulfinsäure  (CH3:CH3:S02H  =  1 : 3  :4).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der 
(a-)m-Xylolsulfonsäure  (Jacobsen).  —  Krystallinische  Masse.     Schmilzt  nahe  über  50". 

3.  p-Xylolsulfinsäure  (CHg :  CHg :  SO^H  =  1 : 4  : 5).  Flache,  büschelförmig  vereinigte 
Nadeln.    Schmelzp.:  84—85°  (Jacobsen,  ä  11,  22). 

Aus  rohem  Steinkohlentheerxylol  stellten  Lindow  und  Otto  {A.  146,  233)  eine  flüssige 
Xylolsulfinsäure  dar;  augenscheinlich  ein  Gemenge  isomerer  Säuren.  Ca.Ä.,  -\-  3H,0.  — 
Ba.Ä, +  2H2O. 

4.  Sulfinsäuren  CgH^^SO^  =  C6H2(CH3)3.SO,H. 

1.  Pseudoeumolsulfinsäure  (CH3 :  CH3 :  CH3 :  SOjH  =1:3:4:6).  Lange  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  98°  (Radloff,  B.  11,  32).  —  Na.A.  —  Ba.Ä.^.  Dünne  rhombische 
Tafeln,  löslich  in  20  Thln.  Wasser  von  7°.  —  Ag.Ä. 

2.  Meaitylensulfinsäure  (CH3:S0.,H:CH3lCH3  =  1:2:3:5).  Nadeln.  Schmelzp.:  98 
bis  99°  (Holtmeyer,  Z.  1867,  686).  '—    Ba-Aj  +  xH^O.  —  Ag.A. 


5.  Cymolsulfinsäure  C^oHjg.SO.H  =  CH3.CgH„(C3H,).SO,H  (CH3:_SO,,H:C3H,  =1:2: 
Hellgelber  Syrup  (Berger,  B.  10,  977).  —  K.A  -j-  3Vi,H,Ö.  —  Pb.A.,  (bei  100°).     Nied« 
schlaff.  —  Cu.A,  fbei  100°^.  _  Ap-.Ä. 


:4). 
[er- 
schlag. —  Cu.A^  (bei  100°)'.  —  Ag.Ä. 


B.  Salfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  c„H 


2U— G" 


Es  ist  eine  charakteristische  Eigenschaft  fast  aller  aromatischen  Verbindungen   sehr 

leicht  Verbindungen    mit    Schwefelsäure   einzugehen.     Es  lagert  sich  hierbei  SO3  an  die 

aromatische  Verbindung  in  der  Weise  an,  dass  Wasserstoff  im  Kern  durch  SO3  verdrängt 

wird,  d.h.  es  entsteht  eine  Sulfonsäure:  CgH,. -j- SO3  ^  CeHj.SOgH.     Meist  genügt  ein 

Beilstein,  Handbuch,    2,  Aufl.   II.  (j 
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kurzes  Digeriren  mit  rauchender  Schwefelsäure,  um  eine  Monosulfonsäure  zu  erzeugen. 
Bei  Phenolen  oder  wasserstofFarmen  Kohlenwasserstoflen  (Naphtalin  Ci^Hg  u.  a.)  braucht 
man  zu  diesem  Zweck  blos  Vitriolöl  anzuwenden,  da  man  mit  rauchender  Schwefelsäure 
Disulfonsäuren  erhält.  Bei  Körpern  mit  stark  negativen  Bestandtheilen  (z.  B.  aroma- 
tische Säuren)  muss  aber  stark  rauchende  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäureanhydrid  an- 
gewendet werden.  [Der  letztere  Körper  erzeugt  mit  Kohlenwasserstoffen,  aufser  Sulfon- 
säuren,  Sulfone:  2CeHg-(-S03  =  (CgH5).,SO,  +  H20].  Unter  gewöhnlichem  Druck  lassen 
sich  höchstens  zwei  Sulfoureste  (SOgH)  in  die  Kohlenwasserstoffe  (in  den  Kern)  ein- 
führen. Durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid,  im  zuge- 
schmolzenen  Rohre,  gelingt  es  aber,  Trisulfonsäuren  herzustellen. 

Die  Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  gegen  rauchende 
Schwefelsäure  ebenso  wie  die  Stammsubstanzen.  Mit  mehrfach-halogensubstituirten 
Kohlenwasserstoffen  (CgH^Br, ,  CgH,Brg)  verbindet  sich  indessen  die  rauchende  Schwefel- 
säure zu  unlöslichen  Anhydriden,  die  nur  sehr  schwer  von  Wasser,  leichter  durch 
kochende  Alkalien ,  in  die  entsprechende  Sulfonsäure  übergeführt  werden.  2  C6H^Br2  -\- 
H,S,Oj  =(CeH3Br2.S02)20  +  2H20.  Beim  Erwärmen  mit  PCI5  und  POCI3  liefern  diese 
Anhydride  die  entsprechenden  Sulfonsäurechloride. 

Eine  andere  Bildungsweise  der  Sulfonsäuren  beruht  auf  der  Einwirkung  von  schwef- 
liger Säure  auf  die  Diazoderivate  der  Basen:  CHg.CgH^.N.Cl-f  H,0  +  SO,  =  CH3.C6H,. 
SO3H  -(-  N,  -|-  HCl.  Ferner  entstehen  die  Sulfonsäuren  durch  Oxydation  der  Thiophenole 
mit  Salpetersäure:  CjjH2ii_-.SH -|- O3  =  CjiH,,^_j.S03H.  Der  Eintritt  von  SO3  in  die 
Seitenkette  der  aromatischen  Körper  gelingt  nur  durch  doppelte  Umsetzung  von  Haloid- 
derivaten  (mit  Haloiden  in  der  Seitenkette)  mit  Alkalisulhten.  CgHr.CHoCl  +  K.,S03  =^ 
C^H5.CH.3.S03K  +  KCl. 

Bildung  der  Sulfonsäuren  aus  den  Sulfinsäuren  s.  Bd.  II.  S.  79. 

Die  Sulfonsäuren  der  aromatischen  Reihe  entsprechen  in  ihrem  Verhalten  durchaus 
denen  der  Fettreihe.  Es  sind  leicht  lösliche  Körper,  deren  Salze  ebenfalls  leicht  löslich  in 
Wasser  sind.  Die  Säuren  und  ihre  SalzC  sind  sehr  beständig:  sie  vertragen  eine  hohe 
Temperatur,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Bei  der  trocknen  Destillation  zerfallen  die  Sulfon- 
säuren in  SO3  und  die  Kohlenwasserstoffe  (vgl.  Bd.  II.  S.  15).  Die  Sulfonsäuren  (mit  SO3 
im  Kern)  liefern  beim  Schmelzen  mit  KaU  Kaliumsulfit  und  Phenole.  C^Hjn  _7.S0„K 
-f  KHO  =  K2SO3  +  C,H,„_,(OH). 

Beim  Schmelzen  der  Alkalisalze  der  Sulfonsäuren  mit  KCN  entstehen  die  Nitrile 
der  Säuren  C^Hj^^gCj,  und  beim  Schmelzen  jener  Salze  mit  Natriumformiat  Salze  der 
Säuren  C^H2,i_gO.,  (s.  d.). 

Die  Homologen  der  Benzolsulfonsäure  gehen  durch  Oxydation  (mit  Chrorasäuregemisch) 
in  Sulfonsäuren  der  Säuren  C,jH2^_g02  über. 

CH3.C6H,.S03H  +  03  =  C02H.CgH,.S03H  +  H^O. 
p-Toluolsulfonsäure  p-Benzoesulfonsäure. 

Bei  der  Einwirkung  von  SO3HCI  auf  die  Amide  der  Sulfonsäuren  entstehen  die 
Chloride  dieser  Säuren.  So  entsteht  aus  CH3.C,H3(NO,).SO,.NH.,  und  SO3HCI  das 
Chlorid  CH3.C6H3(N0,,).S0.,C1  (Limpricht,  B.  18,  2173). 

1.  Sulfonsäuren  des  Benzols. 

Benzolsulfonsäure  CgHgSOg  =  CgHg.SOgH.  Bildung.  Aus  Benzol  und  rauchen- 
der Schwefelsäure  (Mitscherlich,  P.  31,  283  u.  634).  Die  Ester  dieser  Säuren  entstehen 
beim  Behandeln  der  Ester  der  Benzolsulfinsäure  mit  KMnO^  und  Essigsäure  (Otto, 
RössiNG,  J5. 19,  1224).  —  Darstellung.  Gleiche  Volume  Benzol  und  englischer  Schwefel- 
säure werden  20—30  Stunden  lang  am  Kühler  im  gelinden  Sieden  erhalten  (Michael, 
Ad  AIR,  B.  10,  585).  —  Sehr  zerfliefsliche ,  feine  Nadeln  (Freund,  A.  120,  80).  Hält, 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  IVoK^O  (Otto,  A.  141,  369).  Krystallisirt  mit  1  H.^O  in 
grofsen  Tafeln  (R.  Hübner,  A.  223,  240).  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  40  42" 
(H.).  Das  Natriumsalz  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Thiophenol,  Phenylsulfid 
und  Diphenylendisulfid  (Stenhouse,  A.  140,  284;  149,  247).  Beim  Erhitzen  des  Kalium- 
salzes mit  Natriumamid  wird  Anilin  gebildet.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid 
CgHj.SOjCl  auf  benzolsulfonsaures  Silber  (nicht  aber  auf  die  freie  Säure  oder  deren 
Natriumsalz)  scheint  das  Anhydrid  (CgHgS02)20  zu  entstehen  (E.  Hübner,  A.  223,  244). 

—  Ba(CgH5S0g), -j- H.,0.     Blättchen  oder  Tafeln,    wenig    löslich    in    Alkohol    (Freund). 

—  Zn.A2H-6H20.  Sechsseitige  Tafeln  (Kalle,  A.  119,  161).  —  Cu.Ä., -j- <>  H,0.  Hell- 
blaue Tafeln  (Freund).     (Charakteristisches  Salz).  —  Ag.A -1- 8H2O.    Tafeln." 

Methylester  C7H8SO3  =  CgH^.SOg.CHg.  Darstellung.  Aus  Benzolsulfochlorid 
CgHg.SOoCl  und  methylalkoholfreiem  Natrium methylat,  in  Gegenwart  von  Aether  (R. 
Hübner',  A.  223,  237).  —  Flüssig.     Spec.  Gew.  =  1,272  bei  17". 

Aethylester  C^iHiuSOa^CgHäSOg-C^H^.  Bildung.  Aus  Benzolsulfochlorid  undNatrium- 
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alkoholat  (Schiller,  Otto,  B.  9,  1639).  Beim  Versetzen  von  Benzolsulfinsäureäthylester 
mit  KMnO^  und  Eisessig  (Otto,  Eössing,  B.  19,  1225).  —  Darstelhmg.  Man  über- 
giefst  alkoholfreies  Natriumalkoholat  mit  absolutem  Aether  und  fügt  Benzolsulfochlorid 
hinzu  (R.  Hübner,  A.  223,  237).  —  Flüssig.  Spec.  Gew.  =  1,22  bei  17°  (H.).  Unlöslich 
in  Wasser.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Alkohol  und  Benzolsulfonsäure  gespalten. 

Propylester  CgHi^SOg  =  CeHj.SOa.CgHj.  Flüssig.  Spec.  Gew.  =  1,1785  bei  17« 
(R.  HÜBNER,  A.  223,  237). 

Chlorid  CgHs.SOg.Cl.  Bildung.  Aus  benzolsulfonsauren  Salzen  und  PCI5  (Ger- 
hardt, Chiozza,  A.  87,  299).  —  Darstellung.  Aequivalente  Mengen  CeHg.SOgNa  und 
PCI5  werden  zusammengerieben,  das  Gemisch,  zur  Entfernung  des  meisten  Phosphoroxy- 
chlorides,  erwärmt  und  dann  in  Wasser  gegossen.  Das  sich  abscheidende  Oel  wäscht 
mau  mit  Wasser  und  entfärbt  es  durch  Thierkohle  in  ätherischer  Lösung  (Otto,  Z.  1866, 
106).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei  längerem  Stehen  bei  0"  zu  grofsen,  rhombischen  Krystallen 
(Otto,  A.  145,  321).  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  246—247°  (Otto,  A.  136,  157). 
DestilHrt  unzersetzt  im  Vakuum.  Spec.  Gew.  =  1,378  bei  23"  (Gerhardt,  Chan  gel, 
./.  1852,  434).  Löst  sich  nicht  in  Wasser  und  wird  davon  kaum  angegriffen.  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  Ammoniak  wirkt  heftig  ein  unter  Bildung  des  Amids.  Von  Zink  und 
Schwefelsäure  wird  es  zu  Thiophenol  reducirt.  Natriumamalgam  (oder  Zinkäthyl)  erzeugt 
benzolsulfinsaures  Natrium.  Beim  Erhitzen  mit  PCL  auf  200—210°  entstehen  SOCl,, 
POCI3  und  CgHgCl  (Barbagua,  Kekule,  B.  5,  876).  PbO^  wirkt  bei  180°  heftig  ein 
und  erzeugt  Chlorbenzol  und  PbSO^  (Wallach,  A.  214,  219). 

Bromid  CgHj.SO^.Br.  Bildung.  Aus  Benzolsulfinsäure  CgH-.SO.jH  und  Brom  (Otto, 
A.  141,  372).  —  Farbloses  Oel,  das  im  Kältegemisch  nicht  erstarrt.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether. 

Amid  CyHjNSO.^  =  CgHg.SO^.NHg.  Bildung.  Beim  Zusammenreiben  des  Chlorids 
CßHs.SOgCl  mit  festem  Ammoniumcarbonat  (Gerhardt,  Chancel).  Entsteht  in  kleiner 
Menge  bei  der  Destillation  von  benzolsulfonsaurem  Ammoniak  (Stenhouse,  A.  140,  294).  — 
Nadeln  (aus  Wasser),  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149°  (Otto,  A.  141,  374);  153° 
(Stenhouse);  147—148°  (Meyer,  Ador,  A.  159,  11);  156°  (Hybbeneth,  A.  221,  206). 
In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  heifsem,  ammoniakhaltigem  Wasser.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  100  Thle.  Wasser  von  16°  lösen  0,43  Thle. 
(M.,  A.).  Der  Wasserstoff'  in  der  Amidgruppe  kann  durch  Metalle  und  Säureradikale 
vertreten  werden. 

CgHgSOg.NH.Ag.  KrystaUinischer  Niederschlag.  Entsteht  beim  Vermischen  einer 
alkoholischen  und  ammoniakalischen  Lösung  des  Amids  mit  AgNO^  (Gerhardt,  Chiozza). 
Bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  (z.  B.  CgHj.SO^Cl)  wird  das  Silber  durch  Säure- 
radikale ersetzt  (z.  B.  CgHsSO^.NH.CgHg.SO,). 

Benzolsulfodichlorphosphamid  CeHe'Cl^NPSOj  =  CeHg.SO^.NH.PCl,.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Benzolsulfonsäureamid  mit  PClg  (Wichelhaus,  B.  2,"  502).  CgH,. 
SO2.NH2  +  PClg  =  CgHg.SO^.NH.PCl,  +  HCl  +  Cl,,.  Das  Produkt  der  Reaktion  wird  auf 
eine  poröse  Platte  über  Schwefelsäure  gebracht  und,  nach  dem  Eintrocknen,  aus  reinem, 
wasserfreiem  Aether  krystalUsirt. —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.:  130 — 131°.  Geht  schon 
an  feuchter  Luft  wieder  in  Benzolsulfonsäureamid  über.  Ebenso  beim  Behandeln  mit 
Ammoniak. 

Methylamid  C.HgNSO,  =  CeH5.S02.NH(CH3).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  CgHj.SO^Cl 
und  Methylamin  (in  Wasser  gelöst)  (Romburgh,  R.  3,  16).  —  Flüssig.  Giebt  mit  kon- 
centrirter  Salpetersäure  das  Nitroamid  C6H5.S02.N(CH3)(N02). 

Nitromethylamid  C^HsN-^SO^^  C6H5.SO.,.N(CH3)(N0.2).  Bildung.  Beim  Auflösen  des 
Methylamids  CgH5.S02.NH(CH3)  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  und  Fällen  der 
Lösung  mit  Wasser  (Romburgh,  R.  3,  16).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  43—44°. 

Dimethylamid  CgHj^NSO.,  =  CgH5.S02.N(CH3)2.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid 
und  Dimethylamin  (Romburgh,  J?.  3,  8).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  47—48°.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Ligroin;  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  CS,.   Liefert  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  Nitrodimethylamin  N(CH3),(N0,). 

Aethylamid  CgHiiNSO^  =  CgH5.SO,.NH(C2Hj.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Aethylamin  (Romburgh,  R.  3,  13).  —  Grofse,  durchsichtige  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  58°. 

Nitroäthylamid  CgHioN^SO^  =  C6H5.S02.N(C2Hb)(NO,).  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  1  Thl.  des  Aethylamids  C6H5.S02.NH(C.,H5)  in  8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,48)  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser.  Entsteht  auch  aus  dem  Diäthylamid 
CgH5.S02.N(CoH5),  und  Salpetersäure  (Romburgh,  R.  3,  14).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  43 — 44°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  CS,  und  Benzol.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Vitriolöl  imter  Bildung  von  Benzol- 
sulfonsäure. 

6* 


84     AROMAT.  REIHE.  —  III.  SCHWEFELDER.  D.  KOHLEN  WASSERST.  Cj^H^^^g.    [1.  9.  8ß 

Diäthylamid  CjeHj^NSO.,  =  CeHg.SOa.NCC^Hs).,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Diäthylamin  (Romburgh,  7?.  3,  11).  —  Grofse  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  42°. 
Liefert  mit  Salpetersäure' (spec.  Gew.  =  1,48)  das  Nitroamid  C^H5.S0.,.N(C,Hg)(N0,). 

Succinylbenzolsulfonsäureamid  CjoIIgNSO^  =  CgHj.SOo.N.C^H^O.,.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  des  Amids  C,;H5.öO.,.NH,  mit  Succinylchlorid  C/H^O.j.Cl,  auf  160—200° 
((tERHardt,  Chiozza,  J.  1856,  506).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160°.  Wenig 
]()»lich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser. 

Suecinbenzolsulfaminsäure  Cj^H^NSOs  =  CrH..SO.,.NH.C4H^02.0H.  Bildung. 
Die  Lösung  des  Succinylbenzolsulfonsäureamids  in  koncentrirtem  Ammoniak  hinterlässt, 
beim  Verdunsten  im  Vakuum,  einen  allmählich  strahlig  erstarrenden  Syrup  von  succin- 
benzolsulfam insaurem  Ammoniak  CgHgSOj.NH.C^H^Oj.ONH^.  Dieses  Salz  ist 
sehr  löslich  in  Wasser  und  schmilzt  unter  Ammoniakabgabe  bei  165°.  Versetzt  man  die 
wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  einigen  Trojjfen  Salzsäure,  so  scheiden  sich  Nadeln  des- 
selben Ammoniaksalzes  ab,  die  aber  schon  bei  155 — 160°  schmelzen  (G.,  Gh.). 

Benzolsulfonsäurechlorid  und  Harnstoff  (Blander,  Bl.  34,  207).  Beide  Körper 
wirken  bei  100°  nach  der  Gleichung:  CgH^-SCCl -j- 2C0(NH,),  =  C6H5.SO.N,H5(CO)„ + 

/NH\  ^Q 
HCI  +  H.,0.    Die  entstandene  Verbindung  CgHioN.SOg  +  H^O  =  C,H,.SO— NH/*^*^ 

\NH.CO.NH2 
4-  HgO  (?)  krystallisirt  aus  Wasser  in  halbkugelförmigen  Massen.  —  Erwärmt  man  das 
Gemenge  von  CgHj.SCCl  und  Harnstoif  stärker,  so  erhält  man  Blättchen  der  Verbin- 

düng  C,H,N3S0,  +  H,0  =  CeH,.SO^^£(.Q_  j^^h.,  +  H.O  (?). 

Benzoldisulfonsäure  CeHi-S^Og  =  CeHj(S03H)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  m-  und  p-Benzoldisulfonsäure  (Barth, 
Senhofer,  B.  8,  1477).  Auch  beim  Einleiten  von  Benzoldampf  in,  auf  240°  erhitzte,  ge- 
wöhnliche Schwefelsäure  wird  Disulfonsäure  (vornehmlich  p-Säure:  Egli,  B.  8,  817)  ge- 
bildet. Das  Hauptprodukt  ist  die  m-Säure.  Lässt  man  die  Schwefelsäure  länger  und  bei 
höherer  Temperatur  einwirken,  so  wird  mehr  von  der  jJ-Säure  gebildet.  Zur  Trennung 
beider  Säuren  sättigt  man  die  saure  Lösung  mit  BaCOg  (oder  CaCOg)  und  fällt  mit 
K2CO3.  Die  beiden  Kaliumsalze  werden  mechanisch  getrennt;  oder  man  stellt  die  Chloride 
oder  Amide  der  Säuren  dar  (Körner,  Monseijse,  B.  9,  583).  Beide  Säuren  geben  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  Resorcin  m-CgH^(OH).,.  Beim  Destilliren  der  Kaliumsalze  mit 
Cyankalium  liefert  aber  die  p-Säure  Terephtalsäurenitril  und  die  m-Säure  Isophtalsäurenitril. 

1.  o-Benzoldisulfonsäure.  Bildung.  Man  stellt  aus  m-Amidobenzolsulfonsäure 
die  Amidodisulfonsäure  dar  und  zerlegt  Diese  mit  Salpetrigäther  (Drebes,  B.  9,  553). 
—  Das  K-  und  Ba-Salz  sind  leicht  löslich. 

Chlorid  CgH^Cl^S^O,  =  CeH^(S02Cl)2.  Vierseitige  Tafeln.    Schmelzp.:  105°  (Drebes). 
Amid    CeHgN^S^O,  =  CeH.CSOo.NH^),.      Nadeln    oder  Warzen.      Schmelzp.:    233° 
(Drebes). 

2.  m-Benzoldisulfonsäure.  Darstellung.  Benzol  wird  in  dem  gleichen  Volumen 
Schwefelsäure  gelöst,  der  Lösung  ein  gleiches  Volumen  derselben  Säure  zugesetzt  und 
das  Gemenge  in  einer  aufwärts  gerichteten  Retorte  zwei  bis  drei  Stunden  lang  so  stark 
erhitzt,  dass  die  Retorte  mit  weifsen  Dämpfen  erfüllt  wird,  ohne  dass  Dämpfe  entweichen. 
Man  neutralisirt  mit  Aetzkalk,  fallt  aus  einem  Theil  der  Lösung  den  Kalk  mit 
Schwefelsäure,  sättigt  mit  PbCOg,  giebt  die  Lösung  des  Bleisalzes  zu  der  übrigen 
Kalklösung  und  fällt  mit  H,S.  Das  Filtrat  vom  Schwefelblei  wird  mit  KjCOg  aus- 
gefällt ( Heinzelmann ,  A.  188,  159).  —  Die  freie  m-Benzoldisulfonsäure  krystal- 
lisirt mit  2V0H2O;  sie  ist  ungemein  zerfliefslich  (Barth,  Senhofer,  B.  8,  1478).  — 
Naj.CßH^S.Oe -1- 4H2O  (Körner,  Monselise).  —  Kj.A-j-H^O.  Vierseitige,  schiefe, 
zugespitzte  Prismen.  Das  Krystallwasser  entweicht  erst  bei  230°  vollständig.  Hält 
17.3H.,0  (Reiche,^.  203,  (59).  —  Ca.Ä+ 1V.,H.,0  (B.,  S.).  —  Ba.Ä-}-2H,0.  Prismen. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  100°  44,24  Thle.  —  Zn.A-f4H,0.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Pb.Ä+lV.jHoO  (B.,  S.);  +2H,0  (K.,  M.).  100  Thle.  Wasser  von  26°  lösen 
86,2  Thle.  entwässertes  Salz  (K.,  M.).  —  Cu.A-föH^O.  Sehr  leicht  löslich.  —  Ag,.A. 
Warzen. 

Chlorid  C6H4(S02C1)2.  Bildung.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  benzolsulfonsaurem 
Natrium  mit  S.^OsCl.,  (Heumann,  Köchlin,  B.  16,  483).  —  Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  63° 
(vgl.  Pazschke,  J.  pr.  [2]  2,  418). 

Amid  CeH^(S02.NH.,).,.    Nadeln.     Schmelzp.:  229°  (Körner,  Monselise;  vgl.  Nöl- 

TING,   B.   8,   1113). 

3.  p-Benzoldisulfonsäure.  Bildung.  Siehe  oben.  Die  von  Bugkton  und 
Hofmann  {A.  100,  157)  durch  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  rauchender  Schwefelsäure 
erhaltene  Benzoldisulfonsäure  war  vielleicht  die  p-Säure. 
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Salze:  Garrick,  Z.  1869,  550.  —  K,,.C,H,S,,Ou  +  H,0.  Dünne  Blätter.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  100°  6Ü,6  Thle.  des  wasserfreien  Salzes  (Körner,  Monselise).  — 
Ca.Ä-f-H„0.  —  Ba.A  +  1V.,H.,0  (G.);  hält  1H,0  (K.,  M.).  Krystallkrusteu ;  100  Thle. 
H,0  lösen 'bei  100»  7,19  Thle.'wässerfreies  Salz  (K.,  M.).  —  Zn.Ä  +  4H..0.  —  Pb.Ä+  2H..() 
(G.);  -f  1H,0  (K.,  M.).    100  Thle.  Wasser  von  26°  lösen  24,9  Thle.  Salz.  —  Cu.Ä-[-  4H,0. 

Chlorid  CeH^(SO.,Cl).,.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  131°  (Körner,  Monselise,  Yn 
6,  141). 

Amid  CßH^CSO.^.NH^).,.     Schmelzp.:  288°  (Körner,  Monselise). 

4.  Eine  Benzoldisulfonsäure  entsteht  aus  Dinitrobenzoldisulfonsäure  durch  Elimi- 
nation der  Nitrogruppen  (Limpricht,  B.  8,  290).  —  Die  freie  Säure  ist  ein  allmählich 
krystallinisch  erstarrender  Syrup.  —  Das  Ba-Salz  trocknet  zu  einer  glasigen  Masse  ein. 
—  Pb.Ä  -\-  H.,0.     Quadratische  Prismen. 

Benzoltrisulfonsäure  CgHgSaO.,.  a-(?)Säure  CyH.,(S03H)3  +  3H,0  (bei  100"). 
nurstclliinij.  Man  löst  10  g  Benzol  in  70  g  Vitriolöl,  giebt  35—40  g  PoO^  hinzu  und 
erhitzt  fünf  bis  sechs  Stunden  lang  auf  280—290°.  Der  Eöhreniuhalt  wird  mit  Kalk 
gesättigt  und  die  Lösung  des  Kalksalzes  mit  KoCOg  zerlegt  (Senhofer,  A.  174,  243). 
Man  erhitzt  35  g  m-benzoldisulfonsaures  Kalium  mit  42  g  Vitriolöl  auf  freiem  Feuer,  bis 
keine  Schwefelsäure  mehr  entweicht  und  die  teigige  Masse  anfangt  aufzuschwellen  (Jack- 
son, WiNG,  B.  19,  899).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  langen,  flachen  Nadeln, 
die  rasch  zerfliefsen  und  bei  100°  noch  3H„0  zurückhalten.  Giebt  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  erst  Phenoldisulfonsäure  und  dann  Oxyphenolsulfonsäure ,  mit  Natron  ent- 
steht aber  sofort  Phloroglucin  CrH3(OH)3.  Beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  mit  KCN 
entsteht  das  Nitril  der  Trimesinsäure. 

Salze:  Senhofer.  —  K3.CeH.5(SO.,),,  +  3H.,0.  Schiefe  Prismen  oder  Tafeln.  — 
Ba3(CyH3S30.,).,.  Wird  aus  koncentrirter  Lösung  wasserfrei  gefällt.  Beim  Verdunsten  der 
wässerigen  Lösung  krystallisirt  es  mit  6 H.,0.  —  Pb3(C|;H3S30g)2 -f  ■^H^O.  Feine  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Agy.CgH^SgOg  +  3H.,0.     Nadeln. 

Chlorid  CgH3(S0.,Cl),,.     Schmelzp. :  184°  (Jackson,  Wing). 

Amid  C,H3(S02.NH.;),.     Schmelzp.:  306  (J.,  W.). 

p-Fluorbenzolsulfonsäure  CeHjFlSO,  =  p-Q.H.Fl.SOaH.  Bildumj.  Aus  p-Amido- 
benzolsulfonsäure  durch  Austausch  von  NH.,  gegen  Fl  (Lenz,  B.  10,  1137;  12,  581).  — 
Die  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Das  Kaliumsalz  zerfiillt  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  HCl,  im  Rohr,  unter  Bildung  von  Fluorbenzol. 

Chlorid  CgH^Fl.SO,Cl.  Ehombische  Täfelchen  oder  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  36" 
(Lenz).     Reizt  die  Augen   heftig  zu  Thränen.     Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCl, ,  Aether. 

Amid  C6H,FlNSO,  =  CgH,Fl.SO,.NH2.  Rhombische  Platten  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
123°  (Lp:nz).  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  schwerer  in  Wasser  und  Benzol, 
sehr  leicht  in  Aceton. 

Chlorbenzolsulfonsäuren  C^HjClSOg.  1.  o-Chlorbenzolsulfonsäure  ChH,C1. 
SO3H.  Bildiony.  Aus  o-Amidobenzolsulfonsäure  durch  Ueberführen  in  das  Diazoderivat 
und  Kochen  des  Letzteren  mit  höchst  koncentrirter  Salzsäure  unter  Druck  (Bahlmann, 

A.  186,  325). 

Chlorid  CßH.ClgSO.,  =  CßH^CLSOoCl.  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  28,5° 
(Bahlmann). 

Amid  CeHgClNSO,  =  CeH^Cl.SO,.NH.,.  Flache,  langgestreckte  Blättchen  (aus  Wein- 
geist) (Limpricht,  A.  180,  110).     Schmelzp'.:  188°  (Bahlmann). 

2.  m-Chlorbenzolsulfonsäure.  Bildumj.  Aus  m-Amidobenzolsulfonsäure  durch 
Austausch  von  NH,  gegen  Chlor  (Kieselinski,  A.  180,  108).  —  Zerfliefsliche  Blätter 
oder  Tafeln.  —  K.C'bH^CISO^.  Tafeln  oder  Blättchen  (aus  94procentigem  Alkohol).  — 
Ca.A.,.  Feine  rhombische  Tafeln.  —  Ba.Ä.,  -j-  2H.3O.  Rhombjsche  Tafeln,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  oder  Weingeist.  —  Cu.Ä.^ -}- 5H.,0.  —  Ag.A.     Rhombische  Tafeln. 

Chlorid  CgH^Cl.SO,Cl.     Oel,  erstarrt  nicht  im  Kältegemisch  (Kieselinski). 
Amid    CeH^Cl.SOa.NHj.      Tafeln,    leicht   löslich   in   Alkohol,    Aether   und    heifsem 
Wasser.    Schmelzp.:  148°  (Kieselinski). 

3.  p-Chlorbenzolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  Chlorbenzol  und  rauchender 
(Otto,  Brummer,  A.  143,  102)  oder  gewöhnlicher  Schwefelsäure  (Glutz,  143,  184).  Aus 
p-Amidobenzolsulfonsäure  durch  Ueberführen  derselben  in  das  Diazoderivat  und  Kochen 
des  Letzteren  mit  Salzsäure  (Goslich,  A.  180,  106).  —  Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup, 
der  im  Exsiccator  zu  zerfliefslichen  Nadeln  erstarrt.  Beim  Behandeln  des  Bleisalzes  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  entsteht  p-Chlornitrobenzol  (Glutz).  Giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Resorcin  (Oppenheim,  Vogt,  A.  SjjI.  6,  376).  Beim  Schmelzen 
des  Natriumsalzes  mit  Cyankalium  wird    p-Dicyanbenzol  ChH,(CN).,  gebildet  (Nölting, 

B.  8,  1113). 
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Salze:  Brummer.  -  Na.CßH.ClSOa  +  H,0  (Glutz;  Otto,  ä.  145,  327.  -  K.Ä. 
Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).  -  Ca.Ä,  +  1V,H,0.  Ehombische  Blättchen,  in 
Alkohol  sehr  schwer  löslich.  —  Ba.A,  +  2H,0.  Ehombische  Täfelchen.  —  Pb.A,,  4- 
2H2O.  Blättchen.  —  Cu.Ä2  +  5H,0  (Gl-)-  Hält  nach  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure 27.320  (B.,  O.).  -  Ag.Ä.  Schüppchen.  .  .u  ^  c  i,  1  roo 
.  Chl6rid  aH.Cl^SO,  =  CeH,Cl.SO.,Cl.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  5,3" 
(GosLiCH).     Giebt   beim   Erhitzen   mit   PCI5    auf  200-220»   p-Dichlorbenzol  (Nölting, 

B.  8,  1091).  ^, ,    ,         ,     ,^     .. 

Bromid  CßH.ClBrSO,  =  CgH^CLSO^Br.  Bildung.  Aus  Chlorbenzolsulfinsaure 
C«H^C1.S0,H  und  Brom  (Otto,  A.  145,  824). 

Amid'CeHgCmSO,  =  CgH,Cl.S0.,.NH.,.     Schmale  Blättchen.  Schmelzp.:  143— 144» 

(GoSLICH). 

Dichlorbenzolsulfonsäuren  CßH^CUSOg  =  CgHgCl.SOaH.  1.  o-Dichlorbenzol- 
sulfonsäure.  Bar  Stellung.  o-Dichlorbenzol  wird,  im  Rohr,  mit  rauchender  Schwefel- 
säure auf  210»  erhitzt  (Beilsteen,  Kurbatow,  A.  176,  41 ;  A.  182,  94). 

Ca(C6H3Cl2S03)2  +  2H,0.  Seideglänzende  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  — 
Ba.Ä, -f-2ItjO.    Blättchen,  m  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  —  Pb.A, -f  2H,,0.     Schwer 

lösliche  Nadeln.  ^  tt  ^,  1  ^       ^ 

2.  m-Dichlorbenzolsulfonsäure.  Btldung.  Aus  m-CsH^CL,  und  rauchender 
Schwefelsäure  bei  235»  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  182,  97).  —  Ca.Ä^-f  2H2O.  Kurze, 
breite  Nadeln.  In  Wasser  leicht  löslich.  —  Ba.Äo  +  H,0.  Kurze,  dicke  Nadeln.  Schwer 
lösüch  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.A,  +  3H2O.     Kleine  Nadeln.     In  Wasser  ziemlich  leicht 

löslich.  .  ,      .  , 

3.  p-Dichlorbenzolsulfonsäure.  Bildung.  p-Dichlorbenzol  verbindet  sich  viel 
schwerer  mit  rauchender  Schwefelsäure  als  o-Dichlorbenzol.  Erhitzt  man  p-CgH^Cl,  mit 
käuflicher  rauchender  Schwefelsäure  sechs  Stunden  lang  auf  210»,  so  ist  fast  alles  p-Dichlor- 
benzol unberührt  geblieben  (Trennung  des  0-  vom  p-Dichlorbenzol)  (Beilstein,  Kurbatow, 
A.  182,  94).  —  Darstellung.  Man  leitet  die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  m 
p-Dichiorbenzol  (Lesimple,  Z.  1868,  226).  —  Die  freie  Säure  bildet  rhombische  Säul- 
chen, die  über  100»  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether  lösen. 

Salze:  Lesimple.  —  NH^.A -f- H,0.  —  Na.A -f  H,0.  Sechsseitige  Tafeln.  —  K.A 
-j-HgO.  Kleine  Säulen  oder  Tafeln.  --  Mg.A.^  +  6H,0.  —  Ba.Ä,.  Blättchen.  —  Pb.A^ + 
3H2O.     Nadehi.  —  Ag.A.     Nadeln. 

a-Trichlorbenzolsulfonsäure  CgH3Cl3S03  =  C6H2CI3.SO3H.  Bildung.  Aus  (ge- 
wöhnlichem) a-Trichlorbenzol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Beilstein,  Kurbatow,  A. 
192,  231).  —  Ca.A2 -|-2H,0.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  +  2H„0. 
Lange  Nadehi,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä, +  2H2O.  Kleine  Nadeln 
(aus  Alkohol). 

Brombenzolsulfonsäuren  OeH^Br.SOgH.  Alle  drei  Brombenzolsulfonsäuren 
geben  beim  Schmelzen  mit  Kali  Eesorcin  (Limpricht,  B.  7,  1352);  beim  Glühen  des 
Kaliumsalzes  der  p- Säure  mit  Blutlaugensalz  entsteht  aber  Terephtalsäurenitril  und 
ebenso  aus  jenem  der  m- Säure  Isophtalsäurenitril  (Limpricht,  A.  180,  88). 

1.  o-Brombenzolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  o-Amidobenzolsulfonsäure  durch 
Austausch  von  NH^  gegen  Brom  (Bahlmann,  J..  181,  203;  vgl.  Berndsen,  Limpricht, 
A.  177,  101).  —  Lange,  zerfliefsliche  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Weingeist.  Die  Salze 
lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Silbersalz 
entstehen  zunächst  p-Dibrombenzolsulfonsäure  und  eine  isomere  Dibrombenzol- 
sulfonsäure,  deren  Chlorid  bei  97—98»,  und  deren  Ami d  bei  252»  schmilzt.  Ueber- 
schüssiges  Brom  liefert  zwei  Tribrombenzolsulfonsäuren  (?)  (Bahlmann,  A.  181,  207).  — 
NH^.CgH^BrSOg.  Tafeln.  —  K.Ä  +  H,0.  Vierseitige  Tafeln.  —  Ca.Ä„  +  2H2O.  Kleine 
Tafeln.  —  Ba.X  +  1  oder  2H,,0.  Säulen  oder  kleine  Nadeln.  —  Pb.A,  -f  3H2O.  Rhom- 
bische Säulen.  —  Ag.Ä.     Blättchen. 

Chlorid  CgH^ClBrSO,  =  CgH^Br.SOaCl.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  51» 
(Bahlmann). 

Amid  CgHgBrNSO,  =  CgH^Br.SOs.NH,.  Lange  Nadehi.  Schmelzp. :  186»  (Bahl- 
mann).    Schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  m-Brombenzolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  m-Amidobenzolsulfonsäure  durch 
Austausch  von  NH,  gegen  Brom  (Berndsen,  A.  177,  92).  Aus  Benzolsulfonsäure  und 
Brom  bei  150»  (GÄRrick,  Z.  1869,  549;  Genz,  B.  2,  405).  —  Darstellung.  Eine 
Lösung  von  benzolsulfonsaurem  Silber  wird  mit  Brom  versetzt,  so  lange  noch  AgBr  aus- 
fällt. Man  erwärmt,  bis  das  überschüssige  Brom  verjagt  ist,  und  neutraUsirt  mit  BaCOg 
(Nölting,  B.  8,  819;  Limpricht,  A.  186,  135).  —  Die  freie  Säure  bildet  zerfliefsliche 
Krystalle  (Genz).     Behandelt  man  die  wässerige  Lösung  des   Silbersalzes   mit  Brom,  so 
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entstehen  AgBr,  Bromanil  CgBr^Oa,  o-Dibrom-  und  p-Dibrombenzolsulfonsäure  (L.).  — 
K.CgH^BrSOg  -\-  H^O.  100  ccm  einer  wässerigen  Lösung  halten  bei  6"  4,28  g  wasserfreies 
Salz  (B.).  —  Ca.Ä,  +  H,,0  (Gar.).  —  Ba.A, +  2H.3O.  Undeutliche  Blättchen.  100  g 
der  wässerigen  Lösung  halten  bei  14"  3,43  g  wasserfreies  Salz  (L.).  —  Zn.A2  +  6H.,0 
(Gar.).  —  Pb.A2-|-2H.,0  (B.),  +3H20  (Gar.).  100  ccm  der  wässerigen  Lösung  halten 
bei  7"  5,464  Thle.  wasserfreies  Salz  (B.).  —  Cu.Ä^  (getrocknet)  (Genz).  —  Ag.Ä.  Blätt- 
chen; ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (L.). 

Chlorid  CgH^Br-SO^Cl.    Oel  (Berndsen). 

Amid  CgH^Br.SOj.NH^.  Feine  Blättchen  (aus  Wasser);  kleine,  kurze  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  154"  (Berndsen).  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  viel 
leichter  in  Weingeist. 

3.  p-Brombenzolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Brombenzol  in 
rauchender  Schwefelsäure  (Garrick,  Z.  1869,  549),  oder  aus  Brombenzol  und  SO3HCI 
(NöltinCt,  B.  8,  594;  vgl.  Armstrong,  Z.  1871,  321).  Aus  p-Amidobenzolsulfonsäure 
durch  Austausch  von  NH^  gegen  Br  (Meyer,  A.  156,  291).  —  Darstelhmg.  Beim 
Auflösen  von  Brombenzol  in  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  nur  p-Brombenzolsulfon- 
säure (NÖLTING).  —  Die  freie  Säure  bildet  zerfliefsliche  Nadeln.     Schmelzp.:  88". 

Salze:  Goslich,  A.  180,  93.  —  NH^.CgH^BrSOg.  .  Grofse  Säulen.  —  K.Ä.  100  ccm 
wässeriger  Lösung  von  10°  halten  10,95  g  Salz.  —  Ca.Äg -f- 2H2O.  100  ccm  Lösung  von 
IP  halten  20,08  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Aj.  Silberglänzende  Blättchen.  Krystal- 
lisirt  beim  langsamen  Erkalten  aus  nicht  zu  koncentrirten  Lösungen  in  Warzen_  mit 
2H2O  (NÖLTING).  100  ccm  Lösung  von  11°  halten  2,67  g  wasserfreies  Salz.  —  Zn.A.^ + 
6H2O  (Garrick).  —  Pb.A2  +  2H20.  Halbkugelige  Warzen.  Krystallisirt  auch  in  rhom- 
bischen Tafeln  mit  2H2O.  100  ccm  Lösung  von  10"  halten  4,92  g  wasserfreies  Salz.  — 
Cu.A, -{"öHgO  (Gar.).  —  Ag.A.     Sehr  schwer  lösliche,  lange,  feine  Nadeln. 

Chlorid  CßH^ClßrSO,  =  CgH^Br .  SO2CI.  Grofse  trikline  Krystalle  (aus  Aether) 
(Hübner,  Alsberg,  A.  156,  326).  Schmelzp.:  75".  Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure  auf  80°  wird  HCl  entwickelt;  giebt  man  dann  Wasser  hinzu,  so  wird 
p-Brombenzolsulfonsäure  regenerirt  (Nölting). 

Amid  CeH6BrNS02  =  CeH^Br.S02.NH.,.  Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  160—161" 
(Goslich);  166°  (Nölting).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  entsteht  das 
Acetylderivat  CeH4Br.S02.NH(C2H30),  das  aus  verdünntem  Weingeist  in  glänzenden 
Blättchen  krystallisirt;  Schmelzp.:  199"  (N.). 

Anilid  Ci^HjaBrNSOg  =  C6H^Br.S02.NH(C6H5).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Anilin  (Nölting).  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Weingeist)  Schmelzp.:  119". 

Beim       Erwärmen      des      Diazoderivates       der      Hydrazolbenzoldisulfonsäure     OH. 

CgH3<('|^TT  Nn.N':^t^t| /CgHj.OH  mit  koncentrirter  Brom  wasserstoffsäure  entsteht  eine 

Brombenzolsulfonsäure,  die  amorph  ist  und  nur  amorphe  Salz  bildet  (Limpricht,  B. 
14,  1360).  —  K.A  (bei  140^.  Farbloses  Gummi,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol.   —   Ba.Ag  (bei  140").     Gummi,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Chlorid.     Kleine  Krystalle  (aus  Aether).     Schmelzp.:  185—187"  (L.). 

Amid.     Nadeln.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  225 — 230°  (L.). 

Brombenzoldisulfonsäuren  CgHjBrSjOg  =  CgH3Br(S03H)2.  Beim  Kochen  von 
1  Thl.  Brombenzol  mit  10  Thln.  Vitriolöl  entstehen  zwei  Brombenzoldisulfonsäuren,  von 
denen  die  eine  ein  schwer  lösliches,  die  andere  ein  leicht  lösliches  Bleisalz  bildet  (Herzig, 
M.  2,  192). 

1.  Brombenzol-o-Disulfonsäure  (Br  :  SO3H  :  SO3H  =  1 :  3  :  4)  (?).  Bildung. 
Aus  Anilin-o-Disulfonsäure  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Zander,  A.  198,  28). 
—  Zerfliefsliche,  feine  Nadeln.  Die  neutralen  Salze  sind  ziemlich  schwer  löslich.  — 
Ba.A  +  3H,0.     Mikroskopische  Blättchen.  —  Pb.Ä -j- H2O. 

Chlorid  C6H3Br(S02Cl)2.  Grofse  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  104°  (Zander). 
In  Aether  ziemlich  schwer  löslich. 

Amid  CgH3Br(S02.NH2),.  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  210°  (Zander).  In  kaltem 
Wasser  schwer  löslich. 

2.  (a-)Brom-m-Disulfonsäure  (Br  :  SO3H  :  SO3H  =  1 :  2  :  4).  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Schwefelsäureanhydrid  in  p-Brombenzolsulfonsäure  und  Erhitzen  des  Ge- 
menges im  Eohr  auf  200—210°  (Nölting,  B.  7,  1311).  Aus  /5-Nitro-m-Benzoldisulfon- 
säure  durch  Austausch  von  NOg  gegen  Brom  (Heinzelmann,  A.  190,  227).  Aus  a-Anilin- 
m-Disulfonsäure  durch  Austausch  von  NHj  gegen  Br  (Zander,  A.  198,  10).  —  Feine, 
sehr  zerfliefsliche  Nadehi.  Wird  von  Natriumamalgam  in  m-Benzoldisidfonsäure  über- 
geführt (N.).  —  K2.Ä  +  H2O.  Warzen.  —  Ba.Ä2  +  4H2O  (Z.).  Blättchen.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  22°  5,5—6  Thle.  des  trockenen  Salzes  (N.).  —  Agj.Ä  (Z.). 

Chlorid  C6HsBr(S02Cl2).  Prismen  (aus  Aether)  (N.).  Schmelzp.:  103"  (Heinzelmann). 
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Amid  C6H3Br(S02.NH.,)2.  Nadeln.  Schmelzp.:  238—239»  (Helnzelm ANN ;  Zander). 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem. 

3.  (v-)Brom-m-Disulfonsäure  (SO3H  :  Br  :  SO3H  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Aus 
rt-Nitro-m-BenzoIdisulfonsäure  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Brom  (Heinzelmann,  A. 
188,  177).  —  Die  freie  Säure  bildet  hygroskopische  Nadeln. 

(NHJ^AHsBrCSOg),.  —  K^.A  +  4H,0  (?).  —  Ba.A  +  2V,H,0.  Feine,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln.  —  Pb.A  +  272H2Ö.     Leicht  lösliche  Säulen. 

Chlorid  C.HgBrlSO^Cl).,.     Warzen.     Schmelzp.:  99"  (Heinzelmann). 

Amid  CeH3Br(S0,.NH,"),.    Blättchen.     Schmelzp.:  245"  (Heinzelmann). 

Dibrombenzolsulfonsäuren  CgH^Br^SOg  =  CgHgBrj.SOgH. 
1.  Sulfonsäuren  des  o-Dibrombenzols.  a.  Benachbarte  Säure  v-CßH^Br.j.SOgH 
(SO^H  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Aus  benachbarter  o-Dinitrobenzolsulfonsäure  durch 
IJeberführung  in  die  o-Diamidosäure  und  Behandeln  der  Letzteren  mit  salpetriger  Säure 
und  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure  (Sachse,  A.  188,  153).  —  K.A.  Blättchen,  schwer 
löshch  in  Wasser.  —  Ca.A, -|- 2H2O.  Krystallkörner.  —  Ba.A,  +  3_H20.  Nadeln.  100  g 
wässeriger  Lösung  halten  bei  10»  0,1425  g  trockenes  Salz.  — "  Pb.A, -j-SHaO.  Nadeln. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Chlorid  CgH3Br2.SO.,.Cl.     Säulen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  127°  (Sachse). 

Amid  C6H3Br,.S02.NH2.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Bräunung 
bei  215"  (Sachse).  "  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

b.  Unsymmetrische  Säure  a-CgHgBr^.SOgH  +  3H,0(S03H  :  Br :  Br  =  I  :  3  :  4). 
Bildung.  Entsteht,  neben  p-Dibrombenzolsulfonsäure,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
m-brombenzolsulfonsaurem  Silber  mit  Brom  (Limpeicht,  A.  186,  145).  Aus  p-brombenzol- 
sulfonsaurem  Silber  und  Brom  (Goslich,  A.  186,  148).  Aus  o-Bromanilinsulfonsäure 
durch  Austausch  von  NH,  gegen  Brom  (Spiegelberg,  A.  197,  263).  —  Die  freie  Säure 
krystallisirt  mit  SH^O  in  sehr  feinen  Nadeln.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  67,5—68,5°  und 
wasserfrei  bei  66,5—67,5"  (Sp.).  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HBr  auf  250"  wird  sie  gespalten 
in  H,SO^  und  o-CgH,Br,. 

Salze:  Goslich.  —  NH^.A.  —  K.Ä.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Aj. 
Blätter.  —  Ba.A2  +  2H.,0.  Kleine  Tafeln;  zuweilen  auch  lange  Nadeln  mit  3H2O. 
100  g  Lösung  halten  bei'll"  0,282— 0,354  g  (G.),  0,249  g  (Sp.)  trockenes  Salz.  —  Pb.Ä, 
+  2H,0.  Blättchen.  100  g_  Lösung  halten  bei  7"  0,257—0,269  g  (G.),  bei  11"  0,391  g 
(Sp.)  trockenes  Salz.  —  Ag.A.     Lange,  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln. 

Chlorid  CgHaClBr^SO.,  =  C6H3Br.,.SO,Cl.  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Nadeln 
und  schmilzt  dann  bei  34"  (Langfueth,  Ä.  191,  180). 

Amid  CeHjBrNSO.,  =  CeHgBr^.SOj.NHj.  Lange,  sehr  feine  Nadeln.  In  kaltem 
Wasser  äufserst  schwer  löslich,  leichter  in  verdünntem  Weingeist.  Schmelzj),:  175" 
(Langfürth). 

2.  Sulfonsäuren  des  m - Dibrombenzols.  a.  Unsymmetrische  Säure 
a-CgHgBr^.SOgH  +  H,0  (SO3H  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  4j.  Bildung.  Aus  zweifach-gebromter 
m-Amidobenzolsulfonsäure  (SO3H  :  NHj  :  Br.,  =  1  :  3  :  4  :  6)  durch  Ehmination  der  NH,- 
Gruppe  (Langfürth,  A.  191,  184;  vgl.  Bässmann,  A.  191,  232).  —  Feine,  zerfiielsliche 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Schmilzt  bei  80"  unter  Verlust  des 
Krystallwassers;  die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  110".  Zerfällt  mit  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure bei  180"  in  H,S04  und  m-CgH^Br^.  —  NH^.Ä.  —  K.Ä.  Dünne  Blätter 
oder  rhombische  Tafeln.  —  Ca.Aj -[- 3H,0.  100  g  Lösung  von  11"  halten  3,246  Thle. 
trockenes  Salz.  —  Ba.A, +  2V,H20  (L.),  "+2H2O  (B.).  Lange  monokline  Säulen  (aus 
verdünnten  Lösungen).  Krystallisirt  auch  mit  1H,0  (Spiegelberg,  A.  197,  272). 
100  g  Lösung  halten  bei  7"  1,1345  g  (L.);  bei  &'"  0,8384  g  (Sp.)  und  bei  20,5" 
1,0087  g  (B.)  trockenes  Salz.  —  Pb.Ä2  +  3H20.  Kurze,  monokline  Säulen.  100  Thle. 
Lösung  von  7"  halten  1,253  Thle.  trockenes  Salz.  —  Ag.Ä.  Prismen,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Chlorid  CeHgClBraSO,  =  C6H3Br2.S02Cl.  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp. : 
79—79,5"  (Langfürth;  BIssmann). 

Amid  OgHgBr^NSO,  =  CßHgBr^.SO^.NH,.    Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  190"  (L.;  B.). 

b.  Symmetrische  Säure  (S03H:Br:Br  =  1  :  3:  5).  Bildung.  Aus  zweifach  ge- 
bromter  p-Amidobenzolsulfonsäure  (SO3H :  NH, :  Br,  =  1:4:3:5)  (Schmitt,  A.  120,  158; 
IjENZ,  A.  181,  25)  oder  Dibrom-o-Amidobenzolsulfonsäure  (SO3H  :  NH,  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  5) 
(Limpricht,  A.  181,  201).  Beim  Kochen  von  1  Tbl.  Brombenzol  mit  "lO  Thln.  Vitriolöl 
(Herzig,  M.  2,  192).  —  Undeutliche Krystalle( Lenz;  Limpricht).  Nach  Schmitt  sollen 
schöne  Nadeln  erhaltea  werden,  die  1  H,0  enthalten  und  bei  84^-86"  schmelzen.  Leicht 
lösUch  in  Alkohol  (95"/„),  etwas  in  Aether.  —  NH^.A.  —  K.A.  —  Ca.A^  +  3V,  H,0. 
Tafeln.  —  Ba.Ä,  -|-  3V2H,0.     Lange  Nadeln.     100  Thle.  Lösung  von  18"  halten  0,2779  Thle. 
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wasserhaltiges  Salz.  —  Pb.Ä,  +  IV^HgO.  Schüppchen.  lOOThle.  Lösung  bei  18°  halten 
0,2103  Thle.  wasserhaltiges  Salz. 

Chlorid  CgHgClBr^SO^  =  CBH3Bro.SO.3Cl.  Krystalle.  Leicht  lösUch  in  Aether,  schwer 
in  Ligroin.     Schmelzp. :  TjTjS"  (Lenz;  Limi-richt). 

Amid  CßH^Br^NSOg  =  C6H,Br,.S0.,.NH,.  Kleine  Schuppen.  Schmelzp.:  203°  (Lenz; 
Limpricht).     Schwer  löslich  selbst  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Weingeist. 

3.  p-Dibrombenzolsulfonsäure  CgH^Br^ .  SO3H  +  3H,0  (SO3H  :  Br  :  Br  ^  1:2:5). 
Bilchcuff.  Beim  Lösen  von  p-Dibrombenzol  in  rauchender  Schwefelsäure  (Hübner, 
Williams,  ä.  167,  117;  Woelz,  A.  168,  81).  Aus  o-brombenzolsulfonsaurem  Silber 
(Bahlmann,  ä.  181,  206)  oder  m-brombenzolsulfonsanrem  Silber  (Limpricht,  ä.  186, 
139)  und  Brom.  Aus  nitrirter  m-Benzolsulfonsäure  (S03H:N02:Br  =  1 :  2  :  5)  durch  Aus- 
tausch von  NO.2  gegen  Br  (Thomas,  ä.  186,  129);  ebenso  aus  bromirter  o-Amidobenzol- 
sulfonsäure(S03H:NH2:Br=  1:2:.5)  (Bahlmann,  J..  186,  312)  md  aus  nitrirter  o-Brom- 
benzolsulfonsäure  (S03H:Br:N02  =  1:2:5)  (Bahlmann,  J..  186,321).  —  Die  freie  Säure 
krystallisirt  mit  3H.,0  in  nicht  zerfliefslichen  Säulen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
weniger  in  Alkohol,  kaum  in  Aether.  Schmilzt  unter  Wasserv^rlust  bei  98".  Die  wasser- 
freie Säure  schmilzt  bei  128".  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  220"  bleibt  die  Säure 
unverändert.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HBr  auf  250°  tritt  völlige  Spaltung  in  H2SO4 
und  p-CgH^Br.,  ein  (Limpricht,  B.  10,  1539). 

_  Salze:  BÖrns,  ä.  187,  350.  —  NH^.Ä.  Nadeln.  —  Na.Ä-f  IV^H^O.  Nadeln.  — 
K.A  -f-  H,0._  Nadeln.  100  g  wässeriger  Lösung  von  21°  hialten  5,475  g  trockenes  Salz 
(L.).  —  Ca.A, -f  lOHoO.  Nadeln  oder  Blättchen  (B.):  hält  QH^O  (Woelz);  hält  4_H,0 
(H.,W. ;  Limpricht).  100  g  Lösung  von  22°  halten  5,571  g  trockenes  Salz.  —  Ba.Ä., -|- 
H„0  (B.;  L.;  Bahlmann,  ä.  186,  313  und  321).  Wasserfrei  (W.).  Krystallisirt  auch 
mit  2H,0  (B.;  H.,  W.;  Bahlmann)  und  mit  5H.0  (B.;  Th.).  100  g  Lösung  von  16" 
halten  1,0026  g  trockenes  Salz  (B.).  —  Pb.Ä,  -f-  3H,0.  Blättchen^  100  g  Lösung  von 
21"  halten  2,493  g  trockenes  Salz.  —  Cu.Ä^  +  UH.Ö  (W.).  —  Ag.A  +  3H..O  (H.;  W.); 
V„H.,0(B.).     Spitze  Nadeln.     100  g  Lösung  von  10°  halten  1,646  Thle.  trockenes  Salz  (B.). 

Anhydrid  C^jHgBr^S.Oj  =  (CeH3Br.,.S02)jO.  Bildunc/.  Beim  Erwärmen  von  2  g 
p-Dibrombenzol  mit  6,5  ccm  krystallisirter  Pyroschwefelsäure  (Rosenberg,  B.  19,  653). 
Man  trägt  das  Produkt  in  Eiswasser  ein  und  wäscht  es  nacheinander  mit  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  —  Amorph.  Sehr  wenig  löslich,  selbst  bei  Siedehitze,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Wird  von  kochendem  Wasser  sehr  schwer  zersetzt,  leichter  durch 
kochende  Alkalien,  dabei  in  p-Dibrombenzolsulfonsäure  übergehend.  Liefert  beim  Kochen 
mit  PCI5  und  POCI3  das  Chlorid  p-CgHgBr^.SO,^ 

Chlorid  CgHgßr, . SO^Cl.  Tafeln  oder  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  71—72° 
(Thomas;  Limpricht;  Bahlmann). 

Amid  CgH^Br^NSO.,  =  CeH3Br.,.S0,.NH,.  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  193"  (Th.; 
L.,  B.).     In  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Dibrombenzoldisulfonsäuren  C,.H,,Br2(S03H),.  1.  m-Dibrumbenzoldisulfon- 
säure.  Bildung.  Aus  Dinitrobeuzoldisulfonsäure  durch  Austausch  der  beiden  NO,- 
Gruppen  gegen  Brom  (Limpricht,  B.  8,  290).  —  Die  Säure  ist  zerfliefslich ;  ihre  Salze 
krystallisiren  nicht.  Die  Bromatome  befinden  sich  in  der  Säure  in  der  m-Stellung,  weil 
die  entsprechende  Dinitrobeuzoldisulfonsäure  durch  Reduktion  in  m-Diamidobenzoldisulfon- 
säure  übergeht. 

2.  p-Dibrombenzoldisulfonsäure.  Bildunc/.  Aus  p-Dibrombenzol  und  rauchen- 
der Schwefelsäure  bei  längerer  Einwirkung  in  ziemlich  hoher  Temperatur  (Borns,  ä.  187, 
366).  —  Kleine  Säulen.  —  K,.C6H,Br2(S03)2.  Nadehi.  —  Ba.CgH^Br^iSOj).,  +  4'/,  H,0. 
Kleine,  leicht  lösliche  Nadeln. 

Chlorid  CBH.,Br2(SO.,Cl)2.  Monokline  Krystalle,  schwer  löslich  in  Aether,  kaum  in 
Ligroin.     Schmelzp.:  161°  (BoRNS). 

Amid  CßH.,Br2(S02  •  NH,),.  Kleine  Warzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser; 
schmilzt  nicht  bei  240°  (Borns). 

Tribrombenzolsulfonsäuren  CgHgBrgSOg  =  CgHjBrg.SOsH.  1.  Säure  aus  be- 
nachbartem Tribrombenzol,  mit  unsymmetrischer  Struktur  (S03H:Br:Br:Br 
=  1:3:4:5).  Bildung.  Aus  zweifach  gebromter  p-Amidobenzolsulfonsäure  (S03H:NH2: 
Br2  =  1:4:3:5)  durch  Austausch  von  NH2  gegen  Br  (Lenz,  J.._181,  29).  —  Strahlig- 
krystallinische  Masse.  —  NH^.Ä.  Mikroskopische  Tafeln.  —  K.A.  Tafeln.  —  Ca.A.^  -f 
2V2H2O.  Kleine  Krystalle.  100  g  Lösung  von  20"  halten  0,3912  g  krystallisirtes  Salz. 
—  Bä.Ä2  +  3H20.  Niederschlag,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  sehr  feinen  Nadeln. 
100  g  der  wässerigen  Lösung  von  18°  halten  0,0214  g  trockenes  Salz.  —  Pb.A,  -}-  3V2H2O. 
Lange,  flache  Prismen.     100  g  Lösung  von  21"  halten  0,0561  g  krystallisirtes  Salz. 

Chlorid  CeH^Brj.SOaCl.     Säulen.     Schmelzp.:  127°  (Lenz). 
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Amid  CgH^Brg.SOo.NH^.    Pulver.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.     Schmelzp.: 

210°  (Lenz).  '  n-,        ,         ,    ir 

Dieselbe  Säure  (?)  erhielt  Goslich  (A  186, 154)  aus  (a)-o-dibrombenzolsulfonsaurem 

Silber  (SOgAgiBnBr  =1:3:4)  und  Brom.  —  Ba.A,  -\-  3V.,H,0.     Feme  Nadeln. 
Chlorid.     Vierseitige  Säulen.     Schmelzp.:  120—121". 
Amid.     Mikroskopische  Nadeln.     Schmelzp.:  152". 

2.  Säuren  aus  unsymmetrischem  Tribrombenzol.  a.  Säure  mit  symme- 
trischer Struktur  CeH.Brg.SOgH  +  SH^O  (S03H:Br:Br:Br  =  1 :  2  :4:5).  Bildung. 
Aus  zweifach  gebromter  m-Amidobenzolsulfonsäure  (SO3H :  NHj :  Br,  =  1 :  5  : 2 :  4)  durch 
Austausch  von  NH^  gegen  Br  (Reinke,  A.  186,  288;  Knuth,  A.  186,  303).  Aus  o-Di- 
bromanilinsulfonsäure  (NH,:S03H:Br,  =  1 :  6  :3  :4)  durch  Austausch  von  NH^  gegen  Br 
(Spiegelberg,  A.  197,  282).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Dibromamidobenzolsulfon- 
säure  mit  Eisessig,  BromwasserstofFsäure  und  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Kaliumnitrit  anhaltend  bis  nahe  zum  Kochen  (Langfurth,  J..  191, 188).  —  Feine  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Wasserverlust  bei  80°  und  wasserfrei  bei  140°.  Wird  von  konc.  HBrbei 
200°  in  Schwefelsäure  imd  a-CgHgBrg  gespalten.  —  NH,.A  -\-  H,0.  Nadeln.  —  K.A  + 
H.,0.  100  g  der  wässerigen  Lösung  von  20°  halten  1,02  g  trockenes  Salz  (R.);  bei  22" 
0,7624  g  (Spiegelberg,  A.  197,  274,  283).  —  Ca.A., -föH^O.  Nadeln  (L.).  -  Ba.A,  + 
3H.,0.  Rhombische  Tafeln.  100  g  Lösung  von  14°  halten  0,111  g  wasserfreies  Salz  (L.); 
bei "22"  0,0891—0,1039  g  (Sp.).  Hält  2H,0  (R.);  6H,0(K.).  —  Pb.Aj  +  4H,0.  Leicht 
lösliche  Nadeln. 

Anhydrid  Ci,H4BreS.,05  =  (CeH.BrgSO^^.O.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  2  g 
a-Tribrombenzol  mit  7  ccni  krystallisirter  Pyroschwefelsäure  (Rosenberg,  B.  19,  654).  — 
"Verhält  sich  ganz  wie  das  analoge  Anhydrid  der  p-Dibrombenzolsulfonsäure. 

Chlorid  CßH^Brg.SOoCl.  Kleine  rhombische  Tafehi  (aus  Aether).  Schmelzp.:  86,5" 
(Langfurth). 

Amid  CyH.,Br,.SOo.NH,.  Kleine  Blätter  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei  225°  und 
schmilzt  in  hoher  Temperatür  (bei  223°  Spiegelberg)  unter  Bräunung.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol. 

b.  Säure  mit  unsymmetrischer  Struktur  (SO3H  :  Br  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  5). 
Bildung.  Aus  nitrirter  m-Dibrombenzolsulfonsäure  (S03H:N0.>  :Br2  =  1:2:3:5)  durch 
Austausch  von  NO,  gegen  Br  (Lenz,  A.  181 ,  38).  —  K.Ä  +  H^O.  Platte  Nadeln.  — 
Ba.A2  -f  H.,0.     Feine  Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid.     Grofse  Tafeln.     Schmelzp.:  86°  (Lenz). 

Amid.  Weifses  Pulver,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.   Schwärzt  sich  bei  225°  (Lenz). 

Wahrscheinlich  entsteht  diese  Säure  auch  aus  nitrirter  p-Dibrombenzolsulfonsäure 
(S03H:Br,:N0,  ==1:2:5:3)  (?)  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Br  (BORNS,  A  187,  364). 
—  K.A  +  1V,H,0.  —  Ba.Ä, +  2H2O.     Prismen.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Amid  CgHlBrg.SOa.NH",.  Kleine  Nadeln.  Bräunt  sich  bei  200°  und  schmilzt  über 
220"  unter  starker  Zersetzung. 

3.  Säure  aus  symmetrischem  Tribrombenzol  CgH^Brg.SOgH -|- H,0  (SO3H: 
Br:Br:Br=  1:2:4:6).  Bildung.  Aus  s-Tribrombenzol  und  rauchender  Schwefelsäure 
bei  100"  (Reinke,  A.  186,  271 ;  Baessmann,  A.  191,  206).  Aus  dreifach  gebromter  m-Amido- 
benzolsulfonsäure (SO3H  :  NH,  :  Brg  =  1  :  3  :  2  :  4  :  6)  durch  Elimination  der  NHj-Gruppe 
(Knuth,  A.  186,  290;  Langfurth,  A.  191,  192).  —  Grofse,  sechsseitige,  rhombische 
Tafeln.  Zerfliefshch.  Schmilzt  bei  95°  und  nach  dem  Entwässern  bei  145".  Von  kon- 
centrirter  Salzsäure  wird  sie  bei  140 — 150°  in  Schwefelsäure  und  s-CgHgBrg  zerlegt.  — 
NH,.A  +  H^O.  Tafeln.  —  K.A  +  H^O.  Tafeln._  100  g  der  wässerigen  Lösung  halten 
bei  5°  0,621—0,806  g  trockenes  Salz  (B.).  —  Ca.A., +  4H,0.  Quadratische  Tafeln  oder 
Schuppen.  100  g  Lösung  von  4°  halten  3,36  g  trockenes  Salz  (B.).  Hält  8H,0(K.;  L.). 
100_g  Lösung  halten  bei  23°  2,135  g  (K.),  bei  10°  2,096  g  (L.)  trockenes  Salz.  — 
Ba.A,  4-9H2O.  Rhombische  Prismen,  krystallisirt  auch  mit  2H,0  in  dünnen,  langge- 
streckten, vierseitigen  Tafeln.  100  g  Lösung  von  11°  halten  0,237"— 0,261  g  wasserfreies 
Salz  (B.).  —  Pb.Ä,  4-  9H2O.  Prismen.  KrystalHsirt  mit  2H,0  in  würfelförmigen  Krystallen. 
100"  g  Lösung  von  7"  halten  0,354  g  trockenes  Salz  (B.)."—  Ag.A  +  H,0.     Nadeln. 

Anhydrid  (?).  (C„H,Br3S0,),0 -f  2  H,0.  Bildung.  Entsteht  zuweilen,  statt  Tri- 
brombenzolsulfonsäure,  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  s-Tribrom- 
benzol (Reinke;  Baessmann).  —  Rhombische  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (100  g  Lösung  von  5°  halten  0,690  g  wasserfreie  Substanz.  B.).  Wird  von  kaltem 
Wasser  langsam,  von  Alkalien  rasch,  in  Tribrombenzolsulfonsäure  übergeführt. 

Chlorid  CeHjBrg.SOjCl.  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp..  63,5—64° 
(Reinke;  Knuth)." 

Amid  C,H^Br3NS02=CyH,Br3.S02.NH2.     Sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser).     Schwer 
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löslich  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist.  Bräunt  sich  bei  220",  ohne  zu  schmelzen 
(K;  K). 

Zwei  Tribrombenzolsullonsäuren  unbekannter  Konstitution  entstehen  beim  Be- 
handeln von  o-brombenzolsulfonsaurem  Silber  mit  Brom  (Bahlmann,  ä.  181,  207).  Man 
trennt  sie  durch  Ueberführen  in  Chloride  und  Krystallisiren  der  Letzteren  aus  Aether  und 
Ldgroin.  —  Das  1.  Chlorid  bildet  Nadeln,  die  bei  56"  schmelzen  und  ein  bei  202" 
schmelzendes  Amid  geben.  —  Das  2.  Chlorid  krystallisirt  in  grofsen,  rhombischen 
Tafeln,  schmilzt  bei  72"  und  liefert  ein  bei  187"  schmelzendes  Amid. 

Tribrorabenzoldisulfonsäure  CgHBrgfSOsH).,.  Bildung.  «-Nitrobenzoldisulfon- 
säure  (durch  Nitriren  von  m-Benzolsulfonsäure  bereitet)  wird  zu  a-Amidobenzoldisulfon- 
säure  reducirt,  Letztere  durch  Bromiren  in  ein  Dibromderivat  verwandelt  und  in  der  Di- 
brom-a-Amidobenzoldisulfonsäure  die  NH^-Gruppe  gegen  Br  ausgewechselt  (Heinzelmajstn, 
A.  188,  183).  —  K.,.CgHBr3(S03),,.     Kleine  Säulen,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Tetrabrombenzolsulfonsäuren  CgllgBr^SOg  =CgHBr4.S03H. 

1.  Säure  aus  benachbartem  Tetrabrombenzol  CgHBr^-SOgH-j- 2H..O(S03H: 
Br:Br:Br:Br  —  ]  :2:3:4:.')).  Bildung.  Aus  nitrirter  v-Tribrombenzolsulfonsäure  (SO.,H: 
N02:Br3  =  1 :2:3:4:  5)  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Brom  (Lenz,  ä.  181,  45).  Aus 
(a)-Tribromanilinsulfonsäure  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Spiegelberg,  ä.  197, 
292).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  168—169"  (Pp.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer 
in  Weingeist. 

NH^.Ä.  100  g  wässeriger  Lösung  von  11"  halten  0,9407  g  Salz  (Sp.).  —  K.Ä -f  H,0. 
Khombische  Blättchen.  100  g  Lösung  von  11"  halten  0,1933  g  wasserfreies  Salz  (Sp.).  — 
Ca.A,  4-_3H.,0.  Blätter.  100  g  Lösung  von  11"  halten  0,1.584  g  wasserfreies  Salz  (Sp.). 
—  Ba.A, -f  H.,0.  Khombische  Nadeln.  100  g  Lösung  von  10,5"  halten  0,0204  g  wasser- 
freies Salz  (Sp.).  —  Pb.A  +  3H,0.  100  g  Lösung  von  11"  halten  0,0484  g  wasserfreies 
Salz  (Sp.).  —  Ag.Ä-f  VoH,0  oder  +  IH^O.  100  g  Lösung  von  11"  halten  0,1462  g 
wassserfreies  Salz  (Sp.). 

Chlorid  CfiHBr,.S02Cl.    Sehr  kleine,  rhombische  Tafeln.     Schmelzp.:  120"  (Lenz). 

Amid  CgHBr^.SOo.NH.,.  Krystallinisches  Pulver.  Bräunt  sich  bei  240"  (Spiegelberg). 
Leicht  löslich  in  Weingeist. 

2.  Säure  aus  unsymmetrischem  Tetrabrombenzol  C^HBr^ . SO^H  +  5 H.,0 
(SOgHrBr^  =  1:2:4:5:6).  Bildung,  a- Tetrabrom benzol  verbindet  sich  sehr  lang- 
sam bei  100"  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Baessmann,  A.  191,  223).  Aus  dreifach 
gebromter  m-Amidobenzolsulfonsäure  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Beckurts, 
A.  181,  216;  Langfurth,  A.  191,  199).  Aus  nitrirter  s-Tribrombenzolsulfonsäure 
(S03H:Br3:NO.,  =-1:2:4:6:3)  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Br  (Knuth,  A.  186,  229; 
Baessmann).  --  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt  mit 
konc.  HBr  bei  150"  in  Schwefelsäure  und  a-Tetrabrombenzol.  —  NH^.A.  Blättchen 
(Beckurts);  lange  Nadeln  (Baessmann).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.Ä. 
Nadeln  und  Prismen.  100  g  wässeriger  Lösung  von  6"  halten  0,628  g  Salz  (L.).  —  Ca.A.^ 
-|-8H„0.  Nadeln.  100  g  Lösung  von  3"  halten  0,5.34  g(L.)  und  bei  21"  0,5911  g  (BssM.) 
wasserfreies  Salz.  —  Ba.Ä, -^- IV^HaO.  Blättchen  und  kurze  Nadeln.  100  g  Lösung  von 
14"  halten  0,263  g  (L.);  bei  11"  0,1310  (BssM.)  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä.,  +  IV-.HoO. 
Kleine  Prismen  oder  sechsseitige  Tafeln  (BssM.).  Hält_4H20  (BcK.).  100  g  Lösung  von 
11"  halten  0,8837  g  wasserfreies  Salz  (BcK.).  —  Pb.A.,.PbO  +  SH^O.  Lange  Nadeln, 
leichter  löslich  als  das  neutrale  Salz.  Die  wässerige  Lösung  wird  von  CO^  nicht  gefallt 
(BssM.).  -  Ag.Ä  +  IV2H2O  (?)  (BcK.). 

Chlorid  CgHBr^ . S0,C1.  Khombische  Tafebi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  96,5" 
(Baessmann). 

Amid  CgHBr^.SC.NH.j.  Schweres  Pulver.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser. 
Schmilzt  über  240"  unter  Zersetzung  (Baessmann). 

Pentabrombenzolsulfonsäure  CgBr-.SOgH.  B ildung.  Aus  nitrirter  Tetrabrom- 
benzolsulfonsäure  (SOjH.Br.NOa.Br.Br.Brl  (Beckurts,  A.  181,  226;  Langfurth,  A.  191, 
205)  oder  aus  der  isomeren  Säure  (SOjH.NCj.Br.Br.Br.Br)  durch  Austausch  von  NO,,  gegen 
Br  (Heinzelmann,  Spiegelberg,  A.  197,  306).  —  Feine  Blättchen  und  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Bräunung  bei  etwa  190"  (Sp.,  H.).  Die  über  H^SO^  getrocknete  Säure  hält  V2H3O 
(Sp.,  H.).     100  g  wässeriger  Lösung  von  10"  halten  0,545  g  wasserfreie  Säure  (B.). 

NH4.Ä.  Blättchen;  schwer  löslich  in  Wasser.  —  K.Ä -f  H,0.  Blätter.  Krystallisirt 
auch  wasserfrei  in  Nadeln  und  Tafeln  (Sp.,  H.).  100  g  der  wässerigen  Lösung  von  10,5" 
halten  0,1158  g  wasserfreies  Salz.  —  Ca.A, -f  iH^O.  Prismen.  100  g  Lösung  von  14" 
halten  0,773  g  trockenes  Salz.  —  Ba.A^-f  IH^O.  Blättchen.  100  g  Lösung  von  13" 
halten  0,0088  g  wasserfreies  Salz  (Sp.,  H.).  —  Ag.A  -|-  1V,H,0.  Warzen  oder  Nadeln. 
In  Wasser  schwer  löslich. 
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Chlorid  C6Br6.SO„Cl.  Lange,  schiefe,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  153—154" 
(Heinzelmann,  Spiegelberg). 

Amid  CeBr^.SOg.NHj.  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist.    Schwärzt  sich  bei  245 — 250",  ohne  zu  schmelzen  (H.,  Sp.). 

Jodbenzolsulfonsäuren  CgHgJSOg  =  CßH.J.SOgH. 

1.  o-Jodbenzolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  o-Amidobenzolsulfonsäure  durch 
Austausch  von  NH,  gegen  J  (Bahlmann,  ä.  186,  325).  —  K.A -)- H,0.  Ziemlich 
schwer  lösliche  Krystalle.  —  Ba.A^.  Kleine  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
WässGr 

Chlorid  Q-H^J-SO^Cl.     Säulen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  51"  (Bahlmann). 
Amid  C6H,,JNS0,  =  CpH,J.SO,.NH,.  Feine  Blättchen.  Schmelzp.:  170"  (Bahlmann). 
In  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

2.  p-Jodbenzolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  Jodbeuzol  und  rauchender  Schwefel- 
säure (Körner,  Paternö,  J.  1872,  588).  Aus  p-Amidobenzolsulfonsäure  durch  Austausch 
von  NH,  gegen  Jod  (Lenz,  B.  10,  1135).  —  Zerflielsliehe  Nadeln.  —  NH^.A.  Mikros- 
kopische' Nadeln.  —  K.A.  Nadeln.  —  Ca.A.,.  Mikroskopische,  rhombische  Platten.  — 
Ba.Aj.  Mikroskopische  Tafeln.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  —  Pb.A,,.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid  C„H,J.S0„C1.     Grofse  Platten  (aus  Aether).     Schmelzp.:  86—87"  (Lenz.) 

Amid  CgHgJNSO, "=  C.H.J.SO^.NH.,.  Krystallpulver,  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Weingeist.     Schmelzp.:  183"  (Lenz). 

Nitrobenzolsulfonsäuren  CßH^(N0.,).S03H.  Bildung.  Aus  Nitrobenzol  und 
rauchender  Schwefelsäure  entsteht  die  M etasäure  in  überwiegender  Menge,  die  beiden 
anderen  Säuren  in  sehr  kleinen  Quantitäten.  Beim  Nitriren  der  Benzolsulfonsäure  ent- 
steht zwar  auch  vorwiegend  die  m- Säure,  die  isomeren  Säuren  aber  doch  in  etwas  gröfserer 
Menge  (LniFRlCBr,  Ä.  177,60).  —  Dar stelhing.  Man  mischt  200  g  Benzol  mit  300  ccm 
rauchender  Schwefelsäure,  hebt  nach  1 — 2  Stunden  das  un verbundene  Benzol  ab  und  giefst 
tropfenweise  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1 ,5)  in  die  Schwefelsäurelösung.  Findet  keine  Ein- 
wirkung mehr  statt,  so  fällt  man  mit  viel  Wasser,  giefst  vom  ausgeschiedeneu  Dinitrobenzol 
ab  und  sättigt  mit  Kalkmilch.  Die  Lösung  des  Calcium salzes  fällt  man  mit  Schwefelsäure 
und  AVeingeist  und  neutralisirt  mit  BaCO.,.  Man  trennt  die  drei  Säuren  durch  fraktionnirtes 
Krystallisireu  der  Baryumsalze.  Besser  jedoch  ist  es,  die  ersten  Krystallisatioueu  des  Calcium - 
salzes  mit  K^COg  zu  fällen  und  das  trockene  Kaliumsalz  mit  dem  gleichen  (lewicht 
PClg  zu  zerlegen.  Man  wäscht  mit  Wasser,  löst  das  rohe  Chlorid  in  Aether  und  destillirt, 
nach  dem  Entwässern  über  CaCl._,,  einen  Theil  des  Aethers  ab.  Es  krystallisirt  das 
Chlorid  der  m-Säure,  das  man  "mit  koncentrirtem  Ammoniak  übergiefst.  Hierbei  wird 
das  Amid  der  m-Säure  erhalten,  welches  man  durch  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salz- 
säure auf  150",  im  Eohr,  spaltet.  Die  späteren  Krystallisationen  des  Calciumsalzes  werden 
ebenso  in  Amide  verwandelt  und  Diese  aus  Wasser  krystallisirt.  Erst  scheidet  sich 
das  am  schwersten  lösliche  Amid  der  o-Säure  aus,  dann  folgt  das  Amid  der  m-Säure 
und  zuletzt  das  Amid  der  p-Säure,  welches  in  Wasser  am  leichtesten  löslich  ist.  Man 
zerlegt  die  Amide  durch  HCl,  im  Rohre,  bei  150"  (Limpricht). 

Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  liefern  die  Nitrobenzolsulfonsäuren  erst 
Azobenzoldisulfonsäuren  und  dann  Hydrazobenzoldisulfonsäuren. 

1.  o-Nitrobenzolsulfon säure.  Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich.  Eeduktions- 
mittel  führen  die  Säure  in  o-Amidobenzolsulfonsäure  über.  —  NH^.A.  Lange  Nadeln.  — 
K.A.  Kleine  Nadeln.  Ist  das  am  schwersten  lösliche  Salz  der  o-Säure.  —  Ba.A  -j-  H,0. 
Warzen.  —  Pb.Ä,-f  3H„0.     Grofse,  vierseitige  Tafeln. 

Chlorid  CeH4(N02).'S0„Cl.  Weifse  Prismen.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in 
Ligroin.     Schmelzp.:  67"  (Limpricht). 

Amid  C6H4(N0.,).S02.NH,.  Feine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  siedendem  Alkohol.     Schmelzp.:  186"  (Limpricht). 

2.  m-Nitrobenzolsulfonsäur  e.  Bildung.  Aus  Nitrobenzol  vmd  H.,SO^ 
(R.  Schmitt,  ä.  120,  164;  s.  oben).  —  Die  freie  Säure  bildet  grofse,  flache,  zerfliefsliche 
Blätter.  Sie  wird  von  rauchender  Salpetersäure  beim  Kochen  nicht  angegriffen.  — 
Salze:  Limpricht;  vgl.  Rose,  Z.  1871,  234.  —  NH,.CeH4(N0.,)S03.  -  Na.A.  —  K.A. 
lOOccm  wässeriger  Lösung  halten  bei  7"  1,606—1,976  g  Salz.  —  Mg.Ä2  +  4H20.  — 
Ca.Ag  -4-  2H2O.  Tafeln.  100  ccm  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  5,5 — 7"  6,376  g 
wasserfreies  Salz.  —  Ba.Äg  -|-  H.,0.  Kleine  Prismen.  100  ccm  der  wässerigen  Lösung 
halten  bei  7"  2,072—2,100  g  wasserfreies  Salz.  1000  Thle,  Wasser  lösen  bei  21"  43,1  bis 
43,7  Thle.  wasserfreies  Salz  (Meyer,  Stüber,  ^.165,  164).  —  Zn.A^  +  SH^O.  —  Pb.A., 
-f-  2JEI2O.  100  ccm  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  1()"  4,276  g  wasserfreies  Salz.  — 
Cu.A,  +  H,,0  (?)  (L.).  Hält  4H2O  (Rose).  —  Auf  eine  wässerige  Lösung  des  Silber- 
salzes ist  Brom  ohne  Wirkung. 
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Chlorid  C(;HjNO,).SO,Cl.  Vierseitige  Säulen.  Schmelzp. :  60,5"  (Limpricht).  Wird 
von  Zinn  und  Salzsäure  in  die  Verbindung  C6H4(NH2).SH.HC1  übergeführt  (Glutz, 
Schrank,  J.  pr.  [2]  2,  223). 

Amid  C6H4(N02).SO,.NH2.  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  Ißl«  (Limpricht). 
In  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium in  m-Amidobenzolsulfonsäureamid  übergeführt.  Bei  Abwesenheit  von  Säuren 
wird  das  Amid  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen.  Leitet  man  salpetrige  Säure  in 
ein  Gemenge  aus  dem  Amid  und  Salpetersäure,  so  erfolgt  Lösung,  und  beim  Kochen 
dieser  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  wird  Nitrobenzolsulfonsäure  gebildet  (Limpricht, 
Ä.  221,  203). 

3.  p -Nitrobenzolsulfonsäure.  Salze:  Limpricht,  ä.  177,  73.  —  NH^. 
CbH^(NOo)S03.     Blätter.     100  ccm   der  wässerigen   Lösung   halten  bei   7"  8,572  g  Salz. 

—  K.A.  "100  ccm  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  7"  3,728  g  Salz.  —  Ca.A^ -f  2H,,0. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Aj -j- 3H2O.  Aus  feinen,  glimmerartigen  Blättcheu 
bestehende  Warzen.  100  ccm  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  6"  4,016  g  wasserfreies 
Salz.  —  Pb.A., -f-2H20.  100  ccm  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  5,5*'  11,792  g  wasser- 
freies Salz. 

Chlorid  C6H4(N02).S0,C1.    Rothes  Oel  (Limpricht). 

AmidC6H6N2S04=C6H,(N02).S02.NH2.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  131« (Limpricht). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Nitrobenzoldisulfonsäuren  CcngNS^Og  =  C6H3(N02)(S03H)2.  Bildung.  Beim 
Kochen  der  m-Benzoldisulfonsäure  mit  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  oder  mit  Sal- 
peterschwefelsäure entstehen  zwei  Nitrobenzoldisulfonsäuren  (Heinzelmann,  ä.  188, 100). 
Man  neutralisirt  mit  Baryt  und  erhält  zunächst  Nadeln  des  Baryumsalzes  der  a-Säure 
und  dann  Warzen  des  Salzes  der  /?-Säure. 

1.  «-Säure.  Symmetrische  m-Säure  (S03H:S03H:N02  =  1 :3  :5)  (?).  Zerfliefs- 
liche  Nadeln.  Hält  Krystallwasser.  Die  neutralen  Salze  sind  leicht  löslich;  saure  Salze 
konnten  nicht  erhalten  werden.  —  (NHj2.CgH3(N02)(S03)2.  —  K^.A.  Nadeln.  —  Ca.A 
-[- 2HoO.     Säulen.  —  Ba.Ä-j-oHgO.     Nadeln.     Krystallisirt  auch  mit  4  und  mit  OHjO. 

—  Ba.C,.H3(N02)(S03)2  +  Ba(HO)2  4-15H20.  Entsteht  aus  dem  neutralen  Salz  auf  Zu- 
satz von' Aetzbaryt  (Heinzelmann,  A.  19Ö,  222).  —  Pb.A-f-4H30.  Nadeln,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä -|- PbO -|- 2'/oH2  0.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ver- 
dünnten Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Bleiessig  (H.,  Ä.  190,  223).  —  Nadeln,  fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser.  —  Agj.Ä. 

Chlorid  CeH3Cl2NS206  =  CeH3(N02).(S02Cl)2.  Bildung.  Aus  dem  Kaüumsalz,  PCI5 
und  POCI3  bei  120".  —  Schmelzp.:  96" (Heinzelmann).  Aus  der  Lösung  in  Toluol  krystalli- 
sirt eine  wenig  beständige  Verbindung  C6H3(NO,).(S02Cl),.C;Hg. 

Amid  CßHjNgSsOe  =  CeH3(N02)(S02.NH2)2.    Bildung:    Aus  dem  Chlorid  und  NH3. 

—  Blättchen.     Schmelzp.:  242"  (Heinzelmann). 

2.  ß-  oder  (a)-m- Säure  (S03H:S03H:N02  =  1:3:4).  Die  freie  Säure  bildet  einen  Syrup. 
Ihre  Salze  sind  viel  leichter  löslichals  jene  der  a-Säure  (Heinzelmann). 

(NHj2.CeH3(N02)(S03)2.  -  K^.Ä  +  V2H2O  (?).  -  Ba.Ä  +  5H2O.  Warzen ,  aus  feinen 
Nadeln  zusammengesetzt.  —  Pb.A-|-4H20.     Feine  Nadeln. 

Chlorid  CeH3(N02)(S02Cl)2.  Braunes  Oel;  giebt  mit  Ammoniak  ein  braunes,  in 
Wasser  unlösliches  Harz. 

3.  Säure  aus  Dinitrobenzoldisulfonsäure.  Bildung.  Man  reducirt  CgH, 
(N02)2(S03H)2  durch  Schwefelammonium  zu  Nitranilindisulfonsäure  und  behandelt  Letztere 
mit  Aethylnitrit  (Limpricht,  B.  8,  289).  —  Die  Säure  krystallisirt  nicht.  —  Pb.Ä  -f  H^O. 
Gelbe  Nadeln. 

Dinitrobenzolsulfonsäuren  CgH^NjSO,  =  C6H3(N02)2.S03H,  1.  o-Dinitroben- 
zolsulfonsäure.  Bildung.  m-Nitrobenzolsulfonsäure  wird  mit  (dem  gleichen  Volumen) 
rauchender  Schwefelsäure  und  (dem  dreifachen  Volumen)  höchst  koncentrirter  Salpetersäure 
14—16  Tage  lang  in  gelindem  Sieden  erhalten.  Man  verjagt  die  überschüssige  Salpeter- 
säure und  bindet  an  Baryt.  In  den  Mutterlaugen  des  Baryumsalzes  ist  das  Salz  einer 
isomeren  Säure  enthalten  (Limpricht,  B.  9,  554;  Sachse,  ä.  188,  144).  —  Die  freie 
Säure   bildet   zerfliefsüche   Krystalle.    —   NH^.CgH3(N02),.S03,     Blättchen    und  Tafeln. 

—  K.A-f  1V2H,0.  —  Ba.Ä2-|-3H20.  Säulen,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Pb.Ä, + 
3H,.0.     Blättchen. 

"Chlorid  C6H3(N02)2.S02C1.    Warzen.    Schmelzp.:  89"  (Sachse). 
Amid  C6H3(N02)2.S02.NH2.     Nadeln.     Schmelzp.:  238"  (S.}. 

2.  m-Dinitrobenzolsulfonsäure.  Bildung,  m - Dinitrobenzol  verbindet  sich 
sehr  schwer  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Limpricht). 

3.  op-Dinitrobenzolsulfonsäure  CgH^NaSOj  +  3H2O  (SO3H  :  NO2 :  NO2  =  1  : 
2:4).    Bildung.    Beim  Kochen  von   op-Dinitrothiophenol   oder   besser  von  Tetranitro- 
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diphenyldisulfid  [CgH3[N02)2],S2  mit  rauchender  Salpetersäure  (Willgerodt,  Mohr,  /. 
pr.  [2]  34,  117).  Man  fällt  die  Lösung  durch  viel  Wasser  und  verdunstet  die  filtrirte 
Lösung.  —  Krystallisirt  nur  bei  längerem  Stehen  im  Vakuum  über  HgSO^.  Lange,  hell- 
gelbe, zerfliefsliche  Prismen.  Schmelzp.:  106— 108".  Wird  bei  130"  wasserfrei.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  SO,  und  op- Dinitrophenol ;  ebenso  entsteht  mit  KHS: 
Dinitrothiophenol.  Mit  NHg  (im  Eohr  erhitzt)  entsteht  op-Dinitroanilin.  Sehr  wider- 
standsfähig gegen  HNOg.  —  Na.A  +  H^O.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  K.Ä. 
Grofse,  hellgelbe  Platten  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä2 
+  2H„0.  Grofse,  gelbe  Prismen.  —  Ba.A,  +  H,.0.  Hellgelbe  Tafeln.  —  Zn.A^  +  öHgO. 
Hellgelbe  Blättchen.  —  Pb.A2  +  3H,0.     Grofse,  hellgelbe  Tafeln. 

Chlorid  C6H3(N02)2.S02C1.  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  102"  (Willgerodt, 
Mohr). 

Amid  C6H3(N02)2.S02.NH2.    Lange,  seideglänzende  Nadeln.   Schmelzp.:  154"  (W.,  M.). 

Dinitrobenzoldisulfonsäure  CyK^NoS^Oio  =  C6H2(N02)2(S03H),.  Bildung.  Bei 
sehr  langem  Kochen  von  m-Nitrobenzolsulfonsäure  mit  Schwefelsäure  und  höchst  kon- 
centrirter  Salpetersäure  (Limpricht,  S.  8,  289).  —  Die  freie  Säure  i^t  krystallinisch;  jhre 
Salze  sind  leicht  löslich.  -  Na,.C6H,(N02)o(S03)2  +  3H„0.  -  K^.Ä  +  H.,0.  -  Ca.Ä + 
H2O.  -  Ba.Ä  +  2H20.     Feine  Nadeln.  — "Pb.Ä  +  3H2Ö.  -  Cu.Ä  +  3H,0. 

Chlorid  C6H2Cl2N2S,08  =  C6H2(N02)2(S02C1)2.  Schiefe,  vierseitige  Tafeln.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen  (Limpricht). 

Amid  CgHeN^SjOg  =  C,;H2(N02)2(S02.NH2)2.  Lange  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen, ohne  vorher  zu  schmelzen  (Limpricht). 

Trinitrobenzolsulfonsäure  (Pikrylsulfonsäure)  C^HgNgSOy  -\-  2H2O  =  CJi, 
(N02)3.S03H4-2H20  (S03H:N02:N02:N0,  =  1:2:4:6).  Bildung.  Beim  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Pikrylchlorid  C|.H2(N02)3C1  mit  überschüssigem,  festem  NaHSOg 
(Willgerodt,  J.  pr.  [2]  32,  117).  Man  behandelt  das  gebildete  Natriumsalz  mit  konc. 
H.,SO^  und  Aether.  —  Grofse  Krystalle.  Schmilzt  bei  100",  wird  dann  fest  und  schmilzt 
wieder  gegen  185".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CHCI3,  un- 
löslich in  Benzol.  Wird  von  Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  in  SO.,  und  Pikrinsäure  zer- 
legt. —  Na.Ä-|-2HoO.  Grofse  Krystalle  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser,  etwas 
schwieriger  in  Alkohol. 

Chlornitrobenzolsulfonsäuren  CgH^ClNSOs  =  CeH3Cl(N02).S03H.  1.  m-Chlor- 
nitrobenzolsulfonsäure  (S03H:C1:N02  =  1  :  2  :  4)  (?).  Darstellung.  Durch  mehr- 
tägiges Erwärmen  von  m-Chlornitrobenzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  100".  Ent- 
steht auch  beim  Nitriren  der  o-Chlorbenzolsulfonsäure  (?)  (Allert,  B.  14,  1434).  —  Gelbe 
harzige  Masse.  —  K.CgH3ClNS05.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Baryum- 
salz  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

Chlorid.     Gelbes  Oel. 

Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  m-Nitrobenzol  entstehen  zwei 
Chlornitrobenzolsulfonsäuren,  welche  man  durch  Darstellung  der  Baryumsalze  trennt. 
Nur  das  Salz  der  a-Säure  löst  sich  in  Alkohol  (Post,  Chr.  Meyer,  B.  14,  1605). 

2.  «-Säure.  Na.A  +  272 H^^O.  Blassgelbe  Nadeln.  —  K.A.  Nadeln  oder  Blättchen, 
in  Alkohol  leicht  löslich.  —  Sr.A,  -|-  VoHoO.  Derbe,  braune  Blätter;  löslich  in  Alkohol. 
—  Ba.Aj  +  2  HgO.     Kleine,  gelbbraune  Nadeln  oder  Blättchen  ;^ leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.  /9-Säure.  K.A  +  V2H20_.  Gelbliche  Prismen.  —  Sr.Ä^.  Blassgelbes  Krystall- 
pulver,  löslich  in  Alkohol.  —  Ba.A^ -(- Vz^aO.     Kleine,  gelbe  Nadeln;  unlöslich  in  Alkohol. 

4.  p-Chlornitrobenzolsulfonsäure  (S0gH:N02:Cl  =  1:2:5).  Bildung.  Bei 
mehrtägigem  Kochen  von  (a-)Chlor-o-Dinitrobenzol  mit  Natriumsulfitlösung  (Laubenheimer, 
i?.  15,  597).  —  Na.A-f;2H20.  Glänzende  Nadeln  oder  Prismen.  Verliert  über  Schwefel- 
säure IH.,0.     Löslich  in  15,8  Thln.  Wasser  bei  5,3";  schwerer  löslich  in  Alkohol. 

Amid  C6H5ClN2S04  =  C6H3Cl(N02).SOo.NH2.  Vierseitige  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  158—159"  (Laubenheimer).  Wenig  löslich  in  Wasser.  Ziemlich  leicht 
in  Alkohol. 

m-Chlornitrobenzoldisulfonsäure  CßH^ClNSjOg  =  CgH2Cl(N02)(S03H)2.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  m-Chlornitrobenzol  in  schwach  siedende,  rauchende  Schwefelsäure 
(Allert,  B.  14,  1436).  —  Schwarze,  harzige  Masse.  —  Kj.CeHgClNSjOg.  Perlmutter- 
glänzende Schuppen.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Was.ser  ganz  unlöshch;  das  Bleisalz 
bildet  in  Wasser  lösliche  Blättchen. 

Chlorid.  Braune,  harzige  Masse.  Liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure  das  Thiopheuol 
03.,<^UNH2)(SH)2  (s.  Oxyphenole  CeHgO,). 

Bromnitrobenzolsulfonsäuren  CgH^BrNSO,,  =  C6H3Br(N02).S03H.  1.  Nitrirte 
o  -  B  r  0  m  b  e  n  z  0 1  s  u  1  f o  n  s  ä  u  r e  n.   Beim  Erwärmen  von  o-Brombenzolsulfonsäure  mit  höchst 
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koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  die  a-Bromnitrosulfonsäure ,  neben  sehr  wenig  der 
/5-Säure.  Man  bindet  an  Baryum  und  erhält  zunächst  das  Baryumsalz  der  «-Säure  in 
Nadeln  (Bahlmann,  ä.  186,  315). 

a- S äu r e  CeH.BrCNOoVSOgH  +  2H,0  (SO3H  :  Br  :  NO^  =1:2:  5).  Schwachgelbe, 
grofse,  flache  Säulen.  Schmelzp.:  130 — 135".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Wein- 
geist. Durch  Reduktion  geht  die  Säure  in  m-Amidobenzolsulfonsäure  über.  Beim  Aus- 
tausch_  der  NOo^Gruppe  gegen  Brom  resultirt  die  Sulfonsäure  des  p-Dibrombenzols.  — 
NH,.A.  —  Na.A.  —  K.A.  —  Ca.A,  -f  4:11^0.  Nadeln.  —  Ba.A.,  +  SH^O.  Lange  Nadeln. 
100  ccm  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  16"  0,527  g  wasserfreies  Salz.  —  Zu.A, -|- 7  HgO. 
Säulen.  —  Pb.Ag -(- öHgO.     Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A. 

Chlorid  C.HjBrCNÖO.SOXl.     Grofse  rhombische  Tafeln.  Schmelzp. :  92"  (Bahlmann). 

Amid  C6H3Br(N02).S02.NH2.    Nadeln.     Schmelzp. :  205"  (Bahlmann). 

/? -Säure.  —  K.A.  —  Ba.A,.  Blättchen.  100  ccm  der  wässerigen  Lösung  halten  bei 
8"  0,156  g  Salz. 

Chlorid  C6H3Br(NO.,).S02Cl.     Säulen  oder  Tafeln.     Schmelzp.:  97"  (Bahlmann). 

Amid  C6H3Br(NO,).S02.NH2.     Nadeln.     Schmelzp.:  215"  (B.). 

2.  Säure  aus  p-Bromnitrobenzol  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  120" 
(Augustin,  Post,  B.  8,  1559).  —  K.Ä.  Nadeln.  —  Ca.Ä.^ -f- ÖV2H2O.  Schiefwinkelige 
Prismen.  —  Ba.A2  +  SHaO.  Nadeln.  Verliert  über  Schwefelsäure  3Y2H0O. —  Vielleicht 
ist  diese  Säure  identisch  mit  nitrirter  o-Brombenzolsulfonsäure  («-Säure). 

3.  Nitrirte  m-Brombenzolsulfonsäure  (S03H:Br:N02  =  1:3:6).  Darstellung. 
Durch  Eintragen  von  m-brombenzolsulfonsaurem  Baryum  (Berndsen,  ä.  177,  95)  oder 
der  freien  Säure  (Thomas,  ä.  186,  124)  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5).  —  Die  freie 
Säure  ist  krystallinisch.  Sie  wird  durch  Reduktionsmittel  in  o-Amidobenzolsulfonsäure 
übergeführt.  Ersetzt  man  darin  die  Nitrogruppe  durch  Brom,  so  resultirt  die  Sulfonsäure 
des  p-Dibrombenzols.  Beim  Erhitzen  der  Säure  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  1(50" 
entsteht  Amidonitrobenzolsulfonsäure ,  neben  etwas  p-Bromnitrobenzol  (T.).  —  NH^.A. 
100  ccm  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  7"  0,894—0,924  g  Salz  (B.).  —  K.Ä.  -  Ca.A,, 
-j-ÖHjO.  —  Ba.Ä, -^3H20.  Kleine  rhombische  Prismen.  100  ccm  der  Lösung  halten 
bei  7"  2,272—2,421  g  wasserfreies  Salz  (B.).  —  Pb.A^  -f  3H.,0.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
-  Ag.Ä-f  IV.3H2O. 

Chlorid  C6H3Br(N02).SO. Gl.     Flache  Säulen.     Schmelzp.:  83"  (Thomas). 
Amid  CcH3Br(N02).S02.NH2.     Feine  Nadeln.     Schmekp.:  169— 170"  (Thomas). 

4.  p-Brom-m-Nitrobenzolsulfonsäure  (SO3H  :  NO, :  Br  =  1  :  3  :  4).  Bildung. 
Durch  Eintragen  von  fein  zerriebenem,  p-brombenzolsulfonsaurem  Baryum  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,5)  (Goslich,  A.  180,  98;  vgl.  Fricke,  /.  pr.  [2]  2,  225).  Aus  o-Brom- 
nitrobenzol  und  H2S2O7  (Augustin,  Post,  B.  8,  1559;  Andrews,  B.  13,  2127).  —  Dar- 
stellung. Man  löst  1  Tbl.  Brombenzol  in  einem  Gemisch  von  1  Thl.  HaSO^  und  1  Tbl. 
krystallisirter  Pyroschwefelsäure,  giebt  2  Thle.  Ba(N03)2  hinzu,  verdunstet  im  Wasserbade 
und  sättigt  dann  mit  BaCOg  (Andrews). 

Die  Säure  wird  von  Schwefelammonium  zu  Bromamidobenzolsulfonsäure  reducirt, 
und  Letztere  geht,   beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  120",  in  m-Amidobenzolsulfonsäure  über. 

Salze:  Goslich;  Andrews.  —  NH4.CßH3Br(N02).S03.  100 ccm  wässeriger  Lösung 
von  9"  halten  5,63  g  Salz.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180"  entsteht 
Amidonitrobenzolsulfonsäure  (G.).  —  K.A.  Blättchen.  100  ccm  der  wässerigen  Lösung 
halten  bei  8,75"  1,006  g  Salz  (G.);  bei  15"  0,981  Thle.  Salz  (A.).  —  Ca.A2 -f  2V2H2O. 
100  ccm  Lösung  halten  bei  8,75"  4,49  g  wasserfreies  Salz  (G.).  Hält  2H2O  (Augustin, 
Post).  —  Ba.Ä^ -f- IV2H0O.  Lange  Nadeln.  100  ccm  Lösung  halten  bei  9"  1,44  g  wasser- 
freies Salz  (G.).  Hält  1H20._  100  Thle.  wässeriger  Lösung  halten  bei  15"  1,682  Thle. 
wasserfreies  Salz  (A.).  —  Zn.A2  +  2H20.  Nadeln  (A.).  —  Pb.A. -[- 2H2O  (G.).  —  Cu.A^ 
-\-  9'/2H20.     Hell  smaragdgrüne  Nadeln  (charakteristisch)  (A.). 

Chlorid  C6H3Br(N02).S02 Gl.  Säulen.  Schmelzp.:  56— 57"  (G.).  Erweicht  zwischen 
40—50"  (Andrews). 

Amid  C6H3Br(N02).S02.NH2.  Blättchen.  Schmelzp.:  177" (G.).  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  (Andrews). 

Bromnitrobenzoldisulfonsäure  C6H,BrNS208  +  H2O  ==  C6H2Br(N02)(S03H)2  + 
HgO.  Bildung.  Aus  Dinitrobenzoldisulfonsäure  (Limpricht,  5.  8,  289).  Durch  Schwefel- 
ammonium wird  daraus  zunächst  Nitroamidobenzoldisulfonsäure  dargestellt  und  in  Letzterer 
NHo  gegen  Brom  ausgetauscht.  —  Die  freie  Säure  bildet  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  lösliche,  rhombische  Tafeln.     Das  NH^-,  Ba-  imd  Pb-Salz  krystallisiren  nicht. 

Dibromnitrobenzolsulfonsäuren  CeH3Br2NS05  =  C6H2Br2(N02).S03H. 
1.  Nitrirte  o-Dibrombenzolsulfonsäure  (S03H:Br:Br:N02  =  1:3:4:6).     Bil- 
dung.    Beim  Kochen  von  o-Dibrombenzolsulfonsäure  mit  höchst   koncentrirter  Salpeter- 
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säure  (Goslich,  ä.  186,  152).  —  Krystallinische  Masse.  Geht  bei  der_  Reduktion  über  in 
(a)-o-Dibromanilinsulfonsäure  (Spiegelberg,  ä.  197,  279).  —  NH^.A.  Ziemlich  schwer 
lösliche  Nadeln.  —  K.A.  —  Ca.Ä,  J-iHgO.  Mikroskopische  Nadeln.  Krystallisirt  auch 
mit  OH.,0  in  langen  Nadeln.  —  Ba.Ag+SHoO.  Mikroskopiscjie  Nadeln.  100  g  wässeriger 
Lösung  "halten  bei  7«  0,83—0,92  g  wasserfreies  Salz.  —  Pb.A.-f  SHjO.  100  g  Lösung 
halten  bei  IP  0,81  g  wasserfreies  Salz. 

Chlorid  CgH.BroCNOO.SO.Cl.     Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  98—99"  (Goslich). 

Amid  C6H,Bf2(N02).SO,.NH,.     Nadeln.     Schmelzp.:  210—211"  (Goslich). 

2.  Unsymmetrische  ä-Dibrombenzolsulfonsäure  (SOgHrBriBriNO.,  =  1  :  2  : 
4:5).  Bildung.  Beim  Erwärmen  der  Säure  (SOaKiBr^  =  1  :  2  :  4)  mit  höchst  koncen- 
trirter  Salpetersäure  (Baessmann,  A.  191,  235).  —  Die  freie  Säure  bildet  zerfliefsliche 
Nadeln  und  Prismen.  Sie  enthält  Krystallwasser.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  ober- 
halb 200"  unzersetzt.  Durch  Reduktionsmittel  wird  sie  in  die  Dibromamidobenzolsulfon- 
säure  (S03H:NH2:Bro  =  1  :  5  :  2  :_4)  übergeführt.  —  K.Ä.  100  ccm  wässeriger  Lösung 
halten  bei  22"  1,370  g  Salz.  —  Ca.Aj  +  6H,,0.  —  Ba.A,  -f-  H.O.  Klinorhombische  Prismen. 
100  ccm  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  22"  0,9167  g  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä.,  -\-  4H.,0. 
Til'ittpr  *  Iciclit  löslicli  in  WRSs6r. 

Chlorid  C6H2Br,(N02).SO,  Ol.  Quadratische  Säulen  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  115,5"  (B.). 
Amid  C6H,Br2(NOo).SOo.NH.,.      Gelbe,    mikroskopische   Tafeln.      Schwärzt  sich  bei 
200",  ohne  zu  schmelzen  (Baessmann). 

3.  (s)-m-Dibrom-o-Nitrobenzolsulfonsäure(S03H:N02:Br:Br  =  1:2:3:5). 
Bildung.  Beim  Eintragen  des  Baryumsalzes  der  symmetrischen  m-Dibrombenzolsulfon- 
säure  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Lenz,  A.  181,  32j.  —  Die  Konstitution  der 
Säure  ergiebt  sich  daraus ,  dass  bei  der  Reduktion  eine  von  der  Dibromanilinsulfonsäure 
(SO3  :  NH.3  :  Brj  =  1:4:3:5)  verschiedene  Säure  gebildet  wird.  Sie  kann  daher  nur  die 
obige  Konstitution  besitzen.  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Tafeln,  die 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  leicht  in  Weingeist  oder  Aether  lösen.  —  NH^.A.  Beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  230"  entsteht  ein  Salz  NH^.CeH2Br(NOo)(NH2) 
(SO3).  —  K.A  +  HoO.  100  g  wässeriger  Lösung_  halten  bei  20"  1,0764  g  krystaUisirtes 
Salz.  —  Ca.Ag -I-3H2O.  Krystallpulver.  —  Ba.A,.  Krystallisirt  mit  IVjH.jO  in  Rhom- 
boedern  und  mit  4H.,0  in  Tafeln.  100  g  Lösung  halten  bei  20"  0,7244  g  wasserfreies 
Salz.  —  Pb.A, +  5H;0.     100  g  Lösung  halten  bei  20"  0,1182  g  krystaUisirtes  Salz. 

Chlorid  C,H2Br,(N02).S02Cl.     Tafeln.     Schmelzp.:  118— 121"  (Lenz). 
Amid  CßH2Br3(NO.,).S02.NH.,.     Mikroskopische  Krystalldrusen.     Schwärzt  sich  bei 
300",  ohne  zu  schmelzen  (Lenz). 

4.  p-Dibromnitrobenzolsulfonsäure  CgH2Br2(N02).S03H  -|-  Vj^TL^O.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  p-Dibrombenzolsulfonsäure  mit  "koncentrirter  Salpetersäure 
(HÜBNER,  Williams,  A.  167,  121;  Borns,  ^.187,  358).  —  Die  freie  Säure  bildet  kleine, 
sehr  hygroskopische  Prismen.  Schwärzt  sich  bei  100",  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  auch  in  Aether.  —  NH^.A  +  V.,H.O.  —  K.A  4-  2V,H„0  (?)  (H.,  W.). 
Hält  1H.,0  (B.).  -  Ca.Ä  +  3H,0.  Säulen  (B.).  -"Ba.Ä,  +  1V2H,0.  Prismen,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Krystallisirt  auch  mit  6  und  9H„0  (B.).  —  Sr.A^  (H.,  W.).  — 
Pb.Ao-(-2H20.  Schwer  löslich  in  Wasser  (H.,  W.).  Halt  3H.^0.  100  g  wässeriger 
Lösung  halten  bei  10"  9,35  g  wasserfreies  Salz  (B.).  —  Cu.A.,  +  HjO  (H.,  W.). 

Chlorid  C6H2Br,(N02).S02Cl.  Dickes  Oel,  in  welchem  einige  Krystalle  eingebettet 
sind  (Borns). 

Amid  C6H2Br2(N02).S02.NH2.     Kleine  Säulen.     Schmelzp.:  178"  (Borns). 
Tribromnitrobenzolsuifonsäure  CgH^BraNSOs  =  C6HBr3(N02).S03H. 

1.  Sulfonsäure  des  benachbarten  Tribrombenzols  (S03H:Br3:NO.,  =  1  :  3  :  4: 
5:6).  Bildung.  Beim  Eintragen  des  Baryumsalzes  der  Tribrombenzolsulfonsäure  (SO3H: 
Br3  =  l:3:4:5)  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Lenz,  A.  181,  40).  —  Die  freie 
Säure  bildet  nicht  hygroskopische  Blättchen.  —  NH_,.A -JiH,0.  —  K.Ä -j- H.,0.  100  g 
Lösung  halten  bei  18"  0,164  g  krystaUisirtes  Salz.  —  Ca.A.,  4"  SHjO.  100  g 'wässeriger 
Lösung  halten  bei  20"  1,0432  g  krystaUisirtes  Salz.  —  Ba.Ä., -|- 4HoO.  Prismen.  100  g 
Lösung  halten  bei  18"  0,0744  g  krystalHsirtes  Salz.  —  Pb.A.,  -j-  HjO. "  100  g  Lösung  halten 
bei  20"  0,1408  g  krystaUisirtes  Salz. 

Chlorid  C«HBr3(N02).S02Cl.     Schmelzp.:  116"  (Lenz). 

Amid  CeHBr3(N02).S02.NH2.     Pulver.     Schmelzp.:  202"  (Lenz). 

2.  Sulfonsäure  des  unsymmetrischen  Tribrombenzols  C.HBr  (NO. )  SO  H 
+  3H2O  (SO3H  :  Br  :  Br  :  Br  :  NO2  =  1:2:4:5:3).  Bildung.  Beim  Erwärmten  von 
(a)-Tribrombenzol-(.s)-Sulfonsäure  mit  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  (Spiegelberg, 
A.  197,  284).  —  Schiefrhombische  Säulen.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  125"  und  wasser- 
frei bei  140—141".  Beim  Austausch  von  NO^  gegen  Br  entsteht  (v)-Tetrabrombenzol- 
sulfonsäure. 
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NH4.Ä.  Nadeln.  100  g  wässeriger  Lösung  von  6,5"  halten  1,6547  g  Salz.  —  K.Ä. 
Blätter.  100  g  Lösung  von  8«  halten  1,1738  g  Salz.  —  Ca.A., -j- 4V2H2O.  Blättchen. 
100  g  Lösung  von  8°  halten  1,912  g  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Aj -f- SHgO.  Nadeln.  100  g 
Lösung  von  9"  halten  0,6686  g  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ag  -^-  6  H2O.  Prismen.  100  g 
Lösung  von  7°  halten  0,8459  g  wasserfreies  Salz.  —  Ag.A  -f  H2O.  100  g  Lösung  von  7** 
halten  0,4536  g  wasserfreies  Salz. 

Chlorid  C6HBr3(N02).SO.,Cl.    Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  143°  (Spiegelberg). 

Amid  CeHBr3(NO.,).S02.NH2.  Kleine  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.     Bräunt  sich  bei  250"  (Spiegelberg). 

3.  Derivat  des  symmetrischen  Tribrombenzols  C6HBr3(NO.,).S03H-}- 2H,0 
(SO3H  :  Br  :  Br  :  Br :  NO^  =  1:2:4:6:3).  Bilchtng.  Die  Sulfonsäure'  des  s-Tribrom- 
benzols  wird  mit  koncentrirter  Salpetersäure  erwärmt  (Langfurth,  ä.  191,  196;  Baess- 
MANN,  A.  191,  215;  vgl.  Knuth,  ä.  186,  296;  Eeinke,  ^.186,  278).  —  Die  freie  Säure 
krystallisirt  in  zerfliefslichen,  monoklinen  Prismen.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei 
202«.  Mit  rauchender  Salzsäure  auf  180"  erhitzt,  zerfällt  sie  in  H^SO^  und  CgH,Br3(N0.3) 
(Schmelzp.:  125°). 

K.A.  Nadeki.  100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  5"  0,657—0,754  g  (B.),  bei  11" 
=  1,286—1,318  g  (L.)  Salz.  —  Ba.A^ -|- H^O.  100  g  Lösung  halten  bei  3"  0,209  g  (B.), 
bei  12"  0,266-0,323  g  (L.)  wasserfreies  Salz.  —  Pb.A2  +  9H.,0.  100  g  Lösung  halten 
bei  4"  0,831g  (B.),  bei  10"  0,857-0,920  g  (L.)  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä^.PbO -j- 6  (oder 
+  7)  H.3O  (B.). 

Chlorid  C6HBr3(N02).S0.2Cl.     Kleine  rhombische  Tafeln.     Schmelzp.:  143—145". 

Amid  C6HBrg(N02).S02.NH2.  Mikroskopische  Nadeln.  Sintert  bei  175—182"  zu- 
sammen.    Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

Tribromdinitrobenzolsulfonsäure  CeHBr3N2SO,  +  3H20  =  C6Br3(N02)2.S03H  + 
3H2O  (SO3H.Br.NO2.Br.NO2.Br).  Bildung.  Beim  Kochen  der  Sulfonsäure  des  symme- 
trischen Tribrombenzols  mit  höchst  konzentrirter  Salpetersäure  (Baessmann,  ä.  191,  239). 

—  Lange  orthorhombische  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  unter  100"; 
im  wasserfreien  Zustande  bei  216"  unter  theilweiser  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  230"  tritt  Spaltung  in  H^SO^  und  Tribromdinitrobenzol  ein.  Schwefelammonium 
wirkt  nicht  auf  die  Säure,  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  aber  Bromdiamidobenzol- 
sulfonsäure  (SO3H  :  NHg  :  Br  :  NH,  ==1:3:4:5). 

NH,.Ä  +  H2O.  —  K.A  +  H2Ö.  100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  23"  0,4143  g 
wasserfreies  Salz.  —  Ca. Äg -|- 772112  0.  -3-  Ba.A-|-9H20.  Blätter.  200  g  Lösung  halten 
bei  22"  0,862  g  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ag  -f  9H2O.  100  g  Lösung  halten  bei  20"  0,9543  g 
wasserfreies  Salz. 

Chlorid  C6Br3(N02)2.S02Cl.  Sechsseitige  rhombische  Tafeln.  Schmilzt  bei  200"  unter 
Zersetzug  (Baessmann). 

Amid  C6Br3(N02)2.S02.NH2.  Nadeln.  Schmilzt  bei  255—260"  unter  Zersetzung 
(Baessmann). 

Tetrabromnitrobenzolsulfonsäuren  CßHBr^NSOg  =  C6Br,(N02).S03H. 

1.  Säure  des  benachbarten  Tetrabrombenzols  CeBr^(N02).S03H-l-H20(S03H. 
NO2.Br.Br.Br.Br).  Bildung.  Beim  Erwärmen  der  Sulfonsäure  des  v-Tetrabrombenzols 
mit  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  (Spiegelberg,  ä.  197,  297).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Wasser).  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Salzsäure,  in  feinen  Blättchen  gefallt. 
Schmilzt  (wasserfrei)  bei  171 — 173".  —  NH^.Ä.  Blättchen.  100  g  wässeriger  Lösung  von 
11"  halten  0,4567_g  Salz.  —  K.Ä -f  H2O.  100  g  Lösung  von  11"  halten  0,1738  g  wasser- 
freies Salz.  —  Ca.  A, -I-H2O.  100  g  Lösung  von  13"  halten  2,7537  g  wasserfreies  Salz.  — 
Ba.Ä2  +  4H20.  Pnsmen  oder  (+ 9 H2O)  Nadeln.  100  g  Lösung  von  12"  halten  0,2168  g 
wasserfreies  Salz.  —  Pb.A2  +  2H20.  Mikroskopische  Tafeln.  100  g  Lösung  von  II" 
halten  0,0424  g  wasserfreies  Salz. 

Chlorid  C6Br,(N0.,).S02Cl.     Prismen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  172—173"  (Sp.). 
Amid    C6Br^(N02);^S02.NH2.       Mikroskopische   Blättchen.       Bräunt    sich    bei    260" 
(Spiegelberg). 

2.  Säure  des  unsymmetrischen  Tetrabrombenzols  CeBr^(N02).S03H  -}- 
4H2O  (SO3H.Br.Br.Br.NO2.Br).  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Tetrabrombenzolsulfon- 
säure  (S03H:Br^  =  1:2:3:4:6)  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Langfurth,  ä.  191,  202). 

—  Krystallisirt  aus  koncentrirter  Salzsäure  in  Blättern.  Beim  Erliitzen  mit  dieser  Säure 
auf  200°  zerfällt  sie  in  H^SO^  und  Tetrabromnitrobenzol  (Schmelzp. :  96").  Wird  von  Zinn 
und  Salzsäure  zu  Tetrabromamidobenzol-  und  dann  zu  Dibromamidobenzolsulfonsäure 
reducirt.  —  K.A-{-iy^lI.,0.  —  Ba.A2 -I-9H2O.  100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  16" 
0,103  g  wasserfreis  Salz. 

Chlorid  C6Br^(N0,).S0.,.Cl.    Kleine  Tafeln.     Schmelzp.:  147,5"  (Langfurth). 
Amid  CgBr^(N02).S"02.NH2.     Krystallpulver  (Langfurth). 

Beilstbin,  Handbuch.    2.  Aufl.    IL  7 


98     AROMAT.  REIHE.  —  III.  SCHWEFELDER.  D.  KOHLENWASSERST.  C^H,„_e.    [4.  9.  8f.. 

2.  Sulfonsäuren  des  Toluols  C^Hg. 

Toluolsulfonsäuren  CjH-.SOgH  =  CHg.CgH^.SOjH.  Beim  Lösen  von  Toluol  in 
rauchender  Schwefelsäure  entsteht  wesentlich  p- Säure,  neben  wenig  o- Säure  (Engel- 
HARDT,  Latschinow,  Z.  1869,  617).  Lässt  man  in  siedendes  Toluol  allmählich  koncen- 
trirte  Schwefelsäure  einfliefsen,  so  wird  nur  p-Säure  gebildet  (Chrustschow,  Ä  7,  1167). 
Hat  man  Toluol,  unter  Erwärmen,  in  rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  so  entfernt  man 
durch  Kalk  die  meiste  Schwefelsäure,  fällt  den  Rest  mit  Aetzbaryt,  leitet  CO.,  in  die 
Lösung  und  versetzt  mit  K^COg.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisiren  zunächst 
Prismen  des  p-Salzes  (E.,  L.).'  Den  Rest  der  Kalisalze  zerlegt  man  mitPClj  und  scheidet 
aus  dem  Gemenge  der  Chloride,  durch  Abkühlen  auf  —  15"  und  Absaugen,  möglichst  alles 
festes  p-Toluolsulfonsäurechlorid  ab.  —  Nach  Fahlberg  {B.  12,  1048)  entsteht 
aus  Toluol  und  Schwefelsäure  keine  m-Toluolsulfonsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säurechlorid SO3HCI  auf  Toluol  entstehen  alle  drei  Toluolsulfonsäuren.  Zu  ihrer  Trennung 
übergiefst  man  allmählich,  unter  Abkühlen  auf  10»,  je  150—200  g  SO3HCI  mit  60—80  g 
Toluol.  Das  Produkt  wird  in  Eiswasser  gegossen  und  die  abgeschiedenen  Sulfonsäure- 
chloride  filtrirt.  Durch  Abkühlen  der  Letzteren  auf  —  20"  scheidet  man  p-Sulfonsäure- 
chlorid  ab,  die  davon  abgesogenen  flüssigen  Chloride  werden  durch  NH^  in  Amide  über- 
geführt und  Diese  durch  Alkohol  getrennt.  Die  von  den  Sulfochloriden  getrennte  saure 
Flüssigkeit  wird  mit  CaCOg  und  dann  mit  K2CO3  behandelt  und  aus  den  Kalisalzen 
Amide  dargestellt  (Claesson,  Wallik,  B.  12,  1848). 

1.  o-Toluolsulfonsäure  CjHgSOg  +  2H3O.  Bildung.  Entsteht  nur  in  kleiner 
Menge  beim  Lösen  von  Toluol  in  rauchender  Schwefelsäure.  Aus  p-Brom-o-Toluolsulfon- 
säure  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (Terry,  A.  169,  27).  Aus  p-Nitro-o-Toluol- 
sulfonsäure  durch  Austausch  von  NO.^  gegen  H  (Jenssen,  A.  172,  235).  Durch  Behandeln 
des  Diazoderivates  von  o-Toluidin  mit  schwefliger  Säure  (Müller,  B.  12,  1348).  — 
Darstellung.  Man  tröpfelt,  unter  Abkühlen,  60g  Toluol  in  150g  SO3HCI,  giefst  die 
Lösung  in  Wasser  und  bringt  das  gefällte  Oel  in  ein  Kältegemisch,  wodurch  das 
Chlorid  der  p-Toluolsulfonsäure  auskrystalüsirt  (Noyes,  Am.  8,  176).  —  Die  freie  Säure 
bildet  grofsblätterige  Krystalle.  Hält  2H2O  (Claesson,  Wallin;  Cl.,  W.,  B.  12,  1851). 
Beim  Schmelzen  der  Säure  mit  Kali  entsteht  Salicylsäure.  Beim  Erhitzen  des  Kalium- 
salzes mit  Cyankalium  wird  das  Nitril  der  o-Toluylsäure  gebildet  (Fittig,  Ramsay,  A. 
168,  242).  -  NH^.Ä  (Cl.,  W.).  —  Na.A -f  H^O  (Cl.,  W.J.  —  K.Ä  +  H^O.  Monokline 
Tafeln  (T.).  —  Mg.A, -{- 7  H^O  (Cl.,  W.).  —  Ca.A^,.  —  Ba.Ä2  +  HgO.  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  26  Thln.  Wasser_  von 
12«  (Cl.,  W.).  ^  Zn.Ä2  +  7H,0  (Cl.,  W.).  -  Cd.Ä2  +  2H,0  (Cl.,  W.).  -  Pb.Ä, -f 
4H,0.  Nadeln.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (T.).  Hält  1H,0;  in  Wasser 
schwer  löslich  (Cl.,  W.).  Mn.Ä.  +  2H,0  (Cl.,  W.).  -  Cu.Ä,  +  4H.,Ö  (Cl.,  W.).  - 
Ag.A  (Cl.,  W.). 

Chlorid  C.Hj.SO^.Cl.     Oelig. 

Amid  C^H^SO.j.NHg.  Zur  Reinigung  löst  man  es  in  siedendem  Wasser  und  filtrirt 
sobald  die  Lösung  auf  70"  herabgesunken  ist  (Noyes).  —  Oktaeder  (aus  Weingeist); 
tetragonale  Krystalle  (Mügge,  J.  1879,  756).  Schmelzp.:  153—154"  (Wolkow,  Z.  1870, 
327).  Schmelzp.:  155"  (Noyes).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist. 
1  Thl.  löst  sich  in  958  Thln.  Wasser  von  9"  und  in  28  Thln.  Alkohol  bei  5"  (Claesson, 
Wallin).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  MnKO^  o-Sulfobenzoesäure  und  o-Sulfamin- 
benzoesäure. 

2.  m-Toluolsulfonsäure  CjHgSOg  +  HjO.  Bildung.  Entsteht  nur  in  kleiner 
Menge  beim  Lösen  von  Toluol  in  rauchender  Schwefelsäure  (?).  Aus  o-Brom-m-Toluol- 
sulfonsäure  mit  Natriumamalgam  (Müller,  A.  169,  47).  Aus  p-Toluidin-m-Sulfonsäure 
(Pechmann,  A.  173,  202)  und  aus  o-Toluidin-m-Sulfonsäure  (Pagel,  A.  176,  297)  durch 
Austausch  von  NH.^  gegen  H.  Durch  Behandeln  eines  m-Toluidindiazosalzes  mit  SO.^ 
(Müller,  B.  12,  1348).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit  IHgO  in  zerfliefslichen ,  sehr 
dünnen  Krystallschuppen  (Claesson,  Wallin,  B.  12,  1851).  —  NH^.A  (Claesson, 
Wallin).  —  Na.Ä  -f  V.^H^O  (M.).  —  K.A  -|-  'AH^O.  Blätter  (M.).  Hält  1  H^O  (Cl., 
W.).  —  Mg.A2  +  8H.,0  (Cl.,  W.).  —  Ca.A^.  Ist  in  kaltem  Alkohol  löslicher  als  in 
heifsem  (M.).  Hält  3H2O  (Cl.,  W.).  —  Ba.Ä^ -[- 2H.,0.  Warzen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Hält  IHjO;  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  4,4  Thln.  Wasser  von 
12°  (Cl.,  W.).  —  Zn.Ä,  +  7H.,0  (Cl.,  W.).  —  Cd.Ä^  -f  5H2O  (Cl.,  W.).  -  Pb.Ä,  -j-H.O 
(Pechm.).  Hält  2H.,0  (M.;  Pagel);  hält  3H.,0  (Cl.,  W.).  —  Mn.A^  +  7H20  (Cl.,  W.). 
-  Cu.Ä^-f  6H2O  (Cl.,  W.).  -  Ag.Ä  (Cl.,  W.). 

Chlorid  C^H^.SO^.Cl.     Oel. 

Amid  C^H^.SO.^.NH^.  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  90— 91"  (Noyes,  Walker, 
Am.  8,  188).    Schmelzp.:  104"  (Pagel);  107"  (Müller);  107—108"  (Claesson,  Wallinj. 
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Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  1  Thl.  löst  sich  in  248  Thln. 
Wasser  von  9"  und  in  5,7  Thln.  Alkohol  bei  5"  (Cl.,  W.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
MnKO^  oder  Chromsäuregemisch  m-Sulfaminbenzoesäure.  Wird  von  rothem  Blutlaugen- 
salz (und  Kalilauge)  zu  m-Sulfaminbenzoesäure  oxydirt. 

Nach  NoYES  (Am.  8,  177)  ist  die  m-Toluolsulfonsäure  von  Claesson,  Wallin  {B. 
12,  1848)  (aus  CjHg  und  SOgllCl  dargestellt)  nur  ein  Gemisch  der  o-  und  p-Säure;  ihr 
Amid  CjHjSOj.NHg  (Schmelzp. :  108")  war  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Amid. 

3.  p-Toluolsulfonsäure  CjHgSOg  -\-  4H2O.  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit 
4H2O  in  Blättchen  oder  Prismen  (Claesson,  Wallln,  B.  12,  1851).  Beim  Schmelzen 
mit  überschüssigem  Aetzkali  werden  p-Kresol  und  p-Oxybenzoesäure  gebildet.  Beim 
Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  ameisensaurem  Natrium  resultirt  p-Toluylsäure  (Remsen, 
B.  8,  1412). 

NH,.C,HjS03  (Claesson,  Wallin).  —  Na.A  +  3H,0.  Rektanguläre  Tafeln  (Cl., 
W.).  -  K.A  -f-  H2O.  Sechsseitige  Tafeln  und  Prismen.  Trimetrische  Krystalle 
(KöBiG,  B.  19,  1834)'.  —  Mg.Ä^  +  ÖH^O.  Grofse  Tafeln  (Cl.,  W.).  -  Ca.Ä^  +  4H2O. 
Monokline  (?)  Prismen  (Cl.,  W.).  —  Ba.A^  +  H,0.  Lange,  haarfeine  Krystalle.  1  Thl. 
Salz  löst  sich  bei  12"  in  4,8  Thln.  Wasser  (Cl.,  W".).  Krystallisirt  oberhalb  30"  in  wasser- 
freien Blättern  und  unterhalb  30"  mit  3H2O  in  Nadeln  (Kelbe,  B.  16,  622).  —  Zn.Ä^ 
-(-6H2O  (Cl.,  W.).  —  Cd.Ä, -[-6H2O  (Cl.,  W.)._—  Pb.A,.  Lange,  Nadeln.  In  Wasser 
weniger  löslich  als  das  Salz  der  o- Säure.  —  Mn.A.2  +  öH2Ö  (Cl.,  W.).  —  Gxx.A^ -\~  QH^O 
(Cl.,  W.).  —  Ag.Ä.     Lange  Tafeln  (Cl.,  W.). 

Aethylester  CgH^aSOg  =  C^HjSOg.CjHg.  Aus  dem  Chlorid  (Jawobsky,  Z.  1865, 
221)  oder  Bromid  (Otto,  A.  142,  100)  und  Alkohol.  Beim  Behandeln  von  p-ToluolsuIfin- 
säureäthylester  mit  KMnO^  und  Eisessig  (Otto,  Röseng,  B.  19,  1226).  —  Monokline 
Krvstalle  (FocK,  /.  1882,  1013).     Schmelzp.:  32—33". 

Chlorid  C^H^SOa-Cl.  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).  Trikhne  Krystalle  (Köbig, 
B.  19,  1835).     Schmelzp.:  69^.     Wird  sehr  schwer  von  Wasser  zerlegt. 

Bromid  C7HjSO2.Br.  Bildung.  Aus  p-Toluolsulfinsäure  C7H7.SO2H  und  Brom  (Otto, 
A.  142,  98).  —  Monokline  Säulen.     Schmelzp.:  96". 

Amid  C-HjSC.NHj.  Blättchen.  Schmelzp.:  137".  Löslich  in  515  Thln.  Wasser  bei 
9"  und  in  13,5  Thln.  Alkohol  bei  5"  (Claesson,  Wallin,  B.  12,  1853).  Verhält  sich"  wie 
eine  Säure.  Verdunstet  man  eine  Lösung  desselben  in  (1  Mol.)  Aetzkali  zur  Trockne,  so 
entzieht  Alkohol  dem  Rückstande  Nadeln  des  Salzes  CJH7SO2.NHK+  HgO  (Wolkow, 
Z.  1870,  323). 

Suecinyl-p-Toluolsulfonsäureamid  Cj^H^iNSO^  =  C-H,S02.N.C4H40.^.  Bildung. 
Aus  p-Toluolsulfonsäureamid  und  Succinylchlorid  (Wolkow,  Z.  1870,  580).  —  Vierseitige 
Prismen  (aus  Aether).  Sehr  schwer  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Ammoniak;  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  fällt  Salzsäure  ein  Gemenge  der  Säuren  C^H^SO^.Nj.C^H^Og.Hg 
und  (C,H.S02)oN,.C^iL02-H2,  von  denen  sich  nur  die  erstere  in  kochendem  Wasser  löst. 

Säure  C,H,S02.NUC4H,02)H3.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  kochendem  und  in  Alkohol.  Schmelzp.:  180".  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Kali, 
Ammoniak.  —  C,H7S02.N2(C^H402)AgH,  -f  HjO.  Nadeln  ,  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser. 

Säure  (C7H7SO,)2N2(C4H402)H2.  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  krystallisirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  flachen  Nadeln."  Die  Lösung  in  NH3  giebt  mit  BaCl,  und  AgNOg 
Niederschläge  von  (C.H,S0,),N,.C,H,02.Ba,  resp.  (C7H7SO,)2.N,.C,H,02.Ag2. 

Säure  (C7H7S02).N(C4H402)H(OH).  Kocht  man  das  Rohprodukt  der  Einwirkung  von 
Succinylchlorid  auf  p-Toluolsulfönsäureamid  mit  Wasser  aus,  so  bleibt  die  zweibasische  Säure 
ungelöst,  während  die  Säure  C7H7S02.NH.C^H,02(OH)  in  Lösung  geht  (Wolkow).  Diese 
bildet  flache  Nadeln,  zerlegt  kohlensaure  Salze  und  giebt,  nach  dem  Neutraüsireu  durch 
Natron,  mit  Silberlösung  einen  Niederschlag  (CjH7S02).N.C^H402.Ag2  0. 

4.  Benzylsulfonsäure  CgHs.CHg.SOgH.  Die  Benzylsulfonsäure  unterscheidet  sich 
von  den  isomeren  Toluolsulfonsäuren  d'adurch,  dafs  in  ihr  die  Sulfurylgruppe  SO3H  in 
der  Seitenkette  befindlich  ist.  Sie  entspricht  vollkommen  den  Sulfonsäuren  der  Fettreihe. 
Analog  jenen  entsteht  sie  bei  der  Oxydation  von  Benzyldisulfid  (CgHs. 0112)2 S2  mit  Salpeter- 
säure (Barbaglia,  B.  5,  688).  Leichter  gewinnt  man  sie  durch  Kochen  von  ßenzylchlorid 
mit  Kaliumsulfitlösung  (Böhler,  A.  154,  50).  —  Darstellung.  Man  kocht  (1  Mol.) 
Benzylchlorid  mit  der  koncentrirten  Lösung  von  (1  Mol.)  Na^SOg,  krystallisirt  das  er- 
haltene Natriumsalz  aus  Alkohol  um  und  zerlegt  es  dann,  in  konzentrirter  wässeriger 
Lösung,  mit  der  äquivalenten  Menge  BaClj.  Das  ausgefällte  Baryumsalz  reinigt  man 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  (G.  Mohr,  A.  221,  216).  —  Die  freie  Säure  bildet  sehr 
hygroskopische  Krystalle.  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  PCI5  entstehen  Benzyl- 
chlorid, SOCU  und  POClgi   beim  Erhitzen  desselben   mit  KCN  wird  Benzylcyanid  C^Hg. 
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CHg.CN  erhalten  (Barbaglia,  B.  5,  270).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  Toluol, 
Benzoesäure  und  ein  krystallisirter ,  flüchtiger  Körper  gebildet  (Otto,  B.  Iß,  1288).  — 
Salze:  Böhlee.  —  K.CjH-SO^ -)- H,0.  Rhombische  Säulen.  —  Ca.A^  +  2H2O. 
Krystallblätter.  —  Ba.A-j-2H20.  Blätter,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Pb.Äj.  Blätter.  —  Pb.Äg  +  Pb(OH),.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.A.  Krystall- 
schuppen. 

Chlorid  C^H^CISO,  =  CeH5.CH,.S0.3Cl.  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  PCI, 
(Pechmann,  B.  6,  534).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  92°.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  in  warmem  Benzol  (Otto,  Lüders,  B.  13,  1286).  Zerfällt  beim  Erhitzen 
in  SO2  und  Benzylchlorid. 

Amid  C,H9NS02  =  C6H5.CH,.SO,.NHo.  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  102"  (Otto, 
Lüders);  105"  (Pechmann).     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.. 

Toluoldisulfonsäuren  C^HgS.jOg  =  CH3.CyH3(S03H)2.  1.  «-Säure  (a-Toluol-m- 
oder  op-Disulfonsäure)  (CH3:SÖ3H:S03H=  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Toluolsulfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  160°  (Hakanson,  B.  5,  1085),  und 
zwar  sowohl  von  p-  als  auch  von  o-Toluolsulfonsäure  (Claesson,  Berg,  B.  13,  1170); 
aus  Toluol  und  krystallisirter,  rauchender  Schwefelsäure  (Gnehm,  Forrer,  B.  10,  542); 
beim  Einleiten  von  Toluoldampf  in,  auf  240"  erhitzte,  gewöhnliche  Schwefelsäure  (Gnehm, 
B.  10,  1276).  Beim  Erhitzen  von  p-Toluolsulfonsäurechlorid  mit  koncentrirter  oder 
rauchender  Schwefelsäure  (Fahlberg,  B.  12,  1052).  —  Die  freie  Säure  ist  dickflüssig. 
Beim  Schmelzen  der  Säure  mit  Aetzkali  entstehen  Isoorcin  und  Salicylsäure.  Chromsäure- 
gemisch oxydirt  langsam  zu  Disulfobenzoesäure  CgH3(COoH)(S03H)o  (H.). 

(NHJ,.C,H„(S03)2 +_H,0.  Sechsflächige  Prismen  "oder  Tafeln.  —  K,.Ä  +  H^O. 
Krystallkrusten.  —  Ba.A  -j-  HjO.  KrystaUisirt  schwer.  1  Thl.  Salz  wird  bei  17"  von 
1,33  Thln.  Wasser  gelöst  (H.).  Unlöslich  in  Alkohol.  (Unterschied  von  den  Toluol- 
monosulfonsäuren.  Reinigen  des  Disulfonsäuresalzes  durch  Lösen  in  Wasser  und  Fällen 
mit  Alkohol.) 

Chlorid  CH3,CgH3(SO.jCl),.  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  PCI3.  —  Prismen 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  52". 

Amid  C^HipN.SjO^  -  CH3.CeH3(S02.NH,),.  Prismen.  Schmelzp.:  185—186". 
Ziemlich  löslich  in  warmem  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Ammoniak  (P"'ahlberg). 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  Disulfamiubenzoesäure;  leitet  man  während  dieser 
Oxydation  CO.,  ein,  so  wird  keine  Disulfaminsäure  gebildet,  sondern  Disulfobenzoesäure. 
Diese  Säure  entsteht  auch,  obwohl  schwieriger,  bei  der  Oxydation  des  Toluoldisulfonsäure- 
amids  mit  Chromsäuregemisch  (Fahlberg,  Am.  2,  192). 

2.  /S-Säure  (CH3:S03H:S03H  =  1:2:3  oder  5).  Bildung.  Entsteht  in  kleiner 
Menge,  neben  der  a-Säure,  beim  Erhitzen  von  Toluolsulfonsäure  mit  rauchender  Schwefel- 
säure auf  160"  (Hakanson).  Durch  Behandeln  von  p-Jodtoluoldisulfonsäure  mit 
Natriumamalgam  (L.  Richter,  ä.  230,  326).  —  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  K, .Ä  +  H^O.  Warzen,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  —  Ba.A+H20.  'l  Thl.  Salz  löst  sich  bei  15"  in  11,66  Thln.  Wasser  (H.). 
KrystaUisirt  mit  370H2O  in  dicken  Prismen  (R.). 

Chlorid  CjHßlSOgCl).^.  Prismen,  weniger  leicht  löslich  in  Aether  als  das  a-Chlorid. 

Schmelzp.:  94"  (Hakanson;  Richter). 

Amid  C7Hg(S0o.NH,).,.  Kurze  Prismen.  In  Wasser  weniger  löslich  als  a-Amid. 
Schmelzp.:  216"  (H.;  R.).'  ' 

3.  o-Disulfonsäure  (CH3:S03H:S03H  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
p-Bromtoluoldisulfonsäure  mit  Natriumamalgam  (Kornatzki,  A.  221,  199).  —  Kj.Ä. 
Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A-}-4H20.  Aeufserst  leicht  löshcli  in 
Wasser.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  seideglänzenden,  feinen 
Nadeln  gefällt. 

Chlorid  C7HgS204.Clo.  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  86,5°  (Kornatzki). 
Leicht  löslich  in  Aether,   weniger  in  Ligroin. 

Amid  C7Hj(,N2S204.  Lange,  feine  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  260"  (K.).  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

4.  )'-Säure.  Bilditng.  Man  erhitzt  4—5  Stunden  lang  ein  Gemenge  von  je  10  g 
Toluol,  1  g  P2O5  und  2  g  Vitriolöl  auf  230"  (Senhofer,  A.  164,  126).  —  Die  freie  Säure 
ist  krystallinisch,  fängt  aber  bereits  bei  100"  an  sich  zu  zersetzen.  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  entstehen  Salicylsäure  und  Isorcin.  Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  ameisen- 
saurem Natrium  wird  Isoxylidinsäure  CgHgO^  gebildet. 

Kj.A-j-HjO.  Kurze  Prismen.  Unlöslich  in  starkem  Alkohol.  —  Ba.A-j- 3'/2H2  0. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  amorpher  Niederschlag  erhalten.  — 
Cd.A.     Gummi.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Agj..^ -f- 2H2O. 
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5.  (s)-ra-Disulfonsäure  (CHgiSOgHiSOgH  =  1:3:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
des  Diazoproduktes  der  o-Toluidin-m-Disulfonsäure  mit  konzentrirter  Jodwasserstoffsälire 
auf  135—140«  (Hasse,  A.  230,  295).  —  K.j.CjHgSgO«  +  2'1^'E.^O.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  starkem  Alkohol. 

Chlorid  C,H,.(S05C1),.     Lange  Prismen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  132"  (Hasse). 

Das  Amid  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  glänzenden  Blättchen.  Es  schmilzt 
oberhalb  230"  (Hasse). 

ToluoltrisulfonsäureC,H,S309+6H.,0  =  CH3.CgH2(S03H)3-f  6H,0.  Darstellung. 
Man  erhitzt  1  Mol.  a-toluoldisulfonsäures  Kalium  mit  3  Mol.  SO3.HCI  allmählich  auf  240», 
stellt  aus  der  gebildeten  Säure  erst  ein  Baryum-,  dann  das  Kaliumsalz  dar  und  zerlegt 
dieses  durch  PClg.  Das  erhaltene  Chlorid  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Aether  ge- 
waschen und  endlich  durch  Erhitzen  mit  12  Thln.  Wasser  auf  130— 140°  zerlegt  (Claesson, 
ß  14,  307). —  Lange,  feine  Nadeln.  Verliert  bei  100»  3H2O  und  schmilzt  dann  bei  145". 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  K^.CjH-SjOg -f  3V,H.,0.  Grofse,  rhombische  Tafeln; 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba3(C7H.S^09)., -|- I4H2O. "  Krystalle,  in  Wasser  leicht  löslich. 

—  Pb3(C- H5 830^)2  +  8  H,0.     Undeutliche"  Krystalle. 

Chlorid  C^H^I 80,01)3.  Tafeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  153"  (Claesson).  Sehr 
schwer  löslich  in  siedendem  Aether. 

Amid  C,H5(S0,.NH2)3.  Mikroskopische  Krystalle.  Schmilzt  oberhalb  300"  (Cl.). 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Ammoniak. 

Chlortoluolsulfonsäuren  C-H,C1S03  =  CHg.C^HjCl.SOgH. 

1.  o-Chlortoluol-m-Sulfonsäure.  Bildting.  Aus  o-Chlortoluol  und  rauchender 
Schwefelsäure  (Hübneb,  ,  Ma.jert  ,  B.  6,  790).  _—  Von  Natriumamalgam  wird  die  Säure 
in  m-Toluolsulfonsäure  übergeführt.  —  NH^.A -|- H^O.  —  Na.Ä-|- VoH^O.  —  K.Ä + 
V,H,0._    Grofse,  quadratische  Tafeln.   —   Ca.A, +  2H.,0.  —   Ba.Ä, -f- -  H.,0.     Blättchen. 

—  Pb.Ä2  4-2H20.  —  Cu.A.3 -[- VoHjO.     Reguläre,  blaue  Krystalle  (charakteristisch). 

2.  o-Chlortoluol-p-Sulfonsäure  (GH., :  Cl :  SO3H  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  des  Amids  (s.  u.)  dieser  Säure  mit  HCl  auf  150"  (Paysan,  ä.  221,  212).  —  Braunes 
Gel.  —  K.A.  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol.  —  Ba.A.,.  Glänzende,  dünne,  rhombische  Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Chlorid  C,H,C1S0,.C1.     Flüssig  (Paysan). 

A.inidCjH,ClNS0./=C,H,Cl.S0,.NH2.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Sulfamids 
von  Diazoamidotoluol  (erhalten  durch  Einleiten  von  HNO.,  in  ein  Gemenge  von  o-Toluidin- 
p-Sulfamid  CH3.C6H3(NH,).SO.,.NH,  und  Weingeist)  Unit  Salzsäure  (Paysan).  NH.^. 
S0.,.C,H,N,.NH.C,H,..S0,.NH2  +  HCl  =  NH^.SOo.C.HgCl  +  NH^.SO^.CjHe.NH,  +  N,. 

—  Glänzende    Blättchen    oder  Nadeln  (aus  Wasser).      Schmelzp.:  135".      Schwer    löslich 
in  Wasser. 

Sulfonsäuren  des  p-Chlortoluols.  Beim  Lösen  von  p-Chlortoluol  in  Schw^efel- 
säure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren  (a  und  ß),  die  man  durch  Binden  an  Baryt  trennt. 
Erst  krystallisirt  das  Salz  der  a-Säure  in  Blättern  (Vogt,  Henninger,  A.  165,  362). 

3.  a- Säure.  Die  freie  Säure  bildet  zerfliefsliche  Nadeln.  Beim  Schmelzen  ihres 
Kaliumsalzes  mit  2  Thln.  Aetzkali  werden  Orcin  C7He(OH)2,  Salicylsäure,  neben  wenig 
p-Oxybenzoesäure,  und  Kresol  C7H_(0H),  gebildet. 

k.CjHgClSOg  +  V.,  H„0.  Blättchen.  —  Ba.A.,  +  2H,0.  Längliche,  rhombische  Blätt- 
chen.    1  Thl.  Salz  lö.st  sich  in  175  Thln.  Wasser  von  16,5".     Kry.stallisirt  auch  mit  IH.,0. 

—  Cd.Ä2H-2H,0.     Nadeln. 

Ganz  abweichend  sind  die  Angaben  von  Hübner  und  Majert  {B.  6,  793)  über  die 
Salze  der  «-  (und  /9-)  Säure.  —  Na.A-l-5HjO.  —  Ba.A, -|-  V.,H.,0.  Lange  Nadeln. 
1  Thl.  Salz  löst  sich  in  7  Thln.  Wasser  von  14,5".  Engelbrecht  \B.  7,  796)  giebt  die 
Formel  Ba.A.^  +  7H,0  und  hat  aufserdem  die  Salze  Pb.A.,  -f  6H.,0  und  Cu.A.,  -f  lOH.O 
dargestellt. 

4.  /S-Säure.  Da  diese  Säure  auch  aus  p-Amido-o-Toluolsulfonsäure,  durch 
Austausch  von  NH^  gegen  Cl  entsteht  (Jenssen,  ^.  172,  239),  so  ist  sie  p-Chlortoluol- 
o-Sulfonsäure  (CH3 :  SO3H  :  Cl  =  1  :  2  :  4). 

Ba.Aa  +  lVaHaO.  Kleine  Krystallkörner.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  51,5  Thln.  Wasser 
von  16"  (Vogt,  Henninger).  —  Hübner  und  Majert  beobachteten  folgende  Salze. 
K.Ä-1-  H.,0.  —  Ca.Ä,  +  6H,0.  —  Ba.A,  +  H,0.  Grofse  Tafeln.  In  Gegenwart  geringer 
Verunreinigungen  krystallisirt  das  Salz  in  Warzen.     Löslich  in  33  Thln.  Wasser  von  14,5". 

—  Pb.Ä, +8H„0.  —  Cu.Ä,  +  7H20. 

Amid  C, HgClNSOj  =  CHg.CeHgCl.SO^.NH,.  Bildun g.  Beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  ein  Gemenge  von  p-Toluidin-ö-Sulfamid  CH3.CgH3(NHo).S02.NH2  und 
konc.  HCl  (Heffter,  A.  221,  209).  —  Nadeln.      Schmelzp.:  138".      Behändett  man  das 
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Amid,  in  Gegenwart  von  HNO3,  mit  salpetriger  Säure,  so  entsteht  eine  Diazoverbindung, 
welche  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  Chlortoluolsulfonsäure  liefert. 

,5.  p-Chlorbenzylsulfonsäure  p-CgH^Cl.CHa.SOgH.  Bildung.  Beim  Kochen 
von '  p-Chlorbenzylchlorid  mit  Kaliumsulfitlösung  (Böhlee,  ä.  154,  56).  —  Die  Säure 
giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  p-Oxbenzoesäure  und  Salicylsäure  (Vogt,  Hennestger, 
A.  165,  372). 

Salze:  Jacksox,  White,  Avi.  2,  159.  —  Na.A^  Grofse,  trikline  Tafeln,  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (J.,  W.).  —  K.A  +  H.,0.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Wasserfrei  (J.,  W.).  In  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich;  in  Alkohol  löslicher  als  das  Natrium- 
salz (V.,  H.).  -  Ca.Ä2  +  2H,0  und  4-7H.,0  (J.,  W.).  -  Ba.A,  +  H,0.  Hält  2H,0 
(J.,  W.).  Büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  —  Pb.A.,  +  H,0  (J.,  W.).  —  OH.Pb.A  + 
H„0  (B.).  Beim  Kochen  der  freien  Säure_mit  Pb(OH),.  —  Schuppen  |B.).  Hält  2H2O 
(J.,  W.).  -  Pb.Ä,.2PbO  (J.,  W.).  -  Cu.A,  +  2H,0  (3.,  W.). 

Chlorid  C^HeClSOo.Cl.  Schmekp.:  85,5°  (Jackson,  White).  Löshch  in  Alkohol 
und  Aether. 

Bromtoluolsulfonsäuren  C^H.BrSOg  =  CHg.CgHyBr.SO^H.  1.  Sulfonsäuren 
des  o-Bromtoluols.  a.  (a-?)o-Brom-m-Toliiolsulfousäure.  o-Bromtoluol  giebt, 
beim  Lösen  in  rauchender  Schwefelsäure,  nur  eine  Sulfonsäure.  Diese  wird  durch  Chrom- 
säuregemisch in  Bromsulfobenzoesäure  übergeführt.  Durch  Natriumamalgam  entsteht  aus 
ihr  m-Toluolsulfonsäure  (Hübner,  Post,  ä.  169,  31).  Diese  Bromtoluolsulfonsäure  ent- 
steht auch  aus  gebromter  p-Toluidin  m-Sulfonsäure  durch  Elimination  der  NH.,-Gruppe 
(Pechmann,  ä.  173,  212).  _ 

Na.Ä-f  V^HoO.  —  K.A-1-V,H.20.  —  Ca.A.,.  Löslich  in  ungefähr  60  Thln.  Wasser 
von  140.  -  Ba.A, -I-2H.0  (H.,  P.).  Hält  3VoH.,0  (P.).  Ehomboidale  Tafebi.  1  Thl. 
wasserfreies  Salz  Tost  sich  in  288  Thbi.  Wasser  bei  14».  —  Pb.A  +  2H.,0  (H.,  F.).  Hält 
3H.,0  (Pechmann).     1  Thl.  Salz  löst  sich  in  192  Thln.  Wasser  von  18". 

"Chlorid  C-HgBr.SO.,Cl.     Krvstallinisch.     Schmelzp.:  52—53»  (Hübner,  Post). 

Amid  C;HgBr.SO,.NH,.     Nadeln.     Schmelzp.:  133—134"  (Hübner,  Post). 

b.  (a- jo-Brom-m-Toluolsulfonsäure  (CH3:Br:S03H  =  1:2:5).  Beim  Erhitzen 
von  o-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  160 — 180"  entsteht  eine  Toluidinsulfon- 
säure,  aus  welcher,  durch  Austausch  der  NH,-Gruppe  gegen  Brom,  Bromtoluolsulfon- 
säure entsteht  (Gerver,  A.  169,  384).  —  Ba.A,  -f  9H,0.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
17,5"  8,887  Thle.   des  krystaUisirten  Salzes. 

Das  Chlorid  ist  ein  Syrup.  —  Das  Amid  C,HgBr.SO.,.NH.,  schmilzt  bei  156—157"  (G.). 

Pagel  (A.  176,  294)  kam  bei  Wiederholung  von  Gerver's  Versuchen  zu  ganz  anderen 
Resultaten.  Die  freie  Bromtoluolsulfonsäure  krystallisirte  in  Blättchen;  durch  Natrium- 
amalgam wurde  sie  in  m-Toluolsulfonsäure  übergeführt.  Die  Säure  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  der  obigen  Säure  von  Hübner  und  Post.  Dafür  spricht  auch  die  Natur 
der  von_  Pagel  aus  seiner  Säure  erhaltenen_  Bromnitrotoluolsulfonsäure. 

K.Ä  +  H,0.  —  Ca.Ä,4-H,0.  —  Ba.A,  +  '  ,  H.,0._  Warzen.  1  Thl.  Salz  löst  sich 
in  84  Thln.  Wasser  von  2o".  — 'Pb.A^ -f  2H;0.  —  Cu.A, +  3H.,0. 

Chlorid.     Schmelzp.:  53"  (Pagel). 

Amid.     Schmelzp.:  134-137"  (Pagel). 

Dieselben  Resultate,  wie  Pagel,  erhielten  Nevile  und  Winther  (B.  13,  1943),  nur 
fanden  sie  für  das  in  Wasser  nicht  leicht  lösliche  Baryumsalz  2^/, H,0  und  .stellten 
dar:  das  Chlorid  vom  Schmelzp.:  55,6 — 56,6"  und  Amid  vom  Schmelzp.:   146,3—147,2". 

c.  o-Brom- p-Toluolsulfonsäure  (CH3  :  Br  :  SO3H  =  1:2:4).  Bildung.  Aus 
o-Amido-p-Toluolsulfonsäure,  durch  Austausch  von  NHg  gegen  Brom  (Hayduck,  A. 
172,205).  —  K.l.  —  Ba.A2  4-2H,0.  Mikroskopische  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Pb.Ä,  -f  2\/,  H,0. 

Chlorid.     Schmelzp.: "54"  (Hayduck). 

Amid  CjHgBr.SO.j.NH,.     IVIikroskopische  Prismen.     Schmelzp.:  151"  (Hayduck). 

2.  Sulfonsäuren  des  m-Bromtoluols.  a.  Säuren  aus  m-Bromtoluol.  Nach 
Wroblewsky  (A.  168,  166)  entstehen,  beim  Lösen  vom  m-Bromtoluol  in  rauchender 
Schwefelsäure,  drei  Sulfonsäuren,  von  denen  die  a-Säure  sich  in  überwiegender  Menge 
bildet.  Man  bindet  an  Baryt  und  erhält  zunächst  das  Salz  der  «-Säure,  dann  jenes  der 
/?-  und  endlich  das  der  j'-Säure.  Nach  Grete  (A.  177,  233)  entsteht  nur  eine  Sulfon- 
säure (=  a-Säure  von  Wroblewsky). 

«-Säure.  Sie  liefert  beim  Schmelzen_ mit  Kali  Salicvlsäure.  —  Salze:  Grete.  — 
Mg.A,-f  6H2O.  -  Ca.Ä^-f  2H,0.  -  Sr.A,  +  H.,0.  —  Ba.Ä.,  +  H.,0.  Breite  Blättchen. 
100  Thle.  Wasser  von  19"  lösen  0,528  Thle.  Salz  (W.).  —  Pb.  A,'-j- 3H,0.  —  Cu.Ä, 
-f4H,0. 

j9- Säure.     Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure. 
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K.Ä.  ~-  Ca.Ä,  +  5HoO.  -  Ba.Ä.,  +  3H.,0.  100  Thle.  Was.ser  von  19"  lösen  1,452  Thle. 
Salz.   —  Pb.A, +  .3H,0." 

y-Säure.  Entsteht  nur  in  sehr  geringer  Menge.  —  Ba.A.^ -]- 2%  H,0.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  19"  5,248  Thle.  Salz. 

b.  Säure  aus  p- Amido-o-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Die  p-Amido-o-Tohiol- 
sulfonsäure  wird  bromirt  und  in  der  erhaltenen  Bromamidosulfonsäure  C7HjBr(NH,,j(S0,Hj 
die  NH.,-Gruppe  eliminirt  (Weckwarth  ,  A.  172,  196).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt. 
Sie  scheidet  beim  Erhitzen  mit  Silberoxyd  AgBr  ab  (vgl.  Pagel,  A.  176,  301). 

Na.Ä  +  V,H,0.  —  K.Ä  +  H.,0.  -  Sr.Ä.,  +  2V,a,0.  —  Ba.Ä,  +  2'l,}1^0.    Blätter. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Aj  +  3VjH.,0  und  5H,0.  —  Cu.A.,  +  V^  H^O. 
Chlorid.     Flüssig,  erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch. 
Amid.     Nadeln.     Schmelzp. :  162—165"  (Weckwarth). 

c.  Symmetrische  m-Bromtoluol-m-Sulfonsäure  (CH3  :  Br  :  SO.^H  =  1  :  3  :  5). 
Bildung.  Aus  einfach-gebromter  (a-)o-Toluidin-m-Sulfonsäure  oder  aus  gebrorater 
p-Toluidin-m-Sulfonsäure  durch  Elimination  der  NHj-Gruppe  (Nevile,  Winther,  B. 
13,  1944).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  280—800»  Orcin  C,Ha(OH).,. 

Chlorid.     Schmelzp.:  52". 
Amid.     Schmelzp.:   138—139". 

d.  Säure  aus  Toluidinsulfonsäure.  Bildung.  Toluol  wird  in  rauchender 
Schwefelsäure  gelöst,  dann  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  behandelt  und  das  Ge- 
menge der  Nitrosäuren  mit  Schwefelammonium  reducirt  (Weckwarth,  A.  172,  193).  Erst 
krystallisirt  p- Amido-o-Toluolsulfonsäure,  dann  eine  isomere  Säure,  in  welcher  man  die 
NHg-Gruppe  gegen  Brom  austauscht  (Hayduck,  A.  177,  57). 

Ba.Ä.,  -j-  HgO.     Kugelige  Massen,  in  heifsem  Wasser  kaum  mehr  löslich  als  in  kaltem. 

Chlorid.     Oel,  erstarrt  allmählich  krystallinisch. 

Amid  C7H6Br.SO.,.NH,.     Warzen.     Schmilzt  nicht  bei  230". 

3.  Sulfonsäuren  des  p-BromtoluoIs.  Beim  Lösen  von  reinem  p-Bromtoluol  in 
rauchender  Schwefelsäure,  bei  gelinder  Wärme,  entstehen  zwei  Sulfonsäuren.  Neutralisirt 
man  mit  Baryt,  so  krystallisiren  zunächst  schwer  lösliche  Tafeln  des  Salzes  der  o-Säure. 
Später  krvstallisiren  Nadeln  oder  Säulen  des  sehr  leicht  löslichen  Salzes  der  m- Säure 
(HÜBNER,"  Post,  A.  169,  6). 

a.  0- Säure  (CHg  :  SO3H  :  Br  =  1  :  2  :  4).  Dieselbe  Säure  entsteht  aus  p-Toluidin- 
o-Sulfonsäure  durch  Austausch  von  NH2  gegen  Br  (Jenssen,  A.  172,  237).  —  Die  freie 
Säure  hat  ein  grofsblätteriges  Gefüge.  Sie  ist  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Wasser.  Von  Chromsäuregemisch  wird  sie  zu  p-Bromsulfobenzoesäure 
oxydirt.     Natriumamalgam  erzeugt  o-Toluolsulfon säure. 

Salze:  Hübner,  Post.  —  Na.Ä,  +  H,0.  —  Mg.A., +  8i/,H.jO(?).  —  Ca.Ä. +  4H,0. 
Rhombische  Nadeln.  —  Sr.A^  +  H.;0.  —  Ba.Ao  +  H,0.  Blätter.  —  Pb.Ä^ -j-3H.,0. 
Nadeln.  -  Cu.Ä.,  +  7H.,0. 

Chlorid  C^HgBr.SÖo.Cl.     Tafeln  (aus  CHCI3).     Schmelzp.:  35"  (H.,  P.). 

Amid  C,H6Br.SO,.NH2.  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Was?er).  Schmelzp.:  166—167" 
(HÜBNER,  Post). 

b.  m  -Säure  C,H,BrSü,,  +  H^O  (CHg :  SO3H  :  Br  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Die  Säure 
entsteht  in  geringerer  Menge  als  die  o-Säure.  Sie  bildet  sich  auch  aus  p-Toluidin-m-Sul- 
fonsäure  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Brom  (Pechmann,  A.  173,  207;  Nevile, 
Winther,  B.  13,  1947).  —  Die  freie  Säure  ist  grofsblätterig.  Verliert  bei  100",  aber 
nicht  über  HgSO^,  das  Krystallwasser.  Schmelzp.:  105—110"  (P.).  Vom  Chromsäure- 
gemisch wird  sie  zu  p-Brombenzoe-m-Sulfonsäure  oxydirt. 

Salze  und  Derivate^^  Pechmann.  —  Sr.A., -^- 7H.3O.  —  Ba.A.^  +  7H2O.  Lange 
rhombische  Nadeln.  —  Pb.A, +  3H.,0. 

Chlorid  C^HgBr.SO.^.Cl.  Oel,  erstarrt  nach  längerer  Zeit  und  liefert  dann  bei  62" 
schmelzende  Krystalle  (aus  Aether)  (Pechmann). 

Amid  CjHgBr.SOa.NH.,.     Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  151—152"  (Hübner,  Post). 

4.  p-Brombenzylsulfonsäure     CgH^Br.CH^.SOgH.      Bildung.      Beim 

Kochen   von    p-Diazobenzylsulfonsäure  CgH^<^  ^tt  oq  \N  mit  BromwasserstofFsäure  (G. 

Mohr,  A.  221,  222).  Aus  p-Brombenzylbromid  und  KjSOg  (Jackson,  Hartshorn,  Am. 
5,  264).  —  K.Ä.  Flache  Tafeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  6,6  Thle.  Salz  (J.,  H.).  — 
G&.k.y  Lange  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  (J.,  H.).  —  Ba.A.^  +  H^O  (im  Vakuum 
getrocknet).  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  hält  bei  18"  40,5  "/„  wasserfreies  Salz  (J.,  H.). 
Hält  V2H2O  (M.).  —  Pb.Ä,.  Lange  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  hält  bei  18"  2,0  "/„ 
Salz  (J.,  H.). 

Chlorid  CjHgBrSO^.Cl.  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  107"  (M.);  115"  (J.,  H.). 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  CS,,  LigroiJi  und  Eisessig. 
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Bromtoluoldisulfonsäuren  C7H,BrS2  06  =  CH3.CgH.,Br(SOgH)2.  1.  o-Bromtoluol- 
disulfon  säure  (CHg  :  Er  :  SO3H  :  SO3H  =  1:2:3:5).  Bildung.  Aus  o-Toluidindisul- 
fonsäure  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Brom  (Hasse,  ä.  230,  295).  — 
"Ba.C^HgBrSgOg  +  IVflHgO.  Lange  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Das 
Chlorid  krystallisirt  aus  Aether  in  Prismen.     Schmelzp. :  90"  (Hasse). 

Das  Amid  schmilzt  bei  236—238"  (H.). 

2.  p-Bromtoluoldisulfonsäure.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  SO3  in  ein 
Gemenge  aus  gleichen  Eaumtheilen  p-Bromtoluol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Kornatzki, 
Ä.  221,  192).  —  Sehr  zerfliefsliche ,  blumenkohlartige  Krystalle.  Liefert  bei  längerem 
Kochen  mit  höchst  konc.  HNO,, :  Dibromnitrotoluolsulfonsäure ,  Nitrotoluoldisulfonsäure, 
HgSO^  und  Brombenzoedisulfonsäure.  —  Kg.C^HgBrS^O,;  -f  H^O.  Feine  Nadeln  oder 
lange,  rhombische  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Verliert 
das  Krystallwasser  über  H^SO^.  —  Ba.A-j- 5H.3O.  Derbe  Prismen  oder  feine  Nadeln 
und  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  "Pb.Ä  +  2H20.  Atlasglänzende  Nadeln. 
Tjfioht,  löslicli  in  W^RssGr 

Chlorid  C^HsBrClJs^O^  =  CH3.C6H,Br(SO,Cl),.  Grofse,  rhombische  Tafeln  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  99"  (Kornatzki). 

Amid  C,H,,BrN2S,04  =  CHg.CeHoBriSOo.NH,),.  Undeutliche  Krystalle.  Schmilzt 
oberhalb  260°  (Kobnatzki).  üniöslich  in  Aether  und  CHCI3,  sehr  schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

3.  p-Bromtoluoldisulfonsäure.  Bildtmg.  Aus  p-Toluidindisulfonsäure  durch 
Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Brom   (L.  Richter,  ä.  230,  324).  —  Krystallmasse. 

—  Kj-A  -|-  H2O.     Seideglänzende,    verfilzte   Nadeln.     Sehr   leicht   löslich   in  Wasser.  — 
Ba.A-|-6H20.     Seideglänzende  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlorid  GjHjBrS.O^.Clo.  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  133"  (Eichter).  Leicht 
löslich  in  Aether,  schwer  in  Ligroin. 

Amid  C7H5Br(S02.NH2)2.  Lange  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  oberhalb  240" 
(Eichter).     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol. 

Dibromtoluolsulfonsäure  CjHgBrjSOg  =  CHg.C^HjBra.SOaH.  Bildung.  Die 
(a-)o-Brom-m-Toluolsulfon säure  (S.  104)  wird  nitrirt  und  in  der  entstandenen  Bromnitro- 
toluolsulfonsäure  die  NO,-Gruppe  gegen  Brom  ausgetauscht  (Schäfer,  ä.  174,  365). 

Die  frei  Säure  ist  ein  Syrup.  —  Na.A-|-2H20.  —  Ba.A, -f  2V2H2O.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser. 

Tribromtoluolsulfonsäure  C^HgBrgSOg  =  CH3.CyHBr3.SO3H.  Bildting.  o-Amido- 
p-Toluolsulfonsäure  wird  durch  Brom  in  Dibrom-o-Amido-p-Toluolsulfonsäure  übergeführt 
und  in  letzterer  Säure  die  NHj-Gruppe  gegen  Brom  ausgewechs_elt  (Hayduck,  A.  174, 
354).  —  Die  freie  Säure  ist  eine  zerfliefsliche,  feste  Masse.  —  K.A.  —  Ba.Äj  +  1V«H20. 
Warzen,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Chlorid.    Oel  (Hayduck). 

Amid.     Pulver  (H.).     Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 

Jodtoluolsulfonsäuren  CjH^JSOg  =^  CH3.C6H3J.SO3H.  1.  o- Jodtoluolsulfon- 
säure.     Bildung.     Aus  o-Jodtoluol  und  SO3  (Mabery,  Palmer,  J.w.  6, 170).  —  Flüssig. 

-  Ca.Ä2  +  2V2H2O.  —  Ba.Äj  H- P/aHoO.     Nadeln.  -  Pb.Ä, +  2H2O. 

2.  p-Jodtoluolsulfonsäure.  p-Jodtoluol  giebt  mit  Schwefelsäureanhydrid  zwei 
Sulfon säuren,  welche  man  durch  Binden  an  Baryt  trennt.  Erst  krystallisirt  das  Salz 
der  /S-Säure,  dann  jenes  der  «-Säure  (Glassner,  B.  8,  560).  —  Barstellung.  p-Jod- 
toluol  wird  in  CHClg  gelöst  und  ganz  allmählich  mit  der  berechneten  Menge  SO,,  (in 
CHCI3  gelöst)  versetzt. 

«-Säure.     Ba(C7H6JS03)2 -f  4H2O.     Lange  Nadeln,  sehr  löslich  in  Wasser. 

/9-Säure.  Na.A  +  V,H20.  —  K.Ä_+H20.  -  Ca.Ä2 -|- 3 H2O.  -  Ba.Ä. -f  H.,0. 
Blätter.     Wenig  löslich  in  Wasser.  —  Cu.A2  +  6H,0. 

Amid  CjHgJ.SOj.NH,.     Nadeln.     Schmelzp.: '178—179"  (Glassner). 

p- Jodtoluoldisulfonsäure  CjHjJSoOg  =  CHg.CyHjJiSOaH)^.  Bildung.  Aus 
p-Toluidindisulfonsäure  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Jod  (L.  Eichter,  A. 
230,  325).  —  Lange,  feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Kj.A 
-|- 2_H20.  Kleine  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Ba.A-j- 6H2O.     Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Chlorid  C-H5Cl2JS20^  =  CH3.C6H2J(S02C1)2.  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  143" 
(Eichter,  A.  230,  325).  "  Sehr  schwer  löslich  in  Aether. 

Amid.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  130 — 132"  (Eichter).  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Nitrotoluolsulfonsäuren  C^H^NSOg  =  CH3.CßHg(N02).S03H. 

1.  Derivate  des  o-Nitrotoluols.     a.  o-Nitro-o-Toluolsulfousäure  (?)  (CH3: 
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NO^rSOgH  =  1  :  2  :6).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  o-Nitrotoluol  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  150—160"  (Hess,  B.  14,  489).  Kornatzki  (ä.  221,  180)  erhielt  hierbei 
nur  o-Nitro-p-Toluolsulfonsäure. 

Das  Chlorid  krystallisirt  aus  Aether  in  Tafeln,  die  bei  36"  schmelzen  (Hess). 

b.  (v-)o-Nitro-m-Toluolsulfonsäure  (GH3  :  NO.,  :  SO^H  =  1:2:3).  Bildunr). 
Beim  Eintragen  von  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  in  rauchende  Salpetersäure  entsteht  ein 
Nitrodiazoderivat  C7H,(NO.,)N.,S03 ,  das  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol,  unter  er- 
höhtem Druck,  in  o-Nitro-m-Toluolsulfonsäure  übergeht  (Pechmann,  A.  173,  214).  Durch 
Reduktion  kann  daraus  o-Amido-m-Toluolsulfonsäure  dargestellt  werden,  die  beim  Erhitzen 
mit  Kali  o-Toluidin  liefert. 

Ba.Ä.,  H-2H,0.     Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  58,5"  und  das  Amid  bei  163,5"  (Foth,  A.  230,  308). 

c.  o-Nitro-(a)-m-Toluolsulfonsäure  (CHg  :  NO,  :  SO3H  ^  1:2:5).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  des  Diazoderivates  der  o-Nitro-p-Toluidin-(s)-m-Sulfonsäure  mit  absolutem 
Alkohol,  im  Rohr,  auf  100"  (Foth,  A.  230,  305).  —  Sehr  leicht  löslich.  —  Das  Ba-  und 
Pb-Salz  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Chlorid  C^HeClNSO^  =  CH3.CeH3(NO,).SO.,Cl.  Dicke  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  50"  (Foth).  Leicht  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und 
Ligroin. 

Das  Amid  bildet  lange,  glänzende  Nadeln,  die  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser 
lösen.     Schmelzp.:  133,5"  (Foth). 

d.  O-Nitro-p-Toluolsulfonsäure  (CH3:NO.,:S03H  =  1 :  2  :  4).  Bildung.  Beim 
Lösen  von  o-Nitrotoluol  in  rauchender  Schwefelsäure;  beim  Nitriren  von  p-Toluolsulfon- 
säure  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  155,  18;  Bek,  Z.  1869,  210).  —  Verhält  sich  gegen 
Zinkstaub  und  KaUlauge  Avie  p-Nitro-o-Toluolsulfonsäure.  —  Ba.A.,  ^  2H.,0.  Schuppen. 
100  Thle.  Wasser  von  19,5"  lösen  0,579  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Pb'.A,  +  2  H.,0.  lOOThle. 
Wasser  von  18"  lösen  0,761—0,785  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Chlorid  C-H,,(N03).S0,C1.     Oel  (Otto,  Gruber,  A.  145,  23). 

AmidC7HgN2S04  =  C,H6(N02).SO.,.NH.,.  Vierseitige  rhombische  Säulen.  Schmelzp.: 
128"  (Otto,  Gruber). 

2.  Derivate  des  m-Ni trotoluols.  Beim  Lösen  von  m-Nitrotoluol  in  rauchender 
Schwefelsäure  scheinen  mehrere  Sulfonsäuren  zu  entstehen  (Beilstein,  Kuhlberg,  A. 
155,  27).     Bindet  man  die  Säuren  an  Baryt,  so  krystallisirt  zunächst  folgendes  Salz : 

Ba.Ä,  4-2H.,0  in  Warzen.  100  Thle.  Wasser  von  17,5"  lösen  1,145  Thle.  wasserfreies 
Salz.  —  Das  daraus  dargestellte  Bleisalz  Pb.A^  -\-  2V2H.,0  krystallisirt  in  kleinen  Körnern. 
100  Thle.  Wasser  von  18"  lösen  3,62  Thle.  des  wasserfreien  Salzes. 

Anhang.  Säure  von  Pagel,  A,  176,  304.  Beim  Lösen  von  p-Amido-o-Toluol- 
sulfonsäure  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  eine  Nitrodiazoverbindung  CjH5(N0.^) 
N.3SO3,  die  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol,  unter  einem  Ueberdruck  von  250  mm 
Quecksilber,  in  Nitrotoluol-o-Sulfonsäure  übergeht. 

Ba.Ag  -\-  2V.^H20.     Lange  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  Derivat  des  p-Nitrotoluols.  Beim  Lösen  von  p-Nitrotoluol  in  rauchender 
Schwefelsäure  bildet  sich  nur  eine  —  die  o-Sulfonsäure  (Beilstein,  Kuhlberg, 
A.  155    8). 

p-Nitro-o-Sulfonsäure  C,H6(NO,).vS03H -|-  2V2H,0  (CH3 :  SO3H :  NO^  =  1:2:4). 
Die  Säure  und  ihre  Salze  sind  eingehend  von  Jenssen  untersucht  {A.  172,  230).  Die 
freie  Säure  krystallisirt  in  Säulen  oder  Tafeln  des  rhombischen  Systems.  Schmilzt  bei 
133,5"  und  im  wasserfreien  Zustande  bei  130".  100  Thle.  wässeriger  Lösung  halten  bei 
33"  67,71  Thle.  krystallisirter  Säure.  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge 
erst  p-Azotoluoldisulfonsäure  und  dann  p-Amido-o-Toluolsulfonsäure.  Beim  Ersatz  der 
Nitrogruppe  durch  Wasserstoff  entsteht  o-Toluolsulfonsäure  (Jenssen,  vgl.  Aschee,  A. 
161,  8).  —  K.Ä.  100  Thle.  H,0  lösen  bei  16"  2,62  Thln.  wasserfreies  Salz  (Noyes,  A?n. 
8,  169).  —  Ca.Ä., -1-4 H.,0.  Nadeln  (H.,  R.);  hält  IH^O  (Schwanert,  X  186,  351). 
Krystallisirt  auch  mit  6H.2O  (Hart,  Am.  1,  349;  vgl.  B.  10,  1046).  —  ßa.A, -f- 3H,0. 
Krystallbüschel  (Jaworsky,  Z.  1_865,  222).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18,5"  3,34  Thle. 
wasserfreies  Salz  (B.,  Z.).  —  Pb.A.,  +  3H„0.  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  19"  lösen 
15,3  Thle.  wasserfreies  Salz  (B.,  K").    Hält  2H.,0  (Schwanert). 

Chlorid  aH6(N0,).S0.,Cl.     Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  43—44,5". 

Amid  C,Hg(N0.,).S0.,.NH2.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  186".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Anhydro- 
p-Nitro-o-Sulfaminbenzoesäure  oxydirt  (Noyes,  Atn.  8,  168). 

4.  Nitrobenzylsulfonsäure  C6H,(N02).CH., . SO3H.  Bildung.  Beim  Eintragen 
des  Baryumsalzes  der  Benzylsulfonsäure  in  rauchende  Salpetersäure  (Böhler,  A.  154,  55). 
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Es  entsteht  hierbei  eine  p-Säure,  neben  kleinen  Mengen  der  o-Säure  (G.  Mohr,  ä.  221, 
216).  Behandelt  man  das  rohe  Säuregemenge,  in  alkalischer  Lösung,  mit  KMnO^,  so  er- 
hält man  i>Nitrobenzoesäure,  neben  wenig  o-Nitrobenzoesäure.  Bei  der  Einwirkung  von 
PCls  auf  das  Säuregemenge  resultirt  ein  Chlorid,  das  beim  Erwärmen  grofse  Mengen 
p-Nitrobenzylchlorid  abscheidet. 

p-Nitrobenzylsulfamid  C.H,N,S0,=C6H,(N0.).CH.,.S02.NH2.  Prismen.  Schmelzp.: 
204»  (G.  Mohr,  ä.  221,  218). 

Die  im  Nachfolgenden  aufgeführten  Salze  wurden  von  Böhler  dargestellt.  Sie  ge- 
hören wahrscheinlich  der  p-Nitrobenzylsulfonsäure  an. 

Ba.Ä,  +  2H,0.  Nadeln.  —  Pb.Ä, +  3H.,0.  Nadeln.  -  (C,HeN0.,.S03).Pb(0H). 
Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Nitrotoluoldisulfonsäure  C.H.NS^Og  =  CH3.CeH.3(NO.,)(S03H)2.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  anderen  Säuren,  beim'  Kochen  von  p-Bromtoluoldisulfonsäure  mit  höchst 
konc.  HNO3  (Kornatzki,  ä.  221,  198).  —  Darstellnng.  Siehe  Dibromnitrotoluolsul- 
fonsäure  (S.'  107).  Das  in  Alkohol  unlösliche  Salz  der  Nitrotoluoldisulfonsäure  wird  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  —  Ko.CjHjNSoOg.  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem 
^Vasser,  schwer  in  kaltem. 

Dieselbe  Säure  (?)  entsteht  bei  zweistündigem  Erwärmen  von  Toluoldisulfonsäure 
(aus  Bromtoluoldisulfonsäure  und  Natriumamalgam)  mit  konc.  HNO3  (Kornatzki,  A. 
221,  201).  —  K,.A.  FeineNadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem, 
unlöslich  in  Alkohol. —  Ba.A-|- 3  H.,0.  Kleine  Nadeln.  Schwerlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem. 

Dinitrotoluolsulfonsäuren  C,H«N.jS0,  =  CH3.C,H.,(N0,).,.S0.,H.  1.  Säure  aus 
o-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Kochen  der  o-Toluolsulfonsäure  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  (Schwakert,  A.  186,  348).  —  Ba.A, +  4H2O.  Krümelig-körnig.  In 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 

2.  Säure  aus  p-Toluolsulfonsäure  CH,.C,HaNO.,).,.S03H  +  2H,0  =  (CH^iNO,: 
SO3H  :  NO.,  =  1:  2:4:6)  (?).  Bildung.  Beim  Ko'chen  von  p-Toluolsulfonsäure  mit 
rauchender"  Salpetersäure  oder  mit  Salpeterschwefelsäure  (Schwanert,  A.  186,  353).  — 
Die  freie  Säure  krystallisirt  in  blassgelben,  flachen,  rhombischen  Säulen.  Schmilzt  (wasser- 
frei) bei  165".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  AlkohoL 

NH,.Ä.  Löslich  in  24  Thln.  Wasser  von  18».  —  K.A.  Löslich  in  191  Thln.  Wasser 
von  14,5»;  in  1190  Thln.  94procentigem  Weingeist  bei  22».  —  Ca.A3  +  2H20.  —  Ba.A. 
-f-4H,0.  Flache  Nadeln  oder  rhombische  Säulen.  Löslich  in  35  Thln.  Wasser  von  17". 
—  Das  Bleisalz  krystallisirt  mit  2H,0  in  Säulen  und  mit  3 H.,0  in  Schuppen. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14,5°  2,64  Thle.  wasserfreies  Salz  (Beilstein,  Kuhlberg, 
A.  155,  22). 

Chlorid  C-H5(N0.,).,.S0,C1.  Nadeln  oder  lange  rhombische  Säulen.  Schmelzp.: 
123  —  125»  (Schwaner't).  Liefert  mit  (NHJSH  Diamidotoluolthiosulfonsäure  (NH.,)2. 
C,H,.SO,.SH. 

Amid  C7H5(NO.,).,.SO,,.NH2.     Krystallblätter.     Schmelzp.:  203»  (Schwanert). 

3.  Dinitrobenzylsulfonsäure  CgH3(NO,).,.CH,.S03H.  Bildung.  BeimErwärmen 
von  Nitrobenzvlsulfonsäure  mit  einem  Gemisch  aus  2  Thln.  H^SO^  und  1  Thl.  HNO3 
(spec.  Gew.  =  1,52)  (G.  Mohr,  .4.  221,  225).  —  K.A.  Sehr  leicht  lö.slich  in  Wasser. 
Scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung,  auf  Zusatz  von  Alkohol ,  in  gelben  Blättchen 
ab.  —  Ba.A,  +  4H.,0.  Gelbliche  Warzen.  Leicht  löslich  iu  Wasser.  —  Pb.Ao  +  4H,0. 
Gelbe,  warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem, 
unlöslich  in  Alkohol. 

Chlornitrotoluolsulfonsäure  C^HgClNSOs  =  CHg.CgHaCKNO.^l.SOaH.  Bildung. 
Beim  Lösen  von  a-Chlornitrotoluol  in  rauchender  Schwefelsäure  (Wroblewsky,  A.  168, 
204).  —  Ba.(C,H5Cl.[NO.,].S03)2  +  4H,0.     Nadeln,  in  Wasser  wenig  löslich. 

Bromnitrotoluolsulfonsäuren  C-HgBrNSOg  =  CH3.C,H,Br(NO,).S03H. 

1.  Derivate  des  o-Bromtoluols.  a.  o-Bromni tro-m-Toluolsulfonsäure. 
Bildung.  Beim  Eintragen  des  Baryumsalzes  der  Sulfonsäure  des  o-BromtoluoLs  in 
rauchende  Salpetersäure  (Müller,  A.  169,  42;  PaCxEl,  A.  176,  299).  Die  freie  Säure 
krystalHsirt  und  ist  sehr  zerfliefslich.  Ihre  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  Na.A  +  HgO.  —  K.A.  —  Ba.A,  -f  2H2O.  Kurze  Nadeln  oder  kleine  Warzen.  —  Pb.A., 
-|-2H.jO.     Mikroskopische  Krystalle. 

b.  o-Bromnitro-p-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Eintragen  des  Baryum- 
salzes der  o-Brom-p-Toluolsulfonsäure  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Hayduck,  A. 
174,  347).  Aus  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure 
und  Kochen  der  erhaltenen  Nitrodiazoverbindung  C,Hj.,(NO.>)N2S03  mit  BromwasserstofF- 
säure  (Hayduck,  A.  172,  219).  —  Die  freie  Säure  bildet  mikroskopische  Nadeln.    Durch 
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Reduktion  zu  Amidobromtoluolsulfonsäure  und  Elimination  des  Broms  wird  eine 
m-Amido-p-Toluolsulfousäure  erhalten.  —  Ba.Ä.,  +  SHgO.  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

Chlorid.     Krystallinisch.     Schmilzt  nicht  bei  220"  (Hayduck). 

Amid  C7H5Br(NO,).S02.NH2.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kochen- 
dem Alkohol.     Schmilzt  nicht  bei  200"  (H.). 

2.  Derivate  des  m-Bromtoluols.  a.  Nitro-!  ;9)-m-Bromtoluolsulfonsäure. 
Bildung.  Beim  Lösen  vom  Baryumsalz  der  (/9)-m-Bromtoluolsulfonsäure  in  rauchender 
Salpetersäure  (Wroblewsky,  A.  168,  169).  —  Ca.Ä, -|- 4V„  H.,0.  —  Ba.A.,  -|- 3V.,H,0. — 
Pb.Ä.  -f  SHjO. 

b.  m-Bromnitro-o-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Nitriren  der  m-Brom- 
o-Toluolsulfonsäure  (aus  p-Amido-o-Toluolsulfonsäure)  (Weckwarth,  ä.  172,  200).  — 
Na.A.  —  Ca.A2  +  3H,0.  —  Ba.Ä,  +  S'/,U,0.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol. 

3.  Derivate  des  p-Bromtoluols.  "a.  Nitroderivat  der  p-Brom-o-Toluol- 
sulfonsäure.  Bildung.  Beim  Lösen  der  p-Brom-o-ToluolsuIfonsäure  in  HNOg 
(Hassels ARTH,  Ä.  169,  22).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  zerfliefslichen 
Blättern_. 

Sr.A,,  -f  7H.,0.  —  Ba.Ä,  +  2H„0.  Warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  —  Pb.A,  +  3H.,0. 
—  Cu.Ä2'-t-6H.3Ö.  —  Ag.A. 

b.  Nitroderivat  der  p-Brom-m-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Lösen 
des  Baryumsalzes  der  p-Brom-m-Toluolsulfonsäure  in  rauchender  SalpetersHtire  (Hässel- 
BARTH).  —  Die  freie  Säure  bildet  kleine  zerfliefsliche  Nadeln.  Die  Salze  sind  sehr  lös- 
lich. —  Sr.A, +  5H.,0.  —  Ba.A, +H2O.     Nadeln.  —  Pb.Ä, -f2V2H.30. 

DibromnitrotoluolsulfonsäureCjH5Br2NS05=CH3.C6HBr,(N0,).SO3H.  Bildung. 
Entsteht,  neben  anderen  Säuren,  beim  Kochen  von  p-Bromtoluoldisulfonsäure  mit  höchst 
koncentrirter  Salpetersäure  (Kornatzki,  A.  221,  197).  —  Darstellung.  Siehe  Brorn- 
benzoedisulfonsäure.  Die  Mutterlauge  vom  brombenzoedisulfonsauren  Baryum  wird  mit 
K,C0.5  gefällt  und  eingedampft.  Aus  dem  Eückstand  zieht  Alkohol  (von  95  7o)  das 
Kaliumsalz  der_Dibromnitrotoluoldisulfonsäure  aus  und  hinterlässt  nitrotoluoldisulfonsaures 
Kalium.  —  K.A -f- H,0.  Warzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.A., + 
3V.,H,0.     Glänzende, "dünne  Blättcheu.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

3.  Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  CgH^g. 

1.  SulfoBsäuren  des  Aethylbenzols.  1.  Aethylbenzolsulfonsäure  C^Hs.CgH^. 
SO3H.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Aethylbenzol  in  rauchender  Schwefelsäure  entstehen 
zwei  Sulfonsäuren,  von  denen  die  eine  sich  in  überwiegender  Menge  bildet.  Ihr  Kalium- 
salz ist  weniger  löslich,  als  jenes  der  zweiten  Säure  und  krystallisirt  gut.  —  Ihr  Amid 
schmilzt  bei  108"  (Chrustschow,  B.  7,  1166). 

2.  Phenyläthylsulfonsäure  CeH5.C,H,.S0,H.     Siehe  Styrol  CgHg. 

Sulfonsäuren  der  Aethylehlorbenzole  CHä.CßH^Cl:   Istrati,  A.  eh.  [6]  6,  411. 

Nitroäthylbenzolsulfonsäuren  C.HgNSO^^  C2H5.C6H3(N02).S03H.  a.  Sulfon- 
säure  des  o-Nitroäthylbenzols  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  156,  207).  —  Ba.A.,. 
Silberglänzende  Krystalltäfelchen.     100  Thle.  Wasser  von  17,5"  lösen  0,54  Thle.  Salz. 

b.  Sulfonsäure  des  p-Nit roäthylbenzols.  Bildung.  Aus  p-CgH4(NO.J.C2Hs 
und  rauchender  Schwefelsäure  (Beilstein,  Kuhlberg). 

Ba.Ä,  -f-  5H,0.  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  17,5"  lösen  2,61  Thle.  wasserfreies  Salz. 

2.  Sulfonsäuren  des  o-Xylols.  a.  v-Xylolsulfonsäure  (CH3:CH3:S03H  =  1 :2:3). 
Bildung.  Bei  anhaltendem  Behandeln  der  Chlorsylolsulfonsäure  (CH3  iCHgiCLSOgH  = 
1:2:3:6)  mit  Natriumamalgam  (Krüger,  B.  18,  1760). 

Amid  CgHjjNSO,  =  CgHgSO.j.NH,.     Kleine  Körner  (aus  Alkohol)  (Krüger). 

b.  Unsymmetrische  o-Xylolsulfonsäure  CgH^.SOgH -|- 2H,0(CH3:CH3:S03H 
=  1:2:4).  Beim  Auflösen  von  o-Xylol  in  mäfsig  erwärmter  gewöhnlicher  Schwefelsäure 
entsteht  nur  eine  Sulfonsäure.  Beim' Erhitzen  ihres  Kaliumsalzes  mit  Natriumformiat  wird 
p-Xylylsäure  C9H10O,  gebildet  (Jacobsen,  B.  11,  22).  Aus  verdünnter  Schwefelsäure  kry- 
staUisirt  die  Säure  in  langgestreckten,  rechtwinkligen  Tafeln.  —  Das  Amid  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  KMnO^  zwei  isomere  Sulfamintoluylsäuren  CH3.CyH3(CO,H)(S0.2.NH,). 

Salze:  Jacobsen,  B.  10,  1011.  —  Na.Ä  +  5H2O.  Besitzt  ein  aufserordentliches 
Krystallisationsvermögen.  —  Ba.A,  +  H2O.  Grofse  rhombische  Krystallblätter.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  0"  5,8  Thle.  und'  bei  100"  33,6  Thle.  krystallisirten  Salzes. 

Chlorid  CsHg.SOj.Cl.  Grofse  Prismen  (aus  Aether).   Schmelzp. :  51— 52"  (Jacobsen). 

Amid  CgH9.SO2.NH2.    Grofse  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  144"  (Jacobsen). 
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Chlorxylolsulfonsäuren  CgHgClSO,^  (CH3),.CeH,Cl.S03H.  a.  (v-)m-Chlor-o-Sul- 
fonsäure  (CH, :  CH3  :  Cl :  SO^H^  1:2:3:6).  Bildung.  Man  löst  rohes  Chlor-o-Xylol  in 
mäfsig  rauchender  Schwefelsäure  und  bindet  die  gebildeten  Sulfonsäuren  an  Baryt.  Erst 
krystallisirt  das  schwerer  lösliche  Salz  der  m-Chlor-o-Sulfonsäure  und  dann  jenes  der 
s-Chlorxylolsulfonsäure  (Krüger,  B.  18,  1756).  —  Liefert  mit  Natriumamalgam  v-Xylol- 
sulfonsäure.  —  Na.A  -|-  HjO.  Grofse  perlmutterglänzende  Blätter.  —  Ba.Äj  +  H./J. 
Krystallinisch.     Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  nicht  viel  weniger  in  kaltem. 

Amid  C8H,oClNS03  =  CgH8ClSO,.NH._,.  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  199"  (Krüger,  B.  18,  1757).  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  heifsem  Alkohol. 

b.  s-Chlorxylolsulfonsäure  (CH3  :  CH3  :  ChSOgH  =  1:2:4  :  5).  Bildting.  Siehe 
die  V- Säure  (Krüger,  i?.  18,  1757). —  Wird  von  Natriumamalgam  in  a-Xylolsulfonsäure 
umgewandelt.  —  Na.A-f-5H,0.  Glasglänzende  Nadeln  oder  flache  Prismen.  —  K.A. 
Kurze,  glasglänzende  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -}- 4H,0.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem 
\r  RSSGr    vigI  scilWGrGr  in  IvRltGm 

Amid  CgH.oClNSO,  ==  C,H8C1S0.,.NH2.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
207°  (Krüger,  B.  18,  1757.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol. 

Bromxylolsulfonsäure  CgHgBrSOg  +  xH.^O  (CH3  :  CH3  :  Br  :  SO3H  =1:2:4:5). 
Bildung.  Aus  a-Brom-o-Xylol  und  rauchender  Schwefelsäure  (.Tacobsen,ä  17,  2374).  — 
Langstrahlig  krystallisirte  Massen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  mäfsig 
verdünnter  Schwefelsäure.  Liefert  mit  Natriumamalgam  (a-)o-Xylolsultbnsäure.  —  Na.'A4- 
IVoHoO.  Lange,  feine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem. — 
K.A-j-HjO.  Dünne,  glasglänzende  Prismen.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä -j- 
3H.,0.    Ziemlich  lange  Prismen.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

"Amid  CsHjoBrNSO,  =  CsHgBr.SOa.NH,,.  Lange  seideglänzende  Nadeki.  Schmelzp.: 
213**  (J.,  B.  i7,  2374).    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

3.  Sulfonsäuren  des  m-Xylols.  Beim  Lösen  des  m-Xylols  in  rauchender  Schwefel- 
säure entstehen  zwei  Sulfonsäuren  (Jacobsen,  ä.  184,  188;  B.  10,  1015).  Setzt  man  zu 
der  Lösung  eine  geeignete  Menge  Wasser,  so  scheidet  sich  zunächst  die  unsymmetrische 
m-Xylolsulfonsäure  ab,  gelöst  bleibt  die  (v-)Xylolsulfonsäure  (Jacobsen,  B.  11,  19). 

ä.  Benachbarte  (v-)m-Xylolsulfonsäure  (CH3  :  SO3H  :  CH3  =  1 :  2  :  3).  Beim 
Erhitzen  des  Kaliumsalzes  dieser  Sulfonsäure  mit  Natrium formiat  entsteht  eine  bei 
97 — 99°  schmelzende  Säure  CgHjoO.,,  die  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO.,  und  m-Xylol  zer- 
fällt. —  Die  Salze  der  Sulfonsäure  sind  meist  leichter  löslich  und  weniger  gut  krystalli- 
sirbar  als  jene  der  a-Säure  (Jacobsen,  B.  11,  20).  —  K.A.  —  Ba.A,.  Mikroskopische  Nadeln. 

Chlorid.    Oelig. 

Amid  CgHg.SO.j.NHj.  Nadeln.  Schmelzp.:  95—96°  (Jacobsen).  Giebt  beim  Kochen 
mit  Chrom  Säuregemisch  eine  Sulfamintoluylsäure   CH3.C6H3(SO.,.NH.,).CO.,H. 

b.  Unsymmetrische  (a-)m-Xylolsulfonsäure  C^Hg.SÖgH -f  2H20(CH3  :  CH3  : 
SO3H  =  1:3:4).  Sie  ist  das  Hauptprodukt  der  Vereinigung  von  m-Xylol  mit  Schwefel- 
säure. Grofse  Blätter  oder  lange,  flache  Prismen.  Beim  Erhitzenihres  Kaliumsalzes  mit 
Kaliumformiat  entsteht  Xylylsäure  CgH^O.,.  —  Na.Ä.  —  Ba.A.,.  Kleine  rhombische 
Blättchen.  —  Zn.A^  -f  9H,0.  —  Cu.A,  -f  6H,0. 

Chlorid  CgHn.SOgCl."  Krystallisirt.     Schmelzp.:  34°  (Jacobsen). 

Amid  CgHg.SOg.NH,.  Lange  spiefsige  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  137° (Jacob- 
sen). Durch  Kochen  mit  Chrom säuregemisch  entsteht  Sulfamintoluylsäure  und  mit  Cha- 
mäleonlösung a-Sulfaminisophtalsäure  CgH3(S0.j.NH.J(C0.^H),. 

Chlor-m-Xylolsulfonsäure  C^HgClSÖg  =  (CH3).3.CeH,Cl.S03H(CH3 :  CR, :  Cl :  SO3H 
=  1:3:4:6).  Bildring.  Chlor-m-Xylol  wird  in  2  Thbi.  eines  Gemisches  gleicher  Theile 
gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure  gelöst  (Gundelach,  Bl.  28,  343;  vgl.  Vogt, 
Bl.  12,  221).  —  Wird  bei  anhaltendem  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  (a-)m-Xylol- 
sulfonsäure  umgewandelt  (Jacobsen,  B.  18,  1762)_  —  Na.A.  -f  H.,0.  Lange,  feine  Nadeln. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.A -|- H.,0.  Sehr  "leicht  in  Wasser  lösliche 
Nadeln.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  230—250  /3-'0rcin  C>,Hj,(OH)„  (?). 

Amid  C>,HjoClNSO.,  =  CgH^ClSOo.NHg.  Glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  195°  (Jacobsen,  B.  18,  1761). 

Brom-m-Xylolsulfonsäuren  CgH9BrS03=  (CH3)2.CgH,Br.S03H.  a.  Brom-(v-)m- 
Xy  lolsulfonsäure  (CH3  :  SO3H:  CH3  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  4).  'Bildung.  Beim  Eeduciren 
des  Amids  der  Dibrom-m-Xylolsulfonsäure,  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung,  mit  Natrium- 
amalgam (Jacobsen,  Weinberg,  B.  11,  1535). 

Amid  (CH3)2.CgH2Br.SO,.NH2.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  (Jacobsen,  Weinberg). 
In  verdünntem  Weingeist  viel  löslicher  als  das  Amid  der  Dibronixylolsulfonsäure.  Geht 
durch  weiteres  Behandeln   mit  Natriumamalgam  in  das  Amid  der  (v-Jm-Xylolsäure  über. 
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b.  Brom-(a-)m-Xylolsulfonsäure  C^HgEr  .  SO3H  +  2H2  0(CH3 :  CH3 :  SO^H  : 
Br  =  l:3:4:6).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  verdünnte  wässerige 
Lösung  des  Baryiimsalzes  der  a-Sulfonsäure  des  m-Xylols;  aus  gebromten  m-Xylol  und 
rauchender  Schwefelsäure  (Weinberg,  B.  11,  1062).  Aus  m-Xylidinsulfonsäure,  durch 
Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Brom  (Sartig,  A.  230,  335;  Nölting,  KoHisf,  B.  19, 
139).  —  Blättchen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Na.A  +  H.,0.  —  Ba.Ao  -j-  HoO.  Schuppenförmige  Krystalle,  weniger  löslich  in  Wasser 
als  das  Salz  der  bromfreien  a-Säure.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Zn.Äo4-9H,0. 
—  Cu.Ä,  -f  7  H^O. 

Chlorid  C^HgBr.SOoCl.    Prismen.    Schmelzp.:  61°  (Weinberg). 

Amid  CgHgBr.SOg.NHg.  Kleine  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  194° 
(Weinberg);  189—190°  (Nölting,  Kohn). 

Dibrom-(v-)m-Xylolsulfonsäure  CgHgBr^SOg  =  (CH,), .  CcHBr., .  S03H(CH3  :  SO3H : 
CH3  :  Br  :  Br  =  1:2:3:4:6).  Bildung.  Aus  Dibrom-m-Xylol  und  rauchender  Schwefel- 
säure bei  70 — 80"  (Jacobsen,  Weinberg,  B.  11,  1534).  —  Blättchen,  ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  165°.  Geht  durch 
Natriumamalgam  in  (v-)m-Xylqlsulfonsäure  über.—  Na.A -j- 2H,30.  Blättchen,  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A^.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Chlorid  (CHglo.CeHBr^.SOaCl.  Rhombische  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  107° 
(Jacobsen,  Weinberg). 

Amid  (CH3)2.C6HBr.,.S02.NH.,.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  220°  (Jacobsen,  Wein- 
berg).    In  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  ziemlich  leicht  löslich. 

Nitroxylolsulfonsäure  CgHgNSOs  =  (CH3)2.C6H,(NO.J.  SO3H.  Bihhuig.  Beim 
langsamen  Eintragen  von  1  Thl.  a-Xylolsulfonsäure  in  3  Thle.  abgekühlte,  rauchende 
Salpetersäure  entstehen  drei  Nitroxylolsulfonsäuren  (Claus,  Schmidt,  B.  19,  1418).  Man 
lässt  einige  Tage  stehen  und  filtrirt  dann  die  s-Sulfonsäure  ab.  Man  verdampft  die  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  wiederholt  mit  Wasser  und  sättigt  dann  den  Rückstand  mit  BaCOg. 
Aus  der  Lösung  der  Baryumsalze  krystallisirt  erst  das  Salz  der  s-Säure  und  zuletzt  dsa 
der  a-Säure. 

a.  V- Sä  ure  CgHgNSOs  +  H.O  (CH3  :  NO.,  :  CH3 :  SO3H  =  1:2:3:4).  Kleine  Blätt- 
chen. Wird  bei  100°  wasserfrei  lind  schmilzt  dann  bei  144°.  AeuTserst  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Aether  und  in  CHCI3. 

Salze:  Claus,  Schmidt, B.  19, 1420._  —  Na.A  +  H.3O.  Blättchen.  —  K.A -f  Y^H^O. 
Blättchen.  —  Ca.Ä^.  Blättchen.  —  Ba.A,.  Glänzende  Blättchen.  Schwer  löslich  auch 
in  kochendem  Wasser.  —  Pb.Ag.  Blättchen.  Sehr  schwer  lösUch  in  Wasser.  —  Cu.Aj 
-{-2  H.,0.  Blaue  Tafeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.A -|- V2H2O. 
Kleine  Blättchen. 

Chlorid  CgHgNClSO^  =  (CH3)2.C6H2(NOj).SO.,Cl.  Grofse  Säulen.  Schmelzp.:  96° 
(Claus,  Schmidt). 

Amid  CgHioK^SO,  =  (CH3),,.C6H.,(N02).S02.NH2.  Nadeln  oder  Säulen.  Schmelzp.: 
172°  (Claus,  Schmidt).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  a-Säure  (CHg  :  CH3  :  SO3H  :  NO.3  -=  1:3:4:5).  Warzen  (ans  Salpetersäure). 
Schmelzp.:  95—100°.  Ungemein  leicht  löslich  in  Wasser.  —  NaA -|- H^O.  Kleine  Na- 
deln. —  K.Ä.  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä^ -}- 6H.3O.  Glänzende 
Nädelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Aj  -j-  1V2H.,0.  Nädelchen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Pb.A.^ -f  H.,0.  Kleine  Blättchen.  —  Cu.Äj -|- eH^O.  Feine,  blass- 
grüne Nädelchen.  Aeufserst  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A  -)-  HjO.  Kleine  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlorid  CgHgClNSO,  =  (CH3).3.C,H2(N02).S02C1.  Blätter.  Schmelzp.:  97°  (Claus, 
Schmidt,  B.  19,  1423).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Amid  CgHioN^SO^  =  (CH3)2.C6H2(N02).S02.NH.3.  Kleine  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).     Schmelzp.:  108°  (Claus,  Schmidt).     Ungemein  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

c.  s-Säure  (CH3  :  CH3  :  SO3H  :  NO,  =  1:3:4:6).  —  Cu.Ä,  +  6H.,0.  Dünne,  grüne 
Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Claus,  Schmidt,  B.  19,  1419).  —  Ag.Ä  -f  HgO.  Feine 
Nadeln.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (Cl.,  Sch.). 

Amid.     Schmelzp.:  187°  (Claus,  Schmidt). 

Dieselbe  s-Säure  (?)  entsteht  beim  Erwärmen  von  Nitro -m-Xylol  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  70"  und  beim  Erwärmen  von  (a-)m-Xj^lolsulfonsäure  mit  rauchender  Sal- 
petersäure (Harmsen,  B.  13,  1559).  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünnter  Salpetersäure). 
Schmelzp.:  122°.  Sehr  schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  —  Na.CgHgNSOj  -\- 
H^O.  Nadeln.  —  Mg.A^ -j- gH^O.  Tafeln.  —  Ca.A, -föH^O.  Glänzende  Prismen.  Löslich 
in  16  Thln.  Wasser  von  18,5°. 

Chlorid  (CH3),.C6H.,(NO,).SO,C1.  Schmelzp.:  98"  (Riesen,  B.  18,  2174). 
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Dinitroxylolsulfonsäure  CgHgNaSOj  =  (CH3),.CgH(NO,)2.S03H.  a.  m-Dinitro- 
xylolsulfonsäure  (CHg  :  NO.,  :  CHg :  SO3H  :  NO,  ==  1  :  2  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Ent- 
steht beim  Nitriren  von  v-  und  "s-Nitroxylolsulfonsäure  (Claus,  Schmidt,  B.  19,  1424).  — 
Darstellung.  Man  trägt  1  Thl.  (a-)m-Xylolsulfonsäure  in  ein  Gemisch  aus  2  Thhi. 
rauchender  Salpetersäure  und  3  Thln.  Vitriolöl  ein  (Claus,  Schmidt,  B.  19,  1424).  — 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Na.A  -|-  H,0.  Blättchen  (Claus,  Schmidt).  —  Ca.Aj 
-|- Sy^HgO.  —  Bildtmg.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A  +  8H,0.  Nadeln. 
Krystallisirt  auch  mit  2H2O  in  Blättchen  (Cl.,  Schm.).  —  Cu.Ä,  +  2V2H2O."  Blaugrüne 
Täfelchen.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (Cl.,  Schm.). 

b.  o-Dinitroxylolsulfonsäure  (CH3  :  CH3  :  SO3H  :  NO.,  :  NO^  =  1:3:4:5:0). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  der  Lösung  von  1  Thl.  (a-)m-Xylolsulfon- 
säure  in  1—2  Thln.  Eisessig  mit  1  Thl.  rauchender  Salpetersäure,  1  Thl.  rauchender 
Schwefelsäure  und  V3  Thl.  PgOg  (Claus,  Schmidt,  B.  19,  1425).  Entsteht  auch  beim 
Nitriren  der  a-  und  der  s-Nitro-m-Xylolsulfonsäure  (Cl.,  Schm.).  Man  verdunstet  die 
Salpetersäure  und  sättigt  den  Rückstand  mit  Baryt.  Erst  krystallisirt  das  Baryumsalz 
der  m-Dinitroxylolsulfonsäure ,  dann  jenes  der  o-Säure.  —  Mikroskopische  Blättchen. 
Aeufserst  löslich  in  Wasser.  —  Na.A  -f-  HgO.  Nadeln.  —  Ca.Ä,  +  SHgO.  Mikroskopische 
Nadeln.  —  Ba.A,  -|-  72H2O.  Nadeln  (aus  koncentrirten,  heifsen  Lösungen).  Krystallisirt 
bei  langsamem  Verdunsten  der  verdünnten  Lösungen  mit  272H,0  in  Prismen.  —  Pb.A, 
4-4V.,H.,0.     Tafeln.  —  Cu.A,  4- H,0.     Blaugrüne  Blättchen. 

Öhlorid  C8H,C1N2S06  =  (CH"3),.C6H(N0,)2.S0.,C1.  Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.: 
117—118"  (Claus,'  Schmidt,  B.  19,  "1426).     Leicht  löslich  in  Aether  und  CHCI3. 

Amid  CgHgNgSOg^  (0113)2. C6H(N 02)2. SO2.NH2.  Kleine  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).    Schmelzp.:  158"  (Claus,  Schmidt). 

Bromnitroxylolsulfonsäure  CgH.BrNSOj  =  (CH3).,.C6HBr(N02).S03H(CH3 :  NO2 : 
CHg :  SO3H  :  Br  =  1  :  2  oder  5:3:4:6).  Bild  u  n  g.  Aus  der  entsprechenden  Nitroxyli- 
dinsulfonsäure  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegeuBrom  (Sartig,  A.  230,  341).— 
Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  K.A -]- H^Q:  Gelbe  Prismen.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser  und  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  —  Ba.A2  -|-  3Y2H2O.  Hellgelbe, 
feine  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

4.  Sulfonsäure  des  p-Xylols  (0113)2. CgH3.S03H-|- 2 H2O.  Bildung.  Beim  Lösen 
von  p-Xylol  in  schwach  rauchender  Schwefelsäure  (Fittig,  Glinzer,  ^.  136,  305;  Jacob- 
SEN  B.  10,  1009;  11,  22).  —   Grofse  Blätter  oder  lange,  flache  Prismen. 

Na.A  -h  H.,0  (J.).  —  K.A.  (F.,  G.).  —  Ba.A.,.  Krusten.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
0»  2,27  Thle.  und  bei  100"  5,53  Thle.  Salz  (J.). 

Chlorid.    Grofse,  flache  Prismen.    Schmelzp.:  24—26"  (Jacobsen). 

Amid  OsH,,.S02.NH2.  Nadeln.  Schmelzp.:  147—148"  (Jacobsen).  Ziemlich  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Chromsäuregemisch  in  Sulfamin- 
toluylsäure  C6H3(CH3)(SO,.NH.,).CO.,H  übergeführt  (Iles,  Remsen,  B.  11,  229). 

Chlorxylolsulfonsäure  CgHgClSOs  =  (0H3)2.C6H2CLSO3H.  Bildung.  Aus  Chlor- 
p-Xylol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Klug_e,  B.  18,  2099).  —  Krystalle.  —  Na.A -f 
HgO.  Ziemlich  leicht  lösliche  Prismen.—  Ba.Ä, -f- H.,0.   Ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln. 

Bromxylolsulfonsäure  C,H3BrS03  =  (CH3)2.C;H2Br.S03H  (CH3  :  Br  :  CH3 :  SO3H 
=  1:2:4:5).  Bildung.  Aus  der  entsprechenden  Xylidinsiüfcnsäure  (CH3 :  NH2 :  CH3 : 
SO3H  =  1  :  2  :4  :  5)  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Brom  (Nölting,  Kohn, 
B.  19,  141).  —  Ba.Ä.2+2H20.  Kleine  Blättchen. 

Chlorid  CgHgBrSOg.Cl.  Kleine  Prismen  (aus  Benzol  oder  Ligroin).  Schmelzp.:  77 
bis  78"  (Nölting,  Kohn). 

Amid  CgHgBrSOa.NHj.  Kleine  Blättchen  (aus  Benzol  oder  CHCI3).  Schmelp.:  200 
bis  201"  (Nölting,  Kohn).  Leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  in 
siedendem  Wasser,  CHCI3  und  Benzol. 

Dieselbe  (?)  Bromxylolsulfonsäure  entsteht  aus  Brom-p-Xylol  und  warmer, 
schwach  rauchender  Schwefelsäure  (Jacobsen,  B.  17,  2379).  —  Perlmutterglänzende  Blätt- 
chen oder  flache  Nadeln.—  Na.A  -|-  HgO.  Lange  dünne  Prismen  oder  rhombische,  sechs- 
seitige Blättchen.  —  Ba.A^.  Dünne,  sechsseitige  Blättchen  oder  kleine  Prismen.  Schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser. 

Amid  CgH,oBrNS02  =  (CH3)2.C6H2Br.S02.NH2.  Flache  Prismen.  Schmelzp.:  206" 
(J.,  B.  17,  2379).     Schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist. 

4.  Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  OgHjg. 

1.  Sulfonsäuren  der  Propylbenzole  C3H- .C^H^.SOgH.  a.  Sulfonsäure  des 
Normalpropylbenzols.  —  K.A-|- YaH^O  (aus  kochendem  Alkohol).  Perlmutterglänzende 
Nadeln,    zu    Blüttchen    vereinigt    (R.  Meyer,  Baur,  A.  219,  296).     Aeulsert    löslich  in 
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Wasser.  —  Ca.Ä.^  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  —  Ba.Ä^.  Kleine,  sternförmig  vereinigte 
Nadeln  (Fittig,  Schaeffer,  Koenig,  ä.  149,  330).  —  Nach  Paternö  und  Spica  (J. 
1877,  374)  entstehen  zwei  Sulfonsäuren,  von  denen  das  Baryumsalz  der  «-Säure 
wasserfrei  ist  und  in  Lamellen  krystallisirt.  Das  «- Bleisalz  krystallirt  mit  1  Mol. 
Wasser  in  Schuppen.  —  Das  Baryumsalz  der  /S- Säure  mit  2  Mol.  Wasser  in  mikro- 
skopischen Prismen  und  ist  löslicher  als  das  a-Salz.  —  Das  /5-Bleisalz  hält  2  Mol. 
Wasser  und  ist  viel  weniger  löslich  als  das  w-Bleisalz. 

Von  alkalischem  KMnO^  wird  Normalpropylbenzolsulfonsäure  total  verbrannt,  ohne 
eine  Üxysäure  zu  liefern  (E.  Meyer,  Baur,  A.  219,  296). 

Amid  C9Hj^.SO.^.NH2.  Fischschuppenartige  glänzende  Blätter.  Ziemhch  schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser.     Schmelzp.:  110"  (ß.  Meyer,  Baur). 

b.  Sulfonsäuren  der  Isopropylbenzols  (Cumolj.  1.  p-Säure.  Bildung. 
Siehe  die  /9-Säure.  Die  freie  Säure  krystallisirt  (im  Exsiccator)  in  kleinen,  zerfliefslichen 
Schuppen  (Jacobsen,  ä.  146,  86).  Geht  beim  Behandeln  mit  alkalischer  Kaliumperman- 
ganatlösung  in  Oxypropylbenzolsulfonsäure  (OH).C(CH3)2.CyH^.S03H  über  (R.  Meyer, 
Baur,  A.  219,  299).  —  K.A  (Fittig,  Schäffer,  Koenig).  —  Mg.A2+  7H2O.  Rhom- 
bische Kry^talle,  löslich  in  3— 4  Thln.  Wasser.  —  Ca.A^ -j- 2H.^0.  —  Sr.Ä^  +  2H.^0. 
Kleine  Nadeln.  Löslich  in  1  Thl.  kaltem  Wasser;  die  kaltgesättigte  Lösung  erstarrt  beim 
Erhitzen  auf  100"  krystallinisch  durch  Ausscheidung  von  wasserfreiem  Salz.  —  Ba.A.,  -\- 
HjO.  Blättchen  (Gerhardt,  Cahours,  A.  38,  92).  Löslich  in  18  Thln.  bei  60°  und  in 
weniger  als  2  Thln.  kochendem  Wasser  (J.).  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei 
16°  4,4  Thle.  wasserfreies  Salz  (Claus,  Tonk,  B.  18,  1239).  —  Pb.A,  -f  H,0.  Perlmutter- 
glänzende Schuppen.  —  Ag.A. 

Amid  C9Hj1.SO2.NH2.  Glänzende  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  106,5—107" 
(Spica,  G.  9,  440);  107—108"  (R.  IVIeyer,  Baur);  112"  (Claus,  Tonk,  B.  18,  1241). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  durch  KMnÜ4  in  eine  Sulfaminsäure 
übergeführt,  aus  welcher,  durch  Schmelzen  mit  Kali,  p-Oxybenzoe.säure  entsteht  (Spica). 

2.  /S-Säure.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  p-Säure,  aus  Gumol  und  H.SO^  (Spica, 
0.  9,  437),  namentlich  bei  100"  (Claus,  Tonn,  B.  18,  1239).  Bei  mehrwöchentlichem 
Stehen  der  Lösung  von  Cumol  in  Schwefelsäure  wandelt  sich  die  anfangs  gebildete 
p-Säure  in  die  /S-Säure  um  (Claus,  Tonn).  Man  trennt  beide  Säuren  durch  Darstellung 
der  Baryumsalze.  Das  Baryum-  und  Bleisalz  der  /5- Säure  sind  in  Wasser  leichter  lös- 
lich als  die  entsprechenden  Salze  der  a- Salze.  —  Sehr  zerfliefsliche  Nadeln.  Ist  nach 
Spica  eine  o-Säure,  nach  Claus  und  Tonn  aber  eine  m-Säure  (?). 

Salze:  Claus,  ToNN^ —  Mg.A^ -}"  SHgO.  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser. _ —  Zn.Aj  + '^HgO.  Glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist.  —  Ba.A,  +  3  oder  3'/oH20  (Spica).  100  Thle.  der  bei  16"  gesättigten  Lösung 
halten  16,53  Thle.  wasserfreies  Salz  (Cl.,  T.).  -  Pb.A  +  2V.2H2O  (Spica).  Hält  2H,0 
(Cl.,  T.).  Mikroskopische  Nadeln.  Leicht  lösUch  in  Wasser.  —  Cu.Ag  +  SH^O.  Grolse, 
hellgrüne,  säulenförmige  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlorid  CgHjj.SCCl.   Dickflüssig.    Erstarrt  nicht  bei "  (Claus,  Tonn,  B.  18,  1241). 

Amid  CgHjaNSO,^  =  C9Hii.S02.NH2.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  127  (Claus, 
Tonn,  B.  18,  1241).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Sulfonsäuren  der  Aethyltoluole  CH3.C6H3(C2H5).S03H.  a.  Säuren  des  m- 
Aethyltoluols.  Bildung.  Beim  Lösen  von  m-Aethyltoluol  in  konceutrirter  Schwefel- 
säure entstehen  zwei  Sulfonsäuren  (Wroblevsky,  A.  192,  199).  Bindet  man  an  Baryt, 
so  krystallisirt  zunächst  das  Salz  der  a- Säure,  dann  jenes  der  /?- Säure. 

«-Säure.     Ba.A2 -j- 6H2O.  —  /5-Säure.    Ba.Ä2 -f- 3H2O. 

b.  Säure  des  p-Aethyltoluols.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  schwierig.  Es  ist 
weit  leichter  in  Wasser  löslich,  als  eins  der  isomeren  Salze  (Jacobsen,  A.  146,  102). 

3.  Sulfonsäure  des  v-Trimethylbenzols  (CH3)g.C6H2  .SO3H -)-xH2  0.  Sechsseitige 
Blättchen  oder  Tafeln  (Jacobsen,  B.  15,  1858). 

Amid  (CH3)3.C6H2.SO,.NH2.  Kurze,  derbe,  durchsichtige  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  196"  (/.).     In  Alkohol  schwerer  löslich  als  Pseudocumolsulfamid. 

4.  Pseudocumolsulfonsäuren  (CH3)3.C6H2.S03H.  a.  v-Pseudocumolsulfonsäure 
(CH3:S03H:CH3:CH3  =  1:2:3:4).  Bildung.  Durch  Behandeln  der  Dibromcumol- 
sulfonsäure  (CH3.SO3H.CH3.CH3.Br.Br)  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  (Jacobsen,  B.  19, 
1222).  —  Na.A.    Sehr  kleine  Blättchen  oder  flache  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Amid  CgH^gNSOg  =  (CH3)3.C6H2.S02.NH2.  Kleine  flache  Nadeln  oder  Blättchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  113". 

b.  a-Pseudocumolsulfonsäure  (CH3  :  CH3  :  CH3 :  SO3H  =  1 :  3  :  4  :  5).  Bildung. 
Durch  Behandeln  von  Bromcumolsulfonsäuae  (CH3  :  CH3 :  CH3  :  SO3H  :  Br  =■  1 :  3  : 4 :  5 : 6) 
mit  Zinkstaub   und   NH3  (Jacobsen,   B.  19,  1218)    oder   mit   Natriumamalgam  (Kelbe, 
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Pathe,  B.  19, 1555).  —  Liefert  beim  Schmelzen  mit  KOH  a-Pseudocumenol.  —  Na.Ä  -}- 
7  ('^)H,0.  Mikroskopische  Nadeln  oder  Blättchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Hält  IH.,0  (K.,  P.).  —  K-A  +  H^O  (K.,  P.).  —  Ba.A.,.  Dünne  Prismen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (J.).  Hält  IH^O  (K.,  P.).  —  Ag.A  +  H,,0.  Blättchen, 
schwer  löslich  in  Wasser  (K.,  P.). 

Amid  C9H13NSO0  =  (CH3)3.C6H2.S02.NH2.  Sehr  feine  Prismen  (aus  H^O);  dicke 
Prismen  (aus  Benzol^  Alkohol).  Schmelzp.:  172"  (Jacobsen);  178  —  179"  (Kelbe, 
Pathe).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

c.  s-Pseudocumolsulfonsäure  (CH3),.C6H,.S03H  +  2H,0  (CH3:CH,:CH3:S03H  = 
1:2:4:5).  Bildung.  Beim  Lösen  von  Pseudocumol  in  Schwefelsäure.  —  Darstellung. 
Durch  blofses  Fraktiouniren  aus  Steinkohlentheer  abgeschiedenes  Pseudocumol  enthält 
Mesitylen  beigemengt.  Zur  Darstellung  der  reinen  Sulfonsäure  des  Pseudocumol«  werden 
daher  540  ccm  des  letzteren  mit  540  ccm  gewöhnlicher  Schwefelsäure  bei  80 — 90°  dige- 
i-irt.  Die  ungelösten  Kohlenwasserstoffe  werden  abgehoben  und  zur  schwefelsauren  Lösung 
allmählich  180  ccm  Wasser  gegeben.  Nach  24  Stunden  hebt  man  die  untere  (Schwefel- 
säure-) Schicht  ab  und  giebt  zur  oberen  —  aus  Sulfon.säuren  bestehenden  —  noch  120  ccm 
Wasser.  Man  erwärmt  bis  zur  klaren  Lösung  und  stellt  in  die  Kälte.  Es  krystallisirt 
s-Pseudocumolsäure  aus,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Schwefelsäure 
reinigt  (Jacobsen,  A.  184,  199). 

Würfel,  schwer  löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Schmilzt  unzersetzt  bei  111 
bis  112"  (Kelbe,  Pathe,  B.  19,  1546).  Wird  von  Bromwasser  zum  gröfseren  Theile  in 
H.jSO^  und  Brompseudocumol  zerlegt;  daneben  entsteht  etwas  Bromcumolsulfonsäure. 
Bei  anhaltendem  Schmelzen  der  Sulfonsäure  mit  Kali  entsteht  Oxyxylylsäure  G^H^Jd^, 
die  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO^  und  m-Xylenol  (CH3  :  CH3  :  OH  ^1:3:4)  zerfällt. 
Da  nun  im  Pseudocumol  die  Methylgruppen  unsymmetrisch  gelagert  sind,  so  ergiebt 
sich  daraus  die  obige  Konstitution  der  Pseudocumolsulfonsäure.  Beim  Schmelzen  des 
Kaliumsalzes  der  Sulfonsäure  mit  Natriumformiat  entsteht  Durylsäure  CgH2(CH3)3.COoH 
(Reutek,  B.  11,  29).  —_  Na.A.  Krystallisirt  mit  IH.,0  und  mit  5HoO  in  Blättchen 
(Kelbe,  Pathe).  —  K.Ä-f-H^O.  In  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  in  Prismen  (K.,  P.). 
—  Ba.Äj.  Krystallschüppchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  11,5"  4,50  Thle.  Salz  (Jacobsen). 
Warzen," die  IH^O  enthalten  (Fittig,  Ernst,  A.  139,  188).  In  Wasser  schwer  lösliche, 
glänzende  Blättchen  (K.,  P.).  —  Ag.A-|-H.,0.  In  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche 
Nadeln  (K.,  P.). 

Chlorid  CgHj^  .  S0.,C1.  Grofse  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  61" 
(Radloff,  B.  11,  32). 

Amid  CgH^gNSO,  =  C9H11.SO2.NH2.  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  175—176". 
1  Thl.  löst  sich  in  7Ö00  Thlu.  Wasser  von  0";  in  380  Thbi.  siedendem  Wasser;  in  4,4 
Thln.  siedendem  Alkohol  (von  83"/J  und  in  84  Thln.  dieses  Alkohols  bei  0".  Zerfällt  mit 
überschüssiger  koncentrirter  Salzsäure  bei  173  —  175"  in  NH3,  Schwefelsäure  und 
Pseudocumol  (Jacobsen,  A.  184,  185).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  zunächst 
Sulfaminxylylsäure  (CO.,H  :  CH3  :  CH3  :  SO^.NH^  =  1:2:4:5)  und  dann  Sulfaminxylidin- 
säure  (CO.,H  :  CH3  :  CO^H  :  SOg.NH.,  =  1:2:4:5),  die  schliefshch  in  Sulfamintrimellith- 
säure  (C02H)3.CeH2.S02.NHj  übergeht  (Jacobsen,  H.  Meyer,  B.  16,  190). 

Erhitzt  man  das  Amid  mit  einer  geringeren  Menge  Salzsäure,  so  entsteht  Dispeudo- 
eumolsulfamid  (C;,Hii.S02)2NH.  Schmelzp.:  177".  Löst  sich  in  Alkalien  und  wird  daraus 
durch  Säuren  in  feinen  Krystallschuppen  gefällt.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem,  fast  gar 
nicht  in  kaltem  Wasser. 

Brompseudoeumolsulfonsäuren  C.HnBrSOa  =  (CH3)3.C6HBr.S03H.  a.  o-Brom- 
pseudocumol-o-Sulfonsäure  CgHuBrSOg  -f-  IV2H2O  (CH3 :  Br :  CH3 :  CH3  :  SO3H  = 
1  :  2  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Versetzen  der  s-Pseudocumolsulfonsäure  mit  Bromwasser 
(Kelbe,  Pathe,  B.  19,  1549).  —  Breite  Nadeln  (aus  verd.  HCl).  Schmelzp.:  116".  Wird 
durch  Wasser,  bei  210",  zerlegt  in  HgSO^  und  v-Brompseudocumol.  —  Na.A  -|-  H,0. 
Glänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  K.Ä  -|-  HO. 
Blättchen  oder  breite  Nadeln.  —  Ba.A, -j- HgO.  Krystallpulver.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Pb.Aj -]- 3H2O.  Krystalliuischer  Niederschlag,  unlösHch  in  Wasser.  —  Ag.Ä 
-j- HgO.     Grofse,  perlmutterglänzende  Blättchen.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Amid  C<,Hi3BrNS02  =  (CH3)3.C6HBr.S02.NH2.  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  187—188"  (Kelbe,  Pathe). 

b.  o-Brompseudocumol-m-Sulfonsäure  C9HiiBrS03-f-2H.,0=(CH  )  C  HBr  SO  H 
-\-  2  U,0  (CH3  :  CH3  :  CH3  :  SO3H  :  Br  =  1  :  3  :  4  :  5  :  6).  Bildung.  Beim  Auflösen  von 
V-Brompseudocumol  in  rauchender  Schwefelsäure  (Jacobsen,  ä  19,1218;  Kelbe  Pathe 
B.  19,  1553).  —  Nadeln  (aus  verd.  HCl).  Schmelzp.:  121"  (K.,  P.).  Wird  von  Zink- 
staub und  Ammoniak  in  a-Pseudocumolsulfonsäure  übergeführt.  —  Na.Ä  -4-  H.,0.     Glas- 
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glänzende  flache  Nadeln  oder  Blätter.  Ziemlicli  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.Ä 
-|- HgO.  Glänzende  Blättchen,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  (K.,  P.).  —  Ca.Ä.3 -)- 
3H^0.  Feine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A.^ -|- V2H2O.  Pulver,  fast 
unlöslich  in  Wasser  (K.,  P.). —  Cu.Äa  +  ^HjO.  Grofse,  bläuliche  Blätter.  Schwerlöslich 
in  kaltem  Wasser  (K.,  P.). 

Amid  CgHjgBrNSOj  =  (0113)3. CgHBr.SOa.NHj.  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  186°  (Jacobsen);  183—184"  (Kelbe,  Pathe).  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.  v-Brompseudocumolsulfonsäure  CgHjjBrSOa  =  (CH3)3.C6HBr.S03H  (CH3 : 
SO3H  :  CH3 :  CHg  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Entsteht,  neben  Dibrompseudocumol- 
sulfonsäure,  beim  Behandeln  von  Dibrompseudocumol  mit  SO3HCI  (Jacobsen,  B.  19, 
1223).  Aus  a-Brompseudocumol  (CH3 :  CH3 :  CH3 :  Br  =  1  :  3  :  4  :  0)  und  rauchender  Sal- 
petersäure (Jacobsen).  —  Liefert  mit  HCl  bei  170°  a-Brompseudocumol.  Wird  von  Zink- 
staub und  NH3  in  v-Pseudocumolsulfonsäure  umgewandelt.  —  Na.A-j- VaHoO-  Grolse, 
perlmutterglänzende  Blätter. 

Amid  CgHjgBrNSOa  =  (CH3)3.CeHBr.S02.NH2.  Lange,  feine  Nadeln  (aus  verdünntem 
Weingeist).    Schmelzp.:  158**  (Jacobsen).    Mäfsig  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dibrompseudocumolsulfonsäure  C9HioBr2S03  ==  (CH3.SO3H.CH3.CH3.Br.Br). 
Bildtmg.  Aus  Dibrompseudocumol  und  SO3HCI  (Jacobsen,  B.  19,  1221).  Man  ver- 
dünnt mit  Wasser  und  sättigt  mit  Natron.  —  Wird  von  Zinkstaub  und  NH3  in  v-Pseudo- 
cumolsulfonsäure  umgewandelt.  —  Na.A.  Sehr  kleine,  silberglänzende  Schuppen  (aus 
siedendem  Wasser).  Krystallisirt  aus  kalten  Lösungen  mit  IHjO  in  kleinen,  flachen 
Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  ^a,.K.y  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Amid.  Rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  250"  unter  völliger 
Zersetzung  (J.). 

5.  Mesitylensulfonsäure  Q^'R,^'&0^-]r2B.^0  =  (CH3)30eH2.S03H  +  2H20(CH3 :  SO3H: 
0H3:CHg  =  1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Lösen  von  Mesitylen  in  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure (Jacobsen,  A.  146,95).  —  Rhombische  Krystalle.  Schmilzt  bei  77°.  Verliert  das  Krystall- 
wasser  über  Schwefelsäure  (Rose,  A.  164,  53).  —  Salze:  Jacobsen,  J..  146,  95.  —  NH^.A-|- 
H^O.  —  K.A  +  H2O.  LösUch  in  7  Thln.  Wasser  von  12°.  —  Mg.A, +  6H3O  (R.).  - 
Ca.Ä2  +  5H20.  —  Ba.Ä2  +  9H2O.  Grofse  monokline  Tafeln.  100  Thle.  Wasser  von  11,5° 
lösen  4,19  Thle.  wasserfreien  Salzes  (Jacobsen,  A.  184,  195).  Löslich  in  15  Thln.  Wasser 
bei  18°.  ~  Sr.A, +  7H2O.  Grofse  Blätter.  —  Pb.Ä2  +  9H20.  Grofsblätterige,  rhombische 
Krystalle.  Löslich  in  6,4  Thln.  Wasser  von  20°.  —  Co.A,  -f  6  H^O.  —  Cu.A^  +  4H.2O. 
Löslich  in  17  Thln.  Wasser  von  10°. 

Chlorid  CgHi^.SOaCl.  Grofse,  keilförmige  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  57° 
(Holtmeyeb,  Z.  1867,  686). 

Amid  C9Hj3NS0.2  =  OgHji  .  SOg.  NHj.  Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  141—142°.  Löslich  in  3000  Thln.  Wasser  bei  0°  und  in  185  Thln.  siedendem 
Wasser;  in  0,88  Thln.  siedendem  Alkohol  (von  83%)  und  in  18  Thln.  dieses  Alkohols 
bei  0°  (Jacobsen,  A.  184,  185).  Wird  von  Chromsäuregemisch  in  o-Sulfaminmesitylen- 
säure  (CH3)2.C6H2(SO,.NH2).CO,H,  neben  wenig  p-Sulfaminmesitylensäure,  übergeführt. 
Mit  KJVInO^  entstehen  beide  Sülfaminsäureu  in  gleicher  Menge  und  dann  durch  mehr 
IvMnO^  Sulfaminuvitinsäure  OH3.C6H2(S02.NH2)(C02H)2. 

Beim  Erhitzen  des  Amids  mit  wenig  Salzsäure  im  Rohr  entsteht  Dimesitylen- 
sulfamid  (C9H^.S02)2NH  (Jacobsen,  A.  184,  187).  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  124°. 
Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  Löslich  in  Natronlauge  und  daraus 
durch  HCl  fällbar. 

Mesitylendisulfonsäure  CgHjaSaOß  =  (CH3)3C6H(S03H)2.  Darstellung.  Man  er- 
wärmt die  Lösung  von  1  Thle.  Mesitylen  in  10  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  2—3  Tage 
lang  auf  30—40°,  indem  man  gleichzeitig  alle  10  Stunden  kleine  Mengen  PjOg  (im  Ganzen 
3—4  Thle.)  einträgt.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  PbCOg  und  entzieht  dem 
Bleisalz,  durch  Alkohol,  das  beigemengte  Monosulfonsäuresalz  (Barth,  Herzig,  ilf.  1,  808). 
—  Sehr  leicht  zerfliefsUche  Nadeln.  Das  Kaliumsalz  zerfällt  beim  Erhitzen  ziemlich 
glatt,  unter  Abscheidung  von  Mesitylen.  Mit  Bromwasser  erhält  man  einen  Niederschlag 
von  Dibrommesitylen.     Beim  Schmelzen  mit  Kah  entsteht  quantitativ  Oxymesitylensäure 

_Na2.C9HioS206-f  IV2H2O.  Nadeln.  —  K2.A-f  2H2O.  Nadeln  (aus  Alkohol).  — 
Ba.A-[-3H20.   Kleine  Nadeln.  —  Ou.A  (über  H2SO4  getrocknet).     Grünliche  Nadeln. 

Brommesitylensulfonsäure  C9Hj^BrS03=(OH3)3CgHBr.S03H.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  des  mesitylensulfonsauren  Baryums 
oder  aus  gebromtem  Mesitylen  und   rauchender   Schwefelsäure  (Rose,  A.  164,    56).    — 

Beilstein,  Handbuch.     2.  Aufl.    II.  8 
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Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  sehr  feinen  Nadeln.  —  Na.Ä.  — _  K.Ä  -|-  H,0. 

—  Ba.Ä^ -}- HjO.  Breite  Nadeln.  Schwer  löshch  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä^ -|-  ly^HäO. 
Blättchen.  -  Cu.A., +4H.,0. 

Nitromesitylensulfonsäure  CgHj.NSOs  +  1V,,H,0  =  (CH3)3C6H(N02).  SO3H + 
1".,H,0.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Mesitylensulfonsäure  in  stark  abgekühlte  rau- 
chende Salj^etersäure  (Kose,  A.  164,  65). _—  Prismen,  löslich  in  1  Thle.  kaltem  Wasser. 
Schmelzp. :  131°.  —  K.A  H^  H^O.  —  Ba.A,.  Sternförmige  Gruppen.  Nicht  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser.    -  Pb.A^  +  H.3O.  —  Cu.Ä^  +  3H,0. 

6.  Sulfonsäure  CgHjj.SO^H  aus  Styron.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Styron 
C9H9.OH  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Jacobsen,  A.  146,  90).  —  Ba.A.^.  Blätter.  Lös- 
lich in  17  Thln.  Wasser  von  10°. 

5.  Sulfonsäure  der  Kohlenwasserstoffe  C,oH,^. 

1.  Sulfonsäuren  der  Butylbenzole  C^Hg.CgH^.SO^H.  a.  Sulfonsäure  des 
Normalbutylbenzols.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Butylbenzol  in  schwach  rauchen- 
der Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren,  die  man  durch  Baryt  trennt.  Das 
Baryumsalz  der  a-Säure  ist  weniger  löslich.  Die  freien  Säuren  sind  undeutlich  krystalli- 
sirte,  zerfliefsliche  Substanzen   (Balbiano,  J.  1877,  861). 

a- Säure.  Entsteht  in  überwiegender  Menge.  —  Das  Kalksalz  krystallisirt  in 
Blättchen  und  ist  in  kaltem  Wasser  lösjicher  als  in  warmein.  —  Ba.A^.  Kleine  Blättchen, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Zn.Ä,  +  7H,0.  —  Pb.A^  +  H^O."  -  Mn.Ä^  -f  6H,0. 

yS-Säure.     Ba.A,  +  2H,0.     Kleine  Warzen.  —  Pb.A,  +  2 H,0. 

b.  Isobutylbenzolsulfonsäure  (CHg).,.CH.CH2.CgH^.S03H.  Bildung.  Aus  Iso- 
butylbenzol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Kelbe,  Pfeiffer,  B.  19,  1728).  —  K.A  + 
H,ü.  —  Ba.A, +  2H2O.     Glänzende  Blättchen. 

Amid  Cio'HjjNSO,  ==  CioH^gSOo.NH,.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  137°  (Kelbe, 
Pfeiffer). 

2.  Sulfonsäure  des  p-Diäthylbenzols  (0^115)2 CgH^.SOgH.  Zerfliefsliche  Blättchen 
(FiTTiG,  KoENiG,  A.  144,  286;  Aschenbran'dt,  A.  216,  214).  Dickliche  Flüssigkeit; 
erstarrt  nicht  im  Kältegemisch  (A.). 

Salze:    Aschenbrandt.    —    Na.A.     Sehr  grofse  Blätter.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  K.A -|- 37-2  H,0.  _  Grofse,  perlmuttergläuzeude  Blätter  oder  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Ca.Ao_-[~  oH^O.  Kleine  Blätter.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  Sr- 
oder  Ba-Salz.  —  Sr.A2  +  4H,0.  Grofse,  monokline  Blätter.  —  Ba.A2-f4H20.  Perl- 
mutterglänzende Blätter.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  23°  5,1  Thl.  wasserfreies  Salz 
(Remsen,  Noyes,  ^w.  4,200).  Schwer  löslich  in  Alkohol  (A.).  —  Pb. A^ -f  3 R^O. 
Glänzende  Blätter.  — _  Ni. A^  -\-  5  H^O.  Grüne  Blätter  oder  Tafeln.  In  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich. —  Co.Aj -j- 5H2O.  Rothe  Tafeln.  —  CU.A2 -|- 6H2O.  Schwach  blaugrüne, 
glänzende  Tafeln. 

Amid  CioH,5NS02  =  CjoHjgSOa.NHj.  Schmale  Blättchen.  Schmelzp.:  97,5°  (kor.) 
(Remsen,  Noyes).  Schwer  löslich  in  Wasser.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch p-Sulfaminäthylbenzoesäure  NH2.S02.CgH3(C2H5).C02H. 

3.  Sulfonsäuren  der  Methylpropylbenzole  CH3.CgH3(C3H,).S03H.  a.  Sulfon- 
säuren des  o-Methylnormalpropylbeuzols  (o-Cymols).  Beim  Auflösen  von  o-Cymol 
in  HjSO^  entstehen  zwei  Sulfonsäuren.  Die  a-Säure  bildet  sich  hauptsächlich  bei 
niedriger  Temperatur;  ihr  Baryumsalz  krystallisirt  und  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als 
jenes  der  /?- Säure  (Claus,  Hansen,  B.  13,  897). 

«-Säure.  K.CjßHjgSOg -|- V-, H2O.  Rhombische  Krystalle.  —  Ba.Ä2 -{- HjO.  Stern- 
förmig vereinigte  Blättchen.  —  CU.A2 -[- 4H2O.  Feine  grüne  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser. 

/5- Säure.  Bildet  nur  amorphe  Salze.  —  Ba.A,  (getrocknet).  Zähe,  leimartig  gela- 
tinirende  Masse.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CU.Ä2  (getrocknet). 

Das  Chlorid  ist  ein  nach  Hollunderblüthen  riechender  Syrup.  —  Das  Amid  krystal- 
lisirt aus  Aether  in  Täfelchen  und  aus  Wasser  m  langen,  sehr  feinen  Nadeln. 

b.  Sulfonsäuren  des  m-Methylnormalpropylbenzols.  Beim  Erwärmen  von 
m-Cymol  mit  reiner  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren,  von  denen  die  a-Säure 
ein  schwer  lösliches  Baryumsalz  liefert  (Claus,  Stüsser,  B.  13,  899). 

a-Säure.  K.A.  Nadeln  oder  Säuleu.  —  Ca.Ä2 -|- 2H2O.  Kleine  Prismen.  —  Ba.A2 
-[- H2O.  Blättchen.  100  g  der  wässerigen  Lösung  halten  bei_17"  0,4239  g  lufttrockenes 
Salz."—  Pb.A2  +  3H20.    Kleine,  undeutliche  Krystalle.  —  Cu.A^ -j- 4H2O.    Grüne  Tafeln. 

Chlorid  CjoHi3_S02.Cl.     Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  175°. 

/5^- Säure.  Ba.A^ -|- HjO.  Nadeln.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  16° 
3,705  Thle.  lufttrockenes  Salz. 
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c.  Sulfonsäuren  des  p-Methylnormalpropylbenzols.  Beim  Lösen  von 
p-Cymol  in  gewöhnlicher  Schwefelsäure  bei  90—100"  entstehen  zwei  Sulfonsäuren,  und 
zwar  vorwiegend  a-Säure   (Claus,  Cratz,  B.  13,  901;  Spica,  B.  14,  653;   Claus,  B. 

14,  2139;  vgl.  Jacobsen,  B.  11,  1059). 

1.  «-Säure  Cj^H^g  .SO3H  +  2H2O  (CH3 :  SO3H  :  C3H,  =  1:2:4).  Krystallisirt  aus 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Tafeln.  Schmelzp.:  50—51"  (Spica).  Schmilzt  bei  78—79"; 
die  wasserfreie  Säure  .schmilzt  bei  220"  (Claus).  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in 
Carvakrol  C6H3(CH3)(C3H,)(OH)  über  (J.).  Wird  von  KMnO^  zu  Oxypropylsulfobenzoe- 
säure  (C3H6.0H).C6H3(S03H).C02H  oxydirt  und  von  Salpetersäure  zu  p-Toluylsulfonsäure 
CH3.C,H3(S03H).C02H. 

Salze:  Beilstein,  Kupffer,  A.  170,  287.  —  Na.Ä4-5H20  (Sieveking,  ä.  106, 
260).  Krystallisirt  auch  mit  SH^O  (Paternö,  /.  1878,  856).  —  K.Ä  +  H,0.  Derbe, 
platte  Krystalle  (Boner,  A.  220,  7).  —  Ca.Ä,.  +  2H.2O.  Monokline  Tafeln.  —  Ba.A., + 
3H,0.  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16,2"  2,503  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (von 
90  "/y)  lösen  bei  17,5"  5,4  Thle.  wasserfreies  Salz.  100  ccm  wässeriger  Lösung  halten  bei 
12"  1,944  Thle.  wasserfreies  Salz  (Kraut,  A.  192,  225).  —  Pb.A., -f  3H„0.  Blättchen. 
100  Thle.  Wasser  von  16"  lösen  1,34— 1,94  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ni.A2-|-5H20 
(Paternö,  B.  7,  591). 

Amid  C^oH.a.SO^.NH,.  Blättchen.  Schmelzp.:  112"  (Jacobsen,  B.  11,  2051);  115,5" 
(Kelbe,  B.  19,  1969).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Sulfamintoluyl- 
säure.  Aus  seiner  Lösung  in  siedendem  Wasser  fallt  Silberacetat  das  Salz  C^oHjy.SO,. 
NHAg  (Berger,  B.  10,  976). 

2.  /5-Säure  (CH3:S03H:C3H7  =  1:3:4).  Bildung.  Entsteht,  neben  der  «-Säure, 
bei  6— 8  stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  10  g  p-Cymol  mit  50  g  Vitriolöl 
(Claus,  B.  14,  2142).  Man  sättigt  mit  Baryt  und  erhält,  beim  Eindampfen,  zunächst 
das  Salz  der  a-Säure.  Die  Mutterlauge  wird  eingedampft  und,  durch  Alkohol,  beige- 
mengtes Disulfonsäuresalz  gefällt.  —  Körner.  Die  bei  100"  getrocknete  vSäure  schmilzt 
bei  130 — 131".  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  — 
Na.A  -f  HgO.  Undeutliche  Krystalle.  Sehr  lösHch  in  Wasser.  —  K.A  -|-  H^O.  —  Ca.Äj 
-|-2H.,Ü  (über  HgSO^  getrocknet).  Amorph.  —  Ba.Ä^.  Leiraartige  Masse.  Hält,  über 
H2SO4  getrocknet,  3H,,0.  Schmeckt  intensiv  süfs.  Löslich  in  absolutem  Alkohol.  — 
Pb.Aj-l-SHgO  (über  HjSO^  getrocknet).  Amorph.  Ungemein  löslich  in  Wasser.  — 
Cu.Ä,^  -|-  H..2O.     Grüne,  mikroskopische  Blättchen. 

Das  Chlorid  und  Amid  sind  ölig  (Claus). 

y9 - S ä u r e  (? j  (CH3 :  SO3 H  :  C3 H.  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Bromcymolsulfonsäure  (CHg :  Br  :  SO3H  :  C3H7  =  1  :  2  :  3  (5) :  4)  mit  Natriumamalgam 
(Remsen,  Day,  Am.  5,  154).  Entsteht  auch  beim  Behandeln  der  «-Bromcymolsulfon- 
säure (CH3:Br:C3Hj  :S03H  =  1:2:4:5)  mit  Zinkstaub  und  NH3  (Kelbe,  Kosghnitzky, 
B.  19,  1733). 

Amid  CioH.sNSOj  =  CioH^g.SOo.NH,.  Glänzende  Schuppen.  Schmelzp.:  148" 
(Remsen,  Day);  145"  (K.,  K.j.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in 
heifsem  Alkohol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Sulfaminpropyl- 
benzoesäure  C3H,  .C6H3(SO.,.NH2).C02H. 

Cymoldisulfonsäure  CioHj2(S03H)2.  Bildung.  Aus  Cymol  und  stark  rauchender 
Schwefelsäure  (Kraut,  A.  192,  226).  Man  bindet  an  Baryt,  entfernt  das  zunächst  aus- 
krystallisirende  Salz  der  Monosulfonsäure  und  versetzt  die  Mutterlauge  mit  absolutem 
Alkohol,  wodurch  das  Salz  der  Disulfonsäure  flockig  gefällt  wird.  —  Ba.CiijHi2^206  + 
HgO.  Undeutlich  krystallinisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol  (Claus,  B.  14,  2140). 

Bromcymolsulfonsäuren  Ci(,Hj3BrS03  =  CH3.C6H2Br(C3Hj).S03H.  1.  Säure 
(CH3  :  SO3H  :  C3H7  :  Br  =  1:2:4:5).  Bildung.  Aus  der  Cymidinsulfonsäure  (CH3  : 
NH2  :  C3HJ  :  SO3H  =  1:3:4:6)  erst  mit  salpetriger  Säure  und  dann  mit  Bromwasser- 
stofFsäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  (Widman,  B.  19,  248).  Entsteht,  neben  HgSO^  und  Brom- 
cymol,  beim  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  p-Cymolsulfonsäure  mit  Brom  auf 
40"  (Kelbe,  Kosghnitzky,  B.  19,  1730).  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zer- 
legt unter  Abspaltung  des  Bromcymols  (CHg :  Br  :  0^11^^=  1:3:4).  Wird  von  Natrium- 
amalgam in  a-p-Cymolsulfonsäure  umgewandelt.  —  K.A  -(-  HjO.  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Was^ser  (K.,  K.).  —  Ba.A2  +  P/sH^O.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (K.,  K.). 
—  Ba.A,  +  2V2H,0  (überHoSO^  getrocknet)  (W.).  Sehr  dünne  Schuppen.  Löslich  bei  17"  in 
lOOThlii.  Wasser."  —  Cu.A,'-t-12H2  0.  Hellblaue  Nadeln.   Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Amid  CjoHi.BrNSO.^  =  CioHi2BrS02.NH,.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  152"  (K.,  K.). 

2.  Bromcymolsulfonsäure  CjoHi3BrS03  +  3H20  (CH3:Br:C3Hj:S03H  =  1:2:4:5). 
Bildung.      Beim    Vermischen    gleicher   Theile    Bromcymol    und    SO3HCI    (Paternö, 
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Canzoneri,  0.  11,  126)  oder  aus  Bromcymol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Kelbe, 
KosCHNiTZKY,  B.  19,  1732).  —  Feme  Nadehi  oder  dicke,  prismatische  Tafeln.  Erweicht 
gegen  50"  und  ist  bei  100"  vöUig  geschmolzen;  die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei 
130—132".  Löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Wird  durch  Zinkstaub  und  NH.,  in 
die  Cymolsulfonsäure  (CHgiSOaHiCgH,  =  1:3:4)  übergeführt.  --  K.A  +  3H.,0.  In  Wasser 
leicht  löshche  Nadeln.  —  Ca.Äo-f  SHgO.  Lange,  glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser.  —  Ba.A^  +  SH^O.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  23,5"  1,32  Thle.  wasser- 
freies Salz.  —  Pb.Ag -j-4HoO.  Perlmutterglänzende  Schuppen.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  30"  2,1  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Cu.A,  +8H2O.  Bläuliche  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

Chlorid  CioH,.,BrClS02  =  CH3.C6H,3Br(C3Hj.S02Cl.  Durchsichtige  Prismen  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  80—81".  Wird  von  kochendem  Wasser  nicht  angegriffen  (P.,  C). 
Entsteht  auch  direkt  aus  Bromcymol  und  SO3HCI. 

Amid  CjoHj^BrNSO,  =CH3.CeH,Br(C3H/).SO.,.NH,.  Schuppen  oder  seidegläuzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  191"  (P.,  C);  187,5"  (K.,  K.).  "  UnlösUch  in  Wasser,  reichlich  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Beim  Behandeln  von  Bromcymol  mit  mäfsig  rauchender  Schwefelsäure  entstehen 
nach  Paternö  und  Canzoneri  wahrscheinlich  drei  isomere  Bromcymolsulfonsäuren. 
Eine  von  diesen  ist  die  im  Vorhergehenden  beschriebene;  eine  andere  Säure  ist  durch 
ihr  schwer  lösliches  Baryumsalz  Ba.A^  +  9H20  charakterisirt:  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  11,4"  0,67  Thle.  des  wasserfreien  Salzes.  Vom  zugehörigen  Blei  salz  Pb.A,  -\-  47„H.,0 
lösen  100  Thle.  Wasser  bei  20"  2,0  Thle.  (wasserfrei). 

Nach  Eemsen  und  Day  {Am.  5,  151)  entstehen  beim  Lösen  von  Bromcymol  in 
.schwach  rauchender  Schwefelsäure  zwei  Sulfonsäuren  in  ungleicher  Menge.  Neutrahsirt 
man  das  Rohprodukt  mit  Kalk,  so  krystallisirt  das  Kalksalz  der  einen  in  gröfster  Menge 
entstehenden  Säure  (CH^  :  Br  :  SO3H  •.'CJi^  =  1:2:3  [oder  5]  :  4).  —  Liefertmit  Natrium- 
amalgam p'-Cymolsulfonsäure.  —  Na.A  +  472H2O.  Feine  Nadeln.  —  Mg.Ä.^  +  972H.,0. 
Lange  Nadeln.  —  Ca.A2  +  970.H2O.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  _in  heifsem  Wasser, 
viel  weniger  in  kaltem.  —  Ba.X.^  +  972H2O.  Lange  Nadeln.  —  Zn.Ä, -|- 8H2O.  Lange 
Nadeln. 

Amid  C,oHi,BrNS02  =  CH3.C,H2Br(C3H,).S02.NH2.  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  192"  (R.,  D.j.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  gar  nicht  in 
kaltem ;  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Nitroeymoldisulfonsäure  C,(,Hj3NS2  08  =  CH3.CeH(N02,C3H7)(S03H),,.  Darstel- 
lung. Durch  Vermischen  von  1  Thl.  Nitrocymol  mit  2  Thln.  SO3HCI  (Leone,  0.  11,  512). 
—  Ba.CjoHuNSgOy +  372H2O.  Sehr  feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  völlig 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Pb.Ä  -\-  472H2O.  Nadeln ,  von  gleicher  Löslichkeit 
wie  das  Ba-Salz. 

d.  Sulfonsäuren  des  m-Methylisopropy Ibenzols  (Isocymols).  Beim  Auf- 
lösen von  m-Isocymol  in  heifsem  Vitriolöl  entstehen  zwei  Sulfonsäuren,  die  sich  durch 
Darstellung  der  Baryumsalze  trennen  lassen  (Kelbe,  A.  210,  30).  Die  a-Säure  entsteht 
in  überwiegender  Menge. 

1.  a- Säure  (Kelbe,  A.  210,  31).  Syrup,  der  nach  einigem  Stehen  über  H.-,SO^,  im 
Vakuum,  blätterig-krystallinisch  erstarrt  und  dann  sehr  zerÜiefsUche,  perlmuttergläuzeude 
Blättchen  bildet.  Schmelzp.:  88 — 90".  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  m-Oxy- 
propylsulfobenzoesäure  C3Hy(OH).CeH3(S03H).C02H.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Chlor, 
in  wässeriger  Lösung ,  Trichlorisocymolsulfonsäure  und  T'etrachlorisocymol.  Brom,in  eine 
wässerige  Lösung  der  Säure  eingetragen,  erzeugt  Bromisocymolsulfonsäure  und  «-Bromiso- 
cymol.  —  Na.A -|- HgO.  Grofse,  glänzende  Tafeln.  —  K-A-j-SH^O.  Grofse ,  glänzende 
Tafeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Krystallisirt  auch  wasserfrei  (Armstrong, 
Miller,  B.  16,  2258).  —  Ba.A,  +  HgO.  Grofse,  perlmutterglänzende  Blätter.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Fast  unlöslich  in  absolutem  Alko- 
hol. Krystallisirt  auch  wasserfrei  (A.,  M.).  —  Pb.A -|- H2O.  Grofse,  glänzende  Blätter. 
In  kaltem  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  das  Baryumsalz,  in  siedendem  viel  leichter. 
Etwas  löslich  in  absolutem  _Alkohol.  Löst  sich  leicht  und  krystallisirt  am  leichtesten  aus 
Alkohol  von  75"/(,.  —  Cu.Aa -f- 213^0.  Hellblaue,  glänzende  Blätter.  Leicht  löslich  in 
Wasser. 

Chlorid  CjoHjg.SOjCl.  Bildung.  Aus  PClg  und  dem  Na-,  K-  oder  Ba-Salz,  auf 
welche  PClg  sehr  energisch  einwirkt  (Kelbe).  —  Dickflüssig. 

Amid  C10Hj3.SO2.NH2.  Kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  73" 
(Kelbe).     Schwer  lösUch  in  siedendem  Wasser;  löslich  in  Ligroin. 

Spica  [B.  14,  653;  0.  12,  487,  546)  stellte  aus  einem  m-Isocymol  (aus  Campher  be- 
reitet) eine  Sulfonsäure  dar,  die  wahrscheinlich  mit  obiger  Säure  identisch  ist.  —  Sehr 
zerfliefsliche  Prismen.     Schmelzp.:  86-87".     Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^ 
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und  Benzol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200°,  eiu  m-Iso- 
cymol,  das  durch  Oxydation  in  m-Toluylsäure  übergeht.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  ent- 
stellt ein  flüssiges,  bei  227,5 — 229,5*'_(kor.)  siedendes  Phenol  CiqHj^O,  das  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt  wijd.  —  Na.A  -j-  HgO.  Perlmutterglänzende  Schuppen.  Mäfsig 
löslich  in  Wasser.  —  K.A.  Warzen.  —  Ba.A,  -\-  H.^O.  Kleine  Schuppen.  100  ccm  der 
wässerigen  Lösung  halten  bei  20°  0,371  g  Salz.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Pb.A., 
-|-  H.,0.  Schüppchen.  100  ccm  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  22°  1,29  g  Salz.  — 
Ni.A.j  +  öH.jO.     Blassgelbe  Schuppen.  —  Cu.Ä., +4H„0.     Schuppen. 

Das  Chlorid  ist  flüssig. 

Amid  CioH^3-SO.,.NH.,.  Prismen  oder  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. : 
75—75,5°  (Sp.,   G.  12,"  552)." 

2.  /5- Säure.  Entsteht,  neben  der  a-Säure,  beim  Lösen  von  m-Isocymol  in  heifsem 
Vitriolöl  und  auch  durch  Behandeln  der  Bromisocymolsulfonsäure  (dargestellt  aus  a-Brom- 
isocymol   und  Schwefelsäure)  mit  Natriumamalgam   (Kelbe,  Czaenomski ,  B.  17,  1747). 

—  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Brom  Bromisocymol  und  Bromisocymolsulfonsäure.  — 
Na.Ä  +  3H,0.  —  Ca.A2  4-5V2H.,0.  —  Ba.A, +  8H.,0.  —  Pb.A, +8  H.,0.  —  Cu.A, + 
3V.,HoO. 

"  Ämid  CioH^^NSO.,  =  CioH,3.SO,.NH.,.  Schmelzp.:  162°  (Kelbe,  Czarnomski,  B. 
17,  1747). 

3.  y- Säure  (mit  m-Isocymol  aus  Harzessenz)  (Armstrong,  Miller,  B.  16,  2748). 

—  K.Ä  +  2V2H2O.  Lange  Prismen.  —  Ca.A^ -f  SVoH^O.  —  Ba.Ä^  +  DH^O.  Lange, 
dünne  Prismen. 

Trichlor-a-m-IsoeymolsuIfonsäure  CioH.iCl^SOa  =  CH3.C6Cl3(C3Hj).S03H.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  einer  mit  Chlor  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  «-m-Iso- 
cymolsulfonsäure  auf  40°  (Kelbe,  B.  16,  618).  —  Na.Ä.  Blättchen.  —  Das  Baryumsalz 
ist  in  Wasser  sehr  schAver  löslich. 

Bromisocymolsulfonsäuren  CioH,3BrS03  =  CH3.C6H,Br(C3H7).S03H.  1.  a-Säure. 
Parstelhing.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  kalte  wässerige  Lösung  von  a-m-Iso- 
cymolsulfonsäure  (Kelbe,  ä.  210,  37).  —  Zerfliefsliche,  grofse,  jjerlmutterglänzende  Blätter 
(aus  koncentrirter  Salzsäure).  Schmelzp.:  108—109°.  —  Pb.A.3  +  3H,0.  Büschelförmig 
gruppirte  Nadeln  (aus  Alkohol  von  70%).  Ziemlich  schwer  lösüch  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  absolutem  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser. 

2.  /?-Säure  OioHjgßrSOg  +  3H.,0.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
/9-m-Isocymolsulfonsäure  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Brom  Wasserstoff"  (Kelbe, 
Czarnomski,  B.  17,  1748).   —    Grofse,  glänzende  Primen  (aus  verdünnter  Salzsäure). 

e.  p-Isocymolsulfonsäuren.  Beim  Auflösen  von  p-Isocymol  in,  auf  100°  er- 
wärmtem, Vitriolöl  entstehen  zwei  Sulfonsäuren ,  hauptsächlich  «-Säure  und  wenig 
/9-Säure.  Das  Baryumsalz  der  a-Säure  ist  in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  jenes  der 
/?-Säure  (Jacobsen,  B.  12,  431). 

a-Säure  (CH3  :  SO3H  :  C^H^  =  1  :  2  :  4).  Das  Natriumsalz  der  «-Säure  giebt  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  Oxyterephtalsäure  und  Oxycuminsäure  C^„Hj.,03  (Schmelzp. :  88°). 
Liefert  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  dieselbe  Oxypropylsulfobenzoesäure  wie  die  ge- 
wöhnliche Cymolsulfonsäure  (R.  Meyer,  Boner,  ä.  220,  29). 

Ba.Ag  -\-  HjO.  Warzige  Anhäufungen  feiner  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  0°  lösen 
4,28  Thle.  und  'bei  12—14°  4,68  Thle.  krystallisirten  Salzes.  —  Cu.A,  -|-  4H2O.  Grofse, 
hellblaue,  rhombische  Tafeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Amid  CioHi3.SO,.NH.3.    Grofse  Blätter  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  97--98°  (Jacobsen). 

/9- Säure.  l5as  Baryumsalz  der  /^'-Säure  ist  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich.  Es 
bleibt  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  zunächst  als  eine  zähe  Masse  zurück,  die 
erst  nach  längerer  Zeit  undurch.sichtig ,  aber  kaum  krystallinisch  wird  (Jacobsen,  B.  12, 
433).  Beim  Schmelzen  des  Natriumsalzes  mit  Aetzkali  entsteht  eine  mit  Wasserdämpfen 
schwer  flüchtige  Säure  C^oHjoOg  ('?),  vom  Schmelzp.:  166—170°. 

Das  Amid  bildet  eine  schuppig-krystallinische  Masse.     Schmelzp.:  80—90°  (J.). 

4.  Sulfonsäuren  der  Aethylxylole  (CH3)2.C6H.3(C2H5).SOgH.  a.  Sulfonsäuren  des 
a-Aethyl-o-Xylols.  Beim  Auflösen  von  (a-)Aethyr-o-Xyloi  in  Schwefelsäure  entstehen 
zwei  Sulfonsäuren  (Armstrong,  Miller,  B.  16,  2259). 

a-Säure.  Ist  das  Hauptprodukt_  der  Einwirkung.  —  Das  Magnesiumsalz  ent- 
hält etwa  25%  Krystallwasser.  —  Ba.A^ -j- 4H2O. 

b.  Sulfonsäure  des  unsymmetrischen  Aethyl-m-Xylols.  Bildung. _  Aus 
a-Aethylxylol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Fittig,  Ernst,  ä.  139,  195).  —  K.A  (bei 
150°).  —  Ba.Äo  (bei  110°).     Amorph. 

c.  Sulfonsäure  des  symmetrischen  A  ethyl-o-Xylols  (CH3:CH3:C.,H5:S03H 
=  1 :  0  :  5  :  2)  (?)  (Jacobsen,  ä.  195,  283).  —  Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  Aetzkali 
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entsteht  die  Säure  CioH,,0,,    (Schmelzp.:  147—149").    —    Ba.Ä.,.     Kleine    Schuppen.     In 
kaltem  und  in  warmem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  (Jacobsen,  B.  7,  1433J. 

5.  Sulfonsäure  des  Kohlenwasserstoffs  Cj^Hj^  (s-Aethylxylol  ?)  aus  Aceton.  —  Ba.Ä^ 
(HOLTMEYER,  Z.   1867,  689). 

6.  Prehnitolsulfonsäure  (CH3),.C6H.S03H  (CH3  :  CH3  :  CH3  :  CH3 :  SO3H  =  1:2:3: 
4 : 5).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  v-Tetramethylbenzol  mit  Vitriolöl  (Jacobsen, 
B.  19,  1214;  Kelbe,  Pathe,  B.  19,  1552).  —  Kleine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in 
mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Na.A  -j-  H^O.  Kleine,  glasglänzende  Tafeln  (J.).  Haar- 
feine Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser  (K.,  P.).  —  Ba.Ä,.  Krusten.  Schwer  löslich  in 
lipi  r^PTYi   Wflsspr 

Amid  C10H15NSO2  =  (CH3),.C6H.vSO.,.NH„.  Kleine,  glasglänzende  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  187"  (J.,  B.  19,  1214).  Schwer  löshch  in  kaltem  Alkohol  (J.). 
Schmelzp.:  177"  (Kelbe,  Pathe);  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, sehr  leicht  in  Benzol. 

7.  Sulfonsäure  des  a-Tetramethylbenzols  (CH3)^CeH.S03H -|- 2H.,0  ( Bielefeldt, 
Ä.  198,  381;  Jacobsen,  B.  15,  1853).  —  Blätter  oder  Tafeln.     Schmilzt"  unter  100". 

Salze:  Bielefeldt.  —  Na.CjyHjsSOa -|- VjHjO.  Sehr  kleine,  flache  Prismen.  Wasser- 
frei (Jacobsen).  Mäfsig  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.A  -f  H.,0.  —  Ca.A,  -f- 
3H„0.  Nadeln.  —  Sr.A.  +  9H.,0.  —  Ba.A,.  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15" 
0,57  Thle.  Salz  (J.).  -  Pb.Ä., +  3H2O.  -  CÖ.Ä,  +  7V,H,0.  -  Cu.Ä,.  -  Ag.Ä. 

Amid  CjoHjgNSO.,  =  CjoHjg.SOo-NHg.  Ziemlich  lange  Nadeln  (aus  verdünntem 
Weingeist).  Schmelzp.:"  118"  (Jacobsen,  B.  15,  1854);  Schmelzp.:  142—143"  (Kelbe, 
Pathe,  B.  19,  1553).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol.  Liefert  bei  der  Oxvdation  mit  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung, 
ß-  und  ^/-Isodurylsulfaminsäure  (CH3)3.C6H(SO,.NH,,).C02H. 

8.  Sulfonsäure  des  s-Tetramethylbenzols.  Diese  Säure  erhielten  Markownikow 
und  Ogloblin  (A.  234,  99)  als  sie  die  bei  190 — 200"  siedenden  Antheile  des  kaukasischen 
Petroleums  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelten.  —  Darstellung.  Man  trägt 
1  Thl.  Durol  in  27.,  Thln.  eiskaltes  Schwefelsäurechlorid  SO3HCI  ein,  versetzt  mit  Eis- 
wasser und  filtrirt  das  gefällte  Chlorid  Ci^H^g.SOoCl,  sovne  (CjoHigL^SO.,  ab.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  wird,  durch  überschüssige  Natronlauge,  durolsidfonsaures  Natrium  ge- 
fallt. Das  Gemenge  von  CioHjg.SOoCl  und  (CioHjgljSOo  löst  man  in  wenig  warmem 
Alkohol,  kühlt  sofort  auf  0"  und  krystallisirt  das  ausgefällte  Chlorid  aus  Aether  um 
(Jacobsen,  Schnapauff,  B.  18,  2841).  —  Kleine  Nadeln.  Wird  aus  der  Lösung  der 
Salze  durch  konc.  HCl  und  HjSO^  gefällt.  Beim  Vermischen  von  Durolsulfonsäure  oder 
ihrer  Salze  mit  Vitriolöl  wird  freies  Durol  abgespalten.  Bleibt  das  Gemisch  von  Durol- 
sulfonsäure und  Vitriolöl  12  Stunden  lang  bei  40—50"  stehen,  so  wird  Hexamethylbenzol 
gebildet,  sowie  Prehnitolsulfonsäure  v-(CH3)^CyH.S03H  und  zwei  Pseudocumolsulfonsäureii 
(Jacobsen,  B.  19,  1210).  —  Na.Ä-(-  V^HoO.  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem, 
starkem  Alkohol  (M.,  O.).  Krystallisirt  wasserfrei  (J. ,  SCH.).  Fast  unlöslich  in  ver- 
dünnter Natronlauge.  —  K.A.  Blättchen  (J.,  ScH.).  —  Das  Calciumsalz  ist  schwer 
löslich  in  Alkohol.  —  Das  Baryumsalz  fällt  beim  Vermischen  des  Natriumsalzes  mit 
BaCl2  in  äufserst  dünnen  Blättchen  nieder.  Geht  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
in  ein  basisches  Salz  über.  Verkohlt  bei  170".  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  19"  0,078  Thle. 
Salz  (M.,  O.).  —  Cu.Aj.  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  hellblauen, 
sechseckigen  Tafeln  (J.,  ScH.). 

Chlorid  CjoHjg.SO^Cl.  Glasglänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  99"  (J., 
ScH.).     Ziemlich  schwer  löslich  in  eiskaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 

Amid  CioHig.SO-j.NH.^.  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155"  (Jacobsen, 
Schnapauff,  B.  18,  2843).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Duroldisulfonsäure  C.oHi.S.^Og  =  C„(CH3:CH3:S03H:CH3:CH3:  SO3H).  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Durol  mit  H^S-^O^  in  der  Kälte  (Jacobsen,  B.  19,  1217). 

Amid  Cj^HjeN-jS^O^  =  (CH3)4.C6(S02.NH2)2.  Glänzende,  kleine  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  (Jacobsen). 

9.  Laurolsulfonsäure.  Nach  Montgolfier  (A.  eh.  [5]  14,  91)  ist  Laurol  nicht 
C.iHje  sondern  Ci^H^,.  —  Ba(CioHi3.S03).,  +  3H2O.  Blättchen.  1  Thl.  wasserfreies  Salz 
löst  sich  in  39,86  Thln.  Wasser  von  16". 

6.  Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  CnH^e- 

1.  Sulfonsäure  des  Isoamylbenzols  CgHu.CgHi.SOgH.  Die  freie  Säure  ist  strahli^- 
kxystallinisch,  sehr  zerfliefslich  (TollE2SS,  Fittig,  ä.  131,  315).  —  K.A  -|-  H^O.  —  Ba-Ag 
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(über  Schwefelsäure  getrocknet).  Lange,  haarfeine  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

2.  Sulfonsäure  des  Diäthylphenylmethans  (CjHJ^.CH.CgH^.SOaH  (Dafert,  M. 
4,  617).  —  Ba.Aj -[- 1  7oH.,0.  Grofse,  perlmutterglänzende  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

.S.  Sulfonsäure  des  p - Buty Itoluols  C^Hg.CyH3(CH3).S03H.  Darstellung  aus 
der  Harzessenz.  Wird  zusammen  mit  dem  Baryumsalz  der  m-Isocymolsulfonsäure 
erhalten  und  bleibt  beim  Umkrystallisiren  dieses  Salzes,  aus  Weingeist,  in  der  Mutter- 
lauge (Kelbe,  Baur,  B.  16,  2563).  —  Na.A-|-2H20.  Kleine  Warzen.  Leicht  löslich 
in  Wasser.    —    K.A -]- l'/jH^O.     Kleine  glänzende  Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Ba.Ao  -(-  HgO.  Kleine  Blättchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem 
Alkohol  von  50 7o-  —  Pb.A.,  +  3H.,0.  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —   CU.A24-4H2O.     Hellblaue  Warzen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Amid  C„H„NS0,3  =  C^H9.CßH8(CH3).S02.NH.,.  Grofse,  perlmutterglänzende  Blätter. 
Schmelzp.:  113°  (Kelbe,  Baur).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  Liefert  mit  KMnO^ 
eine  bei  242«  schmelzende  Sulfamintoluylsäure  C02H.C6H3(CH3).SO.,.NH.,. 

4.  Sulfonsäure  des  Isobutyltoluols  C4H9.CgH3(CH3).S03H  (Kelbe,  Baur,  B.  16, 
2560).  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  75-76".  -  "  Na.X  +  HgO.  Glänzende  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  K.Ä  -\-  HgO-  Grofse,  perlmutterglänzende  Blättchen.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A,,  -|-  H^O.  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Alko- 
hol von  507o-  —  Pb.Aj -(- 3H,,0.  Grofse,  perlmutterglänzende  Blätter.  —  Cu.Aj -|- 4H„Ü. 
Grofse  hellblaue  Blätter.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Amid  CiiH„NSO.,  =  C,H9.CeH3(CH3).SO,.NH.,.  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  74 
bis  75»  (K.,  B.). 

5.  Laurolsulfonsäuren  (CH3)2.CgH2(C3H,).S03H.  a.  a-Laurolsulfonsäure.  Bil- 
dung. Aus  «-Laurol  und  Schwefelsäure  (Reuter,  B.  16,  627).  —  Triküne  Krystalle.  — 
Ba.Ab,  +  5H2O.     Langgestreckte  Sechsecke. 

Ämid.     Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  127"  (Reuter). 

b.  /S-Laurolsulfonsäure.    Bildung.    Aus  /9-Laurol  und  Schwefelsäure  (Reuter). 

—  Amorph.  —  Das  Baryumsalz  ist  gummiartig. 

6.  Säure  aus  einem  Kohlenwasserstoff  C^^H^^.  im  kaukasischen  Petroleum  (Markow- 
NiKOW,  Ogloblin,  A.  234,  99).  —  Na.A -[- 4H20'  Feine,  silberglänzende  Schüppchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist. 

7.  Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  C,2Hj„. 

1.  Sulfonsäure  des  Isoamyltoluols  CH^  .C6H3(CsHj,).S03H.  —  K.Ä.  —  Das 
Baryumsalz  ist  ein  zerfliefsliches  Gummi  (Fittig,  Bigot,  ä.  141,  166). 

2.  Sulfonsäure  des  p-Dipropylbenzols  (C3Hj)2C6H3(S03H).  Nadeln.  Schmelzp.:  62" 
(H.  Körner,  ä.  216,  224;  Remsen,  Keiser,  Ä?n^  5,  162).  —  Feine,  zerfliefsliche,  perl- 
mutterglänzende Nadeln.  Schmelzp.:  62".  —  Na.Ä-}-4H20.  Sehr  leicht  lösliche  Blätter 
(K.).  —  K.A-}-4H20.  Grofse,  durchsichtige  Tafeln  (R.,_  K.).  —  Ca.Ä2  +  9H20.  Grofse, 
orthorhombische,  stark  glänzende  Prismen  (K.).  —  Ba.Ä, -]- V0H2O.  Feine  Nadeln  (K.). 
Hält  2H2O  (R.,  K.).  -  Pb.Ä2-f  H2O.     Seideglänzende  Nadeln  (K.). 

Amid  CjgHigNSO,  =  (C3Hj)2.CeH3.S02.NH2.  Grofse,  durchsichtige,  hexagonale 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103"  (Remsen,  Keiser).  Schwer  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Sulf- 
aminpropylbenzoesäure. 

8.  Sulfonsäure  der  Kohlenwasserstoffe  C.gHao. 

Sulfonsäure_  des  Isoamylxylols  (CH3)2CgH2(C5H^i).SOgH  (Bigot,  Fittig,  A. 
141,  169).  —  K.Ä  (bei  150").  Krystallisirt  nicht.  —  Das  Baryumsalz  ist  gummiartig, 
in  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich. 

9.  Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  GiJi.^.,. 

1.  Sulfonsäure  des  Oktylbenzols  CgHjj.CgH^.SOgH.  Dicker  Syrup  (Schweinitz, 
B.  19,  642).  —  Ba.Ä,  -\-  HgO.  Mikroskopische  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Pb.Ä2+3H20.  Mikroskopische  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä -|- HgO. 
Mikroskopische  Blättchen.     Leicht  löshch  in  Wasser. 

2.  Sulfonsäure  des  Tetraäthylbenzols  Cj^H22S03  =  (C2H5)4.CeH.S03H.  Seide- 
glänzende Blättchen  oder  lange,  feine,  zerfliefsliche  Nadeln  (Galle,  B.  16,  1746).  — 
Na.A-|-5H20.     Seideglänzende,    mikroskopische,    quadratische  Blättchen.     Mäfsig   leicht 
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lösUch  in  Wasser.  —  Ba.Ä.,  +  6H,0.  Flache  Prismen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  — 
Cd.A, +  7H,0.  Grofse,  seideglänzende,  durchsichtige,  sehr  flache  Prismen.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser.  —  Cu.Äj  +  SHgO.  Lichtblaue,  atlasglänzende  Blätter,  schwerer  löslich 
als  das  Baryumsalz. 

Amid  C14H23NSO2  =  C,4H2iS02.NH2.    Glänzende  Schuppen;  grofse,  derbe,  monokline 
Prismen  (aus  schwachein  Alkohol).     Schmelzp.:  104—105"  (Galle). 


C.  Thiosulfonsäuren  c^H2n_7.S,0,H  =  C^H,„_,.S0,.SH. 

Diese  Säuren  entsprechen  vollkommen  den  Säuren  CuHon^i-SOj.SH  s.  Bd.I.  S.  360.  Ihre 
Salze  entstehen  aus  den  Chloriden  der  Sulfonsäureu  und  Kaliumsulf hydrat  (Blomstrand, 
B.  3,  963).  CßH-.SO^Cl  +  2KHS  =  C.Hj.SO^.SK  +  KCl  -|-  H,S.  Nach  Spring  (B.  7, 
1158)  verläuft  die  Keaktion  in  folgender  Weise:  I.  CgHs.SO^Cl  +  K^S  =  CgHg.SO^K -f 
XCi  _|_  s  und  II.  CgHg.SOoK  +  S  =  CgHs.SO.j.SK.  In  der  That  nimmt  benzolsulfinsaures 
Salz  direkt  Schwefel  auf  und  geht  in  thiosulfonsaures  Salz  über. 

Die  Ester  erhält  man  aus  den  Alkalisalzen  der  Thiosulfonsäuren  und  Alkylbromiden. 
Sie  sind  ölig,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  nicht  destillirbar  und  auch  nur  sehr 
wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120"  werden  sie  nicht 
verändert.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  werden  sie  in  Sulfinsäuren  und  Alkyldisulfide 
zerlegt.  Von  Zink  und  Schwefelsäure  werden  sie,  in  alkoholischer  Lösung,  in  Thiophenole 
und  Mercaptane  gespalten.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  entstehen  sulfin- 
saures  Salz  und  Zinkmercaptide  (Otto,  B.  15,  128). 

Die  Phenolester  dieser  Säuren  entstehen:  1.  bei  der  Oxydation  von  Thiophenolen 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  -  1,3).  2C«H,.SH  +  0,  -  CgH^.  SO^.SCeH^  +  H,0.  - 
2.  Beim  Erhitzen  der  Sulfinsäuren  CnH.,n_r.S0,H  mit  Wasser  auf  130".  3C6H5.SO,H  = 
CgHg.SC.SCßHg -j-CgHg.SOgH-f-H^O.  Die  Phenolester  sind  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien',  leicht  löslich  in  Alkohol'  und  Aether.  Von  Eeduktionsmitteln  (Zink  und 
Schwefelsäure)  werden  sie  in  Thiophenole  übergeführt.  CeHs.SO.j.SCeHg  -|-  Hg  ^^  2CgH5.  SH 
-|-2H.,0.  Die  Ester  der  Thiosulfonsäuren  C^ILn^gSoO,  werden  durch  Wasser  nicht  ver- 
seift. Von  Alkalien  werden  sie  in  Sulfinsäuren  und  Üisulfide  zerlegt  (Otto,  Eössing, 
B.  19, 1241).  3CgH5.SO,.SC6H5+  2H.0  =  4CgH5.SO,H  -f  {CJi,)ß,.  Sie  verbinden  sich 
direkt  mit  (1  At.)  Brom:  (CgHB.SOo.S'C6Hs)2Br2.  Die  thiosulfonsäuren  Phenolester  sind 
bei  den  Phenolen  (Thiophenolen)  abgehandelt. 

Die  freien  Thiosulfonsäuren  sind  sehr  unbeständig  und  zerfallen  leicht  in  Schwefel 
und  Sulfinsäuren.  CgHg.SOj.SH  =  S-|- CgHj.SOjH.  Ihre  Reaktionen  erinnern  durchaus 
an  jene  der  unterschwefligen  Säure. 

1.  Benzolthiosulfonsäure  CgflgS^O,  =  CgHg.SOo.SH. 

Aethylester  CgHioS.O,  =  CgHs.SO^.SCjHg.  Bildtuifj.  Aus  dem  Kaliumsalz  CgH^. 
SO.J.SK  und  CoHjBr  (Otto^  B.  15,  127).  —'Schwach  riechendes,  dickliches  Oel.  LTnlÖs- 
lich  in  Wasser  und  Ligroin;  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Zerfällt  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  C2H5(SH)  und  C6H5(SH).  Beim  Kochen 
mit  Alkohol  und  Zinkstaub  entstehen  (C2H5S),Zn  und  (CgH6.S02)2Zn.  Zerfallt  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,2)  in  (03115)282  und  CgHg.SOgK. 

2.  p-Toluolthiosulfonsäure  CjHgSjOj  =  C6H4(CH3).S02.SH.  Die  Salze  der  schweren 
MetaUe  sind  sehr  beständig,  weniger  jene  der  Erden.  Versetzt  man  die  Lösuug  eines 
Alkalisalzes  mit  Kupfervitriol,  so  fällt  sehr  bald  ein  weifses  Kupferoxydulsalz  aus, 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Alkalisalz  scheint  ein  Körper  (0,117)28504  zu 
entstehen  (Blomstrand). 

Na.C,H7S202  +  2H20.  Grofse,  glänzende,  schiefe,  rhornbische  Tafeln  (Otto,  B.  15, 
129).  —  K.±^-\-2^Jd.  Krystallisirt  äufserst  leicht.  —  Ag.A  +  K^O.  Kleine,  schwer- 
lösliche Nadeln. 

Aethylester  CßHiaSjOg  =  CjHy.SOo.SCjHg.  Darstellung.  Aus  dem  Natriumsalz 
und  Aethylbromid  (Otto,'  B.  15, 129).  —  Dickliche  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  —  durch 
Wasseranziehuug  (?)  —  bald  krystallinisch  erstarrt ,  beim  Verweilen  in  einer  trockenen 
Atmosphäre  aber  wieder  flüssig  wird.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  in  jedem  Ver- 
hältniss mischbar  mit  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Mer- 
captan,  in  Aethyldisulfid  und  Toluolsulfinsäure.  CjH7.S02.SC2H5  -|-  C2H5(SH)  =  (03115)28, 
-|-C,H,.S0,H. 
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D.  Phenylunterschweflige  Säure  CßHgS^Og  =  CeHgS.SO^.OH. 

Bildung.      Bei  der  Einwirkung   von    koncentrirter    Schwefelsäure   auf  Phenylsulfid 
(CyH6)2S  (Stenhouse,  A  149,  254).  —  B&(C^B-ß^0.^\-\-2B.^0.    Mikroskopische  Krystalle. 


IV.  Kohlenwasserstoffe  C^Han-s  bis  CAn-4o- 

A.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_g. 

Da  in  den  Benzolderivaten  (die  Additionsprodukte  ausgenommen)  die  Bindungsver- 
hältnisse der  Kohlenstoffatomc  im  Benzolring  stets  unverändert  bleiben,  so  können  unge- 
sättigte Kohlenwasserstoffe  in  der  aromatischen  Reihe  nur  durch  mehrfache  Bindmig  von 
Kohlenstoffatomen  in  den  Seitenketten  entstehen.  Man  erhält  die  Kohlenwasser- 
stoffe GQH2D_g  aus  den  Kohlenwasserstoffen  CnH,^_y,  wenn  man  in  die  Seitenkette  der 
Letzteren  Chlor  oder  Brom  einführt  und  dann,  durch  Alkali,  das  Haloid  als  Haloidsäure 
herausnimmt. 

CgHs.CH^.CHe  CgH5.CH,.CH2Br  CeH,.CH:CH, 

Aethylbenzol  oi-Bromäthylbenzol  Styrol. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CiiH„y_g  entstehen  ferner: 

Durch  Behandeln  der  Haloidderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CjiHojj_g  mit  einem  un- 
gesättigten Alkyljodid  und  Natrium: 

C.H^J  +  C3H5J  +  2Na  =  CeH^.CjH,  +  2NaJ. 
Durch  Glühen  der  Säuren  CiiH,,n_joO.,  für  sich  oder  mit  Kalk  (oder  Baryt): 
CeH,.CH:CH.b02H  =  CO,  +  CeH^.CHiCH,. 

Diejenigen  Haloidsubstitutionsprodukte  der  Säuren  CnH^n-gO, ,  welche  das  Halo'id 
an  der  /9-Stelle  in  der  Seitenkette  enthalten,  zerfallen  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien, 
(namentlich  von  Sodalösung)  in  CO., ,  Haloidsäure  und  einen  Kohlenwasserstoff  CnH2n_y 
(FiTTiG,  A.  195,  170).     C,H,.CHBr.CH,.CO,.Na  -  NaBr  +  CO,  -f  C«H,.CH:CH,. 

Einer  gleichen  Zersetzung  unterliegen  die  Alkoholsäuren  C^H3^_g03 ,  welche  das 
Hvdroxyl  an  der  ;9-Stelle  enthalten.  Sie  zerfallen,  in  der  Hitze,  in  CO.,,  H,0  und 
C;H,,_g.    QH,.CH(OH).C(CHA.CO,H  =  C,„H,,  +  CO,  +  H,0. 

Die  Kohlenwasserstoffe  C„H,n^_j,  sind  flüssig,  unzersetzt  flüchtig  und  verbniden  sich 
direkt  mit  Chlor  und  Brom  u.  s."  w.  Viele  von  ihnen  polymerisiren  sich  leicht  (ganz  wie 
die  Kohlenwasserstoffe  CnH.,„),  so  namentlich  beim  Erhitzen,  für  sich,  im  Rohr  auf  200'*. 

Bei  der  Oxydation  der  "Kohlenwasserstoffe  CnH,n_8  (mit  Chromsäuregemisch)  werden 
die  Seitenketten  (wie  auch  bei  den  Kohlenwasserstoffen  C^Hj^^e)  in  CO,H  übergeführt. 
Koncentrirte  Salpetersäure  wirkt  nitrirend.  Koncentrirte  Schwefelsäure  wirkt  meist 
polymerisirend. 

1.  Phenylenderivate  (CgH^).  Ein  Kohlenwasserstoff  CßH^  (Phenylen)  ist  in  der  aro- 
matischen Reihe  nicht  existenzfähig.  Wir  fassen  im  Folgenden  eine  Reihe  von  Körpern 
zusammen,  in  denen  der  Rest  C,;H^  angenommen  werden  kann,  und  welche  sich  einst- 
weilen noch  nicht  ins  System  einreihen  lassen. 

Phenylenoxyd  C^H^O.  Bildung.  Entsteht,  neben  Phenol,  bei  der  Destillation 
von  Salicylosalicylsäure  (Salicylsäureanhydrid)  (MIeker,  ä.  124,  249).  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  103".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether, 
löslich  in  125  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,801).  Liefert  bei  längerem  Erhitzen 
mit  Vitriolöl  auf  150"  eine  Sulfonsäure. 

Isophenylenoxyd  —  s.  Benzol  Bd.  II,  S.  17. 

Perchlorphenylenoxyd  C,C1/)  od.  0/^6^}*^  O  (?).     Bildung.     Beim  Destilliren 

von  Kaliumperchlorphenylat.  CgClj.OK  =  C^Cl^oV  KCl.  Bei  längerem  Kochen  von  Per- 
chlorphenol  (Merz,  Weith,  B.  5,  461).  Man  wäscht  das  Destillat  mit  Alkohol  und 
krystallisirt  es  aus  Nitrobenzol  um.  —  Breite  Nadeln.  Schmelzp. :  320".  Sublimirt  in 
langen  Nadeln.  DestilHrt  weit  über  360"  unzersetzt.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,., 
CS2,  wenig  in  heifsem  Terpentinöl,  sehr  leicht  in  kochendem  Nitrobenzol.  Wenig  reaktions- 
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fähig  Wird  von  Natriumamalgam  und  Wasser  nicht  angegriffen.  PClj  wirkt  selbst  bei 
240—250"  nicht  ein. 

Bromphenylenoxyd  CßH^BrO.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phenylenoxyd 
mit  Brom  auf  100»  (Märker, '^.  124,250).  —  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  195». 
In  heifsem  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  Phenylenoxyd. 

Dijodphenylenoxyd  CgH„J,,0.  Bildung.  *Bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Alkali 
auf  Salicylsäure  (Lautemann,  Ä'l 20,  3091,  auf  p- oder  m-Oxybenzoesäure  und  auf  Phenol 
(KÄMMERER,  Benzinger,  5.  11,  557).  Beim  Kochen  von  Trijodphenol  C6H2J3(OH)  mit 
Sodalösung  (Lautemann).  Durch  Destillation  von  Dijoddiphensäure  C,2HgJ.j(C0,H),  mit 
Kalk,  neben  Diphenylenketon  (Schultz,  B.  11,  217).  —  Darstellung.  Man  löst  10  g 
Phenol  in  einer  siedenden  Lösung  von  300  g  krystallisirter  Soda  in  1 1  Wasser  und  setzt, 
unter  fortwährendem  Kochen,  70—75  g  Jod  (gelöst  in  45  g  KJ  und  600  ccm  Wasser) 
hinzu.  Das  überschüssige  Jod  wird  durch  Sodalösung  entfernt,  der  Niederschlag  mit 
Wasser  und  Alkohol   gewaschen   und   aus  CS.,   umkrystallisirt  (Kämmerer,  Benzinger). 

—  Rothbraun,  pulverig.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Leicht 
löslich  in  CS,  mit  intensiv  rother  Farbe.  Sehr  beständig.  Kochende,  koncentrirte  Kali- 
lauge wirkt  sehr  langsam  ein,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  koncentrirter  Salpetersäure 
entsteht  Pikrinsäure.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  auf  200".  Erhitzt  man  Dijod- 
phenylenoxyd  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  im  Rohr  auf  100",  so  entstehen  H.,S04 
und  ein  farbloser,  krvstallinischer  Körper  Cj,HgJ^O.,  (K. ,  B.).  2CeH2J20 -}- SO.,  + 
2  H,0  =  C.^Hg  J.O^  +  H.,SO,. 

Nitrophenylenoxyd  CyH.,(NO.,)0.  Darstellung.  Durch  längeres  Stehenlassen 
von  Phenylenoxyd  mit  höchst  konceJitrirter  Salpetersäure  (Märker,  A.  124,  250).  —  Na- 
deln.    Schmelzp.:  150". 

Amidophenylenoxyd  C6H3(NH2)0.  Darstellung.  Durch  mehrtägiges  Erwärmen 
von  Nitrophenylenoxyd  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Märker).  —  Gelbe  Na- 
deln. Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Weingeist.  —  (CgH5N0.HCl).,.PtCl,. 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag;  etwas  löslich  in  Wasser. 

Phenylensulfid  CgH^.S  —  siehe  Diphenol  CioHgiOH)^. 

p  TT    ."vr 

Azophenylen  Ci..H8N.^  =  r^-a*' <i-  Bildung.  Beim  Glühen  von  m-  oder  p-azo- 
CgH^ :  N 
benzoesaurem  Calcium  mit  Kalkhydrat  (Claus,  A.  168, 1).  Auch  azobenzoesaures  Kalium 
giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Azophenylen,  während  azobenzoesaures  Kupfer  oder 
Silber  Azobenzol  liefern  (Claus,  B.  10,  1303).  Beim  Ueberleiten  von  Anilin  über  roth- 
glühendes Bleioxyd  (Schichutzky,  iR",  6,  248).  —  Darstelhmg.  Man  glüht  azobenzoe- 
sauren  Kalk  mit  dem  halben  Gewicht  Kalkhydrat.  Das  Destillat  wird  in,  mit  NH.,  ge- 
sättigtem, Alkohol  gelöst  und  H,S  eingeleitet.  Es  fällt  Hydrazophenylen  aus,  das  man 
durch  Sublimation  in  Azophenylen  überführt  (Claus,  B.  8,  39).  —  Lange,  hellgelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  170  —  171".  Siedet  oberhalb  360".  Sublimirt  unzersetzt.  Ver- 
flüchtigt sich  mit  Wasserdämpfen.  Löslich  in  50Thln.  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem, 
etwas  schwerer  in  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu 
wenig  beständigen  Verbindungen.     Verbindet  sich  mit  Salzen  (Claus,  B.  8,  600). 

Chlorid  Cj.jHsNj.Cl.,.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Azophenylen 
in  absolutem  Alkohol  (Claus,  S.  8,  600).  —  Rothe  Krystalle;  färbt  sich  an  feuchter  Luft 
schnell  gelb,  unter  Chlorentwicklung.  —  CjoHgN.j.Br.-,  (Claus,  A.  168,  6). 

CigHgNj.HCl.     Bildung.     Beim  Auflösen  von  Azophenylen  in  kochender  Salzsäure. 

—  Grofse ,  rhombische  Tafeln.  Giebt  an  heifses  Wasser  Salzsäure  ab.  —  CjoHgN.,.HCl. 
2HgCL,.  —  (C„H8N.,.HCl).,.PtCl,.  Goldglänzende  Nädelchen.  —  Ci,H«N.,.HCl.AuCl3.  — 
Ci.,HgN2.HBr.  —  Cj.HgN^.HJ.  —  C,.,H8N.,.Hg(N03)3.  Ziemlich  beständige,  rubinrothe 
Krystalle.  —  Cj.,HgN.,.AgN03.  Bildung.  Man  fällt  eine  Lösung  von  Azophenylen  in 
verdünnter  Salpetersäure  mit  Silberlösung.  —  Goldglänzende  Blättchen. 

Dichlorazophenylen  C,.jHßCl.,N2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Azophenylen  mit 
PCI,-  und  Zerlegen  des  Produktes  mit  Wasser  (Claus,  Ä  8,  604).  —  Gelb.     Schmelzp.:  144". 

Nitroazophenylen  C,2H/N(3.,)N.,.  Bildung.  Bei  Sstündigem  Sieden  von  Azo- 
phenylen mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure 
(Claus,  B.  8,  39).  —  Feine,  gelbgrüne  Nädelchen.  Schmelzp.:  209—210".  Unzersetzt 
sublimirbar. 

C  TT    NTT 

Hydrazophenylen  CjjHjoNj  =  ^*^*' ^^„.     Bildung.     Man  löst  1  Tbl.  Azophenylen 

in  60  Thln.  Alkohol  und  sättigt  die  Lösung  erst  mit  NH3  und  dann  mit  H.^S  (Claus, 
A.  168,  8).  —  Rhombische  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Geht  bei  längerem  Kochen 
mit  Alkohol,  an  der  Luft,  in  Azophenylen  über.     Löst  sich  in  konzentrirter  Schwefelsäure 
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mit  tief  grüner  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Schwefelsäure  roth  wird:  fügt  man 
nun  vorsichtig  Wasser  hinzu,  so  wird  die  Lösung  wieder  intensiv  grün. 

Base  Cj^HigN^.  Die  Grünfärbung  einer  Lösung  von  Hydrazophenylen  in  konc. 
HgSO^,  an  der  Luft,  beruht  auf  einer  Oxydation,  wolaei  zunächst  eine  Base  Cg^HigN^ 
entsteht.  Die  freie  Base  ist  höchst  unbeständig.  Ihre  Salze  entstehen  auch  wenn  eine 
Lösung  von  Hydrazophenylen  mit  Säuren  versetzt  wird.  Beim  Vermischen  dieser  Lö- 
sungen mit  Alkalien  resultiren  verschieden  gefärbte  Niederschläge  (Claus,  A.  168,  10). 
—  C5,HjgN,.2HCl.  —  C,,,H„N,.2HCl.PtCl,.  Feine  grüne  Nadeln.  —  Das  schwefel- 
saure Salz  bildet  feine  olivengrüne  Nadeln.  Es  verliert  Schwefelsäure  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser, 

2.  Styrol  C^Hg  ^CgHg.CH  :  CH.,.  Vorkommen.  Im  flüssigen  Storax  (Bonastre; 
Simon,  ä.  31,  267).  Im  Steinkohlentheeröl  (Berthelot,  ä.  Spl.  3,  368).  —  Bildunfj. 
Bei  der  Destillation  von  Zimmtsäure  CgHgO.,  mit  Baryt  (Gerhardt,  Cahours,  .4.  .38, 
96)  oder  mit  Kalk  (Simon).  Bei  der  Destillation  von  zimmtsaurem  Kupfer  (Hempel,  A. 
59,  318).  Bei  anhaltendem  Kochen  der  Zimmtsäure  für  sich.  Beim  Erhitzen  von  Zimmt- 
säure mit  ChlorwasserstofFsäure  (spec.  Gew.  =  1,12),  Bromwasserstofl*säure  (spec.  Gew.  = 
1,35)  oder  Schwefelsäure  (1  Thl.  H.SO^  und  2  Thle.  H.O)  auf  150—240»  entsteht  Di- 
styrol  (CgH«),  (Erlenmeyer,  A.  135,  122).  Beim  Behandeln  von  Styron  GJl^.Q^R.,. 
CHg.OH  mit  Natriumamalgam  (mit  15  7o  Natrium),  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser 
(Hatton,  Hodgkinson,  Soc.  39,  319).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Drachenblut 
(Glenard,  Boudault,  A.  53,  325);  bei  der  Destillation  von  Drachenblut  mit  Zinkstaub 
wird  als  Hauptprodukt  Styrol  erhalten  (Bötsch,  M.  1,  610).  Beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
äthylbromid  CgH5.C.,H4Br  für  sich  (Thorpe,  Z.  1871,  130)  oder  beim  Behandeln  mit  alko- 
holischem Kali.  Beim  Erhitzen  von  Acetylen  bis  zur  Schmelzhitze  des  Glases  (Berthelot, 
A.  141,  181).  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Aethylen  durch  ein  roth 
glühendes  Rohr  (Berthelot,  iL  142,  257).  Entsteht,  neben  CgHj.CoH^Br  und  CgH^ 
(CH^Br),,  beim  allmählichen  Eintragen  von  2  Thln.  AlCl.^  in  ein  Gemisch  aus  23  Thln. 
Benzol  und  .50  Thln.  C.H^Br  (Hanriot,  Gilbert,  J.  1884,  561).  —  Darstellung. 
Durch  Destillation  von  flüssigem  Storax  mit  Wasser  wird  nur  wenig  Styrol  erhalten. 
Besser  ist  es,  Zimmtsäure  anhaltend  zu  kochen  (Miller,  A.  189,  339).  —  Man  lässt 
Zimmtsäure  2—3  Tage  lang  mit,  bei  0°  gesättigter,  Bromwasserstoffsäure  stehen  und  ver- 
setzt die  ausgeschiedene  Bromhydrozimmtsäure  mit  Sodalösung  bis  zur  alkalischen  Re- 
aktion. Eine  noch  gröfsere  (fast  theoretische)  Ausbeute  wird  beim  Kochen  der  analog 
darzustellenden  Jodhydrozimmtsäure  mit  Sodalösung  erhalten  (Fittig  ,  Binder,  .4.  195, 
137).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  144—144,5"  (i.  D.)  (Fittig,  Binder). 
Spec.  Gew.  =  0,925  bei  0°  (Krakau,   B.  11,  1260);    =  0,7926  bei  143V4''  (R.  Schiff, 

A,  220,  93).  Siedep.:  146,2»  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,9251  bei  l^";  Ausdehnung:  Vt  =  1 
+  0,0395069  .  t  -f  0,0511580  .  t^  +  0,0,16704  .  f'  (Weger,  ^1.  221,  69).  Siedep. :  145,5";  spec. 
Gew.  =  0,90595  bei  H''^»;  Brechnngs vermögen:  Nasini,  Bernheimer,  G.  15,84.  Stark 
lichtbrechend  (Hofmann,  Blyth,  A.  53,  294).  Optisch  inaktiv  (Berthelot,  ^1.  141,  378). 
Das  aus  Storax  gewonnene  Styrol  ist  infolge  einer  Bemengung  (Hoff,  B.  9,  5,  u.  1339; 
Krakau)  linksdrehend  (Berthelot).  Unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  misch- 
bar mit  Alkohol  und  Aether.  Verwandelt  sich  beim  Aufbewahren,  rascher  beim  Erhitzen 
im  Rohr  auf  300",  in  festes  Metastyrol.  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom  und 
Jod.  Mit  Letzterem  nur,  wenn  es  in  Lösung  ist ,  freies  Jod  polymerisirt  das  Styrol. 
Verbindet  sich  mit  HBr  zu  w-Bromäthylbenzol  CßHg.CH.j.CHgBr.  Koncentrirte  Schwefel- 
säure führt  das  Styrol  sofort  in  Metastyrol  über.  Wird  durch  verdünnte  Salpetersäure 
oder  Chrom  Säuregemisch  zu  Benzoesäure  öxydirt  (Blyth,  Hofmann).  Verhalten  des  Styrols: 
Berthelot,  Bl.  6,  295. 

Distyrol  (CgHg).,.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  zimmtsaurem  Calcium 
(Engler,  Leist,  B.  6,  256)  oder  der  Zimmtsäure  für  sich  (Miller,  A.  189,  340).  Beim 
Ueberleiten  von  Phenyldibromäthan  CßHg.CH^Br.,   über  glühenden  Kalk  (Radziszewski, 

B.  6,  494).  —  Tafeln.     Schmelzp.:  117» (Engler,  Leist);  119»  (Radziszewski;  Miller). 

Ein  flüssiges  Distyrol  C.gH.g  =  C6H5.CH:CH.CH(CHj.CeH5  (?)  entsteht,  nach 
Erlenmeyer  (A.  135,  122),  beim  Erhitzen  von  Zimmtsäure  mit  Salzsäure  u.  s.  w.  auf 
150—240».  Entsteht,  neben  Distvrensäure  C^HjgOo,  beim  Kochen  von  Zimmtsäure  mit 
Schwefelsäure  (von  50»/o)  (E.  Erdmann,  A.  216,  187).  —  Darstellung.  Siehe  Distyren- 
säure.  —  Flüssig.  Siedep.:  310—312"  (Erdmann).  Spec.  Gew.  =  1,027  bei  0";  ='l,016 
bei  15».  Dampfdichte  =  7,1  (ber.  =  7,2).  Fluorescirt,  frisch  destillirt,  blau;  bei  längerem 
Stehen  verschwindet  die  Fluorescenz  fast  vollständig.  Optisch-inaktiv.  Zerfällt  bei  mehr- 
stündigem Kochen  für  sich  in  Styrol,  Toluol  und  Cumol  (Isopropylbenzol).  Nimmt  direkt 
Brom  auf.     Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  nur  Benzoesäure. 

Bromid.  C^gH^gBr^.     Darstellung.    Man  vermischt  die  Lösungen  von  Distyrol  und 
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Brom  in  CSo  (Ekdmann).  —  Kleine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
102".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CS.,  und  Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Eisessig 
und  Ligroin.     Regenerirt  mit  Natriumamalgam  Distyrol. 

Metastyrol  (C8Hg)x.  Bildung.  Bei  längerem  Aufbewahren  von  Styrol,  namentlich 
in  der  Wärme.  Die  Umwandlung  erfolgt  sofort  beim  Erhitzen  im  Eohr  auf  200»  (Blyth, 
HOFMANN,  A.  53,  .311).  Auch  beim  Erhitzen  mit  Natriumdisulfitlösung  auf  100—120° 
geht  Styrol  in  Metastyrol  über,  indem  zugleich  ein  Salz  CgHgSOaNa  entsteht  (Millek, 
A.  189,  341).  Fremde  Beimengimgen,  namentlich  Brom,  Jod,  Schwefel  (Krakau),  ver- 
hindern die  Polymerisation  des  Styrols.  Beim  Uebergiefsen  von  Styrol  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure  (Berthelot,  Bl  6,  296).  —  Durchsichtige,  glasartige  Masse.  Geruchlos. 
Bricht  das  Licht  sehr  stark.  Optisch -inaktiv  (Hoff,  B.  9,  1339).  Spec.  Gew.  ==  1,054 
bei  13"  (ScHARLiNG,  A.  97,  18(3).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Sehr  wenig  löslich 
in  siedendem  Aether.  Wandelt  sich  bei  der  Destillation  in  Styrol  um.  Rauchende  Sal- 
petersäure erzeugt  Nitrometastyrol. 

Styrolnatriumdisulfit  C.H.NaSOg  =  C.H^.NaHSOg  =  C,H5.CH(S03Na).CH3  (?). 
Bildung.  Entsteht,  neben  viel  Metastyrol,  beim  Erhitzen  von  Styrol  mit  einer  Natrium- 
disulfitlösung auf  100—120"  (Miller,  A.  189,  340).  —  Tafeln,  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  Alkohol.     Schmelzp.:  306". 

Styrolchlorid  CsH8Cl.,  =  C,H-.CHCl.CH.,Cl  und  Dichlorstyrolehlorid  CgH.Cl^  = 
C.Hs.CCl.CHCl.,  s.  Äethylbenzol  Bd.  II,  S.  38. 

Chlorstyrol  C^H-Cl.  1.  o,-Derivat  C6H,.CH:CHC1.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Styrolchlorid  für  sich  oder  besser  über  Aetzkalk  (Blyth,  Hofmakn,  A.  53,  310).  Beim 
Erhitzen  von  o.-Dichloräthylbenzol  CßHs .  CH, .  CHCl,  mit  alkoholischem  Kali  auf  120" 
(FORRER,  JB.  17,  983).  —  FKlssig.  Siedep.:  195,5—196,5"  bei  715  mm  (Forrer).  Liefert 
bei  starkem  Erhitzen  mit  sehr  koncentrirtem,  alkoholischem  Kali  und  darauf  folgendem 
Destilliren  mit  Wasser  Phenylacetaldehyd  CßHs.CH.^.CHO.  Giebt  mit  KCN  das  Nitril 
der  Phenylbernsteinsäure  CjoH^qO^. 

2.  a-Derivat  CgHg.CCl :  GH.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Zimmtsäure  mit 
Chlor,  in  alkalischer  Lösung,  oder  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (Stenhouse,  A. 
55,  1;  57,  79).  Beim  Erliitzen  von  Phenylchlormilchsäure  mit  Wasser  auf  200—220" 
(Glaser,  A.  154,  1(36).  C.Hg.CgH.ClOa  =  CO.,  +  C^H-Cl-f  H,0.  Entsteht  als  Neben- 
produkt bei  der  Darstellung  von  Phenylchlormilchsäure  (s.  diese)  (Glaser,  A.  147,  80). 
Aus  Acetophenonchlorid  C,;H^.CC1„.CH.,  und  alkoholischem  Kali  (Friedel,  J.  18(38,  411; 
Erlenmeyer,  B.  12,  1(309).  —  Flüssig,  riecht  nach  Hyacinthen.  Siedep.:  199"  bei 
766  mm;  112"  bei  40  mm.  Spec.  Gew.  =  1,112  bei  23".  Wird  durch  Oxydationsmittel 
in  Benzoesäure  übergeführt.  Alkoholisches  Kaü  scheidet  bei  200—250"  kein  Chlorkalium 
ab  (G.,  A.  154,  164). 

w«-Dichlorstyrol  CsH^Cl.,  =  CpHj.CChCHCl.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
gechlortem  Acetophenon  CpH-.CO.CH.,Cl  mit  PCl^  (Dyckerhoff,  B.  10,  1201.  —  Flüssig. 
Siedep.:  221"  (Dyckerhoff,  B.  10,  533).  Verbindet  sich  mit  Chlor  zu  Dichlorstyrol- 
ehlorid. Mit  Brom  entsteht  eine  in  Blättchen  krystallisirende  Verbindung.  Beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali  scheidet  sich  KCl  aus. 

Styrolbromid  CgH.Br,  =  C6H5.CHBr.CH.,Br  s.  Äethylbenzol  Bd.  II,  S.  48. 

Bromstyrolbromid  CgH^Br,  s.  Bd.  II,  S.  48. 

Bromstyrol  CgH^Br.  1.  oi- Derivat  CBH^.CHiCHBr.  Bildtmg.  Beim  Kochen  von 
Styrolbromid  CgHgBr,  mit  alkoholischem  Kali  (Glaser,  A.  154, 168)  oder  beim  Erhitzen  fles- 
selben  mit  Wasser  auf  190"  (Radziszewski,  B.  6,  493).  —  Schweres  Oel,  von  zu  Thräuen 
reizendem  Gerüche.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  selbst  im  Vakuum.  Geht,  beim 
Erhitzen  mit  alkolischem  Kali  auf  120",  in  Acetenylbenzol  CgHg  über.  Beim  Behandeln 
mit  Kohlensäure  und  Natrium  entsteht  Zimmtsäure  (?).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
180"  entsteht  Methylphenylketon  CgHg.CO.CH^  (Friedel,  Balsohn,  Bl.  32,  614). 

2.  «-Derivat  CgH^Br  =  C^H^  .  CBr  :  CH...  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Styrol- 
bromid mit  Kaliumacetat  und  absolutem  Alko'hol  auf  150—1(30"  (Zincke,  A.  216,  290). 
Beim  Kochen  von  Dibromhydrozimmtsäure  CgH5.CHBr.CHBr.CO.jH  mit  Wasser;  beim 
Eintragen  vom  Brom  in  eine  erwärmte,  wässerige  Lösung  von  zimmtsaurem  Alkali;  beim 
Erhitzen  von  Phenylbrommilchsäure  CgH^BrO.,  mit  Wasser  auf  200"  (Glaser,  A.  154, 
168).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  -|-  7".  Siedep. : 
219—221"  (i.D.).  Destillirt  nicht  ganz  unzersetzt  (Fittig,  ^1.  185,  142).  Siedep.:  150 
bis  160"  bei  75  mm  (Zincke).     Riecht  nach  Hyacinthen. 

Dibromstyrol  CgHgBr,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  /?-Phenyltribompropionsäure 
mit  Wasser  (Kennicutt,  Palmer,  Am.  5,  385).  C6H5.C.3HBr3.CO.,H  =  CgH^Br.,  +  CO.,  + 
HBr.  —  Oel.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  253—254".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Styroljodid  CgH^J.,  s.  Bd.  II,  S.  56. 
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Styrolnitrit  CgHg.N^Og.  Darstellung.  Aus  Styrol  und  HNO^  (Tönnies,  B. 
13,  1849). 

Nitrostyrol  CgH^NO.,  ==  C„H4(N02).C2H3.  1-  o-Derivat.  Bildung.  Beim  Ein- 
trägen von  o-Nitrophenyl-/5- Brompropionsäure  CyH^(NO„) .  CHBr  .  CHg  .  COgH  in  über- 
schüssige, heifse  Sodalösung  (Einhorn,  B.  16,  2213).  Das  gebildete  Nitrostyrol  wird  so- 
fort mit  Wasserdämpfen  überdestillirt.  —  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch 
lind  schmilzt  dann  bei  -j-  12  bis  1372°-  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Nimmt 
lirekt  (2  At.)  Brom  auf. 

2.  m-Derivat.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes  der  m - Nitrophenyl- 
5-Brompropionsäure  mit  Wasser  (Praüsnitz,  B.  17,  .597).  Das  erhaltene  wässerige  De- 
stillat wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Lösung   über  CaCU  entwässert. 

—  Gelbes,  zimmtartig  riechendes  Oel.    Erstarrt  bei  —  15"  krystallinisch  und  schmilzt  bei 

—  5".    Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Ligroin  und  Eisessig.    Nimmt 
lirekt  (2  At.)  Brom  auf. 

3.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Nitrophenyl-/S-Brompropionsäure  mit 
Wasser  oder  Sodalösung.  Das  Anhydrid  der  p - Nitrophenylmiichsäure  CgB[^(N02).CH 
;OH).CH2.C02H  zerfällt  bei  100"  in  COg,  HgO  und  p-Nitrostyrol  (Basler,  B.  16,  3005). 

Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  29".  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  leicht  in  warmem  Alkohol, 
Benzol,  Ligroin  und  noch  leichter  in  Aether.  Wandelt  sich  beim  Stehen  oder  Erhitzen 
in  einen  unlösüchen  Körper  um.     Nimmt  direkt  (2  At.)  Brom  auf. 

4.  oj-Phenylnitroäthylen  C6H5.CH:CH(N02).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Styrol 
mit  Salpetersäure  (Simon,  A.  31,  269;  Blyth,  Hofmann,  A.  53,  297).  Beim  Erhitzen 
von  Benzaldehyd  mit  Nitromethan  und  etwas  ZnCl,  auf  160"  (Priebs,  A.  225,  321).  Beim 
Behandebi  von  Phenylisocrotonsäure  CgHs.CH :  CH.CH2.CO2H  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (H.  Erdmann,  B.  17,  412).  —  Darstellung.  Man  leitet  N2O3  in  eine,  auf  0"  ab- 
gekühlte, Lösung  von  5  g  Styrol  in  150  cm  Aether,  verdunstet  den  Aether  und  destillirt 
ien  Rückstand  mit  Wasser  (Priebs,  A.  225,  328).  —  Ehombische  Prismen  (aus  Alkohol). 
:^chmelzp. :  58".  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  250—260".  Riecht  zimmtartig. 
Reizt  die  Augen  zu  Thränen  und  verursacht  auf  der  Haut  Blasen.  IVIit  Wasserdämpfen 
Hüchtig.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  helfsem,  sehr  leicht  in  Aether, 
ÜHCI3,  CSj  und  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroin.  Ist  im  festen  Zustande  kaum  löslich 
in  Natron. '  Fällt  mau  aber  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser,  so  löst  sich  der  Nieder- 
schlag auf  Zusatz  von  Natron.  Zersetzt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge,  unter 
A.bscheidung  von  Benzaldehyd.  Dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  Wasser  erst  bei  150". 
Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (3  Vol.  H2SO4,  1  Vol.  HgO)  auf  85"  entstehen  CO, 
Hydroxylamin  und  Benzaldehyd  (Priebs).  CgH,N02  +  H2O  =C0  +  NH2(0H)  -f  C^H^O. 
Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100"  werden  Phenylchloressigsäure  CgHj;. 
CHCl.COgH  und  Hydroxylamin  gebildet.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Chlorkalklösung 
Ohiorpikrin.  Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoesäure.  Bei  den  Reduktionen  entweicht  der 
■Stickstoff'  als  Ammoniak.  Nimmt  direkt  Brom  und  Chlor,  aber  kein  Jod  auf.  Brom- 
vvasserstoflgas  wirkt  nicht  auf  eine  Lösung  von  Phenylnitroäthylamin  in  CHCI3  ein; 
wendet  man  aber  eine  Lösung  in  Eisessig  an,  so  werden  NH^Br  und  Harze  gebildet. 
Wandelt  sich  am  Lichte  in  eine  isomere  Modifikation  um.  Löst  sich  in  rauchender  Sal- 
petersäure unter  Bildung  von  o-  und  p-Nitrophenylnitroäthylen. 

5.  Isophenylnitroäthylen  (CgH7N02)x.  Bildung.  Feuchte  Krystalle  von  Phenyl- 
iiitroäthylen  wandeln  sich  bei  längerem  Liegen  am  Lichte  allmählich  in  eine  isomere 
Form  um,  die  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  ist,  als  Phenylnitroäthylen  und  daraus  in 
itlasglänzenden ,  rhombischen  Blättchen  oder  Nadeln  krystallisirt  (Priebs,  A.  225,  340). 
Schmilzt  allmählich  zwischen  172  und  180"  unter  Gasentwickelung. 

6.  Nitrometastyrol  [CgHj  (NOa)]^.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Metastyrol  in 
kochender,  rauchender  Salpetersäure  (Blyth,  Hofmann).  —  Amorphes  Pulver.  Unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether. 

Nitrophenylnitroäthylen  C8H6N2O4  =  CeH4(N02) .  CH  :  CH(N02).  Beim  Auflösen 
i^on  Phenylnitroäthylen  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  o-  und  p-Nitrophenylnitro- 
athylen  von  ungleicher  Löslichkeit  in  Alkohol.  Nitrirt  man  in  der  Kälte,  so  entsteht 
svesentüch  das  p-Derivat  und  in  der  Wärme  mehr  o-Derivat.  Beide  Körper  nehmen  direkt 
:2  At.)  Brom  auf  (Priebs,  A.  225,  347). 

1.  O-Derivat  (ojO-Dinitrostyrol).  Dar  Stellung.  Man  trägt  Phenylnitroäthylen 
in  rauchende  Salpetersäure  ein,  wobei  man  die  Temperatur  auf  25—30"  hält,  fallt  mit 
Wasser  und  kocht  den  Niederschlag  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  (2  Vol.  Alko- 
hol, 1  Vol.  Wasser)  aus,  wobei  das  p-Derivat  ungelöst  bleibt  (Priebs,  A.  225,  350).  —  Gelbe, 
gekrümmte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106—107".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
In   Lösungsmitteln  leichter    löslich    als    das  p-Derivat.     Liefert   bei    der  Oxydation    mit 


126      AROMAT.  REIHE.  —  IV.  KOHLENWASSERST.  C^H,„_,  BIS  C„H,^_,„.     [13.  9.  86. 

KMnO^  o-Nitrobenzoesäure.     Löst  sich,  aus  der  alkalischen  Lösuug  durch  Wasser  frisch 
gefällt,  in  Natronlauge. 

2.  m-Derivat  («jm-Dinitrostyrol).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  m-Nitro- 
zimmtsäure  in  ein  Gemisch  aus  2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,.5)  und  5  Thln. 
HjSO^,  unterhalb  0°  (FriedlInder,  Lazarus,  ^.229,  233).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzj). :  122".  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol, 
leichter  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Nimmt  direkt  HBr  auf.  Liefert  mit  alkoholi- 
.schem  Kali  die  Verbindung  CßH4(NO„).CH(OC2Hj.CH(NOo)K,  aus  welcher  Säuren  wieder 
wm-Dinitrostyrol  fällen,  die  aber  mit  Brom  das  Derivat  C„H^(NO.,).CH(OC,Hj.C(NO.,)Brj 
liefert.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  zerfällt  oj  m-Dinitrostyrol  in  CO  und  m-Nitrobenz- 
aldoxim  CyH,(NO.,).CH :  N.OH. 

3.  p-Derivat  ((«p-Dinitrostyrol,  p- Nitrophenyl-oj-Nitroäthylen).  5*7- 
dtimj.  Beim  Lösen  von  p-Nitrophenyl-a-Nitroakrylsäure  in  Wasser  von  0"  (Friedländer, 
Mähly,  A.  229,  224).  C,H,(N0.3).CH :  C(NÜ,).CO.,H  =  C,H,(NO.,).CH :  CH(NO,)  +  CO.,. 
Beim  Eintragen  von  1  Thl.  Phenylnitroäthylen  in  8  Thle.  gut  gekühlte,  rauchende  Sal- 
petersäure (Priebs,  A.  225,  348).  —  Darstellung.  Man  trägt  p-Nitrozimmtsäure  bei 
0"  in  Salpeterschwefelsäure  ein  und  fällt,  nach  beendeter  Reaktion,  mit  Wasser  (Fr.,  M.). 
—  Gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  199".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichsten  Lösungsmitteln,  am  leich- 
testen noch  in  Eisessig  und  Aceton.  Löst  sich  in  kaustischen  Alkalien,  doch  zersetzt 
sich  die  Lösung  sehr  bald.  Aus  der  alkalischen  Lösuug  wird,  durch  Bromwasser,  die  kry- 
stallisirte  Verbindung  CgH4( NO.,). CH  :  CBr(N02)  gefällt.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit 
Vitriolöl  auf  100",  glatt  aber  stürmisch  in  CO,  p-Nitrobenzaldehvd  und  Hydroxylamin. 
CgHyN.O,  -f  H,0  =  CO  +  C,H4(N0.,) .  CHO  +  NH3O.  Liefert  mit  HBr  ein  öliges  Addi- 
tionsprodukt.    Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  entsteht  j)  -  Nitrobenzoesäure. 

Chlornitrostyrol  C^HgClNO.,.  1.  o-Nitrophenyl-oj-Chloräthylen  CgH^(NO.,). 
CH:CHC1.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Nitrophenylchlormilchsäure ,  beim  Eingiefsen 
einer  wässerigen  Lösuug  von  unterchloriger  Säure  in  eine  Lösung  von  o-nitrozimmtsaurem 
Natrium  (Lipp,  B.  17,  1070).  —  Glänzende,  gelbliche  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  58 — 59".     Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol. 

2.  o-Nitrophenyl-a-Chloräthylen  CgH^(NO.J.CCl:CH,.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen von  1  Thl.  o-Nitroacetophenon  mit  1,3  Thln.  PCI5  (Gevekoht,  A.  221,  320). 
C^H4(NO.,).CO.CH3  +  PCI5  =  CgH^ClNO^  +  POCI3  +  HCl.  -  Bar  Stellung.  Man  er- 
wärmt das  Gemisch  gelinde  und  verjagt  dann  das  Phosphoroxychlorid  durch  Erwärmen 
im  Vakuum  auf  100",  zuletzt  unter  Einleiten  von  trockener  Luft.  Den  Rückstand  destillirt 
man  mit  Wasser.  —  Hellgelbes  Oel.     Destillirt  nicht  unzersetzt. 

3.  p-Nitrophenyl-a-Chloräthylen  CgH4(N0.J.CCl :  CH2.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  p-Nitroacetophenon  mit  PCI5  (Drewsen,  A.  212,  162).  Man  verjagt  das 
gebildete  Phosphoroxychlorid  durch  einen  Luftstrom  ,  destillirt  den  Rückstand  mit 
Wasser  und  löst  das  überdestillirte  Nitrophenylchloräthylen  in  kaltem  Ligroin.  —  Hellgelbe, 
leine  Nadeln.  Schmelzp. :  63 — 64".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

4.  Phenylchlornitroäthylen  CgH5.CCl:CH(N02).  Bildung.  Beim  Schütteln  von, 
mit  wenig  Alkohol  befeuchtetem,  Phenylnitroäthylenchlorid  CgHg.CHCl.CHChNOo)  mit 
I Oprozentiger  Natronlauge  (Priebs,  A.  225,  345).  Das  mit  Wasser  gewaschene  Produkt 
w  ird  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  oder  Tafehi.  Schmelzp. : 
48—49".     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Phenylbromnitroäthylen  CgHgBrNO.^  =  CgHj.CBr :  CHfNOg).  Bildung.  Aus 
Phenylnitroäthylenbromid  uud  Natronlauge  (^von  10"/^)  (Priebs,  A.  225,  343).  —  Gold- 
gelbe Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  67 — 68".  Wird  aus  der  alko- 
hohschen  Lösung,  durch  Wasser,  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Natronlauge. 

3.  Kohlenwasserstoffe  CgH^ß. 

1.  Allylbenzol  (a-Phenylpropylen,  a-Propenylbenzol,  Benzoläthan)  C^Hg. 
CH :  CH.CHg.  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Styron  CßHg.CH :  CH.CH.^(OH)  (Rügheimer,  A.  172,  129);  beim  Erhitzen 
von  Styron  mit  J od wasserstoft säure  (1,96)  auf  180—200"  (Tiemann,  B.  11,  670).  Beim 
Einleiten  von  Bromdampf  in,  auf  150 — 160"  erhitztes,  Normalpropylbenzol  und  Destilla- 
tion des  gebildeten  Bromids  CgHg.CgHgBr  (Radziszewski  ,  J.  1874,  393).  Beim  Kochen 
der  Säure  C^oH^^BrO,,  mit  Soda  (Perkin,  /.  1877,  381).  Bei  der  Einwirknng  von  PCI5 
oder  HCl  auf  Aethylphenylcarbinol  (Wagner,  IK.  16,  324).  Beim  Behandeln  des  ent- 
sprechenden Chlorderivates  CeHg.CgHgCl  mit  alkoholischem  Kali  (Errera,  O.  14,  507).  — 
FUlssig.  Siedep.:  164,5—165,5"  bei  728  mm.    Spec.  Gew.  =  0,924  bei  16"  (Radziszewski). 
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Siedep.:  174—175«;  spec.  Gew.  =  0,918  bei  15°  (Perkin).  Siedep.:  174-175";  spec. 
Gew.  =  0,9177  bei  0°  (Wagner).  Siedep.:  178—180«  (Errera).  Wandelt  sich,  beim 
Kochen  mit  Natrium,  in  eine  polymere  Modifikation  (CgHjo),^  (?)  um,  die  flüssig  ist, 
unzersetzt  gegen  330"  siedet,  sich  in  Aether,  aber  weniger  in  Alkohol,  löst. 

Bromid  CgH^oBr,  s.  Bd.  II,  S.  50. 

Bromallylbenzoi  CgHgBr  —  s.  Styron. 

Phenylnitropropylen  CgHgNO^  =  C^Hs .  CH  :  ClNO^) .  CH3.  Bildet  ncj.  Entsteht, 
neben  Benzamid,  bei  östündigem  Erhitzen  von  10,6  Thln.  Benzaldehyd  mit  7,5  g  Thln. 
Nitroäthan  und  1,1  Tbl.  ZnCl,,  auf  130—140«  (Priebs,  A.  225,  354).  Man  destillirt  das 
Produkt  mit  Wasser,  wobei  zunächst  Nitroäthan  und  Benzaldehyd  übergehen  und  dann 
krystallisirtes  Phenylnitopropylen.  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
64".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen;  die  Dämpfe  riechen  nach  Muskatnuss.  Liefert 
bei  der  Oxydation  Benzoesäure.  Unlöslich  in  Natronlauge;  beim  Kochen  damit  entsteht 
Benzaldehyd.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100"  entsteht  viel  NH^Cl. 
Nimmt  direkt  (2  At.)  Brom  auf.     Liefert  mit  HNO3   zwei  Nitroderivate. 

Nitrophenylnitropropylen  CgHgN.O^  =  C,H,(NO,).CH  :  C(N0.,).CH3.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  1  Tbl.  Phenylnitropropylen  in  8  Thln.  rauchender  Salpetersäure  bei 
20—25«  entstehen  o-  und  p-Nitrophenylnitropropylen ,  welche  man  durch  Auskochen  mit 
verdünntem  Alkohol  trennt,  in  welchem  das  o-Derivat  viel  leichter  löslich  ist  (Priebs, 
A.  225,  363). 

1.  O-Derivat.  Hellgelbe  Blättchen  oder  Täfelchen.  Schmelzp.:  76—77«.  Liefert  mit 
KMnO^  o-Nitrobenzoesäure. 

2.  p- Derivat.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  114—115".  Liefert  bei  der  Oxydation 
p-Nitrobenzoesäure. 

2.  Isoallylbenzol  (Benzyläthylen)  CgHg.CHa.CH :  CHg.  Bildung.  Durch  Er- 
hitzen von  Benzol  mit  Allyljodid  und  Zinkstaub  auf  100«  (Chojnacki,  J.  1873,  359; 
vgl.  FiTTiG,  A.  172,  132).  —  Flüssig.     Siedep.:  155«. 

3.  p-Propenylbenzol  C^H^ .  CiCB..^  :  CH^.  Sulfonsäure  CgH^o  SO3  =  CH^ :  qCHj). 
CyH^.SOgH.  Bildung.  Die  Salze  der  p-Oxypropylbenzolsulfonsäure  (CHj^.ClOH). 
CuH^.SO^H  geben,  beim  Trocknen,  in  Salze  der  Propenylbenzolsulfonsäure  über.  Das 
Baryumsalz  bei  140",  das  Bleisalz  schon  bei  110«  (E.  Meyer,  A.  219,  302).  Die  Salze 
der  Propenylbenzolsulfonsäure  nehmen  direkt  Brom  auf. 

Amid  CgHjjNSO.,  =  C3H5.CyH4.SO.,.NH2.  Beim  Behandeln  von  oxypropylbeuzolsul- 
fonsaurem  Kalium  mit  PCI5  resultirt  ein  Chlorid,  aus  welchem,  durch  NH3,  Propenyl- 
benzolsulfamid  hervorgeht  (Meyer).  —  Undeutlich  krystalliniscbe  Flocken  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  152". 

4.  Kohlenwasserstoffe  CiqHi,. 

1.  Phenylbutylen  CgH5.CH.,.CH.^.CH:CH.,  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  eines 
Gemenges  von  Benzylchlorid ,  Allyljodid  imd  Aether  mit  Natrium  (Aronheim,  A.  171, 
225).  —  Flüssig.     Siedep.:  176—178«;  spec.  Gew.  =  0,901  bei  15,5". 

Bromid  C,oHj,Br,  =  C«H,.CH,.CH,.CHBr.CH,Br  s.  Bd.  II,  S.  51. 

Nitrit  CioH^o-NgOg.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  koncentrirten  Kaliumnitrit- 
lösung in  eine  Eisessiglösung  von  Phenylbutylen  (Tönnies,  B.  11,  1511).  —  Geht  bei  der 
Reduktion  in  den  Amidoalkohol  CioHi.,|NH2)(OH)  über. 

Derselbe  (?)  Kohlenwasserstoff  C6H5.CH2.CH:CH.CH3  (Phenylbutylen)  entsteht 
bei  der  trocknen  Destillation  des  Anhydrides  Q^^B.^^0^  der  Phenylhomoitamalsäure  CioHj^Oß 
(Penfield,  A.  216,  125).  Ci.Hi^O^  =  2C0.,  +  CioH,^.  —  Flüssig.  Siedep.:  176—177«  (i. 
D.).     Erstarrt  nicht  in  der  Kälte.      Giebt  ein  flüssiges  Bromid  CjyH^jBr.,. 

2.  Butenylbenzol  C6H5.CH:CH.CH,.CH3.     Siedep.:  186—187"  (Perkin,  J.  1877,  382). 
Bromid  G,^B.,.,Bx^  s.  Bd.  II,  S.  52. 

Mit  diesem  Kohlenwasserstoff  scheint  das  Phenylbutylen  identisch  zu  sein,  das 
Eadziszewski  {B.  9,  261)  erhielt,  als  er  Brom  auf  siedendes  Normal butylbenzol  einwirken 
liefs  und  das  Produkt  CjoHjjBr  destillirte.  —  Siedep.:  186".  Schmelzpunkt  des  Bromids 
C,„H,,Br,:  70-71«  (vgl.  Bd.'ll,  S.  52). 

3.  Isobutenylbenzol  C6H5.CH:C(CH3)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (4  Thln.) 
Bittermandelöl  mit  (6  Thln.)  Isobuttersäureanhydrid  und  (3  Thln.)  isobuttersaurem  Natron 
auf  150«  (Perkin,  Soc.  35,  138),  infolge  von  Zerlegung  der  zunächst  gebildeten  Phenyl- 
oxypivalmsäure  (Fittig,  Jayne,  A.  216,  117).  Ci^Hi^Og  =  C,„Hi2  +  CO^ -f  H,0.  — 
Siedep.:  184—186".  Wird  von  Chrom  säure  zu  Benzoesäure  und  Essigsäure  oxydirt.  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  Brom. 

Bromid  C.oH^.Brj  s.  Bd.  II,  S.  52. 
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4.  p-AUyltoluol  CHg.C^H^.CHrCH.CHg  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  CHg.CgH,. 
CailgCl  (erhalten  durch  Chloriren  von  Cymol  in  der  Hitze)  mit  alkoholischem  Kali  (Errera, 
O.  14,  283).  —  Flüssig.  Siedep. :  192".  Bildet  mit  Brom  ein  unbeständiges  Additions- 
produkt. Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  p-Toluylsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Brom- 
wasserstoflfsäure  (si^ec.  Gew.  =  1,59)  auf  200°  entsteht  nur  sehr  wenig  eines  Bromides, 
sondern  wesentlich  eine  polymere  Modifikation  (CioHj,).^ ,  die  bei  350"  unzersetzt 
siedet  und  aus  der  Lösung  in  Aether,  durch  Alkoholzusatz,  ausgefällt  werden  kann  (E., 
G.  14,  505). 

Polymere  Modifikation  (s.  o.)  p-Allyltoluol  wandelt  sich,  bei  längerem  Aufbewahren 
oder  mit  CaClg  in  Berührung ,  allmählich  in  eine  amorphe  Modifikation  um ,  die  sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol  ist,  etwas  löslicher  in  Aether  und  leichter  in  CHClg  (Errera, 
G.  14,  283,  505).     Geht  bei  der  Destillation  in  p-Allyltoluol  über. 

5.  Kohlenwasserstoff  C,oHj.,.  Bleiben  die  flüchtigsten  Antheile  (Siedep.:  20 — 40")  der 
Destillationsprodukte  von ,  bei  ßothgluth  zerlegtem ,  rohem  Phenol  einige  Zeit  stehen,  so 
hinterlassen  dieselben  einen  schwer  flüchtigen  Rückstand,  den  man  abprefst  und  im  Vakuum 
rektificirt  (RoscOE,  Soc.  47,  (569).  —  Glänzende  Krystallsterue.  Schmelzp.:  32,9";  Siedep.:  63" 
bei  9  mm.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  an  der  Luft.  Dampfdichte  =  4,5  (her.  = 
4,6).  Spec.  Gew.  ^  1,012  bei  17,5".  Riecht  campherartig.  Verflüchtigt  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Absorbirt  an 
der  Luft  rasch  Sauerstofl^*.  Wird  durch  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  180"  polymerisirt.  Nimmt 
direkt  Brom  auf. 

6.  Naphtalintetrahydrür  s.  Naphtalin  C^oHg. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C^jH^^. 

1.  Amenylbenzol  (Phenylamylen)  CyH^.CgHy.  Bildung.  Bei  der  Destillation  des 
Bromids  CgHg.CjHj^Br  (dargestellt  durch  Behandehi  von  Normalamylbenzol  CgHj^.CH^. 
CH.,.CH,.CH'.CH3  bei  150"  mit  Brom)  (Schramm,  A.  218,  392).  -  Flüssig.  Siedep.: 
210—215". 

Bromid.  CuHj^Bra.  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  53—54"  (Schramm).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Isoamenylbenzol(Phenylisoamylen)C^H5.C5Hg.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
des  Bromids  CgHj.C^HioBr  (dargestellt  durch  Behandeln  von  Isoamylbenzol  CeHg.CH^. 
CH.,.CH(CH3)2  mit  Brom  bei  150")  (Schramm,  B.  218,  393).  —  Flüssig.  Siedep.:  200,5 
bis  "201,5"  bei  737  mm;  spec.  Gew.  =  0,878  bei  16". 

Bromid  CnH^^.Br.,.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128 — 129" 
(Schramm).  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwieriger  in  Alkohol.  Entsteht 
auch  beim  Behandeln  von  Isoamylbenzol  bei  150"  mit  (2  Mol.)  Brom. 

3.  Amenylbenzol  CßH5.CH(C2H5).CH:CH2.  Bildung.  Beim  Kochen  von  gebromtem 
Diäthylphenylmethan  C„H5.CH(C2H5).C2H^Br  mit  viel  Wasser  oder  mit  alkoholischem 
Kali  (Dafert,  M.  4,  621).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  173";  spec. 
Gew.  =  0,8458  bei  23".  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Wandelt  sich  sehr  leicht  (schon  bei 
der  Darstellung  aus  CjjH^jBr  und  alkohoüschem  Kali)  in  Diamenylbenzol  um.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  sehr  schwer  angegriffen.  Mit  CrOj  und  Eisessig  entsteht  leicht 
Benzoesäure. 

Diamenylbenzol  {C^^H.^^\.  Bildung.  Amenylbenzol  wandelt  sich  beim  Sieden  in 
Diamenylbenzol  um  (Dafert).'  —  Flüssig.  Siedep.:  208—212";  spec.  Gew.  =  0,9601 
bei  23".  Dampfdichte  =  10,2  (her.  ^=  10,1).  Verbindet  sich  nicht  direkt  mit  Brom. 
Liefert  mit  CrO,  und  Eisessig  Benzoesäure  und  einen  heftig  riechenden,  bei  164"  schmel- 
zenden Körper. 

4.  Tolylbutylen  CH3.C„H,.CH2.C3H5.  Bildung.  Aus  m-Tolylchlorid  CH3.CeH,.CH2Cl, 
AUyljodid  und  Natrium,  in  Gegenwart  von  Toluol  (Aronheim,  B.  9,  1790).  —  Flüssig. 
Siedep.:  195". 

Dibromid  CiiHi^.Br2.     Flüssig  (Aronheim). 

5.  p-Vinylisopropylbenzol  (p-Isopropylstyrol)  (CH3)2.CH.C6H^.CH:CH2.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Bromhydrocumenylakrylsäure  Cj2H,r,Br02  mit  Sodalösung  (Perkin,  J. 
1877,  379).  Bei  der  Destillation  von  Ciimenylakrylsäure  CiäH^^O.j  (Perkin,  J.  1877,  791), 
—  Flüssig.  Siedep.:  203—204";  spec.  Gew.  =  0,8902  bei  15".  Polymerisirt  sich  beim 
Siedepunkt. 

Bromid  C^JI^ßr^.    Nadeln.     Schmelzp.:  71"  (Perkin). 

Eine  polymere  Modifikation  des  Vinylisopropylbenzols  entsteht  beim  Erhitzen 
dieses  Kohlenwasserstoffes  auf  150"  (P.).  Es  ist  eine  glasartige,  durchscheinende  Masse, 
die  in  hoher  Temperatur  wieder  in  gewöhnliches  Vinylisopropylbenzol  übergeht. 
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p-Isopropyl-o-NitrostyrolCiiHigNO,  =  C3H,.CfiH3(N02).CH:CH2.  Bildtcng.  Beim 
Kochen  von  o-Nitrocumenyl-/j-Brompropionsäure  mit  Sodalösung  (Einhorn,  Hess,  B.  17, 
2025).  C3H,.C«H,(N0,).CHBr.CH,.C0,H  =  CO,  +  HBr  +  C^^HigNO,.  Man  destillirt  das 
Produkt  mit  Wasser  und  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus.  —  Flüssig.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.     Ziemlich  unbeständig. 

6.  Kohlenwasserstoff  CiiHj 4  im  Petroleum  von  Baku.  Darstellung.  Siehe  den 
Kohlenwasserstoff'  Cj^Hj^  (S.  131).  Das  erhaltene  Natriumsalz  der  Sulfonsäure  C^,Hj3. 
S03Na  wird  mit  konc.  HCl  auf  170°  erhitzt  (Markownikow,  Ogloblin,  iS".  15,  323). 
—  Flüssig.     Siedep. :  240°.     Liefert  mit  Brom,  schon  in  der  Kälte,  das  Derivat  C^H^gBr. 

Sulfonsäure  CijH^g.SOgH.  Das  Natriumsalz  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  Aether  gefällt. 

6.  Kohlenwasserstoffe  Cj,Hig. 

1.  Phenylisohexylen  CgH-.CgHjj.  Bildung.  Bei  der  Destillation  des  Bromids 
CeHj.CeHj^Br  (dargestellt  durch  Behandeln  von  Isohexylbenzol  mit  Brom  bei  150") 
(Schramm,"  A.  218,  395). 

Bromid  CeHg.CyHj^Br,.  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  79—80° 
(Schramm). 

2.  Allylisopropylbenzol  C3H7.C6H^.CH:CH.CHg.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Bromhydrocumenylcrotonsäure  CjgHj^BrOg  mit  Sodalösung  (Perkin,  J.  1877,  380).  — 
Siedep. :  229— 23()°;  spec.  Gew.  ==  0,890  bei  15°.  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen 
auf  160-200°. 

Dibromid  CjjH^ßBr,.  Dünne  Tafeln.  Schmelzp.:  59°  (Perkin).  Leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.     Wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  zersetzt. 

3.  Kohlenwasserstoff  (GgHg).,  (?).  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Di- 
phenylbenzol  CjgH^^,  bei  der  Einwirkung  von  Aethylbromid  auf  Benzolkalium  (Abeljanz, 
B.  9,  11).  —  Dickes,  gelbes  Oel.     Siedep.:  222°.     Riecht  anisartig. 

7.  Kohlenwasserstoffe  CigHjg. 

1.  Isopropylbutenylbenzol  C3H7.CßH^.CH:CH.C2H5.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Bromhydrocumenylaugehkasäure  Cj^HjgBrOg  mit  Soda  (Perkin,  J.  1877,  381).  —  Siedep. : 
242—243°;   spec.  Gew.  =  0,8875.     Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  auf  160—200°. 

Bromid  CigHjgBr,.     Tafeln.     Schmelzp.:  77°  (Perkin). 

2.  ^'^-Isopropylbutenylbenzol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (2  Thln.)  Cuminaldehyd 
mit  (3  Thln.)  Isobuttersäureanhydrid  und  (1  Thl.)  isobuttersaurem  Natron  auf  150° 
(Perkin,  8oc.  35,  141).  —  Siedep.:  234—235°;  spec.  Gew.  =  0,889  bei  15°.  Giebt  ein 
flüssiges  Dibromid. 

8.  Kohlenwasserstoffe  CuH,,. 

1.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Kohlenwasserstoffes  C^jH,^  (aus  Nelkenöl)  mit  Brom 
(Beckett,  Wright,  Soc.  [2]  14,  1).  —  Siedep.:  250— 260°. 

2.  Aus  Santalal  —  s.  Santelöl. 

9.  Kohlenwasserstoff  C^gH^^. 

Hydrocholesterilen.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cholesterylchlorid  CjgH^gCl 
mit  Natriumamalgam,  in  kochender,  alkoholischer  Lösung  (Walitzky,  iR'.  8,  237).  — 
Federbartartige  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  90°. 


B.  Kohlenwasserstoffe  c^^Hj 

Kohlenwasserstoffe  CjjH.j^ 
wenn  man  2  At.  Haloid  (Brom)  in  die  Seitenkette  des  Karbürs  einführt  und  sodann  alles Haloi'd 
durch  alkohohsche  Kalilauge  herausnimmt.  CgH^.CHBr.CH^Br  —  2HBr ^CgHg.C  :  CH. 
Im  Phenylacetylen  CgHg.C  i  CH  befindet  sich  —  ganz  wie  im  Acetylen  —  ein  mit  drei- 
fach gebundenem  Kohlenstoff"  verknüpftes  Wasserstoflatom,  und  ist  daher  das  Phenylace- 
tylen dem  Acetylen,  in  seinen  Eigenschaften ,  sehr  ähnlich.  Wie  dieses  fällt  es  ammo- 
niakalische  Silber-  und  Kupferoxydullösungen.  Wird  das  Wasserstoffatom  in  der  Seiten- 
kette des  Pheuylacetylens  durch  Alkyle  vertreten,  wie  in  CgHg.C  i  C.C,H. ,  so  entstehen 
homologe  Karbüre  C^H2„_^(,,  denen  natürlich  die  Fähigkeit  abgeht,  in  Kupferoxydul-  und 
Silberlösungen  Fällungen  hervorzurufen.  Die  Karbüre  CnH2^_jo  nehmen  direkt  Haloide 
und  Haloidsäuren  auf. 

Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    II.  9 
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1.  Ph.enylacetylen  (Acetenylbenzolj  CyHy  =  CgHj.C  i  CH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Styrolbromid  CgHg.Br.,  mit  gepulvertem  Aetzkali  und  Alkohol  auf  120"  (Glaser,  A. 
154,  155);  ebenso  aus  dem  Chlorid  CgHj.CCU.CHg  (aus  Acetophenon  und  PCI5)  (Friedel, 
Z.  1869,  124).  Beim  Erhitzen  von  Phenylpropiolsäure  CgHj.C  i  C.CO,H  mit  Wasser  auf 
120"  oder  beim  Glühen  von  phenylpropiolsaurem  Baryum  (Glaser).  —  Darstellung. 
Man  destillirt  das  Chlorid  CgHg.CCU.CHg  über  schwach  rothglühendera  Natronkalk,  unter 
vermindertem  Druck  (Morgan,  J.  "1876,  398).  —  Flüssig.  Siedep.:  141,6°  (i.  D.);  spec. 
Gew.  =  0,94658  bei  0'^;  Ausdehnung  Vt  =  1  +  0,0397275  .  t  +  0,0sl0587  .  f-  -|- 0,0^3 1491  .t^* 
(Weger,  A.  221,  70).  Verbindet  sich  direkt  mit  4  At.  Brom.  Wird  von  Salpetersäure 
oder  koncentrirter  Schwefelsäure  verharzt;  mit  wasserhaltiger  Schwefelsäure  entsteht  Aceto- 
phenon CgH5.CO.CH3.  Liefert,  wie  Acetylen,  Metallderivate  (Glaser).  —  Oxydation  des 
Phenylacetylens  an  der  Luft:  siehe  die  Kupferverbindung. 

CgHjNa.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  Lösung  von  1  Vol.  Phe- 
nylacetylen  in  10  Vol.  Aether.  —  Weifses  Pulver.  Entzündet  sich  an  der  Luft.  Zerfällt 
mit  Wasser  in  Natron  und  Phenylacetylen.  Verbindet  sich  direkt  mit  CO.,  zu  Phenyl- 
propiolsäure. —  Ca,(C8H5)o.  Bildung.  Beim  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Phenylacetylen  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung.  —  Hellgelber,  flockiger  Nieder- 
schlag. Verpufl't  beim  Erhitzen.  Oxydirt  sich  beim  Schütteln  mit  alkoholischem  Ammoniak 
zu  Diacetenylphenyl  C,,,Hjo.  —  2C8H5.Ag  +  Ag.,0.  Dicker,  gallertartiger,  weifser  Nieder- 
schlag.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Verpufft  oberhalb  100°. 

ISritrophenylaeetylen  CgHsNO.,  ==  C6H^(N02).C  :  CH.  1.  o-Derivat.  BiUhmg. 
Bei  längerem  Kochen  von  o-Nitrophenylpropiolsäure  mit  Wasser  (Baeyer,  B.  13,  2259). 
CgH,(N0.,).C  i  C.CO.3H  =  CO.  +  CgH,(N0,).C2H.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.  :81 — 82°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Riecht  stechend.  Reichlich  löslich  in 
helfsem  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  Liefert  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  gelb- 
lichweifsen,  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  voluminösen  rothen  Nieder- 
schlag, der  beim  Erhitzen  schwach  verpufft.  Das  Silbersalz  regenerirt  mit  Aethyljodid 
wieder  o-Nitrophenylacetylen  (Baeyer,  Landsberg,  B.  15,  214).  Beim  Behandeln  von 
o-Nitrophenylacetylen  mit  Zinkstaub  und  NHg  entstellt  eine  flüchtige,  ölige  Base  (Amido- 
phenylacetylen) ,  die  ebenfalls  Silber-  und  Kupferoxydullösungen  fallt.  Das  Kupfersalz 
des  o-Nitrophenylacetylens  wird  von  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali  zu  Dinitrodiphenyl- 
diacetylen  CgH^(NOo).C^.CgH^(NO.,)  oxydirt.  Atmosphärische  Luft  und  Ozon  wirken  auf 
das  Kujrfersalz  sehr  langsam  ein,  KMnO^  oder  Jod  gar  nicht  (Baeyer,  B.  15,  51). 
O-Nitrophenylacetylen  liefert  beim  Kochen  mit  Ammoniakdisulfitlösung  eine  Sulfitverbin- 
dung, welche  von  Zinkstaub  und  NH3  in  Indoxyi  CgH.NO  übergeführt  wird. 

Verbindung  CjgHj.N.O^  =  [CgH^(N02).C  i  C].,.CH.C0.CH3(?).  Bildung.  Entsteht 
in  sehr  kleiner  Menge  beim  Behandeln  eines  Gemisches  der  Kupferverbindungen  von 
o-Nitrophenylacetylen  und  Acetessigester  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem 
Blutlaugensalz  (Baeyer,  Landsberg,  B.  15,  212).  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit 
CHCI3  extrahirt  und  die  Chloroformlösung  verdunstet.  Erst  krystallisirt  Dinitrodijihenyl- 
diacetylen  aus,  zuletzt  die  Verbindung  CjgHjjNjOj,  welche  mau  wiederholt  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  —  Gelbe,  warzenförmig  vereinigte,  mikroskopische  Nadeln.  Zersetzt  sich 
im  Kapillarrohr  bei  etwa  165",  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  CHCl,,  ziemlich 
schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  FeSO^  und  Vitriolöl  kein  Indoin  (Unterschied 
vom  Dinitrodiphenyldiacetylen).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure, 
einen  rothen  Körper,  der  aus  CHCI3  krystallisirt. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Nitrophenylpropiolsäure  mit  Wasser 
(Deewsen,  A.  212,  158).  C,H,(NO,).C  i  C.CO.,H  =  CO,  +  CgH4(N02).C,H.  Beim  Kochen 
des  Baryumsalzes  der  p-Nitrophenvlbromakrylsäure  mit  Wasser  (C.  Müli,er,  A.  212,  133). 
CgH,(NO.,).C,HBr.CO.H-CO, -t-HBr-f-CgH,(N0,).C,H.  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp.:  149°  (M.),  152°  (D.).  Riecht  intensiv  aromatisch  nach  Zimmt.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig;  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  beträchtlich  in  heifsem.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Erzeugt  in  ammoniaka- 
lischer Kupferchlorürlösung  einen  ziegelrothen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  ziemlich 
heftig  verpufft. 

2.  Kohlenwasserstoffe  CioHj„. 

1.  Aethylphenylacetylen  CgH^.C  \  CC^Hj.  Bildung.  Aus  Phenylacetylennatrium 
CgHj.Na  und  Aethyljodid  bei  120—140°  (Morgan,  J.  1876,  398).  —  Flüssig.  Siedep.: 
201 — 203°;  spec.  Gew.  =  0,923  bei  21°.  Verbindet  sich  mit  rauchender  Bromwasser- 
stofl!säure  bei  150°  zu  C^Hj^Br. 

2.  Plienylcrotonylen  CgH-.C^H..  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phenylbutylenbro- 
mid  CjQHjj.Br.,  (das  Phenylbutylen  aus  Benzylchlorid  und  AUyljodid)   mit  alkoholischem 
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Kali  auf  175— 180°  (Aronheim,^.  171, 231).  —  Flüssig.  Siedep.:  185—190°.  Fällt  nicht 
die  Silberlösung. 

3.  Naphtalindihydrür  C^oHio  —  s.  Naphtalin  C^oHg. 

3.  Kohlenwasserstoff  CjjH,.,.  Vorkommen.  Im  Petroleum  von  Baku  (Markownikow, 
A.  234,  113).  —  Siedep.:  245—255°.     Liefert  mit  Brom  das  Derivat  C.iH^iBr. 

4.  Kohlenwasserstoffe  Cj,Hi^. 

1.  Butenylstyrol  CeH-.C.,H,.C^H-.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (10  Thln.)  Zimmt- 
aldehyd  mit  (15  Thln.)  Isobuttersäureanhvdrid  und  (7,5  Thln.)  isobuttersaurem  Natrium 
auf  150°  (Perkin,  Soc  35,  141).  —  Siedep.:  248—249°.  Leichter  als  Wasser.  Oxydirt 
sich  rasch.     Bildet  mit  Pikrinsäure  eine  krystallinische  Verbindung  (?). 

2.  Kohlenwasserstoff  im  Petroleum  von  Baku.  Durch  Behandeln  der  bei  240  bis 
250°  siedenden  Antheile  des  kaukasischen  Petroleums  mit  rauchender  Schwefelsäure  er- 
hielten Markownikow  und  Ogloblin  (A.  234, 111)  verschiedene  Sulfosäuren,  welche  sie 
durch  Darstellung  der  Kalksalze  trennten.  Hierbei  schied  sich  zunächst  das  Salz  einer 
Säure  CjgHjg.SOgH  aus.  Aus  den  in  Wasser  leichter  löslichen  Salzen  schieden  sich,  beim 
Stehen  der  wässerigen  Lösung,  neue  Krystallisationen  ab,  welche  in  Natriumsalze  umge- 
wandelt wurden.  Durch  Alkohol  entzog  man  dem  Gemenge  das  Salz  Ci^H^j.SOjNa, 
während  das  Salz  Ci,Hj2(S03Na)2  ungelöst_ blieb. 

Disulfonsäure  C,3Hi,(S03Hl,.  —  Na^.A  -|-  BH^O.  Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Ba.A-j-eHjO.  Glänzende  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem. 

5.  Phenanthrenoktohydrür  C,^Hjg  —  s.  Phenanthren  C^Ji^Q. 

6.  Cholesterilen  CjßHj,  oderCj^H^o  (?).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  wasserentziehen- 
der jVlittel  auf  Cholesterin  entstehen  fünf  (?)  isomere  Cholesterilene  (Zwenger,  J..  66,  5; 
69,  347).  —  Darstelhtng.  Man  trägt  in  60—70°  warme  Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO^, 
V2  Vol.  HgO)  Cholesterin  ein  und  giebt  dann  noch  Schwefelsäure  hinzu,  bis  das  Cholesterin 
weich  und  dunkelroth  geworden  ist.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
Aether  ausgekocht.  Dabei  bleibt  a-Cholesterilen  ungelöst,  während  ß-  und  y-Cholesterilen 
in  Lösung  gehen.  Die  ätherischen  Filtrate  fällt  man  mit  Alkohol,  löst  den  Niederschlag 
in  Aether  (wobei  etwas  a-CjeH^.,  ungelöst  bleibt)  und  lässt  die  ätherische  Lösung  langsam 
verdunsten.     Erst  krystallisirt  ß-  und  dann  y-C.^gH^,- 

a-Cholesterilen.  Kleine,  feine  Nadeln  (aus  Terpentinöl).  Unlöslich  in  Wasser, 
kaum  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Schmilzt  unter  Gelbfärbung  bei 
etwa  240°.  Giebt  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  eine  bräunlich-rothe,  harzige  Verbindung, 
welche  durch  Aether  oder  Wasser  leicht  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  wird. 

/; -Cholesterilen.  Blättchen.  Schmelzp.:  255°.  Spurenweise  löslich  in  Alkohol. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Aether.  Verbindet  sich  mit  Schwefelsäure  zu  einer 
dunkelrothen,  harzigen,  leicht  zerlegbaren  Masse. 

7-Cholesterilen.  Gelbliches  Harz.  Schmelzp.:  127°.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Aether. 

Cholesterin  ti7id  Phosphorsäure  (Z.  A.  69,  347),  Man  kocht  1  Thl.  Cholesterin 
mit  6 — 8  Thln.  koncentrirter  Phosphorsäure,  bis  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  137° 
gestiegen  ist.  Dann  wäscht  man  mit  warmem  Wasser  und  zieht,  durch  Kochen  mit 
Alkohol,  a-Cholesteron  aus. 

a-Cholesteron.  Rhombische  Säulen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  68°. 
Destillirt  fast  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  viel  leichter  in  heifsem,  sehr 
leicht  in  Aether. 

b-Cholesteron.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  175°.  Destillirt  nicht 
unzersetzt.     Schwer  löslich  in  warmem  Aether,  kaum  löslich  in  Alkohol. 

a-Cholesterilen,  «-  und  />^-Cholesteron,  Campher  und  Terpentinöl  geben  mit  HCl  und 
FeClg  dieselbe  Reaktion,  wie  Cholesterin  (Weyl,  Privatmittheilung). 

Cholesterilen  aus  Cholesterylchlori  d  CjeH^gCl.  Bildung.  Man  kocht  Chole- 
sterylchlorid  8—10  Stunden  lang  mit  Natriumalkoholat  (Walitzky,  yK.  8,  237).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  80°.     Löslich  in  Aether,  etwas  löslich  in  Alkohol. 

Cholesterilen  aus  Cholesterin  und  HJ.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cholesterin 
mit  Jodwasserstoffsäure  auf  100 — 200°  (Walitzky).  —  Durchsichtiges  Harz.  Schmelzp.: 
68°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  daraus  durch  Alkohol  fällbar.  Liefert  mit  Brom  die 
Verbindung  CggHg^Brg,  die  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  ist  und  sich  beim  Er- 
hitzen schwärzt,  ohne  zu  schmelzen. 

9* 
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7.  Fichtelit  C^oH-^.  Vorkommen.  Auf  fossilen  Fichtenstämmen  in  einem  Torflager 
bei  Redwitz  im  Fichtelgebirge  (Bromeis,  ä.  37,  304).  —  Darstellung.  Das  Holz  wird 
zerkleinert,  mit  Aether  ausgekocht  und  der  Aether  abdestillirt.  Den  Rückstand  versetzt 
man  mit  Alkohol,  fällt  mit  Bleizucker,  entbleit  das  Filtrat  mit  HjS  und  kühlt  es  auf  0*^ 
ab  (Claek,  ä.  103,  237).  —  Monokline  Prismen.  Schmelzp. :  40".  Destillirt  unzersetzt 
oberhalb  320".  Leichter  als  Wasser.  Sehr  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  äufserst 
leicht  in  Aether.  Rauchende  Salpeterscäure  -wirkt  in  der  Wärme  heftig  ein :  es  bilden  sich 
Oxalsäure  und  ein  rothes  Oel.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  keine  Sulfonsäure. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenen  Fichtelit  entstehen  ölige  Substitutions- 
produkte C4oHegCl.,  und  C^oHygCl^  (Clakk).  —  Bei  gleicher  Behandlung  mit  Brom 
werden  die  öligen,  rothen  Bromcierivate  C^oHggBr  und  C4oHg8Br2  erhalten. 


C.  Kohlenwasserstoffe  03, 


Die  ungesättigten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  CuHj^^g  und  C^H2^_j(,  entstehen 
durch  Austritt  von  Wasserstoff  aus  der  Seitenkette  der  Homologen  des  Benzols  C„H2ji_e. 
Entzieht  man  den  Karbüren  CqH„q_,(,  noch  2  Atome  Wasserstoff,  so  entsteht  nicht  etwa 
ein  6werthiger,  ungesättigter,  aromatischer  Kohlenwasserstoff',  sondern  die  Seitenketten 
schliefsen  sich  zu  einem  zweiten  Benzolring. 

CH  CH 

c 


CH=CH— C.CH:CH, 

I         II 

CH=CH-C.CH:CH., 


-H.: 


HC=CH-C-CH=CH 

-  \         II         I   = 

HC=CH— C-CH=CH 


CH 


CH 


CH 


CH 


Es  resultirt  demnach  ein  gesättigter,  aromatischer  Kohlenwasserstoff  Cj^Hg  —  das 
Naphtalin  — ,  welcher  seiner  Konstitution  und  Eigenschaften  nach  eine  grofse  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  Benzol  zeigt.  Alle  Benzolderivate,  entstanden  durch  Austausch  von 
Wasserstoff  im  Benzol  gegen  Haloide,  Hü,  NO.,,  NH,,  Sauerstoff  (Chinone),  HSO., ,  Al- 
kyle,  CO„H,  Hg  u.  s.  w.  finden  sich,  mit  ganz  analogen  Eigenschaften,  beim  Naphtalin 
wieder.  Nur  in  einem  Punkte  unterscheiden  sich  beide  Körper  sehr  scharf:  das  Benzol 
ist  keiner  direkten  Oxydation  (die  Chinonbildung  ausgenommen)  fähig,  wie  seine  Homo- 
logen (Toluol  u.  s.  w.),  —  das  Naphtalin  (und  die  Mehrzahl  seiner  Derivate)  oxydirt  sich 
leicht,  indem  durch  Lostrennung  zweier  Kohlenstoffatome  Phtalsäure  CgHgO^  (resp.  deren 
Derivate)  entstehen. 

Zu  den  Kohlenwasserstoffen  CQH.3n_j2  gehören,  aufser  dem  Naphtalin  nnd  seinen 
Homologen,  noch  einige  Wasserstoffadditionsprodukte  von  kohlenstoffreicheren  Karbüren. 

1.  Naphtalin  CjoHg. 

Literatur:  Ballo.  Das  NaphtaUn  und  seine  Derivate  (Braunschweig,  1870). 
—  Reverdin  und  NÖLTING.  lieber  die  Konstitution  des  Naphtalins  und  seiner  Abkömm- 
linge.    Genf,  1880. 

Konstitution  des  Naphtalins.  Die  zuerst  von  Erlenmeyer  (A.  137,  34(3)  aus- 
gesprochene Ansicht,  dass  das  Naphtalin  aus  zwei  Benzolkernen  mit  zwei  gemeinschaft- 
lichen Kohlenstoft'atomen  zusammengesetzt  sei,  erklärt  in  befriedigender  Weise  alle  am 
Naphtalin  beobachteten  Reaktionen.  Der  Beweis  für  diese  Konstitution  (Graebe,  ä.  149, 
20)  wird  so  geführt,  dafs  man  in  den  Naphtalinderivaten  je  einen  ßenzolring  durch  Oxy- 
dation zerstört.  Es '  bleiben  dann  immer  zwei  Kohlenstoflatome  am  anderen  Benzolring 
haften,  und  man  erhält  daher  Phtalsäure,  resp.  deren  Derivate,  d.  h.  stets  Derivate  einer 
und  derselben  zweibasischen  Säure,  deren  Kern  einmal  aus  dem  einen,  das  andere  Mal 
aus  dem  anderen  Benzolring  herstammt. 

C.NO,  CH  C.NOo 

cur        ^S^  ^^CH  CH  r^^'^^C.CO.H 


CH 


+  0g  = 
CH  CH 


+  C2H.3O,. 


C.CO,H 


CH  CH 

«-Nitrophtalin. 


CH 

Nitrophtalsäure. 
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C.NO.,         CH 
CH^   \^^^   \CH 


CH 


CH 
CCH.C,^'''^^      ^CH 


+    03    = 


CH 


CO,H.C 


+  2CO,  +  HN03 


CH 


CH  CH 

«-Nitronaphtalin. 


CH 

Phtalsäure. 


Je  nach  den  Verhältnissen,  unter  welchen  die  Oxydation  geleitet  wird,  kann  aus 
Nitronaphtalin  Nitrophtalsäure  oder  Phtalsäure  gebildet  werden.  Man  erhält  hierbei  genau 
dieselbe  Nitrophtalsäure,  welche  auch  beim  Nitriren  von  Phtalsäure  gebildet  wird.  Ex- 
perimentell sind  noch  folgende  Beweise  durchgeführt  worden. 

1.  Dichlornaphtochinon  CgH^.C^CLjO,  gießt  bei  der  Oxydation  Phtalsäure  und  beim 
Behandeln  mit  PCI5  Tetrachlornaphtalin  CgH^.C^Cl^,  welches  bei  der  Oxydation  in  Tetra- 
chlorph talsäure  übergeht  (Graebe,  A.  149,  20). 

2.  Naphtalintetrachlorid  CgH^.C^H^Cl^  giebt  bei  der  Oxydation  Phtalsäure  (Laurent) 
und  bei  der  trockenen  Destillation  a-  und  /?- Dichlornaph talin  CeH_j.C^H2Cl2.  Letzteres 
liefert  bei  der  Oxydation  Dichlorphtalsäure  (Atterberg,  B.  10,  0-47). 

3.  Chlornaphtalintetrachlorid  CßH^.C^HgClj,  gebildet  durch  Addition  von  Chlor  an 
Chlornai^htalin  CjoHjCl  (Widmann,  Bl.  28,  505),  giebt  bei  der  Oxydation  Phtalsäure 
(Laurent).  Dasselbe  Chlornaphtaün,  mit  Salpetersäure  oxydirt,  Hefert  Chlornitrophtalsäure 
(Atterberg,  B.  10,  548).  —  Obiges  Chlornaphtalintetrachlorid  wird  von  alkoholischem 
Kali  in  HCl  und  Trichlornaphtalin  CyH^.C^HCl.;,  gespalten,  und  dieses  liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure,  Trichlornitrophtalsäure  (Widmann,  Bl.  28,  511). 

4.  «-Nitronaphtalin  geht  bei  der  Oxydation  in  Nitrophtalsäure  über  (Beilstein, 
KuRBATOW,  A.  202,  217).  Reducirt  man  das  Nitronaphtalin  zu  NajAtylamin ,  oxydirt 
dieses,  so  wird  Phtalsäure  gebildet  (Graebe;  Reverdin,  Nölting).  Dasselbe  Naphtyl- 
amin  wird  von  salpetriger  Säure  in  Dinitronaphtol  und  Dieses  durch  Oxydation  in 
Phtalsäure  übergeführt  (Martius,  Z.  1868,  81). 

Wenn  auch  das  Naphtalin  sicher  aus  zwei  symmetrischen  Hälften  zusammengesetzt 
ist;  so  sind  doch  alle  acht  Atome  Wasserstoff  nicht  gleichartig.  Es  finden  sich  vielmehr 
zweimal  je  vier  gleichwerthige  Wasserstoflfatome  darin  vor 


Aus  dem  a-Chlornaph talin  Cj^HjCl  entsteht  nur  ein  Chlornitronaphtalin  Cj^HgC^NO,), 
welches  —  durch  Auswechselung  von  NO,  gegen  Cl  —  in  ein  Dichlornaphtalin  CjoHgCl, 
übergeführt  werden  kann,  in  welchem  das  zweite  Chloratom  eine  vollkommen  analoge 
Stellung  einnimmt,  wie  das  erste  Chloratom,  also  ein  aa- Dichlornaphtalin  ist  (vgl. 
Liebermann,  A.  183,  254).  Nun  entstehen  aber  aus  demselben  a  -  Chlornaphtaün  zwei 
isomere  Chlordinitronaphtaline  CjoH5Cl(N02)2 ,  die  beide  in  dasselbe  Trichlornaphtalin 
übergeführt  werden  können,  in  welchem  alle  drei  Chloratome  dieselbe  «■  Stellung  besitzen. 
Gäbe  es  blos  drei  gleiche  a-Stellungen,  so  könnte  es  auch  nur  ein  Chlordinitronaph- 
talin  geben,  weil  dann  eben  die  allein  vorhandenen  drei  a-Stellen  alle  besetzt  wären.  Da 
es  aber  zwei  Chlordinitronaphtahne  giebt,  so  müssen  offenbar  vier  gleichwerthige  Stellen 
existiren  (Atterberg,  B.  9,  1736). 

Das  a-Nitronaphtalin  kann  direkt  in  a-Chlornaphtalin  übergeführt  werden,  und  dieses 
liefert  ein  Chlornitronaphtalin,  aus  welchem  —  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Cl  — 
««-Dichlornaphtalin  entsteht.  Das  «-Nitronaphtalin  giebt  beim  Nitriren  zwei  Dinitro- 
naphtaline,  die  in  zwei  Dichlornaphtaline  umgewandelt  werden  können,  welche  unter  sich 
und  vom  ««-Dichlornaphtalin  verschieden  sind.  Alle  Chloratome  dieser  drei  isomeren 
Dichlornaphtaline  stehen  in  der  «-Stellung.  Weil  die  Dichlornaphtaline  nun  sämmtlich 
vom  selben  a-Nitronaphtalin  abstammen,  so  enthalten  sie  jedenfalls  ein  Chloratom  an 
einer  und  derselben  Stelle,  und  es  müssen  für  die  übrigen  drei  Chloratome  der  drei  Di- 
chlornaphtaline also  noch  drei  gleichwerthige  Stellen  vorhanden  sein  (Atterberg,  B.  9, 
1736  und  B.  10,  549). 
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Dass  die  «-Stelle  sich  neben  den  gemeinschattlichen  Kohlenstoffatomen  befindet, 
ergiebt  sich  aus  folgenden  Thatsachen  (Re\t:rdin,  Nölting,  B.  13,  37).  Phtalsäure  giebt 
beim  Nitrireu  zwei  Nitrophtalsäuren ,  von  denen  die  höher  schmelzende  (i-)  auch  bei  der 
Oxydation  von  «-Nitronaphtalin  erhalten  wird.  Die  niedriger  schmelzende  (a)-Nitrophtal- 
säure  kann,  durch  Austauschen  von  NO.  gegen  OH,  in  eine  Oxyphtalsäure  übergeführt 
werden,  für  welche  die  unsymmetrische  Konstitution,  auf  anderem  Wege,  nachgewiesen 
ist.     Da  nur  zwei  isomere  Nitrophtalsäuren  möglich  sind: 

NO, 


CO,H 

und 

NO, 

-CO,H 

CUH 

^       ^ 

-CO,H 

i'-Nitrophtalsäure 


a-Nitrophtalsäure 


so  bleibt  für  die  v-Nitrophtalsäure  nur  die  in  der  Figur  angedeutete  Konstitution  übrig; 
d.  h.  die  «-Stelle  befindet  sich  neben  den  gemeinschaftlichen  Kohlenstoff atomen. 

Ein  fernerer  Beweis  für  die  «-Stellung  im  Naphtalin  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache, 
dass  Isophenylcrotonsäure  C^^H^^O.,,  bei  kurzem  Sieden,  in  H^O  und  «-Naphtol  zerfällt 
(FiTTiG,  Erdmakn,  B.  16,  43). 


CH 


=  H,0  + 


CH 


CH 


CH 

Isophenylcrotonsäure. 


CH  C.OH 

«-N  aphtol. 


Weilnur  je  vier  Wasserstoffatome  im  Naphtalin  gleichwerthig  sind,  so  ist  die  Zahl 
der  isomeren  Derivate  hier  viel  bedeutender  als  beim  Benzol.  Schon  die  Mouoderivate 
existiren  in  zwei  Formen  («  und  ß)\  werden  zwei  Wasserstoffatome  durch  dasselbe  Radikal 
vertreten ,  so  sind  zehn  isomere  Verbindungen  möglich.  Um  diese  Isomerieverhältnisse 
zu  bezeichnen,  kann  man  die  Buchstaben  neben  einander  schreiben,  wenn  sich  die  sub- 
stituirenden  Gruppen  in  demselben  Kerne  befinden,  und  durch  einen  Strich  trennen,  wenn 
die  Gruppen  sich  in  verschiedenen  Kernen  befinden. 


V 


1 


Dichlornaphtaline ,  in  welchen  sich  beide  Chloratome  in  der  «-Stelle  befinden,  können 
demnach  bezeichnet  werden,  als  a^a.^;  «j — «, ;  «^ — «,.  Ebenso  giebt  es  natürlich  drei 
Dichlornaphtaline,  in  denen  die  Chloratome  sich  an  /5-Stellen  befinden  imd  vier  Dichlor- 
naphtaline mit  Chloratomen  an  der  «-  und  ;-;-Stelle. 

Werden  drei  Atome  Wasserstoff  im  Naphtalin  durch  die  gleichen  Gruppen  oder 
Elemente  vertreten,  so  sind  14  isomere  Verbindungen  möglich,  ferner  22  Tetraderivate, 
14  Pentaderivate,  10  Hexaderivate,  2  Heptaderivate  und  1  Oktoderivat. 

Bei  der  direkten  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  auf  Naphtalin  ent- 
steht ausschliefslich  ein  «-Derivat  und  nur  beim  Auflösen  von  Naphtalin  in  Schwefelsäure 
entstehen  gleichzeitig  «-  und  ;9-Naphtalinsulfonsäure. 

Vor  koiH  tuen.  Im  Erdöle  von  Rangoon  (WAKREiSr,  Storer,  Z.  1868,  232).  — 
Bildung.  Naphtalin  ist  ein  sehr  häufiges  Zersetzungsprodukt  organischer  Verbindungen 
in  der  Hitze.  Es  bildet  sich  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Alkohol  (Reichenbach, 
Berx.  Jakresb.  12,  307),  Aether,  flüchtigen  Oelen,  Campher,  Essigsäure  u.  s.  w.  durch  glühende 
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Eöhren  (Berthelot,  J.  1851,  437,  504).  Ebenso  aus  Aethylen,  Acetylen,  Toluol,  einem 
Gemenge  von  Benzoldampf  und  Acetylen  u.  s.  w.  (Berthelot,  Bl.  7,  218,  278  u.  306). 
Es  findet  sich  daher  im  Theer  der  Gasfabriken  (Kidd,  Berz.  Jahresb.  3,  186).  Es  bildet 
sich  ferner  beim  Durchleiten  von  Petroleum  (Letny,  B.  11,  1210)  oder  Holztheer  (Atter- 
BERG,  B.  11,  1222)  durch  glühende,  mit  Kohlenstücken   gefüllte,  Eöhren. 

Synthese  des  JS aphtalins.  Beim  Ueberleiten  von  Phenylbutylenbromid  über  glü- 
henden Kalk  (Aronheim,  ^.171,  233).  CßHs.C^H^.Br^  =  C6H,.C^H,+  H^  +  2HBr.  Beim 
Ueberleiten  von  Isobutylbenzol  über  erhitztes  Bleioxyd  (Wreden,  Znatowicz,  B.  9, 
1606).  CgHs-C^Hg  +  O3  =  CgH^.C^H^  +  3H,0.  Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Dimethylanilin  und  Brom  auf  120°.  2CeH5.N(CH3),  +  4  Br  =  C.^B.^  +  C,.  H^ .  NH^ 
-l-NHg-l-  4HBr.  Auch  beim  Erhitzen  von  Monobromdimethylanilin  mit  Bromwasserstoff 
auf  180°  wird  etwas  Naphtalin  gebildet  (Brunner,  Brandenburg,  B.  11,  698).  Beim 
Durchleiten  des  Anhydrids  der  Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  durch  ein  glühendes 
Rohr  oder  beim   Erhitzen   des  Silbersalzes   dieser  Säure  (Baeyer,  Perkin,  B.  17,  451). 

^^«^*\CH:".CH'.CO;'.Ag  =  ^^«^«-^^«^^XChJ^CH^CO/^  +  "  ^^^  +  ^^  +  ^^^-  " 
Darstellung.  Die  bei  180—220°  siedenden  Äntheile  des  Steinkohlentheers  werden  ab- 
gepresst,  mit  Natronlauge  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewaschen  imd  hierauf 
mit  "Wasserdämpfen  destillirt.  —  Zur  Reinigung  erhitzt  man  das  Naphtalin  wiederholt 
mit  kleinen  Mengen  Vitriolöl  auf  180"  und  destillirt  jedesmal  mit  Wasser  (Stenhouse, 
Groves,  B.  9,  683).  —  Hängen  dem  Naphtalin  Spuren  von  Phenolen  an,  so  röthet  es 
sich  sehr  bald.  Um  diese  Beimengungen  zu  entfernen,  schmilzt  man  das  Naphtalin  mit 
Schwefelsäure  (von  66°  B.),  setzt  5%  vom  Gewicht  des  Naphtalins  Bi-aunstein  hinzu  und 
erhitzt  15—20  Minuten  lang  im  Wasserbade.  Dann  wäscht  man  das  Produkt  mit  Wasser 
und  Natron  und  destillirt  es  (Lunge,  B.  14,  1756). 

Darstellung  im  Grofsen:    "Vohl,  J.  pr.  102,  29;  vgl.  Ballo,  J.  1871,  755. 

Prüfung.  Man  schmilzt  in  einem  Porzellantiegel  1,5  g  SbClg  und  trägt  allmählich 
kleine  Mengen  Naphtalin  ein.  Bei  unreinem  Naphtalin  tritt  eine  Rothfärbung  ein ,  bei 
reinem  nicht  (Smith,  B.  12,  1420).  —  Trägt  man  in  eine  Chloroformlösung  von  Naphtalin 
völlig  trockenes  Aluminiumchlorid  ein  und  erwärmt,  so  förbt  sich  die  Lösung,  im 
Momente  der  Entwickelung  von  HCl,  intensiv  grünblau  (H.  Schwarz,  B.  14,  1532). 

ßlättchen  oder  monokline  Tafeln  (Groth,  J.  1870,  4).  Schmelzp.:  79,2°  (Kopp,  A. 
95,  329);  80,06°  (Mills,  Phil.  Mag.  [5]  14,  27). 

Siedepunkte  des  Naphtalins  (Grafts,  Bl.  39,  282): 
215,7°  bei  720,39  mm 


215,9" 

723,69 

216,1° 

727,0 

216,3° 

730,31 

216,5° 

733,65 

216,7" 

736,99 

216,9° 

740,35 

217,1° 

743,72 

217,3°    bei 

'.  747,10  mm 

217,5°     „ 

750,50     „ 

217,6°      „ 

752,20     „ 

217,8°      „ 

753,90     „ 

218° 

759,02     „ 

218,21°    „ 

760,74     „ 

218,3°      „ 

764,18     „ 

218,5°      „ 

767,63     „ 

Spec.  Gew.  ^  1,145  bei  4°  (Schröder,  B.  12,  1613);  1,1517  bei  15°  (Vohl);  im 
flüssigen  Zustande  =  0,9774  bei  79,2"  (Kopp),  =  0,9628  bei  99°/0°  (Alluard,  A.  113, 
159).  Spec.  Gewicht  bei  t°  (im  flüssigen  Zustande)  =  0,9777  —  0,03  2676  (t  —  80) — 
0,0,59  538  (t  —  80)-  (R.  Schiff,  A.  223,  261);  =  0,982   bei   79°/0°    (Lossen,   Zander, 

A.  225,  111).  Vol.  bei  t"  (bei  79°  =  1)  =  1  -f  0,0g82314  (t  —  79)  +  0,0^4155  (t  —  79)«  + 
0,0839971  (t  —  79) .  t''  (Lossen,  Zander).  Spec.  Gew.  =  0,96208  bei  98,4"/4";  Brechungs- 
vermögen: Nasini,  Bernheimer,  O.  15,  84.  Molekularbrechungsvermögen  =  78,08  (ber. 
=  60,40)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348).  Verbrennungswärme  für  1  g  =  9,295  Cal. 
(Stohmann,  J.  i)r.  [2]  31,  295). 

Riecht  gewürzhaft.  Mit  "Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  —  100  Thle.  Toluol  lösen  bei 
16,5°  31,94  Thle.;  100  Thle.  absoluten  Alkohols  lösen  bei  15°  5,29  Thle.  Naphtalin  (Bechi, 

B.  12,  1978).  Bei  Siedehitze  in  Toluol  und  absolutem  Alkohol  in  jedem  Verhältniss 
löslich.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether.  —  Naphtalin,  durch  eine  mit  Kohlenstücken  ge- 
füllte, rothglühende  Röhre  geleitet,  liefert  etwas  Dinaphtyl  (Cj^Hj),.  Leichter  entsteht 
dieser  Kohlenwasserstoff  (in  drei  isomeren  Formen)  beim  Durchleiten  von  Naphtalin  mit 
Antimonchlorür  oder  mit  Zinnchlorid  durch  ein  glühendes  Rohr.  Beim  Erhitzen  von 
Naphtalin  mit  20%  AICI3  auf  100 — 160°  entstehen  Isodinaphtyl  u.a.  Körper;  mit  über- 
schüssigem Aluminiumchlorid  werden  Benzol  und  Naphtalinhydrüre  gebildet  (Friedel, 
Grafts,  Bl.  39,  195).  Bei  der  Einwirkung  von  AICI3  auf  ein  Gemenge  von  Naphtalin 
und   C(N02)Cl3   und   Behandeln    des   Produktes   mit  Wasser   entsteht  Trinaphtylcarbinol 
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(CjoH7)3.C(OH).  —  Bei  der  Oxydation  von  Naphtalin  durch  KMnO^,  Chromsäuregemisch 
(LossEN,  Ä.  144,  71)  oder  verdünnte  Salpetersäure  bei  130"  (Beilstein,  Kurbatow,  ä. 
202,  215)  entsteht  Phtalsäure.  Beim  Behandehi  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure entstehen  Phtalsäure  und  Dinaphtyl  (Lossen).  Ein  Gemisch  von  Essigsäure  und 
CrOg  oxydirt  zu  Naphtochinon  CjoHgO., ,  während  mit  Chromylchlorid  CrOgCU  Dichlor- 
naphtochinon  entsteht.  Chlor  verbindet  sich  mit  Naphtalin  zunächst  direkt  zu  CjoHgClo 
und  Cj^HgCl^  und  wirkt  dann  substituirend.  Brom  erzeugt  sofort  gebromtes  Naph- 
talin. Unterchlorige  Säure  verbindet  sich  mit  Naplitalin  zu  Naphtendichlor- 
hydrin  Cj^HmCUO,.  CIO.,  liefert  drei  isomere  Dichlornaphtaline  (Hermann,  ä.  151,  79). 
Beim  Durchleiten  von  Cyan  und  Naphtalindampf  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht 
a-Naphtoesävirenitril.  Aus  Naphtalin  und  Bromcyan  entsteht  bei  250°  nur  Bromnaphtalin 
(Merz,  Weith,  B.  10,  756).  Beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Chlorschwefel  werden 
HCl  und  Dichlornaphtalin  gebildet  (Laurent,  A.  76,  301).  Verhalten  von  Naphtalin 
gegen  Jod  bei  250":  Bleunard,  Vrau,  J.  1882,  428.  Beim  Behandeln  mit  NO,  ent- 
stehen Mono-  und  Dinitronaphtalin ;  wirkt  die  Untersalpetersäure  bei  100"  auf  Naphtalin 
ein,  so  werden  noch  zwei  flüchtige  Körper  gebildet,  von  denen  der  eine:  Tetraoxy- 
naphtalin  Ci^HgO^  bei  225"  schmilzt,  farnkrautähnliche  Krystalle  bildet  und  sich  wenig 
in  Benzol  löst,  der  andere:  Naphtodiehinon  Cj^H^O^  bei  131"  schmilzt,  lange,  glänzende 
Prismen  bildet  und  sich  leicht  in  Benzol  löst  (Leeds,  Adl  Clicm.  2,  283).  Beim  Erhitzen 
von  Naphtalin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  erfolgt  Wasserstoftaddition  und 
Bildung  der  Kohlen wasserstoff'e  CjgH,,,  bis  CioH,,,. 

Absorpt/onss2)eJifrNm.  der  Xaphtalinlü suiifi e n :  Hartley,  Soc.  39,  161. 

Additionsprodukte.  Naphtalinkalium  CjoHg-K^.  Darstelhong.  Man  schmilzt 
Naphtalin  mit  Kalium  und  zieht  das  unverbundene  Naphtalin  mit  Benzol  aus  (Berthelot, 
Z.  1868,  720).  —  Schwarzes  Pulver.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Kalihydrat  und  einen 
Kohlenwasserstoff"  CjqHjo  (?).  —  3SbCl3.2C,„Hg.  Scheidet  sich  in  monoklinen  Tafeln  aus, 
Avenn  man  3  Thle.  SbClg  mit  2  Thln.  Naphtalin  zusammen  schmilzt  (W.  Smith,  Davis, 
Soc.  41,  411).     Sehr  zeriüefslich. 

m-Dinitrobenzolnaphtalin  CjoHg.CgH^(NO.,)o.  Darstellung.  Durch  Ver- 
mischen der  Lösungen  der  Komponenten  in  Benzol  (nicht  in  Alkohol)  (Hepp,  A.  215, 
379).  —  Dicke,  prismatische  Nadeln.  Schmelzp. :  52—53".  Verliert  an  der  Luft  bald 
Naphtalin. 

p-Dinitrobenzolnaphtaliu  C,gHg.CuH^(N0.,)2.  Darstelhcng.  Durch  Auflösen 
von  Naphtalin  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Dinitrobenzol  (Hepp).  —  Lange,  feine, 
weifse  Nadeln.  Schmelzp.:  118—119".  Aeufserst  schwer  löslich  in  Alkohol.  Hinterlässt 
beim  Kochen  mit  W^asser  p-Dinitrobenzol. 

Trinitrobenzolnaphtalin  C^oHg  .C,.H3(N0.,).,.  Darstelhmg.  Durch  Auflösen 
äquivalenter  Mengen  beider  Körper  in  kochendem  Alkohol  (Hepp).  —  Sehr  lauge ,  feine, 
weifse  Nadeln.  Schmelzp.:  152".  Verliert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  beim  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  Najibtalin. 

(a-)Chlor-m-Dinitrobenzolnaphtalin  CjoHg.CgHgC^NO.,).^.  Lange  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  78"  (Willgerodt,  B.  11,  603).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.     Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Kalilauge. 

Chlortrinitrobenzolnaphtalin  Cj^Hg.CpHjCKNO.,)^.  Lange,  platte,  kanarien- 
gelbe Nadeln.     Schmelzp.:  95—96"  (Liebermann,  Palm,  "ä  8,  378). 

_(a-)m-Dinitrotoluolnaphtalin  CjoHg.C7H6(N02).j.  Gleicht  der  Verbindung  mit 
m-Dinitrobenzol.     Schmelzp.:  60—61"  (Hepp,  A.  215,  380). 

a-Trinitrotoluolnaphtalin  Ci„H8.CjH5(N02)3.  Darstellung.  Durch  Fällen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Trinitrotoluol  mit  Naphtalin  (Hepp).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  97—98". 

/'J-Trinitrotoluolnaphtalin  CioH8.CjH5(NO.J3.  Gelblichweise  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  100"  (Hepp). 

j'-Trinitrotoluolnaphtalin  CioH8.CjH5(NO.,)3.  Feine,  gelblichweilse  Nadeln. 
Schmelzp.:  88—89"  (H.). 

Trinitroanilinnaphtalin  CiQHg.CeH2(NO,)3.NH2.  Dicke,  orangegelbe  Säulen. 
Schmelzp.:  168—169"  (Liebermann,  Palm). 

m-Dinitrophenolnaphtalin  Cj„Hg.C6H,(N0,),0.  Gelbe  Nadeln  (Grüner,  Z. 
1868,  213). 

Pikrinsaures  Naphtalin  CioHg.C6H3(N02)30  (Fritzsche,  J.  1857,  456).  Gold- 
gelbe Nadeln.  Monokline  Krystalle  (aus  Aether)  (Bodewig,  J.  1879,  376).  Schmelzp.: 
149".  Molekularbrechungsvermögen  =  156,4  (her.  =  130,4)  (Kanonnikow,  yK.  15,  477). 
Löslich  in  Alkohol,  Aether, .  Benzol.   Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  langsam  zersetzt. 

/?-Trinitropheuolnaphtalin  CjoHg . CeH3(NO.,)30.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
72-73"  (Henriques,  A.  215,  332).     Recht  leicht  löslich  in  Alkohol. 
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j'-Trinitrophenolnaphtalin  Cj„H8.C6H3(N02)30.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzix :  100"  (Henriques).     In  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  die  /i'-Verbinduug. 

Trinitro-o-KresolnajDhtalin  Cj(|Hg.C7H5(N 03)30.  Gelbliche  Nädelchen  (aus 
Aceton).     Erweicht  bei  102"  und  schmilzt  bei  106"  (Nölting,  Collin,  B.  17,  271). 

Trinitro-m-Kresolnaphtalin  CmH8.C7H5(NO.,)30.  Feine,  citronengelbe  Nadeln 
(aus  Aceton).  Schmelzp.:  126—127"  (Nölting,  Salis,'ä  15,  1862).  Wird  durch  Wasser 
sofort  zersetzt. 

Dinitrothiophennaphtalin  CjoH8.C4H2(N02),S.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  50"  (RosenbeUg,  B.  18,  1778j.     Wird   durch  kalte  Kalilauge  zerlegt. 

Naphtalindihydrür  CmH^g.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer  (Berthelot,  Bl. 
9,  288).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Jodwasserstoffsäure  (Berthelot). 
Nach  Grabe  und  Guye  [B.  16,  3032)  entsteht  aus  Naphtalin  und  HJ  kein  Naphtalin- 
dihydrür, wohl  aber  erhält  man  diesen  Körper  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Naphtalin- 
tetrahydrür  in  CS,,  mit  (etwas  mehr  als  2  At.)  Brom.  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch 
und  schmilzt  bei"  8—10"  (G.,  G.).  Siedep.:  212"  (G.,  G.).  Verbindet  sich  nicht  mit 
Pikrinsäure.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäure. 
Brom  wirkt  heftig  und  unter  Entbindung  von  HBr  ein.  Geht  beim  Erhitzen  bis  auf 
Kothgluth  zum  Theil  wieder  in  Naphtalin  über. 

Dasselbe  (?)  Naphtalindihydrür  entsteht  beim  Glühen  von  Dihydronaphtoesäure 
CjjHj(,02  mit  Natronkalk  (Pechmann,  B.  16,  517).  —  Nach  Naphtalin  riechende  Flüssig- 
keit.    Siedep.:  199—200". 

Tetrahydrür  C^^H.^^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  PH^J  auf 
170—190"  (Baeyer,  ^.  155,  276).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  je  10  g  Naphtalin,  3  g 
Phosphor  und  9  g  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127")  6—8  Stunden  lang  auf  215—225° 
(Graebe,  Guye,  B.  16,  3028;  vgl.  Graebe,  B.  5,  678).  Trennung  des  Tetrahydrürs  vom 
Naphtalin  s.  Tetrahydrürnaphtalinsulfonsäure.  —  Wenig  penetrant  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  205"  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  0,981  bei  12,5".  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrin- 
säure. Oxydirt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft.  Zerfällt  beim  Durchleiten  durch  ein 
glühendes  Rohr  in  Wasserstofi'  und  Naphtalin.  Wird  von  saurer  Chamäleoulösung  oder 
verdünnter  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Konceutrirte  Salpetersäure  erzeugt 
Pikrinsäure.  Brom  wirkt  substituirend  und  liefert  ein  Produkt,  das  bei  der  Destillation 
in  HBr,  Naphtalin  und  Naphtalindihydrür  CjoHjo  zerfällt. 

Sulfonsäure  CnjHjj.SOgH.  Darstellung.  Bei  3stündigem  Erwärmen  von  1  Thl. 
Naphtalintetrahydrür  in  3—4  Thln.  Vitriolöl  auf  40"  (Graebe;  Graebe,  Guye,  B.  16, 
3030).  —  Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Versetzt  man  1  Thl.  der 
Sulfonsäure  mit  3—4  Thln.  Vitriolöl,  das  vorher  mit  Ys  seines  Gewichtes  Wasser  ver- 
dünnt wurde,  erhitzt  auf  175",  und  leitet  Wasserdampf  ein,  so  erfolgt  Spaltung  in  HjSO^ 
und  Naphtalintetrahydrür.  Da  Naphtalinsulfonsäure  auf  dieselbe  Weise,  schon  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  (160°)  zerlegt  wird,  so  kann  dieses  Verhalten  zur  Trennung 
des  Naphtalins  vom  Naphtalintetrahydrür  benutzt  werden  (Friedel,  Grafts,  Bl.  42,  66). 
—  Na.CioHiiSOg +  H2O.  Tafeln.  Ziemlich  reichlich  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä^ -j- 2HoO 
oder  -j-l'/oHoG.     Tafeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Hexahydrür  Cj^Hj^.  Darstellung.  Je  4  g  Naphtahn  werden  mit  20  ccm  Jod- 
wasserstoffsäure (bei  0"  gesättigt)  und  Va  g  rothem  Phosphor  55  Stunden  lang  auf  245° 
erhitzt  (Wreden,  Znatowicz,  jK.  9,  183).  Man  erhitzt  je  6,7  g  Naphtalin  mit  3  g  rothem 
Phosphor  und  9—10  g  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127")  8—10  Stunden  lang  auf  240  bis 
250"  (Graebe,  Guye,  B.  16,  3032;  vgl.  Agrestini,  G.  12,  495).  —  Flüssig.  Siedep.: 
199,5—200"  (i.  D.)  (G.,  G.).  Spec.  Gew.  -  0,952  bei  0";  =  0.934  bei  23"/0"  (Wreden, 
Znatowicz).  Spec.  Gew.  =  0,9419  bei  0";  Vol.  bei  t"  (bei  0"  =  1)  =  1  +  0,037983  .  t 
-j-0,0J0012.t=-}- 0,0314737.  t^'  (LossEN,  Zander,  A.  225,  112).  Siedep.:  204,5—205,5° 
(i.  D.);  Brechungsvermögen:  Nasini,  Bernheimer,  G.  15,  84.  Absorbirt  Sauerstoff  aus 
der  Luft.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  heftig  angegriffen.  Liefert  mit  rauchender 
Schwefelsäure  zwei  Disulfonsäuren.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Wird  von 
Brom,  schon  in  der  Kälte,  lebhaft  angegriffen  unter  Einwirkung  von  HBr  und  Bildung 
eines  nicht  flüchtigen  Bromproduktes,  welches  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kaü  ein 
bei  269—270"  siedendes  Oel  CioH<,Br  abscheidet. 

Disulfonsäuren  Ci(,Hj2(S03H).,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  40  g  Hexahydro- 
naphtaliu  in  ein  Gemisch  aus  200  g  rauchender  Schwefelsäure  und  200  g  SO3  entstehen 
zwei  Disulfonsäuren,  die  man  durch  Darstellung  der  Kaliumsalze  trennt.  Das  Salz  der 
a-Säure  ist  in  kochendem  Alkohol  löslich,  jenes  der  /J-Säure  nicht  (Agrestini,  G.  12,  496). 

1.  a-Säure.     Kj.CigHioS^Oe  (bei  105").     Warzen.     Löslich  in  Alkohol. 

2.  /5- Säure.     K,.CioHi2S206 -j- IV2H2O.     Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
Oktohydrür  CjoHjg.  Bildung.  Wie  bei  Tetrahydronaphtalin  (Wreden,  Znatowicz). 
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—  Darstellunc/.  Man  erhitzt  je  5  g  Naphtalin  mit  9  g  JodwasserstofFsäure  fspec.  Gew. 
=  1,7)  und  rothem  Phosphor  15 — 20  Stunden  lana:  auf  260 — 265"  (Guye,  Dissert. 
Genf  [1884]  62).  —  Flüssig.  Siedep.:  185—190»;  spec.  Gew.  =  0,910  bei  0»,  =  0,892 
bei  227O".     Riecht  nach  Terpentinöl.     Absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft. 

Dekahydrür  CmHjg.  Darstellung.  Je  4  g  Naphtalin  werden  mit  20  ccm  HJ 
(bei  0"  gesättigt)  und  ^o  g  rothem  Phosphor  36  Stunden  lang  auf  260"  erhitzt  (Wreden, 
^.  8,  149).  —  Flüssig'.  Siedep.:  173  —  180»;  spec.  Gew.  =  0,851  bei  0»,  =  0,837  bei 
I97O".  Wird  von  Salpeterschwefelsäure  (1  Vol.  rauchende  Salpetersäure,  2  Vol.  Schwefel- 
säure), bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  angegriffen.  In  der  Wärme  wirkt  rauchende 
Salpetersäure  heftig  ein.  Alkalische  Chamäleonlösung  oder  Chromsäuregemisch  oxj'diren 
zu  COj  und  Essigsäure. 

Hexahydrocymol  CioH.-,^.  Darstellung.  Je  3  g  Naphtalin  werden  mit  45  ccm 
HJ  (bei  0"  gesättigt)  48  Stunden  lang  auf  280»  erhitzt  (Wreden,  A.  187,  164).  —  Flüssig. 
Siedep.:  153—158»;  spec.  Gew.  =  0,802  bei  0»;  =  0,788  bei  23»/0»).  Eiecht  wie  die 
Petroleumkohlenwasserstoffe.  Wird  von  Salpeterschwefelsäure,  in  der  Kälte,  nicht  ange- 
griffen. Bei  längerem  Stehen  mit  rauchender  Schwefelsäure  entweicht  SO^.  Brom  wirkt 
in  der  Kälte  nur  langsam  ein  unter  Entwickelung  von  HBr. 

Die  Haloidadditionsprodukte  des  Naphtalins  sind  nach  den  Chlor-,  resp.  Broni- 
substitutionsprodukten  abgehandelt. 

Diclilornaphthydrenglykol  CioH,oCl,0,  =  C,oHs(HC10)2.  Bildung.  Bei  mehr- 
tägigem Kochen  von  3  Thln.  Naphtalintetrachlorid  mit  100  Thln.  Wasser  (Grimaux, 
Bl.  18,  207).  C,oH,.Cl,+  2H,0  =  CjoHg(HC10).+  2HCl.  —  Kleine  Krystalle  (aus  wäs- 
serigem Alkohol);  i;ndeutliche ,  grofse  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  155  — 156» 
(Grimaux,  J.  1872,  423).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  W^asser,  löslich  in  30  Thln. 
kochendem  Wasser ;  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Destil- 
liren mit  Salzsäure,  in  Chlornaphtol  und  Salzsäure  CioH^^Cl^O.,  =  Cj^H^CLO -(- HCl -|- 
HgO;  dabei  entstehen  zunächst  Krystalle  von  Cj^HgClgü  (?).  Verkohlt  gröfstentheils  bei 
der  Destillation  für  sich,  indem  zugleich  etwas  Chlornaphtol  entsteht.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  150»  wird  alles  Chlor  als  HCl  eliminirt,  und  es  entsteht  Hydronaphtochinon 
CioHg(OH),  (?).  Geht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Phtalsäure  über. 
Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  glatt  in  a-Najihtol  übergeführt  (Grimaux,  Bl.  19,  396). 

Diacetat  Cj.Hj.ClO^  =  CioH8Cl3.(C.,H302)2.  Blättchen.  Schmelzp.:  130— 131».  Lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether  (Grimaux).' 

Dibenzoat  C,^H,sCl,0,  =  C^oB.^Cl,.{C,'S.ß,\.  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  148 
bis  150»  I  Grimaux).     Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Verbindung  CjoHgCloOj  =  CioHglClO).,.  Bildung.  Bei  48stündigem  Kochen  von 
Naphtalintetrachlorid  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Silbernitrat  oder  mit  30  Thln. 
einer  2procentigen  Salpetersäure  (Grimaux,  Bl.  18,  211).  —  Kleine,  hexagonale  Tafeln 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  195 — 196».     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Naphtendichlorhydrin  CjyHjoCIjO,  =  C,oHs(HC10),,.  Bildiing.  Beim  Eintragen 
von  Naphtalin  in  überschüssige,  ziemlich  koncentrirte  UnterchlorigsäurelÖsung  (Neuhoff, 
Ä.  136,  342).  Man  lässt  24  Stunden  lang  stehen,  sättigt  dann  die  Lösung  mit  NaCl 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Prismen.  Schmilzt  in  niederer  Temperatur.  Wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Alkalien  sehr  leicht  zersetzt 
in  HCl  und  Naphtenalkohol. 

Naphtenalkohol  Cj^^Hj^O^  =  Cj(,Hg(OH)^.  Darstellung.  Man  erwärmt  eine 
Lösung  von  Naphtendichlorhydrin  in  wässerigem  Alkohol  mit  (3 — 4  Mol.)  Kali,  säuert  die 
filtrirte  Lösung  mit  HCl  an,  giebt  NaCl  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Neuhoff). 
CioH,(ClHO),  4-2KOH  =  2KCl-|-CioHs(OH),.  —  Prismen.  Bräunt  sich  sehr  rasch  an 
der  Luft.  Nicht  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Löst  sich  in  Alkalien;  die  ammoniakalische  Lösung  wird  durch  Blei-  und  Silber- 
lösung gefällt.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  Naphtoxal- 
säure  CioHgO^.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  entsteht  Naphtalin.  —  Pbo.CjoHgO^ -(bei  100») 
Niederschlag;  zieht  an  der  Luft  CO,  an. 

Sulfonsäure  CipH^gSjOio.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Naphtenalkohol  in 
(4  Thln.)  Vitriolöl  (Neuhoff).  —  Die  Salze  sind  leicht  löslich.  Ihre  Lösungen  färben 
sich  beim  Stehen  gelbroth.  —  Ca.CjoHigSjO,^     Prismen. 

Substitutionsprodukte  des  Naphtalins.  Chlornaphtalin  C^HjCl.  1.  a-Mono- 
chlornaphtaliu.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Naphtalinchlorid  CjoHg-Clj  mit 
alkoholischem  Kali  oder  beim  Erhitzen  desselben  für  sich  (Laurent,  ä.  8,  13;  Faust, 
Saame,  ä.  160,  68).  Bei  der  Einwirkung  von  PCI.,  auf  «-Naphtalinsulfonsäure  (Carius, 
Ä.  114,   145),    «-Nitronaphtalin   (de  Koninck,  Marquart,   B.  5,  11).     Beim  Erhitzen 
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von  mit  Chlor  gesättigtem  « -  Nitronaphtalin  (Atterberg,  B.  9,  317  u.  927).  Aus 
«-Diazonaphtalinchlorid  CmH-.N.jCl  und  HCl  (Gasiorowski,  Wayss,  B.  18,  1939).  — 
Darstellung.  Man  leitet  (1  Mol.)  Chlor  durch  kochendes  Naphtalin  und  fraktionnirt 
das  Produkt  (Rymarenko,  M.  8,  141).  —  Flüssig.  Siedep.:  250—252°  (F.,  S.);  260" 
(Carius);  263»  (Atterberg,  Bl.  28,  509).  Spec.  Gew.  ==  1,2028  bei  6,1°  (Carius); 
1,2025  bei  15°  (de  K.,  M.);  1,1881  bei  16°  (Rymarenko).  Beim  Kochen  einer  Lösung 
von  rt-CjoH-Cl  in  CS,  mit  AlCl,  entstehen  kleine  Mengen  Naphtalin  und  /5-Chlornaphtalin. 

Pikrat.     Citronengelbe  Nadeln.     Schmelzp. :  137°  (Roux,  Bl.  45,  515). 

2.  /i-Chlornaphtalin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  PCl^  auf  /9-Naphtol 
(Cleve,  Juhlin,  Bl.  25,  258;  Rymarenko,  B.  9,  663).  Beim  Erhitzen  von  Sulfonaphtalid 
(C,oHj),S02  mit  PCI5  (Cleve,  Bl.  25,  256).  Durch  Austausch  von  NH,  gegen  Cl  im 
;5-Naphtylamin  Cj^H^lNH,)  (Liebermann,  A.  183,  270).  Aus  Quecksilbernaphtyl  und 
SOCl,  (Heumann,  Köchlin,  B.  16,  1627).  Aus  /5-Diazonaphtalinchlorid  und  HCl 
(Gasiorowski,  Wayss,  B.  18,  1940).  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Kochen  einer 
Lösung  von  a-Chlornaphtalin  in  CS,  mit  AICI3  (Roux,  Bl.  45,  516).  —  Dar  Stellung. 
Man  behandelt  (1  Mol.)  ;5-naphtalinsulfonsaures  Natrium  mit  (1  Mol.)  PCI5 ,  giebt  nach 
beendeter  Reaktion  noch  (1  Mol.)  PCI5  hinzu  und  destillirt  (Rymarenko).  —  Voluminöse, 
perlmutterglänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  56°;  Siedep.:  264 — 266°  (kor.)  bei 
751  mm;  spec.  Gew.  =  1,2656  bei  16°  (R.). 

Dichlornaphtalin  CjoHgCl,.  1.  p-(/;-)Dichlornaphtalin  (Cl :  Cl  =  1  :  4).  Bil- 
dung. Bei  raschem  Erhitzen  zum  lebhaften  Sieden  von  Naphtalintetrachlorid  (Krafft, 
Becker,  B.  9,  1089;  Faust,  Saame,  A.  160,  70).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Chloroformlösung  von  «-Chlornaphtalin  (Widmann,  Reverdin,  Nölting ,  p.  18).  Bei  der 
Einwirkung  von  Chlorigsäureanhydrid  auf  Naphtalin  (Hermann,  A.  151,  81).  Bei  der 
Einwirkung  von  PCI5  auf  «ja,-Chlornitronaphtalin  (Atterberg,  B.  9,  1187),  «-Nitro- 
a-Naphtol  (Atterberg,  B.  9,  1189).  Aus  Naphtionsäure  CjoHe(NH,)(S03H):  durch  Ueber- 
führen  derselben  in  Chlornaphtalinsulfosäure  (Cleve,  Bl.  26,  242)  oder  Bromnaphtalin- 
sulfonsäure  (Jolin,  Bl.  28,  516)  und  Behandeln  dieser  Säuren  mit  PCI5.  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  67—68°;  Siedep.:  286—287°  bei  740  mm  (K.,  B.). 
Molekularbrechungs vermögen  =  94,77  (her.  =  77,49)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348j. 
Geht  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  in  Dichlorph talsäure  über 
(Atterberg,  Bl.  27,  409).  Mit  CrOg  und  Essigsäure  entstehen  Dichlornaphtochinon 
(Schmelzp.:  171—174°)  und  Dichlorphtalid  C^H^Cl^O^. 

2.  (1, 4')-(j'-)Dichlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  ge- 
schmolzenes «-Nitronaphtalin  und  Destilliren  des  Produktes  (Atterberg,  B.  9,  317). 
Beim  Erhitzen  von  a-Dinitronaphtalin  mit  PCI5  (Atterberg,  B.  9,  1188).  Aus  Nitro- 
naphtalinsulfonsäure  (gebildet  durch  Addition  von  SO3  an  a-Nitronaphtalin  oder  durch 
Behandeln  von  a-Naphtalinsulfonsäure  mit  Salpetersäure)  durch  Ueberführen  derselben  in 
Chlornaphtalinsulfonsäure  und  Zerlegen  dieser  Säure  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid 
(Cleve,  Bl.  26,  450).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  107°.  Giebt  beim  Nitriren 
ein  bei  142°  schmelzendes  Mono-  und  ein  bei  246°  schmelzendes  Dinitroderivat.  Wird 
von  CrOg  (und  Essigsäure)  zu  v-Chlorphtalsäure  oxydirt. 

3.  (1,  r)-(s-)Dichlornaphtalin.  Bildicng.  Beim  Behandeln  von  /5-Dinitro- 
naphtalin  mit  PCI5  (Atterberg,  B.  9,  1732).  Aus  Nitro-;'-Dichlornaphtalin  (erhalten 
durch  Nitriren  von  y-Dichlornaphtalin)  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Cl  (Atterberg, 
B.  9,  1730;  10,  548).  —  Rhomboedrische  Krystalle.     Schmelzp.:  83°. 

4.  /j -?-(a-)Dichlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Naphtalintetra- 
chlorid mit  alkoholischem  Kali  (Faust,  Saame,  A.  160,  69 ;  Krafft,  Becker,  B.  9,  1089). 
—  Krystallinisch.  Schmelzp.:  38»  (Widman,  B.  15,  2161);  Siedep.:  280—282«.  Giebt 
mit  Salpeterschwefelsäure  ein  bei  178°  schmelzendes  Trinitroderivat.  Liefert  mit  Cr03 
Dichlornaphtochinon  (Schmelzp.:  178°). 

5.  (fy-)Dichlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  «-Naphtalindisulfon- 
säure  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  (Cleve,  Bl.  26,  244).  —  Grofse  Tafeln. 
Schmelzp.:  114°.  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
verdünnter  HNO3  (bei  140°),  Chlorphtalsäure. 

6.  /?-?-({ -)Dichlornaphtalin.  Bildung.  Aus /5-Naphtalindisulfonsäure  und  PCI5 
(Cleve,  Bl.  26,  245).  Aus  /;-naphtolsulfonsaurem  Kalium  und  (3  Mol.)  PCI5  bei  165° 
(Claus,  Zimmermann,  B.  14,  1483).  Beim  Behandeln  von  ;5-Chlornaphtalin-«-Sulfonsäure 
mit  PCI5  (Arnell,  Bl.  45,  184).  —  Grofse,  monokline  Tafeln  (aus  Aether  und  Benzol). 
Schmelzp.:  135°;  Siedep.:  285°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCl^, 
CgHg.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNO3  Chlorphtalsäure  CgH^ClO^  und  mit  CrOj 
(und  Essigsäure)  Dichlornaphtochinon  (Schmelzp.:  149°). 

7.  ,')'-?-(?/-)Dichlornaphtalin.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  ;5-Nitro-/9-Naphtalin- 
sulfonsäure  (erhalten   durch  Nitriren  von   /i-Naphtalinsulfonsäure)   mit  PCI5   (Cleve,  Bl. 
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26,  448).  —  Nadeln.     Schmelzp. :  48".     Giebt  bei  der  Oxydation  mit  HNO3  ein  Gemenge 
von  Chlorphtalsäure  und   Nitrophtalsäure  (Cleye,  Bl.  29,  499). 

8.  /;-?-(6-)Dichlornaphtalin.  Bildung.  Aus  <) - Nitronaphtalin-/?-Sulfonsäure 
und  PCI5  (Cleve,  Bl.  29,  415).  Beim  Behandeln  von  /J-Chlornaj)htalin-/?-Sulfonsäure 
mit  PCI5  (Arnell,  5/.  45,  184).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  61,5".  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol. 

9.  f-Dichlorna)phtalin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  4  Thln.  CjoHg.Cl^  mit  3  Thln. 
AgoO  auf  200"  (Leeds,  Everhart,  Ant.  Chem.  2,  211).  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge 
beim  Kochen  von  CjgHg.Cl^  mit  alkoholischem  Kali  (WiDMANif,  B.  15,  2162).  —  Sehr 
dünne  Blätter.  Schmelzp.:  120°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem 
und  in  Aether. 

10.  z-Dichlornaphtalin.  Bildung.  Bei  2— Sstündigem  Erhitzen  von  1  Mol. 
«-naphtolsulfonsaurem  Salz  mit  3  Mol.  PClj  auf  150"  (Claus,  Oehler,  B.  15,  314).  — 
Lange,  feine  Nadeln  (aus  Aether- Alkohol).  Schmelzp.:  94".  Liefert  bei  der  Oxydation 
zunächst  a-Naphtochinon  und  dann  Phtalsäure. 

Trichlornaphtalin  C^pHjCl,.  1.  aj^j/9.,-(a-)Trichlornaphtalin.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  ct-Chlornaphtalintetrachlorid  CjoH.Cl.Cl^  mit  alkoholischem  Kali 
(Faust,  Saame,  A.  160,  71).  Aus  a-Naphtoldisulfonsäurechlorid  und  PCU,  bei  180" 
(Claus,  MiELCKE,  Ä  19,  1183).  —  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  81".  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  auf  200"  Trichlornitrophtalsäure  (Widmann,  Bl.  28,  511). 

2.  a-?-?-(/?-)Trichlornaphtalin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
erhitztes  a-Nitronaphtalin  (Atterberg,  B.  9,  926).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  90".     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

3.  a-?-?-(j'-)Trichlornaphtalin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
a-Nitronaphtalin  (Atterberg,  Ä  9,  317).  Aus  Dichlornaphtalin-«-Sulfonsäure  und  PCI5 
(Widmann,  B.  12,  2230).  —  Prismen.  Schmelzp.:  103°.  Leicht  lösHch  in  kochendem 
Alkohol.     Giebt  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  auf  175°  Dichlordinitrophtalsäure  (?). 

4.  a^a.,-aj-(()-)Trichlornaphtalin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf 
/9-Dimtronaphtalin ,  Nitro-j'-Dichlornaphtalin ,  a-Dinitrochlornaphtalin  (Schmelzp.:  106°) 
(Atterberg,  B.  9,  1187),  /?-Dinitrochlornaphtalin  (Atterberg,  B.  9,  1733),  Nitro-/J-Di- 
chlornaphtalin  (Widmann,  Bl.  28,  511).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  131"  (A. ,  B.  9, 
1733).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Eisessig.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Dichlorphtalsäure. 

5.  ;5-?-?-(f-)Trichlornaphtalin.  Bildung.  Aus  Nitro- »/-Dichlornaphtalin  und 
PCI.  (Cleve,  Bl.  29,  500).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  65°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

6.  /?-?-/)'-(^"-)Trichlornaphtalin.  Bildung.  Aus  Dichlornaphtalinsulfonsäure- 
chlorid  (erhalten  durch  Chloriren  von  /9-Naphtalinsulfbnsäurechlorid)  und  PCI5  (Widmann, 
B.  12,  962).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  56°.  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
leicht  in  Benzol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  150"  Dichlor- 
nitrophtalsäure. 

7.  »/-Trichlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitronaphta]in-/?-Di- 
sulfochlori^  mit  (2  Thln.)  PCI5  bei  170—200°  (Alen,  B.  17  [2],  437;  Privatmittheilung). 
—  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  112,5—113°.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Benzol.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

8.  i9^-Trichlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  des  Baryumsalzes 
der  Nitronaphtalin-«-Disulfonsäure  mit  3  Thln.  PCL  auf  225"  (Alen,  Privatmittheilung). 
Man  destillirt  schliefslich  über  freiem  Feuer,  reinigt  das  Destillat  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  und  Krystallisiren  aus  Eisessig.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelz^). : 
75,5—76".     Ziemlich  löslich  in  kochendem  Eisessig,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol. 

Tetrachlornaphtalin  Cj^H^Cl^.  1.  a-Tetrachlornaphtalin.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  «-Dichlornaphtalin-a-Tetrachlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Faust,  Saame,  A. 
160,  72);  ebenso  aus  p'-Dichlornaphtalintetrachlorid  und  aus  /j-Trichlornaphtalindichlorid 
(Widmann,  5/.  28,  511).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  130".  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  Dichlorphtalsäure. 

2.  (^-Tetrachlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Nitronaphtalin 
mit  Chlor  in  der  Hitze  (Atterberg,  Ä  9,  318).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  194".  In  Alko- 
hol sehr  schwer  löshch. 

3.  y-Tetrachlornaphtalin.  Bildung.  Aus  a-Dichlornaphtalin-/5-Tetrachlorid  und 
alkoholischem  Kali  (Widmann,  ^B/.  28,  512).  —  Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  176°.  Wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  leichter  in  Benzol. 

4.  (V-Tetrachlornaphtalin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  auf  y-Dichlornaphtalintetrachlorid  (Schmelzp.:  85°),  Trichlornaphtalindichlorid 
(Schmelzp.:  93°)    oder    des    öligen   Nebenproduktes    bei    der  Darstellung   von    j'-Dichlor- 
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naphtalintetrachlorid  (Atterbeeg,  Widmann,  B.  10,  1S42).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. : 
141".     Schwer  löslich  in  Alkohol.     Liefert  bei  der  Oxydation  Dichlornitro ph talsäure  (?). 

5.  v-Tetrachlornaphtalin  CgHj^.C^Cl^  (Identisch  mit  f)-Tetrachlornaphtalin)  (?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-Naphtoldisulfochlorid  OH.CioH-(SOoCr),  mit  2  Thln. 
PCI5  auf  200—250«  (Claus,  Mielcke,  B.  19,  1184).  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Alko- 
hol +  Toluol).  Schmelzp.:  140°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether, 
CHCI3  und  Eisessig.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  NHO3  oder  mit  CrOg  (und  Eisessig) 
Dichlor-rt-Naphtochiuon. 

6.  f-Tetrachlornaphtalin.  Bilclung.  Aus  Dinitro-/-Dichlornaphtalin  und  PCI5 
(Atterberg,  Widmann,  5.  10,  1843).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  180°.  Schwer  lös- 
lich in  Alkohol. 

7.  l"-Tetrachlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  i-Dichlordinitro- 
naphtalin  mit  PClg  (Alen,  Bl.  36,  435).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  159,5—160,5°. 

Pentachlornaphtalin  Ci(,H.5Clr,.  1.  a-Pentachlornaphtalin  (CI5  =  1:1':2'  :3'  :4'). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-Dichlor-«-Naphtochinon  CjoHgCUO,  mit  (2  Mol.)  PCI-  und 
etwas  POCI3  auf  180—200"  (Graebe,  A.  149,  8).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  f  Thl. 
a-Dichlornaphtochinon  mit  2  Thln.  PCI5,  unter  langsamer  Steigerung  der  Temperatur,  bis 
auf  250°  und  dann  noch  4 — 5  Stunden  lang  auf  200 — 250°.  Der  Röhreninhalt  wird  mit 
Wasser,  hierauf  mit  verdünnter  Natronlauge  behandelt  und  das  Produkt  aus  Aether- 
alkohol  oder  Aether  umkrystaUisirt  (Claus,  Lippe,  B.  16,  1016).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  168,5°.  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  360°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
reichlicher  in  heifsem,  leicht  in  Aether.  Geht  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
auf  180 — 200°  in  Tetrachlorphtalsäure  über,  während  beim  Erhitzen  mit  8  Thln.  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,5),  im  Rohr  auf  110 — 120°,  Tetrachlornaphtochinon  entsteht. 

2.  /j -Pentachlornaphtalin.  BilduQig.  Beim  Behandeln  von  Nitro-(y-Tetrachlor- 
naphtalin  mit  PClg  (Atterberg,  Widmann,  B.  10,  1843).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  177°. 
Giebt  bei  der  Oxydation  Trichlorphtalsäure. 

Hexachlornaphtalin  CiQH2Clg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Trichlornaphtalin 
mit  Chlor  in  der  Hitze  (Laurent).  —  Sechsseitige  Säulen.  Schmelzp.:  143°.  Destillirt 
unzersetzt.  Löslich  in  20  Thln.  Aether,  kaum  löslich  in  Alkohol.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  Perchlornaphtochinon  C^oClgO,,. 

/?-IIeptachlornaplitalin  CjqHCIj  =  CgCl^.C^<^p,TT  .     Bildung.     Beim  Erhitzen  von 

1  Thl.  Tetrachlor-a-Naphtochinon  CioKjCl.O,  mit  2Thln.  PCI3,  im  Rohr,  auf  250°  (Claus, 
Lippe,  B.  16,  1019;  Claus,  Wenzlik,  ä'19,  1165).  —  Sublimirt  in  kleinen  Nadeln. 
Schmelzp.:  194°.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salpetersäure:  ^^-Pentachlor- 
naphtochinon  und  Tetrachlorphtalsäure. 

Perehlornaplitalin  Cj^Clg.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Behandeln  von  Naphtalin 
mit  Chlor,  zuletzt  in  Gegenwart  von  SbClg  (Berthelot,  Jungfleisch,  Bl.  9,  446).  Aus 
a-Naphtoltrisulfochlorid  OH.C,oH,(SO,Cl)3  und  PCI.  bei  250°  (Claus,  Mielcke,  B.  19, 
1186).  —  Lange,  dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  203°  (Ruoff,  B.  9,  1487);  Siedep.:  403° 
(Luftthermometer)  (Berthelot,  Jungfleisch).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  Ligroin 
und  CHClp,  schwieriger  in  Alkohol  und  Eisessig.  20  ccm  einer  bei  14°  gesättigten  Lösung 
in  CS2  halten  5,162  g  CjoClg  (B.,  J.).  Wird  Perchlornaphtalin  mit  Wasserstoff  durch  ein 
rothglühendes  Rohr  geleitet,  so  entsteht  wieder  Naphtalin,  neben  anderen  Körpern. 
Beim  Erhitzen  mit  Chlorjod,  oder  besser  mit  SbClg,  auf  280—300°  entstehen  CCl^,  C.Clg 
und  Perchlorbenzol  (R.). 

Nach  Faust  und  Saame  {A.  160,  73)  ist  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  freiem 
Chlor  auf  erhitzte  Chlornaphtaline  das  Enneaehlordinaphtalin  Cj^HjClg  (?).  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:   156 — 158°.     (Ist  vielleicht  nur   unreines  Pentachlornaphtalin). 

Chloradditionsprodukte.  Darstellung.  Man  reibt  Naphtalin  mit  der  theore- 
tischen Menge  Kaliumchlorat  zusammen  und  formt  aus  dem  angefeuchteten  Gemenge 
Kugeln,  die  man  in  koncentrirte  Salzsäure  einträgt.  Es  werden  so  Naphtalindichlorid 
und  Tetrachlorid  gebildet.  Ersteres  ist  flüssig  und  kann  durch  Abpressen  gewonnen 
werden.  Um  das  in  ihm  gelöste  Tetrachlorid  zu  entfernen,  vermischt  man  es  mit  dem 
doppelten  Volumen  Aether,  giebt  Alkohol  hinzu  und  versetzt  mit  kleinen  Mengen  Wasser. 
Dadurch  wird  zunächst  Tetrachlorid  gefällt.  Man  krystallisirt  dieses  aus  Alkohol  um, 
in  der  Mutterlauge  bleiben  Chlornaphtalindi-  und  -tetrachlorid  (E.  Fischer,  B.  11, 
735,  1411). 

Durch  alkoholisches  Kali  werden  die  Additionsprodukte  derart  zerlegt,  dass  die  Hälfte 
des  angelagerten  Haloids  als  HaloidwasserstofF  austritt,  die  andere  Hälfte  aber  in  das 
Molekül  des  Naphtalins  eingeht.  C,„H„C1„  =  C,oH,Cl -4- HCL  —  C,„H„C1.  =  GnHgCL 
-f  2 HCl.  -  C,oHgBr,.Cl,  =  CioH.Cl.Br^  +  2HC1. 
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Naphtalindichlorid  CjgHg.CI.,.  Flüssig.  Zersetzt  sich  schon  bei  40 — 50°,  rasch 
beim  Kochen  oder  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  a-Chlornaphtalin 
(Laurent,  Ber^.  Jahresb.  16,  350).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Ligroin,  Benzol,  Eisessig 
(Fischer),  in  allen  Verhältnissen  in  Aether. 

Tetraehlorid  CjoHg.Cl^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
Naphtälin  in  CHCI3  (Schwarzer,  B.  10,  379).  —  Darstellung.  Mau  leitet  trockenes 
Chlorgas  in  eine  Glocke,  in  der  sich  Schalen  mit  Naphtälin  übereinander  geschichtet  be- 
finden, entzieht  dem  öligen  Produkte,  durch  Auskochen  mit  Ligroin,  C^oHg.Clo  und  etwas 
CjoH.Cl.Cl^  und  durch  kochenden  Alkohol  etwas  C^oHeCU.Cl^  (Leeds,  Everhardt,  Am. 
Chem.  2,  208).  —  Grofse  Ehomboeder  (aus  CHCI3).  Sclimelzp.:  182"  (Faust,  Saame, 
A.  160,  66).  Molekularbrechungsvermögen  =  109,91  (ber.  =  99,6)  (Kanoknikow,  J.  pr. 
[2]  31,  348).  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether  (Laurent). 
Liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Phtalsäure  und  Oxalsäure  (Laurent,  Berx.  Jahresb. 
21,  506).  Wird  es  in  kleinen  Mengen  rasch  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt,  so  zerfällt  es 
wesentlich  in  HCl  und  /:)-Dichlornaphtalin.  Bei  mälsigem  Sieden  gröfserer  Mengen  spaltet 
es  sich  in  «-  und  kleinere  Mengen  von  /;-Dichlornaphtalin  (Krafft,  Becker,  B.  9,  1089). 
Zerfällt  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  a-  und  wenig  «-Dichlornaphtalin. 
Liefert  beim  Kochen  mit  viel  Wasser  Dichlornaphthydrenglykol  CiyHg(ClHO).,  und  beim 
Kochen  mit  Silberlösung  CjnHs(C]HO)^>  und  daneben  noch  einen  Körper  Cii)Hj,(C10)„. 
Beim  Erhitzen  mit  V^  Thln.  Silberoxyd  auf  200"  entstehen  ein  krystallisirtes  Chlornaphtol 
CjoHjC10(?)  und  Dichlornaphtalin  (Schmelzp.:  120")  (Leeds,  Everhardt,  Am.  Chem.  2,  210). 

Chlornaphtalintetrachlorid  CjoH-CLCl^.  1.  a-Chlornaphtalintetrachlorid. 
Bildting.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenes  Naphtälin  (Faust,  Saame,  A. 
160,  67).  Beim  Behandeln  von  «-Chlornaijhtalin  mit  Chlor  (Widman,  Bl.  28,  506).  — 
Monokline  Prismen  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  131,5"  (W.).  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  HCl  und  «-Trichloruaphtalin.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Phtalsäure  (W.). 

2.  j-i'-Chlornaphtalintetrachlorid.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /J-Chlor- 
naphtalin  mit  Chlor  (Widmann,  Bl.  28,  506).  —  Gelbe,  zähe  Flüssigkeit.  Eiecht  nach 
Terpentin.  Leicht  löslich  in  Ligroin,  schwer  in  Alkohol.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali 
ein  Trichloruaphtalin. 

Dichlornaplitalintetraehlorid  CjßHgClj.Cl^.  1.  a-Dichlornaphtalin-a-Chlorid. 
Bildung.  Entsteht,  neben  dem  b-Chlorid,  beim  Behandeln  von  a-Dichlornaphtalin  mit 
Chlor  (Widman,  Bl.  28,  506).  Durch  Waschen  mit  Ligroin  wird  das  leichter  lösliche 
b-Chlorid  entfernt.  —  Monokline  Prismen  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  172"  (Faust,  Saame, 
A.  160,  67).  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3,  Essigsäure  und  Benzol.  Unlöslich  in  Ligroin. 
Giebt  bei  der  Oxydation  Dichlorphtalsäure  und  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali 
a  -Tetr  achlorn  aphtalin . 

2.  b-Chlorid.  Bildung.  Siehe  a-Chlorid.  —  Schweres  Oel.  Giebt  mit  alkoho- 
lischem Kali  j'-Tetrachlornaphtalin  (W.). 

3.  /?-Dichlornaphtalintetrachlorid.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Chloroformlösung  von  /^;-Dichlornaphtalin  (Widmann,  Bl.  28,  506).  —  Ist  dem 
Schmelzpunkte,  der  Krystallform  luid  dem  Verhalten  gegen  KOH  nach  identisch  mit 
a-DichlornaphtaUn  «-Tetrachlorid. 

4.  y-Dichlornaphtalintetrachlorid.  Darstellung.  Man  leitet  Chlor  in  eine 
Auflösung  von  j'-CjoHgCl.,  in  Chloroform,  unter  Abkühlung,  entfernt  das  freie  Chlor  durch 
Potaschelösung  und  destillirt  dann  das  Chloroform  ab.  Wenn  man  die  Chloroformlösung 
vor  dem  Behandeln  mit  K^COg  destillirt,  so  erhält  man  hauptsächlich  «-Trichlornaphtalin- 
dichlorid  (Atterberg  ,  Widman,  B.  10,  1841).  —  Grofse,  prismatische  Krystalle. 
Schmelzp.:  85".  Sehr  leicht  löshch  in  warmem  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  Destillation 
oder  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  ()-Tetrachlornaphtalin. 

Trichlornaphtalindichlorid  CioHgClg.Cl.,.  1.  a-Trichlornaphtalinchlorid. 
Bildung.  Siehe  j'-Dichlornaphtalintetrachlorid  (Atterberg,  Widman,  B.  10,  1842).  — 
Grofse  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  93".  Zerfällt  bei  der  Destillation  oder  beim 
Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  ()-Tetrachlornaphtalin. 

2.  /^-Trichlornaphtalindichlorid.  Entsteht,  neben  einem  Acetylderivat  C^oHgCljO,, 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  a-Chlornaphtalin  (Widman, 
Bl.  28,  507).  —  Kurze  Prismen.  Schmelzp.:  152".  Wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
CHCI3. 

Acetylderivat  Cj.HyClsO,  =  C,oH6Cl2(C2H302).Cl3.  Bildung.  Siehe  /?-Trichlor- 
naphtalindichlorid.  —  Schiefe  Prismen.  Schmelzp.:  195"  (Widman).  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Essigsäure,  leicht  in  Toluol.  Verliert  beim  Behandeln  mit  alkoho- 
lischem Kali  3  Atome  Chlor,  aus  der  Lösung  wird  aber  durch  Wasser  nichts  gefällt. 
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Bromsubstitutionsprodukte.  Bromnaphtaline  CmH^Br.  1.  a-Bromaaph- 
talin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Naphtalin  (Laurent;  Wahlforss, 
Z.  1865,  3).  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Quecksilbernaphtyl  (Otto,  A.  147,  175). 
Aus  gebromtem  a-Naphtalidin  durcli  Elimination  der  NH.,-Gruppe  (Eother,  B.  4,  851). 
Beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Bromcyau  auf  250"  (Merz,  Weith,  B.  10,  756).  — 
Darstellung.  Man  löst  Naphtalin  in  CS,  und  setzt  allmählich  (2  At.)  Brom  hinzu 
(Glaser,  A.  135,  41).  Man  übergiefst  feingepulvertes  Naphtalin  mit  der  Lösung  von 
(1  Mol.)  Brom  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  und  lässt  allmählich  verdünnte  HCl 
einfliefsen  (Gnehm,  B.  15,  2721). 

Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  -\-  4  bis  5''  (Roux, 
Bl.  45,  511).  Siedet  unzersetzt  bei  277"  (W.).  Spec.  Gew.  =  1,503  bei  12°  (W.). 
Siedep.:  279,5"  (i.  D.)  bei  753,1  mm  (von  0");  spec.  Gew.  =  1,48875  bei  16,5"; 
1,47496  bei  28,l"/4";  1,42572  bei  77,6"/4";  Brechungsvermögen:  Nasini,  Berheimer, 
O.  15,  84.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  absolutem  Alkohol,  Aether,  Benzol. 
Erwärmt  man  eine  Lösung  von  100  g  a-Bromnaphtalin  in  300 — 400  g  CS.,  mit  15 — 20  g 
AICI3,  so  entstehen  /9-Bromnaphtalin,  Dibromnaphtalin,  etwas  Naphtalin  u.  a.  Produkte 
(Roux,  Bl.  45,  511).  Trägt  man  AICI3  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  «-Bromuaphtalin 
und  Toluol  ein,  so  entstehen  Naphtalin  und  p-Bromtoluol  (Roux).  Wird,  in  alkoholischer 
Lösung,  von  Natriumamalgam  in  Naphtalin  umgewandelt.  Alkoholisches  Kali  ist  ohne 
Einwirkung.  Bei  der  Oxydation  durch  CrOg  und  Essigsäure  entsteht  Phtalsäure  (Beilstein, 
KuRBATOw,  A.  202,  216). 

Pik  rat.  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  134 — 135".  Löst  sich  bei 
19"  in  18  Thln.  Alkohol  (von  92"/o)  (Roux). 

2.  /9-Bromnaphtalin.  Bildung.  Aus  /5-Naphtylamin  durch  Austausch  von  NH., 
gegen  Brom  (Liebermann,  A.  183,  268;  Gasiorowski,  Wayss,  B.  18,  1941).  Aus 
/S-Naphtol  und  Phosphorbromid  (Brunel,  B.  17,  1179).  Beim  Erwärmen  einer  Lösung 
von  1  Thl.  a-Bromnaphtalin  in  3—4  Thln.  CS,  mit  0,15—0,2  Thln.  AICI3  (RoüX,  Bl.  45, 
514),  —  Blättcheu.  Siedep.:  281—282"  (kor.)"  bei  760  mm  (B.).  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  CHCI3  und  Benzol.  —  Orthorhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  59";  Siedep.: 
280—285";  spec.  Gew.:  =-  1,605  bei  0"  (Roux).  Löst  sich  bei  20"  in  16  Thln.  Alkohol 
von  92"/(,.     Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  CS.,  und  Benzol. 

Das  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Pikrat  schmilzt  bei  86"  (Brunel).  Es 
schmilzt  bei  79"  und  löst  sich  bei  20"  in  17  Thln.  Alkohol  (von  92"/^)  (Roux). 

Dibromnaphtalin  CjoHeBr.,  (Guareschi,  A.  222,  265).  1.  (1, 2)-o-Dibrom- 
naphtalin.  Bildung.  Aus  ßrom-/-j-Naphtylamin  (erhalten  durch  Bromiren  von  /J-Naphtyl- 
amiu)  durch  Austausch  von  NH.,  gegen  Br  (Meldola,  Soc.  43,  5).  —  Schiefe,  rhombische 
Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  63". 

2.  a-(l,  3)-m-Dibromnaphtalin.  Bildung.  Aus  zweifach-gebromtem  «-Naphtylamin 
und  Salpetrigäther  (Meldola,  B.  12,  1963).  —  Schmelzp.:  67,5—68"  (M.). 

3.  /■j'-(l,4)-p-Dibromnaphtalin.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Naphtalin  (Glaser). 
Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  «-Nitronaphtalin  (Guareschi, 
B.  10,  294).  Aus  Bromnitronaphtalin  (Schmelzp.:  85")  und  PBrj,  aus  a-Bromnaphtalin- 
sulfonsäure  und  PBr.;  aus  Naphtionsäure  CioHg(NH.,)(S03H)  durch  Austausch  von  NH, 
gegen  Br  und  Behandeln  der  gebildeten  Sulfonsäure  mit  PBrj  (Jolin,  Bl.  28,  514). 
Aus  Bromnaphtalidin  (erhalten  durch  Bromiren  von  a-Acetnaphtalid)  durch  Austausch 
von  NH,  gegen  Br  (Meldola,  Soc  43,  3).  —  Darstellung.  Man  leitet  mit  Bromdampf 
gesättigte  Luft  über,  in  einer  Röhre  befindliches,  abgekühltes  Naphtalin  und  krystallisirt 
das  Produkt  aus  Alkohol  um  (Guareschi,  A.  222,  267).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
81—82°;  Siedep.:  310"  (G.).  1  Thl.  löst  sich  bei  11,4"  in  76  Thln.  Alkohol  (von  93,5 "/V) 
imd  bei  56"  in  16,5  Thln.  Alkohol  (von  93,5%)  (G.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
HNO3  Dibromphtalsäure  und  Bromnitrophtalsäure.  Mit  CrOg  und  Eisessig  entstehen 
p-Dibrom-a-Naphtochinon  und  Dibromophtalid  CgH^Br.,0,.  Liefert  mit  Brom  zwei  Tetra- 
bromide CjoHgBrg.     Giebt  ein  bei  116,5"  schmelzendes  Nitroderivat. 

4.  j'-(a^-a,)-Dibromnaphtalin.  Bildung.  Entsteht,  neben  »/-CjgHgBr., ,  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  eine  wässerige  Lösung  von  a-Naphtalinsulfonsäure  (Darm- 
STAEDTER,  WiCHELHAUS,  A.  152,  303).  Aus  a-Diuitronaphtalin  oder  Brom-a-Naphtalin- 
sulfonsäure  und  PBrj  (Jolin,  Bl.  28,  514).  Entsteht,  neben  /J-Dibromnaphtalin,  beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Naphtalin  in  CS,  mit  Brom  (Guareschi,  B.  15,  528;  Magatti, 
G.  11,  358).  Man  trennt  es  vom  (l,4)-I)ibromnaphtalin  durch  Kochen  mit  einer  zur 
Lösung  ungenügenden  Menge  Alkohols,  wobei  sich  wesentlich  (1 , 4)CjoHgBr2  löst 
(Guareschi,  A.  222,  270).  —  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  130—131,5";  Siedep.:  325—326". 
1  Thl.  löst  sich  bei  56"  in  50  Thln.  Alkohol  von  93,5".  Schwer  löslich  in  Eisessig, 
leicht  in  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Bromnitrophtalsäure  und 
mit  CrOg  und  Essigsäure  a-Bromphtalsäure. 


144      AEOMAT.  REIHE.  —  IV.  KOHLENWASSERST.  C^H,,^_g  BIS  C^H,^_^„.     [18.  9.  8G. 

5.  (2,3)-Dibromnaphtalin.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Naphtalin  (Guareschi). 
Beim  Behandeln  von  Brom-/J-Naphtol  mit  PBrg  (?)  (Canzoneri,  G.  12,  425).  —  Mono- 
kline  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  67,5—68".     Leicht  löslich  in  Aether. 

Nach  JoLiN  (i)/.  28,  514)  soll  beim  Bromiren  von  Naphtalin  ein  bei  60,5—61"  schmelzen- 
des Dibromnaphtalin  in  kleiner  Menge  entstehen,  was  Guareschi  nicht  bestätigt  fand. 

6.  (5-Dibromnaphtalin.  Bildimg.  Aus  a-Naphtalindisulfonsäure  und  PBr^  (JoLlN, 
Bl  28,  517).  —  Dünne  Tafeln.     Schmelzp.:  140,5°. 

7.  f-Dibromnaphtalin.  Bildung.  Aus  der  Sulfonsäure  des  «-Bromnaphtalins 
und  PBrg  (Jolin,  Bl.  28,  516).  —  Schmelzp.:  159,5". 

8.  ?/-Dibromnaphtalin.  Bildung.  Entsteht,  neben  j'-Dibromnaiihtalin ,  beim 
Bromiren  von  a-Naphtalinsulfonsäure  (Darmstädter,  Wichelhaus,  A.  152,  304).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  76—77".     Siedet  unzersetzt. 

9.  Dibromnaphtalin  (1,3'  oder  1,2').  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dibrom- 
/j^-Naphtylamin  (Schmelzp.:  105")  mit  Aethylnitrit  (Meldola,  Soc.  47,  513).  —  Flache 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  74". 

Identisch  mit  ^/-Dibromnaphtalin  ? 

Tribromnaphtalin  CjgHjBrg.  1.  a-Tribromnaphtalin.  Bildung.  Beim 
Bromiren  von  Naphtalin ;  aus  Dibromnaphtaiindibromid  und  alkoholischem  Kali  (Laurent  ; 
Glaser,^.  135,  43).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75".  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether. 

2.  /5-(a^a,-aj-)Tribromnaphtalin.  Aus  /9-Dibromnitronaphtalin  (Schmelzp.:  116,5") 
und  PB5  (JoLiN,  Bl.  28,  515).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  85".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.  y-Tribromnaphtalin.  Bihhcng.  Beim  Behandeln  der  zweifach  -  gebromten 
^-Naphtalinsulfonsäure  mit  VBr.^  (JoLiN,  Bl.  28,  517).  —  Kurze  Nadeln.    Schmelzp.:  86,5". 

4.  Tribromnaphtalin  (1,2,4).  Bildung.  Aus  Dibrom-a-Naphtylamin  (Schmelzp. : 
118—119")  durch  Austausch  von  NH^  gegen  Br  (Meldola,  Soc.  43,  4).  Beim  Erhitzen 
von  1  Thl.  Bromnitronaphtylamin  (NH  :  NO.,  :  Br  =  1  :  2  :  4)  mit  2  Thln.  BromwasserstofF- 
säure  (spec.  Gew.  =  1,49)  und  6  Thln.  Eisessig  auf  130"  (Prager,  B.  18,  2164).  — 
Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  113—114».  Leicht  löslich  in  Aether,  CSj,  CHCI3,  Benzol  und 
Ligroin,  weniger  in  Alkohol  und  Aceton.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  bei  180"  zu 
Phtalsäure  oxydirt. 

5.  Tribromnaphtalin  (1,  3,  3'  oder  1,3,2').  Bildung.  Aus  dem  Dibrom-/?-Naphtyl- 
amin  (Schmelzp.:  105")  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Brom  (Meldola,  Soc. 
47,  513).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  110". 

6.  Tribromnaphtalin  (1,  3,  4' oder  1,3,1').  Bildung.  Aus  dem  Dibrom-w-Naphtyl- 
amin  (Schmelzp.:  101 — 102")  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Brom  (Meldola, 
Soc.  47,  515).  —  Schmelzp.:  105". 

Tetrabromnaphtalin  Q^Jlßi\.  Bildung.  1.  a-Derivat  (Br^  =  1:4:2':  3  ).  Man 
mischt  die  Lösung  von  5  g  /5-Dibromnaphtalin-Tetrabromid  in  100  g  Benzol  mit  der  Lösung  von 
0,7  g  Natrium  in  38  g  absolutem  Alkohol,  kocht,  nach  beendeter  Reaktion,  noch  V2  Stunde 
lang,  giefst  dann  ab,  wäscht  die  Benzollösung  mit  Wasser  und  destillirt.  Der  Eückstand 
wird  aus  absolutem  x^lkohol  umkrystallisirt  (Guareschi,  G.  16,  146).  Entsteht,  neben 
;9-C,|,H^Br^,  beim  Behandeln  des  a-Tetrabromids  CioHgBr.^.Br^  (Schmelzp.:  100")  mit 
CoHgO.Na.  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175".  Sublimirt 
in  perlmutterglänzenden  Tafeln.  1  Thl.  löst  sich  in  200  Thln.  kochenden  Alkohols  (von 
95  "/^,) ;  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  löslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Liefert  mit  CrOg  und 
Essigsäure:  Dibromphtalid  CgH^BroO,  (Schmelzp.:  188")  und  Tetrabrom- a-Naphtochinon 
C.oH^Br^O^  (Schmelzp.:  224"). 

Krystallisirt  man  «-Tetrabromnaphtalin  aus  Alkohol  um,  so  erhält  man,  aufser  den 
Nadeln,  ein  schweres  Krystallpulver  einer  physikalisch-isomeren  Modifikation.  Das  Pulver 
schmilzt  auch  bei  175",  scheint  aber  in  Aether  weniger  löslich  zu  sein  als  die  Nadeln. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wandelt  sich  das  Pulver  in  Nadeln  um. 

2.  /S-Derivat.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  «-Derivat,  beim  Behandeln  einer 
Benzollösung  des  «-DibromnaphtaUntetrabromidsCioHgBrg  (Schmelzp.:  100")  mit  Natrium- 
äthylat  (Guareschi,  G.  16,  149).  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  von  «-Tetrabrom- 
naphtalin und  trennt  die  beiden  Tetrabromnaphtaline  durch  Aether,  welcher  das  «-Derivat 
ungelöst  lässt.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  119—120". 

Pentabromnaplitalin  G^^Ü^Br^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Tetrabrom- 
naphtalin mit  Brom  im  Eohr  auf  150"  (Glaser).  —  Krystallkörner  (aus  Benzol).  Un- 
löslich in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  löslich  in  heifsem  Benzol.  Unzer- 
setzt flüchtig. 

Hexabromnaphtalin  CioH,Brg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pentabromnaphtalin 
mit  Brom  und  etwas  Jod  auf  350"  (Gessner,  B.  9,  1510).  —  Feine  Nadeln.     Schmelzp.: 
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245—246".     Unzersetzt   flüchtig.      Mäfsig   löslich  in  heifsem  Benzol,    Toluol,  CHCI3  und 
Anilin,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Additions Produkte.  Dibromnaphtalintetrabromid  C^gH^Bi-e.  Beim  Versetzen 
von  (1,  4)-Dibromnaph talin,  bei  0°,  mit  Brom  entstehen  zwei  Tetrabromide  C^pHyBro.Br^ 
(GuARESCHi,  G.  16,  142;  vgl.  Glaser,  ä.  135,  48;  Laurent,  Chn.  7,  34).  Man  iässt 
74  Stunde  stehen  und  behandelt  dann  das  Produkt  mit  Aether,  wobei  das  «-Derivat  un- 
gelöst bleibt. 

1.  «-Derivat.  Grofse,  rhombische  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp. :  97 — 100  (?). 
Liefert  mit  Natriumäthylat  Tetrabromnaphtaline  (Schmelzp.:  i  19  und  175").  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Essigsäure. 

2.  /'^-Derivat.  Bihhmg.  Man  verdampft  die  (mit  Kali  gewaschene)  Aetherlösung 
und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  wiederholt  aus  CHCI3  um  (Guareschi).  —  Prismen 
(aus  CHCI3).  Schmilzt  unter  Abgabe  von  Brom  und  HBr  bei  173 — 174".  Wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Löst  sich  unzersetzt  in  siedender 
Essigsäure.     Liefert  mit  Natriumäthylat  das  bei  175°  schmelzende  «-Tetrabromnaphtalin. 

Von  Laurent  {Gm.  7,  34)  sind  folgende  Verbindungen  dargestellt.  CioH^Br^, 
Mikroskopische  Nadeln.  —  C^oHgBr,.  Bildung.  Entsteht  beim  anhaltenden  Behandeln 
von  Naphtalin  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Wärme  und  zuletzt  an  der  Sonne.  — 
Trikline  Säulen.     Sehr  wenig  löslich  in  Aether. 

Tetrabromnaphtalintetrabromid  Ci^H^Brg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  1,4- 
Dibromnaphtalin  mit  Brom  (Guareschi,  O.  16,  146).  —  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmilzt 
unter  Abgabe  von  Brom  und  HBr  bei  172 — 174". 

Chlorbromnaphtalin  CioHgClBr.  1.  «j-ao-Derivat.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  PCls  auf  das  Chlorid  der  Bromnaphtalinsulfonsäure  (erhalten  aus  «j-a^-Nitronaphtalin- 
sulfonsäure  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Br)  (Cleve,  Bl.  26,  540).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  115". 

2.  /5-Derivat.  Bildung.  Aus  a-Bromnaphtalin  und  Chlor  (Biginelli,  6^.16,152). 
—  Schmelzp.:  119—119,5". 

3.  y -Derivat.  Bildung.  Aus  ß-Chlornaphtalin  und  Brom  (Biginelli),  — 
Schmelzp.:  65—66". 

Faust  und  Saame  (J..  160,  69)  versetzten  «-,  resp.  /9-Dichlomaphtalin  mit  4  Atomen 
Brom,  liefsen  24  Stunden  stehen  und  erhitzten  dann  das  Produkt  mit  alkohoUschem  Kali. 
Es  resultiren  2  isomere 

Tetraehlortribromdinaphtaline  C.3oHgCl4Br3.  1.  a-C.,oHc,Cl4Br3.  Darstellung. 
Aus  «-CipHgCl^  und  Brom.    —    Lange  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).     Schmelzp.:  74 — 76". 

2.  /S-C2oH9Cl4Br3.  Darstellung.  Aus  yS-C^oHgCl,  und  Brom.  —  Aehnelt  ganz  der 
«-Verbindung.     Schmelzp.:  71—73". 

Laurent  hat  folgende  Chlorbromderivate  dargestellt: 

Diehlorbromnaphtalin  CjoHgCljBr.  Darstellung.  Aus  CjoHgClj  und  Brom.  — 
Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  gegen  80".  Unzersetzt  destillirbar.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether. 

Dichlordibromnaphtalin  CjoH^ClaBr^.  1.  «-Modifikation.  Bildung.  Aus 
CigHgCl.j  und  Brom.  —  Kleine  trikline  Säulen.  Unzersetzt  flüchtig.  Kaum  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

2.  ^-Modifikation.  Bildung.  Durch  Chloriren  von  CioHgBr,.  —  Kleine  trikline 
Säulen  (aus  Aether).     Kaum  löslich  in  Aether  und  siedendem  Alkohol. 

Trichlorbromnaphtalin  C^oH^ClgBr.  1.  «-Modifikation.  Darstellung.  Durch 
Aussetzen  eines  Gemisches  von  Trichlornaphtalin  und  Brom  an  die  Sonne.  —  Sechs- 
seitige Säulen. 

2.  /S-Modifikation.  Darstellung.  Man  leitet  über  Dibromnaphtalin  Chlorgas  und 
behandelt  das  Produkt  mit  alkoholischem  Kali.  —  Krystalle.  Kaum  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  Aether. 

3,  y-Modifikation.  Bildung.  Entsteht,  neben  C^oHgClg,  bei  der  Destillation  von 
CigHgBr.jCl^.  —  Schiefe  Säulen.  Sehr  wenig  löslich  in  Weingeist  und  in  siedendem  Aether. 

Trichlordibromnaphtalin  C,oH3Cl3Br2.  1.  «-Modifikation.  Bihhmg.  Beim 
Behandeln  von  CjQHgBrgClg  mit  alkoholischem  Kali.  —  Kleine  trikline  Säulen  (aus 
Aether).     Unzersetzt  flüchtig. 

2.  /3-Modifikation.  Bildung.  Beim  Aussetzen  eines  Gemenges  von  Naphtalin- 
tetrachlorid  und  Brom  an  die  Sonne.  —  Pulver,  fast  unlöslich  in  Aether. 

Additionsprodukte  (Laurent).  Chlorbromnaphtalintetrabromid  CioHgClBrg 
=  C^(,HgClBr.Br4.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Chornaphtalin  mit  Brom.  — 
Trikline  Säulen.     Schmelzp.:  HO". 

Bromnaphtalindichlorid  CjoH^Br.Clg.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
Bromnaphtalin.  —  Ehombische  Tafeln.     Schmelzp.:  165". 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    11.  10 


146      AEOMAT.  REIHE.  —  IV.  KOHLENWASSERST.  C^H,, 

DichlornaphtalintetrabromidCioHgClj.Br^.  Bildung.  Aus  Dichlornaphtaliu  und 
Brom.  —  Kleine  Krystalle.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether. 

Naphtalintrichlorbromid  CjoHg.ClgBr.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Naphtalin- 
tetrachlorid  mit  Brom.  —  Schiefe  rhombische  Prismen  (L.,  J.  1850,  498). 

Dibromnaphtalintetrachlorid  CjoHgBrj  .Cl^.  Bildung.  Aus  Dibromnaphtalin 
und  Chlor.  —  Lange  monokline  Säulen.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Schmelzp.:  155°. 

Chlordibromnaphtalintetrachlorid  CjoHjClBrj.Cl^.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  CioHgBro.Cl^  mit  Chlor.  —  Trikline  Säulen.  Schmelzp.:  150".  Sehr  wenig  löslich 
in  Aether. 

Jodderivate.  Jodnap li talin  CjoH.J.  1.  a-Jodnaphtalin.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  (4  At.)  Jod  in  eine  Lösung  von  Quecksilbernaphtyl  in  CS.,  (Otto,  A.  147, 173).  Hg(CioHj)., 
+  J^  =  2C,oH,  J  +  HgJ,.  Aus  a-Diazonaphtahnsulfat  und  1  Mol.  HJ  (Nölting,  B.  19, 135). 
—  Dickes  Oel!  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedet  unzersetzt  bei  305°  (Roux,  Bl. 
45,  517).  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  CS.,,  Benzol.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Kali  auf  160°  entsteht  etwas  NaphtaJin.  Wird  durch  Kochen 
mit  Jodwasserstoflsäure  (Siedep. :  127°)  quantitativ  in  Naphtalin  umgewandelt.  Beim 
Kochen  einer  Lösung  von  a-Jodnai)htalin  in  CS.,  mit  AICI3  entsteht  Naphtalin,  neben  Jod 
und  Harzen  (Roux,  Bl.  45,  517). 

Pikrat.     Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  127"  (Roux). 

2.  /?- Jodnaphtalin.  Darstellung.  Aus  /^-Naphtylamin  mit  HNO.2  u.  s.  w. 
(Jacobson,  B.  14,  804).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  54,5".  "^Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wird  von  Zinkäthyl  bei  100"  nicht 
angegriffen.  Mit  Aethyljodid  und  Natrium  entstehen  bei  110°  Naphtalin  und  Aethyl- 
naphtalin  (?). 

Dijodnaphtalin  CjoHßJ.,.  1.  o-Dijodnaphtalin  ( J  :  J  =  1  :  2).  Bildung.  Aus 
a-Nitro-/J-Jodnaphtaliu  durch  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  Jod  (Meldola,  Soc.  47, 
522).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  81". 

2.  p-Dijodnaphtalin  (J  :  J  =  1  :  4).  Bildung.  Aus  p-Jodnitronaphtalin  durch 
Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  Jod  (Meldola,  Soc.  47,  521).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
109-110°. 

Bromjodnaphtalin  Ci„HgBrJ.  1.  o-Bromjodnaphtaliu  (Br  :  J  =  1  :  2).  Bildung. 
Aus  dem  entsprechenden  Bromnaphtylamin  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Jod 
(Meldola,  Soc.  47,  523).  —  Dicke  Nadeln.     Schmelzp.:  94". 

2.  m-Bromjodnaphtalin  (Br:J  =  1:3).  Bildung.  Aus  dem  entsprechenden 
Brom-/9-Naphtylamin  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Jod  (Meldola,  Soc.  47, 
523).  —  Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  (58". 

3.  p-Bromjodnaphtalin  (Br:J:=l:4).  Bildtmg.  Aus  dem  entsprechenden 
Brom-a-Naphtylamin  durch  Austausch  von  NHj  gegen  Jod  (Meldola,  Soc.  47,  523).  — 
Lange,  flache  Nadeln.     Schmelzp.:  83,5°. 

Nitroso-  und  Nitroderivate.  Nitrosonaphtalin  C^oHj.NO.  Bildung.  Beim 
Eintragen  einer  Lösung  von  NOBr  in  CSj  in  Quecksilbernaphtyl,  das  in  viel  CS,  gelöst 
ist  (Baeyer,  B.  7,  1(339).  Hg(C,oH,).,  +  NOBr  =  Hg.CjoH.Br  +  CioH:(NO).  —  Gelbe, 
körnige  Krystalle.  Schmelzp.:  89"  (Baeyer,  B.  8,  615).  Zersetzt  sich  bei  134"  unter 
Gasentwickelung.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird  von  Alkalien  und  Säuren  beim 
Erwärmen  zersetzt.     Verbindet  sich  mit  Anilin. 

Dinitrosonaphtalin  CioHgN.,0.2  =  CjoHg(NO).,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
alkalischen  Lösung  von  o-Nap'htalindioxim  CnjHgN.jOo  mit  rothem  Blutlaugensalz 
(KoREFF,  B.  19,  182)  oder  Brom  (Ilixski,  B.  19,  349).'—  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  126—127°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien 
und  Säuren.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Giebt  nicht  die  Nitroso- 
reaktionen.  Wird  durch  SnCl,  oder  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  Natrium  nicht 
verändert. 

Nitronaphtalin  CmH-.NO.,.  1.  a-Nitronaphtalin.  Bildung.  Ist  das  einzige 
Mononitroprodukt  (Laurent,  Ä.  eh.  [2]  59,  378),  das  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Naphtalin  entsteht  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  169,  83).  Aus  «-Dinitronaphtalin 
durch  Austausch  von  einer  Nitrogruppe  gegen  Wasserstoff  (B.,  K.).  Aus  nitrirtem  «-Naphtyl- 
amin  durch  Elimination  der  NH.,-Gruppe  (Liebermann,  A.  183,  235).  —  Darstellung. 
Man  lässt  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Naphtalin  mit  5—6  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,33)  mehrere  Tage  in  der  Kälte  stehen  (Piria,  ^4.  78,  32).  Dann  filtrirt  man  ab,  wäscht 
mit  Wasser  und  trocknet.  Das  rohe  Nitronaphtalin  wird  mit  wenig  kaltem  Alkohol  an- 
gerieben und  dann  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  gelöst.  Die  filtrirte  Lösung  destillirt 
man  ab,  löst  den  Rückstand  (wenn  sich  nämlich  dadurch  noch  Dinitronaphtalin  abscheiden 
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lässt)  noch  einmal  in  möglichst  wenig  CS.j,  destillirt  die  Lö-sung  ab  und  krystallisirt  den 
Rückstand  aus  Alkohol  um  (B.,  K.).  —  Lange,  gelbe,  glänzende,  feine  Nadeln.  Schmelzp. : 
56,18«  (Mills,  Phil.  Mag.  [5]  14,  27);  58,5«  (B.,  K.);  61«  fAGUiAR,  B.  5,  370).  Siedep.: 
304«  (de  KoNiNCK,  Marquart,  B.  5,  12).  Spec.  Gew.  =  1,331  bei  4«  (Schröder,  B. 
12, 1613).     Spec.  Gew.  im  flüssigen  Zustande  bei  t«  =  1,2226—0,0019  (t  —  61,5«)  (R.  Schiff, 

A.  223,  265).  Molekularbrechungsvermögen  =89,25  (her.  =  71.65)  (Kanonxikow,  J.  ;j/-. 
[2]  31,  348).  100  Thie.  Alkohol  (von  87,5  7^)  lösen  bei  15«  2,81  Thle.  (B.,  K.).  Beim 
Erhitzen  mit  Kalikalk  wird  Nitro-a-Naphtol  CjoH.(N02)0  gebildet.  Wird  von  einer 
eisessigsauren  Lösung  von  CrOg  zu  i'-Nitrophtalsäure  und  o-Nitrophtalid  oxydirt.  Geht 
beim  Erhitzen  mit  PCI5  in  a-Chlornaphtalin  über.  Chlor,  in  geschmolzenes  Naphtalin 
geleitet,  erzeugt  cc-C„H;C1,  y-CioHgCl,,  ß-C.^'R^Cl,,  y-C,^B.,C\.,,  ß-G,^Kfi\^  (Atterberg, 

B.  9,  316,  926).  Mit  Brom  entstehen  Bromnitronaphtalih  (Schmelzp.:  122,5«), -Dibrom- 
nitronaphtalin  (Schmelzp. :  96,5— 98«),  und  2  isomere  Bromide  CioHj(NO,).Br^  (Guareschi). 
Geht  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Azonaphtalin  über,  nicht  aber  durch  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zinkstaub  und  alkoholischem  Kali  (G.  Schultz,  B.  17,  478). 
Beim  Erhitzen  mit  Bromvvasserstoflsäure  auf  195«  werden  Bromnaphtalin,  Dibromnaphtalin, 
NO  und  Brom  gebildet  (Baumhauer,  B.  4,  926).  CjoH,.NO.,  +  2HBr  =  C,oH,Br +  Br 
+  H,0  +  NO. 

Tetrabromide  CjoH- (NO.,). Br^.  Bildung.  Das  «-  und  j'-Derivat  entstehen  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  «-Nitronapthalin  (Güareschi,  ä.  222,  285).  Behandelt  man 
das  Produkt  mit  kleinen  Mengen  Alkohol,  so  bleiben  die  Tetrabromide  ungelöst  zurück. 
Man  trennt  sie  durch  Alkohol,  in  welchem  das  a-Derivat  lö.slicher  ist. 

1.  «-Derivat.  Warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  130,5— 131«.  100  Thle. 
Alkohol  (von  93,5  %)  lösen  bei  15,2«  0,26  Thle.  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
Alkohol  in  das  j'-Derivat  um.  Beim  Erhitzen  auf  135—137«  wandelt  sich  '3  des  «-Deri- 
vates in  das  y9-Derivat  um;  gleichzeitig  entsteht  Bromnitronaphtalin  (Schmelzp.:  122,5«), 
neben  Brom  und  HBr. 

2.  y'?- Derivat.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  des  a-Tetrabromids  mit  Alkohol, 
oder  beim  Erhitzen  desselben  auf  135— 137«  (G.).  —  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
142—143,5«.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

3.  y- Derivat.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  a-Nitrouaphtalin ;  bei  3— 4stündigem 
Kochen  des  «-Derivates  mit  Alkohol  von  94  «/„  (G.).  —  Kurze  Prismen.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  172-173«  (G.).  100  Thle.  Alkohol  (von  93,5  ",V)  lösen  bei  15,2«  0,13  Thle. 
Zerfällt  beim  Schmelzen  in  Bromnitronaphtalin  (Schmelzp.:  122,5«),  Brom  und  HBr. 

2.  /9-Nitronaphtalin.  Bildung.  Man  versetzt  eine  kaltgesättigte,  alkoholische 
Lösung  von  o-Nitro-M-Naphtylamin  allmählich  mit  dem  gleichen  Volumen  Vitriolöl,  fügt 
viel  überschüssiges  Aethylnitrit  hinzu,  erwärmt  und  fallt  dann  mit  Wasser  (Lellmann, 
Remy,  B.  19,  237).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  verd.  NH3).  Schmelzp.:  79«.  Älit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Riecht  zimmtartig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Eisessig.     Wird  von  Zink  und  Eisessig  zu  ^^-Naphtylamin  reducirt. 

Dinitronaphtalin  Ci„Hg(N02).^.  1.  a-(l,4')-Dinitronaphtalin.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  /9-CjoHg(NO.,)o,  beim  Nitriren  von  Naphtalin.  —  Darstellung.  Man  über- 
giefst  100  g  NaphtaHn  mit  300  ccm  roher  Salpetersäure,  lässt  24  Stunden  stehen,  giebt 
dann  160  ccm  Vitriolöl  hinzu  und  erhitzt  1  Tag  lang  auf  dem  Wasserbade.  Die  aus- 
geschiedene Masse  zerreibt  man,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  entzieht  Spuren  beigemengten 
Mononitronaphtalins  durch  Auskochen  mit  wenig  CS.^.  Das  Ungelöste  wäscht  man  mit 
kaltem  Aceton  und  kocht  es  wiederholt  mit  Aceton  "auf,  bis  der  Schmelzpunkt  auf  210 
bis  212«  gestiegen  ist.  Dadurch  wird  alles  /?-Dinitronaphtalin  entfernt.  Das  ungelöste 
«-Dinitronaphtalin  krystallisirt  man  aus  kochendem  Xylol  um  (Beilsteix,  Kurbatow, 
Ä.  202,  219).  —  Sechsseitige  Nadeln  (aus  (Eisessig).  Schmelzp.:  211«  (Hollemann-,  Z. 
1865,  556;  B.,  K.),  216«  (Aguiar,  B.  5,  372).  Sehr  wenig  lö.slich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln;  fast  unlöslich  in  CS,,  und  in  kalter  roher  Salpetersäure.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Benzol,  leichter  in  kochendem.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,15)  auf  150«  v-Nitrophtalsäure,  (s-)m-Dinitrobenzoesäure  und  Pikrin- 
säure (B.,  K.).  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  entsteht  j'-CiyHgCl,.  Beim  Erhitzen  mit 
Vitriolöl  und  Zink  auf  210«  entstehen  /?-Dioxynaphtochinon  CioHgO^  und  Trioxynaphto- 
chinon  Cj^HgOs. 

Naphtocyaminsäure  CogHisNgOg.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  scheidet  sich  beim 
Kochen  von  («?)  Dinitronaphtalin  mit  Cyankaliumlösung  ab  (Mühlhäuser,  J..  141,  214). 
2C,oHg(NO,),  4-  12CNH  -\-  9H.,0  =  C^Hj^NgOg  -f  4C0,  +  8NH3.  —  Darstellung. 
Man  übergiefst  3  g  Dinitronaphtalin  mit  38  g  Weingeist,  giebt  die  Lösung  von  6  g 
(LiEBiG'schem)  Cyankalium  in  57  g  Wasser  hinzu  und  kocht,  bis  die  Lösung  blaugrün 
wird.  Man  dekantirt  die  heifse  Lösung,  lässt  12  Stunden  stehen  und  reinigt  das  aus- 
geschiedene KaUumsalz    durch    wiederholtes    Lösen  in   heifsem   Wasser   und  Fällen   mit 
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KgCOg.  Es  wird  schliefslich  mit  Aether  gewaschen.  —  Die  freie  Säure,  durch  Fällen 
des  Kaliumsalzes  mit  HCl  bereitet,  ist  eine  schwarze,  glänzende  Masse.  Sie  ist  unlöslich 
in  Aether,  äufserst  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  leicht  in  Fuselöl 
(mit  dunkelrothbrauner  Farbe).  Sie  wird  durch  die  geringsten  Mengen  Basen  grün  bis 
blau  gefärbt. 

K.CogHjjNgO;,  +  H.,0.  Dunkelblaue,  kupferglänzende  Masse.  Etwas  löslich  in  kaltem 
Wasser,  "leicht  in  heifseioa  Wasser  und  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe.  Verinifl't  beim  Er- 
hitzen. Entwickelt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  NHg.  —  BaiC^gH^NgOg).,  (bei  100").  Tief 
dunkelblauer  Niederschlag,  mit  kupferrothem  Glänze.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas 
löslich  in  heifsem,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  —  Ag.CogHijNgOg.  Bronzeglänzende  Masse. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  ß-{l,  1')  Dinitronaphtalin.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Naphtalin  (Darm- 
städter, Wichelhaus,  J..  152,  301).  —  Darstellung.  Siehe  a-Dinitronaphtalin.  Zur 
Trennung  von  stets  beigemengtem  a-C^|,Hg(N02l.,  benutzt  man  Chloroform  (D.,  W.), 
Benzol  (Aguiar,  B.  3,  29),  Eisessig  (Aguiar,  ä  5,  372),  Aceton  (Beilstein,  Kurbatow). 
In  allen  diesen  Lösungsmitteln  ist  das  /5-Derivat  leichter  löslich  als  das  a-Derivat.  — 
Ehombische  Tafeln.  Schmelzp.:  170°  (Aguiar).  Es  lösen  bei  19°  100  Thle.  Chloroform : 
1,096  Thle.,  —  100  Thle.  Alkohol  (von  88 »  J  0,1886  Thle.,  —  100  Thle.  Benzol  (CgH^ 
0,72  Thle.  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  169,  86).  Giebt  beim  Behandeln  mit  PCI5  wenig 
t-Dichlornaphtalin  (Atterberg,  B.  9,  1732)  und  hauptsächlich  (y-Trichlornaphtahn  (A.,  B. 
9,1188).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  150°,  Dinitrophtalsäure, 
(s)-m-Dinitrobenzoesäure  und  Pikrinsäure  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  202,  224). 

3.  j'-(ap^) -Dinitronaphtalin.  Bildung.  Aus  zweifach  nitrirtem  a-Naphtylamin 
durch  Elimination  der  NHo-Gruppe  (Liebermann,  A.  183,  274).  —  Hellgelbe  Nädelchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  144°.     Sublimirt  leicht  in  kleinen  Nadeln. 

J-Dinitronaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dinitro-/5-Naphtylamin  mit 
salpetriger  Säure  und  Alkohol  (Graebe,  Drews,  B.  17,  1172).  —  Hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  161,5°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Trinitronaphtalin  Cj(,H5(N0.2)3.  1.  a-Trinitronaphtalin.  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  a-Dinitronaphtalin  (Aguiar,  B.  5,  372).  —  Darstellung.  Man  kocht 
8  Stunden  lang  15  g  a-CipHe(N02),  mit  200— 250  g  Salpetersäure  (von  45°  Bau]Me),  fällt 
mit  Wasser  und  krystallisirt  den  getrockneten  Niederschlag  aus  20  g  kochendem  Eisessig 
und  dann  noch  aus  100—120  g  Chloroform  um  (Aguiar,  B.  5,  897).  —  Monokline 
Krystalle.  Schmelzp.:  122°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  CHCI3,  Alkohol.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  sägeförmigen  Blättern. 

2.  /^-Trinitronaph  talin.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  /J  -  Dinitronaphtalin 
(Laurent,  A.  41,  98;  Aguiar,  ä  5,  375).  Beim  Behandeln  von  Trinitro-a-Naphtylamin 
oder  Trinitro-i^-Naphtylamin  mit  Aethylnitrit  (Stadel,  B.  14,  901).  —  Darstellung. 
Man  erhält  ein  Gemisch  von  1  Thl.  p'-CioHg(NOo)2 ,  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure 
und  5  Thln.  Vitriolöl  5  Minuten  in  gelindem  Sieden ,  giefst  die  Lösung  in  Schnee, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether  und  krystalüsirt  ihn  aus  heifser,  roher  Salpetersäure 
um  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  169,  96).  Aguiar  {B.  5,  905)  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Eisessig  um.  —  MonokUne  Krystalle  (L.;  A.).  Schmelzp.:  213°  (B.,  K.),  218° 
(A.).  100  ccm  Alkohol  (von  88  %)  lösen  bei  23°  0,046  g  (L.,  A.).  Sehr  wenig  löslich  in 
Aether  und  CHCI3. 

3.  y-Trinitronaphtalin.  Darstellung.  Durch  kurzes  Kochen  von  1  Thl.  a-Di- 
nitronaphtalin mit  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  5  Thln.  Vitriolöl  (Beilstein, 
Kuhlberg,  A.  169,  97).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  roher  Salpetersäure  um.  —  Glänzende,  hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  147" 
(B.,  K.);  154°  (Aguiar,  B.  5,  903).  1  Thl.  löst  sich  bei  18,5°  in  95,06  Thln.  Benzol 
(CgHe);  —  in  156,6  Thln.  CHCI3;  —  in  260,3  Thln.  Aether;  —  in  894,1  Thln.  Alkohol 
(von  90%);  —  m  4017  Thln.  CS.^;  —  in  20193  Thhi.  Ligroin  (Siedep.:  100°). 

Tetranitronaphtalin  Ci(,H^(N0,)4.  1.  «-Tetranitronaphtalin.  Bildung. 
Beim  Nitriren  von  a-Diuitronaphtalin  (Aguiar,  B.b,  374).  —  Darstellung.  Man  kocht 
einige  Stunden  lang  1  Thl.  a-C^oHg^NO.,),  mit  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und 
10  Thln.  rauchender  Schwefelsäure,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
aus  Eisessig  um  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  169,  99).  —  Ehombische  Krystalle  (aus 
CHCI3).  Schmelzp. :  259°  (A.).  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnhchen  Lösungsmitteln, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.     Detonirt  heftig  beim  Erhitzen. 

2.  /J-Tetranitronaphtalin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /9-Trinitronaphtalin 
mit  rauchender  Salpetersäure  im  Rohr  auf  100°  (Lautemann,  Aguiar,  Bl.  3,  261),  — 
Sehr  lange,  dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200°.  Explodirt  heftig  bei  raschem 
Erhitzen. 
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«ja, -Chlornitronaphtalin  CioHgClfNO.,).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
«-Chlornaphtalin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4),  in  der  Kälte  (Atterbekg,  B.  9, 
927).  —  Aeufserst  feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  85".  Giebt  mit 
PClj  /-;-Dichlornaphtalin.     Geht  durch  anhaltende  Reduktion  in  a-Naphtylamin  über. 

Chlordinitronaphtalin  C^üHjCKNO,,).,.  1.  a-(aja.,-aj)-Chlordinitronaphtalin. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Chlornaphtalin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ^  1,4) 
in  der  Kälte  (Atterberg,  ä  9,927;  Faust,  Saame,  ä.  160,68).—  Lange,  gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  106°.     Giebt  beim  Behandeln  mit  PClg  (y-Trichlornaphtalin. 

2.  ^-(rtja.,-«.,-)Chlordinitronaphtalin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-Chlor- 
naphtalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Atterberg,  B.  9,  928).  —  Blassgelbe,  kurze 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  180".  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Giebt 
mit  PCI5  ()'-Trichlornaphtalin. 

Diehlornitronaphtalin  CioHgCIalNOJ.  1.  /9-(ai«2-a,-)Dichlornitronaphtalin. 
Bilduncj.  Beim  Behandeln  von  /9-Dichlornaphtalin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45) 
(WiDMAK,  Bl.  28,  509).  —  Schmelzp.:  92".     Giebt  mit  PCI5  fy-CjoH^Cl.,. 

2.  j/-(rti«2-a2-)Dichlornitronaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von /-Dichlor- 
naphtalin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Atterberg,  B.  9,  928).  —  Kurze, 
schwefelgelbe  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  142".  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Giebt 
mit  PCI5  .y-CioHjClg. 

3.  7;-Dichlornitronaphtalin.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren 
Lösung  von  ?/-Dichlornaphtalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Cleve,  Bl.  29,  499).  — 
Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  119".  Ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eis- 
essig.    Giebt  mit  PCI5  f-Trichlornaphtalin. 

4.  (V-Dichlornitronaphtaline.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  von  «V-Dichlor- 
nitronaphtalin  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  entstehen  2  Dichlornitro- 
naphtaline,  die  in  Nadeln  krystallisiren,  und  von  denen  das  eine  bei  141,5 — 142",  das 
andere  bei  95"  (?)  schmilzt  (Alen,  Bl.  36,  433). 

5.  *-Dichlornitronaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  f-Dichlornaphtalin 
mit  Salpetersäure  von  mittlerer  Stärke,  in  gelinder  Wärme,  entstehen  zwei  Dichlornitro- 
naphtaline,  die  in  Nadeln  krystallisiren  und  bei  113,5—114",  resp.  139 — 139,5"  schmelzen 
(Alen,  Bl.  36,  434). 

Dichlordinitronaphtalin  Ci(,H^CLj(NO,,)o.  1.  /^'-Dichlordinitronaphtalin. 
Bildtiug.  Durch  Vermischen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  /-^-Dichlornaphtalin  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Widman,  Bl.  28,  510).  —  Lange,  gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  158".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

2.  j'-Dichlornitronaphtalin.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  j/-Dichlornaphtalin 
mit  Salpeterschwefelsäure  (Atterberg,  B.  9,  1730).  —  Hellgelbe,  prismatische  Nadeln. 
Schmelzp.:  246".  Sehr  schwer  löslich,  sogar  in  Eisessig.  Giebt  mit  PCI5  f-Tetrachlor- 
naphtalin. 

3.  (V-Dichordinitronaphtalin.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  eisessig- 
sauren Lösung  von  ()-Dichlornaphtalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Alen,  Bl.  36,  434). 
—  Hellgelbe  Prismen,  die  an  der  Luft  grün  werden.     Schmelzp. :  245 — 246". 

4.  »-Dichlordinitronaphtalin.  Darstelhing.  Durch  Behandeln  einer  eisessig- 
sauren Lösung  von  f-Dichlornaphtalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Alen).  —  Blass- 
gelbe, feine  Nadeln.  Schmelzp.:  252—253".  Röthet  sich  am  Lichte.  Liefert  mit  PCI5 
t-Tetrachlornaphtalin  und  mit  alkohoUschem  Kali  Dinitrooxynaphtoldiäthyläther  CmH^ 
(N0,).,.(0C,H,),. 

Diehlortrinitronaphtalin  Ci,jH.,Cl,  (N0.2)3.  1-  «  -  Dichlortrinitronaphtalin. 
Bildung.  Durch  Behandeln  von  «-Dichlornaphtalin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Widman, 
Bl.  28,  509).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  178".  Löslich  in  CHCI3  und 
in  kochendem  Eisessig,  wenig  löslich  in  Alkohol. 

2.  (^-Dichlortrinitronaphtalin.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  (V-Dichlor- 
naph talin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Alen,  Bl.  36,  434).  —  Blassgelbe,  flache  Nadeln. 
Schmelzp.:  200—201". 

3.  {-Dichlortrinitronaphtalin.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  6-Dichlor- 
naphtalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Alen).  —  Hellgelbe,  flache  Nadeln.  Schmelzp. : 
198—200".  Giebt  mit  PCL  ,-Tetrachlornaphtalin  (Schmelzp.:  159,5—160,5")  und  beim 
Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  Dinitrooxynaphtoldiäthyläther  CioH^(NO,).,(OC.,H.)2. 

Trichlordinitrodinaphtalin  (?)  CjoH-Cl^fNO,),.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
CooHgCly  in  rauchende  Salpetersäure  (Faust,  Saame',  A.  160,  72).  —  Gelbliche  Nadeln 
(aus  Aetheralkohol).     Schmelzp. :  104 — 106". 

(V-Tetraehlornitronaphtalin  CioH3Cl4(N02).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
(V-Tetrachlornaphtalin    mit     koncentrirter    Salpetersäure    (Atterberg,   Widman,    B.    10, 
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1842 1.  —   Grofse,    rhombische   Tafeln    (aus    einem    Gemisch    von    Toluol    und    Alkohol). 
Schmelzp. :  154 — 155".     Giebt  mit  PCI5  p'-Pentachlornaphtalin. 

Bromnitronaphtalin  CjoHgErtNO.,).  1.  ( l,4)-Bromnitronapht.alin.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  «-Broranaphtalin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Jolin,  Bl. 
28,  515).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  85°.     Giebt  mit  PBr^  ;^'-C,oHj;Br,,. 

2.  «-Brom-/)-Nitronaphtalin  (Br  :  NO2  ^  1 :  3).  Bildung.  Aus  nitrirtem  Brom- 
a-Naphtvlamin  (Schmelzp.:  200")  durch  Elimination  der  NH.,-Gruppe  (Liebermann,  A. 
183,  262).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  131—132".  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.     Liefert  mit  Sn  -|-  HCl  ^^j'-Naphtylamin. 

3.  m-Brom-o-Nitronaphtalin  (NO.,  :  Br  =  1  :  2'  oder  3').  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  «-Nitronaphtalin  (Guareschi,  A.  222,  291).  Man  krystallisirt 
das  Produkt  wiederholt  aus  viel  Alkohol  um.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
122,5".  1  Thl.  löst  sich  bei  15,7"  in  21»7  Thln.  Alkohol  von  93  "/q.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHOL  und  CCl^.  Liefert  mit  KMnO^  a-Brom- 
phtalsäure  und  Nitrophtalsäure 

4.  Bromnitronaphtalin  (NOg  :  Br  =  2  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Bromnitro-«-Naphtylamin  (NH,  :  Br  :  NO,  =  1:2:4)  mit  Aethylnitrit  (Meldola,  Soc.  47, 
507).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  131".  Liefert  bei  der  Oxydation  Phtalsäure.  Beim  Aus- 
tausch der  Nitrogruppe  gegen  Brom  entsteht  (1,  3)-(m)-Dibromuaphtalin. 

Bromdinitronaphtalin  Cj„H.Br(NO,)j.  1.  «-Bromdinitronaphtalin.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  «-Bromnaphtalin  in  4  Thln.  kalter,  rauchender  Salpetersäure  entstehen 
2  Bromdinitronaphtaline,  die  mau  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Aceton  trennt 
(Merz,  Weith,  B.  15,  2710). 

«-Derivat.     Feine,  glasglänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  170,5". 

p'-Derivat.    Tafeln  (aus  Benzol);  feine,  lange  Nadeln  (aus  Weingeist).   Schmelzp. :  143". 

Beide  Verbindungen  werden  durch  Kochen  mit  Natron  oder  Soda  nicht  angegriffen. 
Beim  Erhitzen  mit  verd.  HNO3  auf  180"  werden  Beide  zu  (v)-Nitrophtalsäure  oxydirt. 

2.  Bromdinitronaphtalin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
/9-Dibromnaphtalin  (Guareschi). 

Bromtetranitronaphtalin  Ci(,H,BrN^Og  =  CinH3Br(NOo)4.  1.  a-Derivat.  Dar- 
sfe^lluag-  Man  löst  1  Thl.  «-Bromdinitronaphtalin  in  16  Thln.  eines  Gemisches  aus 
gleichen  Theilen  rauchender  Salpetersäure  und  Vitriolöl,  erwärmt  das  Gemisch  1,  Stunde 
laög  auf  dem  Wasserbade  und  fällt  dann  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  mit  etwas 
Eisessig  angerührt,  abgesogen  und  hierauf  aus  Benzol  umkrvstallisirt  (Merz,  Weith,  B. 
15,  2712).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  189—189,5".  1  Thl.  löst  sich  bei  18"  in  27  Thln. 
Benzol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  150"  Dinitrophtalsäure. 
Tauscht  sehr  leicht  das  Brom  aus;  wird  schon  durch  kalte  Natronlauge  in  HBr  und 
M-Tetranitronaphtol  zerlegt. 

2.  (i'-Derivat.  Darstellung.  Man  behandelt  /^^-Bromdinitronaphtalin  (Schmelzp.: 
143")  mit  Salpeterschwefelsäure,  kocht  das  erhaltene  Produkt  mit  Benzol  aus  und  löst 
es  in  viel  siedendem  Eisessig  (Merz,  Weith).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  245". 
Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Eis- 
essig. Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd.  HNO3  p'- Dinitrophtalsäure.  Wird  von  NH3 
oder  Anilin  leicht  angegriffen  und  in  Tetranitronaphtylamin,  resp.  Tetranitronaphtylanilin 
übergeführt;  die  Umwandlung  in  ein  Tetranitronaphtol  ist  aber  noch  nicht  gelungen. 

/;-Dibromnitronaphtalin  CjoHjBr.jlNO.,).  1.  Derivat  des  ,-;-Dibromnaphtalins. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  ;:>'-Dibromnaphtalin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4) 
in  der  Kälte  (Jolin,  Bl.  28,  515).—  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  116,5".  Liefert  mit  PCI5 
/J-Tribromnaphtalin. 

3.  Dibrom-a-Nitrouaphtalin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
a-Nitronaj^htalin  (Guareschi,  J..  222,  286).  —  Kleine  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
96,5 — 98".     Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Tribromdinitronaphtalin  CjoH3Br3No04  =  C\oH3Br3(NOo).2.  Bildung.  Aus 
1,  2,  4-Tribromnaphtalin  und  rauchender  Salpetersäure  (Parger,  B.  18,  2164).  — 
Gelbe  Flocken. 

Jodnitronaphtalin  CjoHgJ.NO,.  I.  ( 1,  2)- Jodnitronaphtalin  ( J  :  NO.,  =  1  :  2). 
Bildung.  Aus  dem  entsprechenden  Nitronaphtylamin  durch  Austausch  der  Amidogruppe 
gegen  Jod  (Meldola,  Soc.  47,  519).  —  Gelbe  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  108,5". 
Wird  von  Reduktionsmitteln  sofort  zu  /i'-Naphtylamin  reducirt. 

2.  (2,  1  )-Jodnitronaphtalin  (NO.,  :  J  =  1:2).  Bildung.  Aus  dem  entsprechen- 
den Nitronaphtylamin  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Jod  (Meldola,  Soc. 
47,  521).  —  Heilgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  88,5". 

3.  p-Jodnitronaphtalin  (J  :  NO,  =  1  :4).      Bildung.      Aus   dem   entsprechenden 
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Nitronaphtylamin  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Jod  (Meldola,  Socil,  519). 
—  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  123*'. 

Naphtalinsulfinsäuren  CjoH^.SOjH.  Durch  Eintragen  von  Natriumamalgam  in 
eine  heifse  ätherische  Lösung  von  «-  oder  ^^-Naphtalinsulfochlorid  scheiden  sich  die 
Natrium  salze  der  «-,  rcsp.  /i-Naphtalinsulfinsäure  aus.  Aus  den  Chloriden  der 
Naphtalindisulfonsäuren  gelingt  es  aber  nicht ,  Naphtalindisulfinsäuren  darzustellen 
(Gessner,  B.  9,  1500). 

1.  «-Naphtalinsulfinsäure.  Glänzende  Schüppchen,  welche  erst  bei  hoher  Tem- 
peratur schmelzen.  Schwer  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  weit  leichter  in  reinem; 
mäfsig  löslich  in  Alkohol ;  schwer  in  Aether.  Wird  durch  verdünnte  Salzsäure  bei  180° 
in  Naphtalin  und  SO,  zerlegt.  —  K.CioH.SO,  -f  VaK^O.  Schüppchen.  —  Ba.Ä^  +  IV^H^O. 
Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Löslich  in  201  Thln.  ^V asser  von  14",  und  in  50  Thln. 
siedendem  Wasser.  —  Pb.A2  -\-  H.^O.  Lange  Nadeln ,  reichlich  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Ag.A.     Schuppen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  /?-Naphtalinsulfinsäure.  Glanzloses,  mikrokrystallinisches  Pulver.  Schmelzp.: 
105°.  Nicht  schwer  löslich  in  reinem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  schon  bei  150°  in  Naphtalin  und  SO,.  Liefert  mit  Bromwasser  Brom- 
naphtalinsulfinsäure.  —  K.C^^H.SO.,  -f  VoK^O.  Schüppchen.  —  JVIg.Ä^  +  ÖH^O. 
Schüppchen;  leichter  in  Alkohol  löslich  als  in  Wasser.  —  Ca.A, +  3H2O.  Glanzlo.ses 
Krystallpulver,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.^g-  Seideglänzende  Nadeln. 
Löslich  in  21,5  Thln.  Wasser  von   15°  und  in  16  Thln.  siedendem  Wasser. 

Chlornaplitalinsulfinsäure  CjoHgCl.SOoH.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
ätherischen  Lösung  von  Chlornaphtalinsulfobromid  (erhalten  bei  der  Einwirkung  von  PCI5 
auf  «-Bromnaphtalinsulfonsäure)  mit  Natrium amalgam  (Gess^-er).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  —  Ba(Ci(,HgClS0,)2  +  1 '411,0.     Glänzende  Schuppen,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Broinnaphtalin-;5'-Sulfinsäure  C,QHgBr.SO,H.  Bildung.  Durch  Versetzen  einer 
wässerigen  Lösung  von  /J-Naphtalinsulfinsäure  mit  Brom  (Gessner).  —  Pulver.  Das 
Baryumsalz  ist  ein  körniges  Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol. 

Sulfonsäuren  des  Naphtalin s.  Beim  Auflösen  von  Naphtalin  in  Vitriolöl  ent- 
stehen 2  isomere  Sulfonsäuren  (Faraday,  P.  7,  104;  Berzei.ius,  P.  44,  377;  vgl.  Liebig, 
WÖHLER,  P.  24,  169),  von  denen  die  />'-Säure  die  beständigere  ist.  Sie  entsteht  beson- 
ders in  höherer  Temperatur  (Merz,  Weith,  B.  3,  195)  und  bei  Anwendung  von  über- 
schüssiger Schwefelsäure.  Ihre  Salze  sind  weniger  löslich  als  jene  der  a-Säure.  Beide  (?) 
Sulfonsäuren  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  SO3  (Liebig,  Wöhler)  oder  (1  Mol.) 
SO3HCI  (Armstrong,  Z.  1871,  322)  auf  Naphtalin. 

1.  Naphtalinsulfonsäuren  CjoH^.SOgH.  a.  a-Naphtalinsulfon säure  CjoH^.SOgH 
-f  H,0.  Darstellung.  Man  erhitzt  4  Thle.  Naphtalin  mit  3  Thln.  Vitriolöl  8—10  Stunden 
lang  "auf  höchstens  80°  (Merz,  Ä  3,  196),  giefst  die  Flüssigkeit  in  die  10— r2fache  Menge 
heifsen  Wassers,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  das  freie  Naphtalin  ab  und  sättigt  die  Lösung 
mit  PbCOg.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  ß-  und  dann  a-Salz.  ^^ 
Letzteres  wird  mit  10—12  Thln.  Alkohol  gekocht,  wodurch  beigemengtes  /5-Salz  ungelöst 
zurückbleibt  (Merz,  Z.  1868,  394).  —  Auch  durch  Darstellung  von  Calciumsalzen  können 
beide  Säuren  getrennt  werden.  Die  isomeren  Calciumsalze  sind  aber  nicht  durch  das 
Ansehen  zu  unterscheiden,  wie  die  beiden  Blei.salze  (Merz,  Mühlhäuser,  B.  3,  710).  — 
Krystallinisch.  Schmelzp.:  85— 90°  (Regnaült,  J.  pr.  12,  99).  Zerfliefslich.  Löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether.  Geht  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  in  /^'-Säure 
über  (Merz,  Weith,  B.  3,  196).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf 
200°  in  Schwefelsäure  und  Naphtalin  (Unterschied  von  der  /J-Säure).  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  KMnO^,  in  saurer  Lösung,  Phtalsäure  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  202, 
216).  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  die  wässerige  Lösung  entstehen  Dibromnaphtalin 
und  Bromnaphtalinsulfonsäure. 

Salze:  jNIerz,  Z.  1868,396;  Regnaült.  —  KC^oH-SO., -f  VoH,0.  Blätter  (aus 
Alkohol).  Löst  sich  bei  11°  in  13  Thln.  Wasser  und  in  108  Thln.  Weingeist  (von  85%) 
(M.).  —  Ca.A,4-  2H,0.  Blätter.  Zersetzt  sich  langsam  bei  70—80°.  Löslich  in  16,5  Thln. 
Wasser  und  in  19,5  Thln.  Weingeist  bei  11°  (M.).  —  Ba.A., -j- H,0.  Blätter.  Löst  sich 
bei  10°  in  87  Thln.  Wasser  und  in  350  Thln.  Weingeist  (M.);  lOO  Thle.  Wasser  lösen 
bei  15°  1,13  Thle.  und  beim  Kochen  4,76  Thle.  Salz  (R.).  —  Pb.A,  +  3H.,0.  Blättohen. 
1  Tbl.  löst  sich  bei  10°  in  27  Thln.  Wasser  _und  in  11  Thln.  Weingeist  (M.).  —  Pb.A,. 
PbO.  Krystallinische  Flocken  (R.).  —  Ag.A.  Schuppen,  löslich  ins 9,7  Thln.  Wasser 
bei  10°  (R.). 

Aethylester  C^gH^aSOg  =  CioH^.SOg.CoHj.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Chlorids 
mit  Alkohol  (Kimberly,  J..  114,133).  —  Dickflüssig;  erstarrt  langsam  zu  Blättern.  Nicht 
unzersetzt  destillirbar.     In  jedem  Verhältniss  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.     Zerfallt 
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beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  150"  in  Naphtalin,  H.jSO^  und  Alkohol.  Nimmt 
direkt  4  At.  Chlor  auf.  Liefert  mit  PCI5  bei  150— 160":  «-Chlornaphtaliu,  SOCl,  und 
POCI3  (Carius,  ä.  114,  145). 

Chlorid  Ci(,H..SO.jCl.  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  66°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  (Maikopar,  Z.  1869,  711).  Siedet  nicht  unzersetzt;  wird  von 
kaltem  Wasser  langsam  zersetzt  (Kimberly,  A.  114,  132). 

Tetrachlorid  Cif,H..S0.,Cl5-  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von  C,oH;.SÜ,Cl  in  CS,  (Widmax,  B.  12,  2229).  —  Oel.  Leicht  löslich  in  CS.,,  CHCI3, 
Aether,  Benzol.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  Salzsäure  und  Dichlornaphtaliu- 
sulfonsäure. 

Amid  CjoHj.SO.,.NH.,.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  150°  (Maikopar).  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  (Kimberly).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung 
«-Phtalsulfonsäure  und  «-Sulfaminphtalsäure.  —  CmH^.SOo.NH.Ag.  Spiefsige  Krystalle; 
leicht  löslich'  in  Alkohol,  Aether  und  NHg. 

Aethylamid  Cj.H.gNSO.,  =  CjoH.  .S0.,.NH(G,H5).  Zähe  Masse  (Carleson,  Bl. 
27,  360). 

Verbindung  Ci^H^.^N^SOg  +  H,0  =  Ci„H,.SO— NH/^^       +  H,0  (?).    Bildun g. 

\NH.CO.NH, 
Aus  dem  Chlorid  CioH^.SO.^Cl  und  Harnstoff"  (Blander,  BI.  34,  209). 

b.  /-y-Naphtaliusulfon säure.  Darstellung.  Man  erhitzt  500  g  Naphtalin  mit 
400  g  Vitriolöl  8  Stunden  lang  auf  160°  und  reinigt  die  Säure  durch  Darstellung  des 
Calciumsalzes  (Merz,  Weith,  B.  3,  196).  Siehe  auch  «-Dinaphtylsulfon.  —  Blätterige 
Krystalle,  nicht  zerfliefslich.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200° 
unverändert.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Schwefelsäure  und  Naphtalin.  Liefert  bei 
der  Oxydation,  in  neutraler  oder  saurer  Lösung,  Phtalsäure  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  202, 
215).  Mit  CrOa  (und  verdünnter  H.,SO^)  entsteht  Naphtochinonsulfonsäure  (?)  (Beilstein, 
Kurbatow).     Bromwasser  erzeugt  eine  Bromnaphtalinsulfonsäure. 

Salze:  Merz,  Z.  1868,  396.  —  K.C,„H-SO,  +  >/.,H.,0.  Blättchen  (aus  Wasser), 
feine  Nadeln  (aus  Weingeist).  Löslich  bei  10°  in  15  Thln.  Wasser  und  in  115  Thln. 
Weingeist  (von  85°;„).  —  Ca.Ä.,.  Blättchen.  Löslich  bei  10°  in  76  Thln.  Was^r  und  in 
437  Thln.  Weingeist.  —  Ba.ÄÖ  +  H.O;  Blättchen.  Zersetzt  sich  nicht  bei  230—240°. 
Löslich  bei  10°  in  290  Thln.  Wasser' und  in  1950  Thln.  Weingeist.  —  Pb.A,  +  IVsH.O 
(bei  70°).  Schuppen.  Löslich  bei  10°  in  115  Thln.  Wasser  und  in  305  Thln.  Weingeist. 
Chlorid  Ci„H..SO.,Cl.  Blättchen.  Schmelzp.:  76°.  In  Aether  schwerer  löslich  als 
das  «-Chlorid  (Maikopar,  Z.  1869,  711). 

Tetrachlorid  Cj„H..SO.,Cl..  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Lösung  des  Chlorids  Ci„H,.SOXl  in  CS.,  oder  CHCI3  (Widman,  B.  12,  960).  —  Glänzende 
Würfel  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  131°.'  Leicht  löslich  in  CHCI3,  CS,  und  kochendem 
Eisessig.     Giebt  mit  alkoholischem  Kali  Dichloruaphtalinsulfonsäure. 

Amid  Cj„H..SO,.NH,.  Feine  Blättchen.  Schmelzp.:  212°  (217°  kor.)  (Cleve,  Bl. 
25,  258).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether  (Maikopar).  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chamäleonlösung  /i'-Phtalsulfonsäure  und  /?-Sulfaminphtalsäure. 

Aethylamid  CjoH-.SO,.NH(C,H5).  Tafeln.  Schmelzp.:  82,5°  (Carleson,  S/.  27,  360). 
2.  Naphtalindisulfonsäiiren  C,„Hg(S03H).,.  Bei  4  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl. 
Naphtalin  mit  5  Thln.  Vitriolöl  auf  160°  entstehen,  in  etwa  gleicher  Menge,  zwei  isomere 
Disulfonsäureu.  Erhitzt  man  länger  und  höher  (z.  B.  24  Stunden  lang  auf  ISO"),  so 
entsteht  fast  nur  /^-Säure,  da  unter  diesen  Umständen  die  «-Säure  in  die  p^-Säure  über- 
geht. Das  Säuregemisch  wird  an  Kali  gebunden,  die  gemischten  Kaliumsalze  mit  PCl^ 
behandelt  und  die  gebildeten  Chloride  durch  Krystallisation  aus  heifsem  Benzol  getrennt. 
Das  Chlorid  der  /j-Säure  ist  darin  viel  weniger  löslich.  Aus  den  Chloriden  stellt  man, 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°,  die  Sulfonsäuren  dar  (Merz,  Ebert,  B.  9,  592). 

a.  «-Naphtalindisulfonsäure.  Sehr  zerfliefsliche,  lange  Nadeln.  Wenig  löslich 
in  kalter,  koncentrirter  Salzsäure.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  in  Naph- 
talin und  Schwefelsäure.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Dioxynaphtalin  Ci,jHg(0H)2. 
Mit  überschüs-iigem  Phosi^horbromid  entsteht  ()-Cj(,HgBr.j.  —  Die  Salze  krystallisiren 
leichter  und  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher  als  jene  der  /S-Säure.  Sie  verlieren 
alles  Krystallwasser  erst  oberhalb  200",  zersetzen  sich  aber  nicht  bei  300".  Saure  Salze 
existiren  nicht.  —  Na^.CjoHßSoOe  +  6H,0.  Glänzende  Nadeln.  1  Thl.  wasserfreies  Salz 
löst  sich  in  2,2  Thln"  Wasser  von  18°.'—  K>.A -f  2H,0.  Nadeln.  1  Thl.  wasserfreies 
Salz  löst  sich  bei  18"  in  1,4  Thln.  Wasser.  —  Ca.Ä  +  ÖHjO.  Nadeln.  1  Thl.  wasserfreies 
Salz  löst  sich  in  6,2  Thln.  Wasser  von  18".  —  Ba.A-f  2H„0.  Lange,  breite  Nadeln. 
1  Thl.  (wasserfrei)  löst  sich  bei  19°  in  82,2  Thln.  Wasser.  —  "Pb.A -f- 2H.,0.  Glänzende 
Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 
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Chlorid  C\oHg(SO,Cl)o.  Vier-  oder  sechsseitige  Platten  (aus  Beuzol).  Schmelzp.: 
157—158"  (Merz,  Ebert); '162"  (Armstrong,  B.  15,  204).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 
Löslich  in  7,5  Tbln.  Benzol  bei  14".     Mäfsig  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Eisessig. 

Amid  CjoHioKS.O^  =  Ci„H6(SO,.NH.,)2.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  242—243«. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Weingeist. 

b.  p'-Napht alind isulfonsäure.  Kleine  Blättchen.  Zerfliefst  sehr  langsam  an  der 
Luft.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  /j'-Naphtolsulfonsäure  und  dann  /;-Dioxynaphtalin. 
Verhält  sich  sonst  ganz  wie  die  a-Säure. 

Salze:  Mertz,  Ebert.  —  Na,  .CioEgSoOg  +  H,0.  Warzen.  1  Thl.  wasserfreies 
Salz  löst  sich  in  8,4  Thlu.  Wasser  von  19".  —  K,.A".  Nadeln.  Löslich  in  19,2  Thln. 
Wasser  von  18".  —  Ca.A.  Krystallisirt  schwer.  Löslich  in  16,2  Thln.  Wasser_  von  18". 
Das  einmal  ausgeschiedene  Salz  löst  sich  nur  sehr  langsam  wieder  auf.  —  Ba.A  -f-  H.,0. 
Krusten.  Das  trockene  Salz  geht  nur  langsam  in  Lösung.  —  Pb.A-j-HgO.  Krystal- 
linische  Krusten;  in  Wasser  viel  weniger  lösHch  als  das  a-Salz. 

Chlorid  Ci,H„(S02Cl),.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  226".  Nicht  flüchtig.  Löslich 
in  220,7  Thln.  Benzol  bei  14".    Wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig,  fast  gar  nicht  in  Aether. 

Amid  CmHg(S0,.NH,)2.  Kleine  Nadeln  (aus  siedendem  Fuselöl).  Schmilzt  nicht 
bei  305".  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol. 

c.  y-Naphtalindisulfon säure.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  a-  und  /;-Säure, 
beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Vitriolöl  auf  160"  (Armstrong,  B.  15,  204). 

Chlorid  C,uHg(S02Cl)o.  Kleine  Prismen  (aus  Benzol),  die  an  der  Luft  bald  trübe 
werden.     Schmelzp.:  125".     Giebt  mit  PCI5  ein  bei  59"  schmelzendes  Dichlornaphtalin. 

d.  f)-Naphtalindisulfonsäure.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  0H.S0.,C1 
auf  Naphtalin  (Armstrong,  B.  15,  205). 

Chlorid  Ci^HglSOjCl),.  Kleine  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  183".  Giebt  mit 
PCI5  j'-Dichlornaphtalin. 

3.  Naphtalintetrasulfonsäure  CjqH^(S03H)4 -}- 4H,0.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Naphtalin  mit  Vitriolöl  und  PjO.^  auf  260"  (Senhofer,  B.  8,  1486).  Die  rohe  Säure 
wird  an  Baryt  gebunden  und  das  Baryumsalz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet. 
Hierbei  scheidet  sich  das  Baryumsalz  der  einen  Säure  aus,  während  jenes  einer  isomeren 
Tetrasulfonsäure  gelöst  bleibt  (Senhofer,  M.  3,  112).  —  Prismen.  Hält  bei  100"  noch 
4H2O,  von  denen  bei  150"  2V0H2O  entweichen.  Zersetzt  sich  erst  oberhalb  170".  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  _ —  Na^.CjoH^S^O^o 
-f-lOH,0.  Vierseitige  Prismen.  Verliert  bei  100"  8H.,0.  —  K^.AH-2H20.  Feine 
Nadeln,  leicht  lösUch  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Baj.A -(- 7  bis  15H,0.  Schief 
abgestutzte  Prismen.  —  Pbj.A-l- 6H2O.  Undeutlich  krystallinische  Masse;  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Cu.,.A -j- I2H2O.  Blaue  Prismen,  leicht  löslich  in  warmem  Wasser, 
schwer  in  kaltem.  Verliert  bei  100"  77,  und  bei  150"  9H,,0.  —  Ag,.A  +  2V2H2O.  Feine 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

4.  Chlornaphtalinsulfonsäuren  CjoHgCl.SOgH.  a.  Säure  aus  a-Chlornaphtalin 
(Ol :  SO3H  =  1:4).  Bildung.  Aus  a-Chlornaphtalin  und  Vitriolöl  bei  140"  (ZiNlN,  J.  pr. 
33,  36).  —  Butterähnliche  Masse,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Salze:  Arnell,  Privatmitth.  —  K.A.  Ehombische  Tafeln.  —  Ba.A2.  Sechsseitige 
Tafeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Zn.A2 -|- 6H0O.  Langgestreckte,  sechsseitige  Tafeln. 
—  Mn.Ä2+4H20(?).  Tafeln.  —  CU.Ä2+ 7 HaO."  Blaugrün.  -  Ag.A  +  HoO.  Sechs- 
seitige Tafeln. 

Aethylester  CijH.iClSOa  =  C,oH6ClS03.C2H5.  Lange  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  104"  (Arnell). 

Chlorid  CjoHgCljSO,  =  CioHgCl.S02Cl.  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  95" 
(Arnell).     Giebt  mit  PCI-  p'-Dichlornaphtalin. 

Amid  CioH8ClNS02  =  Ci,HgCl.S02.NH2.     Nadeln. 

b.  Säure  aus  a-Nitronaphtalinsulfonsäure  Cleve  {Bl.  26,  540).  Bildung. 
Durch  Austausch  von  NO.,  gegen  Cl  in  der  a-Nitronaphtalinsulfonsäure.  Giebt  beim 
Behandeln  mit  PCI.  /-Dichlornaphtalin. 

c.  Säuren  aus  /^^-Chlornaphtalin.  Beim  Erwärmen  von  /?-Chlornaphtalin  mit 
schwach  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren ,  welche  man  durch  Dar- 
stellung der  Bleisalze  trennt.  Das  Salz  der  a-Säure  ist  weniger  löslich  (Arnell,  5/.  45,  184). 

a- Säure.  Liefert  mit  überschüssigem  PClj  f -Dichlornaphtalin.  —  K.A  (bei  180"). 
Dünne  Tafeln. 

Chlorid  CioHeCl.SOgCl.     Prismen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  108,5—109,5"  (Arnell). 

/■y-Säure.  Bildung.  Siehe  oben.  Entsteht  auch  aus  ^-Naphtylaminsulfonsäure 
(dargestellt    aus    /9-Naphtylamin   und    HjSO^)    durch  Austausch    von    NHj    gegen    Chlor 
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(FoRSLiNG,  B.  19,  1716).  —  Liefert  mit  PCI5  Gy-Dichlorbenzol.  —  K.Ä  (bei  180").  Schuppen. 

—  Ba.A,  +  4H,0.     Schuppen.     Wenig  löslich. 

Chlorid  C^oH^CLSCXCl.     Nadeln.     Schmelzp.:  129"  (Arnell). 

5.  Dichlornaphtalinsulfonsäuren  CjoH^CU-SOgH.  a.  Dichlornaphtalin-a-Sul- 
fonsäure.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Tetrachlorids  der  «-NaphtaUnsulfonsäure  mit 
alkoholischem  Kali  (Widman,  B.  12,  2231).  C,oH,.SO,Cl5  +  H,0  =  CjoH.CU.SOgH 
-|-3HC1  —  Lange,  platte,  glänzende  Nadeln;  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt 
beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  j'-Trichlornaphtalin.  —  Die  Salze 
krystallisiren  und  lösen  sich!  .schwer  in  Wasser.  —  Na.CioH^CUSOg -f  2H.,0.  Lange, 
platte  Säulen.  —  K.A  +  2H,0.  Feine  Nadeln.  Verliert  IHoO  im  Exsiccator.  1  Tbl. 
des  bei  100"  getrockneten  Salzes  löst  sich  in  115  Thln.  Wasser  _bei  15".  —  Ca.A., -|- 4H._,0. 
Blättchen;  löslich  in  145  Thln.  siedendem  Wasser  und  in  12^0  Thln.  bei  14".  —  Ba.Ä,. 
Aeufserst  kleine  und  feine  Nädelchen.  Löslich  in  1650  Thln.  kalten  Wassers.  —  Zn.X 
-}- 7  H,0.  Blätter.  —  Das  in  kleinen  Nadeln  krystallisirende  Bleisalz  löst  sich  in 
700  Thln.  kalten  Wassers.  —  Ag.A-|-2H20.     Glänzende  Nadeln. 

Chlorid  CioHjClg.SOjCl.  Schuppen  oder  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  145". 
Leicht  löshch  in  Benzol  und  in  kochendem  Eisessig  (Widman,  B.  12,  2229). 

Amid  CioHäCl.SC.NH,.  Platte  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250° 
(W.,  B.  12,  2233).    "Etwas  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

b.  Dichlornaphtalin-/?-Sulfonsäure.  Bildutig.  Durch  Zersetzen  des  Tetra- 
chlorids der  /J-Naphtalinsulfonsäure  mit  alkoholischem  Kali  (WiDMAX,  B.  12,  963).  — 
Eine  ziemlich  koncentrirte  warme  Lösung  der  Säure  erstarrt  beim  Erkalten  zur  Gallerte. 
Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich,  und  manche  von  ihnen  scheiden  sich,  wie  die  freie 
Säure,  in  gallertartigen  Massen  aus,  die  aus  äufserst  feinen,  mikroskopischen  Nadeln 
bestehen.  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  liefert  die  Säure  s-Tri- 
chlornaphtalin.  —  K-C^HjCloSOg -|- 5H.,0.  Scheidet  sich  aus  einer  warmen,  nicht  ge- 
sättigten Lösung  gallertartig  ab.  Löslich  in  40  Thln.  Wasser  von  14".  Krystallisirt  aus 
siedend  heifser,  koncentrirter  Lösung  mit  2\,,}I^0  und  beim  Eindampfen  der  Lösung  mit 
IV2H2O.  —  Ca.Ä2H-2H,0.  Nadeln.  Löslich  in  760  Thln.  Wasser  von  15_".  —  Ba.Ä, 
-]-4H'20.     Feine  Nädelchen;    sehr  schwer  löshch  in  kaltem  Wasser.   —  Zn.A.^ -f  ISH^O. 

—  Pb.Ao  +  4H20.  Feine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Verliert  im 
Exsiccator  2V,,H20.  1  Tbl.  dieses  IV,  H20_  haltenden  Salzes  löst  sich  in  450  Thln. 
kalten  Alkohols_("spec.  Gew.  =  0,82).  — "Mn.A, -j- ^H^O.  Blätter;  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser.  —  Ag.A  -j-  HjO.     Krystallpulver,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid  CioHsCl.Sü.a.  Feine  Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  133"  (WiD- 
MAjST,  B.  12,  961).     Leicht  löslich  in  Benzol  und  CS,- 

Amid  CioH^Clo.SO.j.NHo.  Kugelförmig  vereinigte,  äufserst  feine  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmilzt  unter  Zersetzung  gegeu  245"  (W.).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol. 

Zln'tn^  (J.  pr.  33,  37)  stellte  durch  Behandeln  von  (welchem?)  Dichlornaphtalin  mit 
Schwefelsäure  eine  Dichlornaphtalinsulfonsäure  dar,  deren  Kalium-  und  Baryum- 
salz  in  kleinen  Nadeln  krystallisirten  und  sich  schwer  in  Wasser  lösten. 

6.  Triehlornaphtalinsulfonsäure  CioH^Clg.SOgH.  Bildung.  Aus  (/>'?)-Trichlor- 
naphtahn  und  rauchender  Schwefelsäure  (Laurent,  ä.  72,  299).  —  Das  Kaliumsalz 
ist  eine  gallertartige,  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehende  Masse.  Es  löst  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser  und  fast  gar  nicht  in  kaltem.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein 
gallertartiger  Niederschlag,  der  sich  in  300—400  Thln.  siedenden  Wassers  löst. 

7.  Tetrachlornaphtalinsulfonsäure  CnjHgCl^.SOgH.  Bildung.  Aus  (/??)-Tetra- 
chlornaphtalin  und  rauchender  Schwefelsäure  (Laurent,  ä.  72,  300).  —  K-CjuKgCl^SO^. 
Krystallinische  Flocken.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem. 

8.  Bromnaphtalinsulfonsäuren  CioHgBr.SOgH.  a.  (a-)p-Bromnaphtalinsul- 
fonsäure  (Br  :  SOgH  =  1  :  4j.  Bildung.  Durch  Auflösen  von  «-Bromnaphtalin  in 
rauchender  Schwefelsäure  (Laurent,  ä.  72,  298).  Man  sättigt  die  Säure  mit  Kali  und 
krystallisirt  das  Kaliumsalz  aus  Alkohol  um.  —  Breite  Nadeln,  sehr  leicht  löshch  in 
Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.:  138—139"  (Darmstaedter,  Wichelhaus,  A.  152,  303). 
Giebt  mit  überschüssigem  Phosphorbromid  ;;-Dibromnaphtalin ;  einmal  wurde  aber  auch 
f-Dibromnaphtalin  erhalten.  (Es  entstehen  also  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  a-CioH,Br  zwei  Sulfonsäuren  ?)  (Jolin,  £/.  28,  516).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
alkahscher  Chamäleonlösung  Phtalsäure.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  kein  Brom- 
naphtol  (Meldola,  B.  12,  1964). 

Salze:  Otto,  ä.  147,  184.   —   Ca(CioHeBrS03),  +  3H,0.     Kleine  Blättchen,  löshch 
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in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Ä„  +  2H2O.  Aehnelt  dem  Calciumsalz.  —  Pb.Ä,  +  IV^H^O. 
Undeutliche  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  und  in  Alkohol. 

Chlorid  CjoHgBr.SO.Cl.  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  86—87°  (Jolin).  Bei 
der  Darstellung  des  Chlorids  (aus  dem  Natriumsalz  mit  PCI5)  entsteht  auch  das  isomere, 
in  Nadeln  krystallisirende  und  bei  115—116°  schmelzende  Bromid  der  Chlornaphtalin- 
sulfonsäure  CioH,Cl.SO.,Br  (Gessner,  B.  9,  1504). 

Bromid  C,yiieBr.SO.,Br.     Rhombische  Tafeln.     Schmelzp.:  114,5"  (Jolin). 

Amid  CjoHgBr.SOä.NHj.  Kleine  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  190"  (Jolin), 
195°  (Otto).     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem  Alkohol. 

b.  Brom-a-Naphtalinsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen 
Lösung  von  «-Naphtalinsulfonsäure  mit  Brom  (Darmstaedter,  Wichelhaus).  —  Syrup; 
erstarrt  im  Exsiccator  langsam  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  104°.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.     Giebt  mit  überschüssigem  Phosphorbromid   7-Dibromnaphtalin. 

—  K.C,,|H,;Br.SO,.     Spiefse.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol. 

Chlorid  CioHgBr.SOjCl.  Prismen  (aus  Benzol  oder  Aether).  Schmelzp.:  90°  (Jolin, 
Bl.  28,  517). 

Amid  Cj^HgBr.SOj.NH,,.     Nadeln.     Schmelzp.:  205"  (Jolin). 

c.  Brom-/-;-Naphtalinsulfonsäure.  Bildung.  Durch  Bromiren  von /^-Naphtalin- 
sulfonsäure (Darmstaedter,  Wichelhaus).  —  Mikrokrystallinische  Masse.  Schmelzp.:  62°. 
Löslich  in  Aether  (Unterschied  von  Brom-a-Naphtalinsulfonsäure  und  von  p-CigHgBr. 
SO3H).  —  K.CjoHßBrSOa.     Kleine  Täfelchen. 

9.  Dibrora-Zi-Naphtalinsulfonsäure  CioH.Brg.SOgH.  Bildung.  Durch  Bromiren 
von  /ii'-Naphtalinsulfonsäure  (Jolin,  BL  28,  517).  —  Krystallinisch.  Giebt  mit  über- 
schüssigem Phosphorbromid  /-Tribromnaphtalin. 

Chlorid  C^HsBr^.SOaCl.     Nadeln.     Schmelzp.:  108—109°  (Jolin). 

Amid  CioHjBr.j.SOa.NHj.     Krusten.     Schmelzp.:  237—238°  (Jolin). 

Durch  Behandeln  von  {ß  ?)-Dibromnaphtalin  mit  rauchender  Schwefelsäure  stellte 
Laurent  (ä.  72,  299)  eine  Dibromnaphtalinsulfonsäure  dar,  deren  Baryumsalz 
ein  flockiger,  aus  mikroskopischen  Krystallen  gebildeter  Niederschlag  war. 

10.  Nitronaphtalinsulfonsäure  Cj(,He(N02).S03H.  a.  a-(aj-a.,-)-Nitronaphtalin- 
sulfonsäure  Cj„Hg(N0.,).S03H  +  4H.jO.  Bildicng.  Beim  Auflösen  von  «-Nitronaphtalin 
in  rauchender  Schwefelsäure  (Laurent).  Beim  Nitriren  von  a-Naphtalinsulfonsäure 
(Cleve,  Bl.  24,  507).  —  Hellgelbe,  flache  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  wenig  löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Schmeckt  sehr  bitter.  Verliert 
im  Exsiccator  2H2O.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  sofort  in  Scliwefel- 
säure  und  «-Naphtylamin  (Claus,  B.  10,  1304). 

Salze:  Clj:ve.  -  NH,.Cj,H,(N02)S0, -f  1V,H,0.  —  Na.Ä  +  y.H^O.  Tafeln.  - 
K.A  +_H,,0.    Hexagonale  Tafeln.    Löslich  in  47  Thlu.  Wasser  bei  15".  —  Mg.Ä.,  +  SHaO. 

—  Ca.A.j  +  2H2O.  Flache  Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem. 
Ba.Ä2  +  3H.O.'  Aehnelt  dem  Calciumsalz.  —  Zn.A, +  6H.,0.  —  Pb.Ä,  +  3H,0.  Blätt- 
chen. —  Mn.Äo  +  2H,0.  Tafeln.  —  Cu.Ä., +  4H2O.  Prismen.  —  Ag.A.  "Krystalle, 
wenig  löslich  in'  kaltem'  Wasser.  —  Nach  Schmidt  und  Schaal  {B.  7,  1369)  sollen  das 
Ca-,  Ba-  und  Ag-Salz  mit  IH^O  in  Warzen  und  das  Bleisalz  mit  2H.,0  in  Blättchen 
krystallisiren. 

Aethylester  C^H^iNSOg  ==  CioH6(N02)S03.C.,H5.  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salz und  Aethyljodid.' —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  101°  (Cleve).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Chlorid    C,oHe(N02).SÜ.CI.     Gelbliche  Nadeln   (aus  Aether).     Schmelzp.:  113°  (C). 

Amid  Cj„He(NO.,).S0.2.NH2.  Gelbliche,  flache  Prismen.  Schmelzp.:  225°.  Unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  kochendem  Alkohol. 

Nitro-;-;-Naphtalinsulfonsäuren.  Beim  Nitriren  von  /■;- Naphtalinsulfonsäure 
entstehen  2  (ß  und  ())  oder  3  (?)  Nitrosulfonsäuren.  Man  trennt  sie  durch  Darstellung 
der  Baryumsalze,  wobei  zunächst  das  weniger  lösliche  Salz  der  /;-Säure  sich  abscheidet. 
Aus  dem  übrig  bleibenden  Gemisch  der  Säuren  stellt  man  die  Chloride  dar  und  trennt 
diese  durch  Krystallisation  aus  Eisessig  oder  CS.,.  Das  Chlorid  der  iV-Säure  ist  weniger 
löslich. 

b.  /"j'-Nitronaphtalin-zJ-Sulfonsäure  (Cleve,  5/.  26,  444).  Gelbe  Nadeln,  löslich 
in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Wasser.  —  NH,.C,oH6(N02)S03.  —  Na.Ä  +  3H.,0.  Gelbe 
Krusten_,  ziemlich  leicht  löslich.  —  K.A.     Dünne  Tafeln  ,_wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  Mg.A„-f  7H„0.  —  Ca.A, -f  H,0.  Blättchen.  —  Ba.A.,  +  H.,0.  Dünne,  gelbe  Blätt- 
chen. Löslich  in  782  Thln.' Wasservon  22°.  —  Zn.A., -f  6H,0.  Feine  Nadeln,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.A, +_3H20.  Kleine  Körner.  —  Mn.A.,  +  6H,,0.  — 
Cu.Aj  +  GHjO.     Grüne  Nadeln.  —  Äg.A.     Wenig  löslich. 
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Aethylester  CioHg(NO,).S03.C,H5.   Kleine,  gelbliche,  flache  Xadelu.    Schmelzp.:  IW. 

Chlorid  C,uHg(N02).SÖ2Cl.  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  125,5"  (Cleve).  Giebt 
mit  PCI5  7/-Dichlornaph talin. 

Am°id  CioHe(NO,,).S02.NH,.  Hellgelbes  Krj^stallpulver.  Schmelzp.:  ISOMCl.).  Sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

c.  (y-Nitro-f;-Naphtalinsulfonsäure.  Bildung  und  Darstellung  siehe  /-j-Nitro- 
/i^-Nai^htalinsulfonsäure  (Cleve,  Bl.  29,  414).  —  Gelbe,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche 
Krystalle.  —  Ba{Ci,H6NO.,.S03),  +  H^O.  Hellgelbe  Nadeln.  _  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Pb.A,  +  H.,0.  Aehnelt  dem  Baryumsalze.  —  Ag.A.  Gelbe  Nadeln,  ziemlich 
löslich  in  heifsem  Wasser. 

Aethylester  CioHg(NO,)S03.C.,H5.  Flache  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103". 

Chlorid  CioHg(NO.,).SaCl.  'Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  169»  (Cle:ye).  Wenig 
löslich  in  CS,  oder  Essigsäure.     Giebt  mit  PCI5  fc/-Dichlornaphtalin. 

Amid    CioH6(N02l.S02.NH,.     Gelbe  Prismen   (aus  Alkohol).     Schmelz^).:  216»  (Gl.). 

11.  Nitronaphtalindisulfonsäuren  C.oH.NS.Og  =  CioH5(NOj)(S03H).3.  Bildung. 
Beim  Auflösen  des  Chlorids  der  «-Naphtahndisulfonsäure  in  einem  Gemisch  von  rauchen- 
der Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  in  der  Kälte,  entstehen  die  Chloride  der  Mononitro- 
und  der  Dinitronaphtalindisulfonsäure.  Man  trennt  beide  Chloride  durch  Benzol,  in 
welchem  das  Chlorid  der  Dinitrosäure  weniger  löslich  ist  (Alen,  Privatmitth.). 

a.  «-Nitronaphtalin-a-Disulfonsäure.  Wird  durch  Erhitzen  des  Chlorids  mit 
Wasser  auf  150»  erhalten  (A.).  —  Sehr  leicht  in  Wasser  lösliche  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  (NH^).,S  in  «-Naphtylamin-«-Disulfonsäure 
umgewandelt.  —  Na,,.A -|- ÖH,0.     Mikroskopische  Nadeln.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  K.j.A -(- 3H.,0.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Ca.A-|-5H,0.  Mikroskopische  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A-j-SH.jO.  Undeutliche  Krystalle.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Pb.A  -j-  4H,0.     Mikroskopische  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Ag.,.A -)- 3H.,0.     Feine  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlorid  C.ÖH.NSoOgCU  =  CjoH5(NO.,)(S03Cl).,.  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  140—141°  (Alen).  Krystallisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  (?)  und  mit  3  Mol. 
Benzol.  Diese  Krystalle  verlieren  das  Benzol  schon  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  Eisessig,  CHCI3,  Ligro'in  und  Aether.     Giebt  mit  PCI5  Ö^-Trichlornaphtalin. 

Amid  CioHgNgSoOe  =  CjuH5(NO;)(SOo.NH2),.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  NH3 
(Alen).  —  Flache  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  286—287».  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kochendem  Wasser,  löslicher  in  Ammoniak. 

Nitronaphtalinsulfamin-Sulfonsäure.  Bildung.  Das  Ammoniaksalz  NH.,.SO.,. 
C,oH5(NO.;).S03.NH,  +  xHjO  entsteht,  neben  dem  Amid  Cj„H5(NO,)(SOo.NH2), ,  "beim 
Behandeln  von  Nitronaphtalin-a-Disulfochlorid  mit  warmem  Ammoniak  (Alen).  — 
Das  Salz  bildet  sphärische  Aggregate.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

b.  a-Nitronaphtalin-,j'-Disulfonsäure.  Das  Chlorid  dieser  Säure 
Cii,H5(N02)(SOoCl).i  entsteht  beim  Behandeln  des  Chlorids  der  Naph talin-,;- Disulfonsäure 
mit  Salpeterschwefelsäure  (Alex,  Privatmitth.).  Man  zerlegt  das  Chlorid  durch  Erhitzen 
mit  Wasser,  im  Kohr,  auf  130—150».  —  Schuppen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol.  Wird  von  (NH^)2S  in  «-Naphtylamin-,;-Disulfonsäure  umgewandelt.  —  Na.,.A 
-(-2H2O.  Kleine  Nadeln.  —  K,.A.  Kleine  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser^    —    Ca.A-|-2H.,0.     Nadeln.     In  heifsem  Wasser  nicht    löslicher,  alsjn  kaltem. 

—  Ba.A  +  2H2O.  Glänzende  Täfelchen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pb.A  +  2H2O. 
Warzen.  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ag2.A  +  2H20.  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  ^Vasser. 

Chlorid  C.oH.NClS.Oe  =  CjoH5(N02)(SO,Cl)2.  Krystallisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol. 
Benzol  in  Prismen.  Schmelzp.:  190 — 192»  (Alen).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  Eis- 
essig und  in  heifsem  Ligroin.  Ziemlich  schwer  löslich  in  CHCI3 ,  schwer  in  Aether  und 
CSj.     Giebt  mit  PCI,   ;;-Trichlornaphtalin. 

"  Amid  CinHgNaSjOe  =  Cj„H5(N02)(S02.NH2)2.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  ober- 
halb 300»  (Alen).     Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol. 

12.  Dinitronaphtalin-«-Disulfonsäure  CjoH^(N02)2(S03Hj2.  Das  Chlorid  dieser 
Säure  C^„H^(N02)2(S02C1).,  entsteht  beim  Behandeln  von  Naphtalin-a-Disulfonsäurechlorid 
mit  Salpeterschwefelsäure  (Alex,  Privatmitth.).  Man  reinigt  das  Chlorid  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Benzol  und  erhitzt  es  mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  130».  —Undeutliche 
Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser.  —  (N_Hj()2.A  +  5(?)H20. 
Feine  Nadeln.  —  Naj.A  -|-  H^O  (?).  Mikroskopische  Nadeln.  —  Kj.A.  Grofse  Nadeln 
(aus  heifser  Lösung).  Krystallisirt  aus  kalten  Lösungen  mit  4H2O  in  mikroskopischen 
Nadeln.  —  Ba.A -|- SH^O.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  "Agj.A -|- HjO.  Mikro- 
skopische Nadeln.     Ziemlich  löslich  in  Wasser. 
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Chlorid  CioH.N^S.OsCl,  =  CioH.iNO.^^iSOXlX,.  KrystalUsirt  aus  Benzol  mit  1  Mol. 
Benzol  in  flachen  Nadeln  oder  länglichen  Tafeln,  die  an  der  Luft  das  Benzol  verlieren. 
Krystallisirt  aus  Xylol  mit  1  Mol.  Xylol.  Schmelzp.:  218,5—219,5"  (Alen).  Sehr  schwer 
löslich  in  Benzol,  schwer  in  Eisessig,  CHClg,  Ligroin,  Aether  und  CS,. 

Amid  CjoHgN.SjOg  =  CipH,(NO,),(SÖ.,.NHj,.  Nadeln  (aus  Wässer).  Bräunt  sich 
zwischen  290—300"  und  schmilzt  gegen  30G"  (Alex).  Löslich  in  600  Thln.  kochenden 
Wassers. 

Dinitrosulfaminsulfonsäure.  Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  NH^.SOj. 
CioH,(NOo),.S03.NH,+  lV2H,,0  entsteht,  neben  dem  Amid  CioH,(NO,)j(S03.NH,).„  beim 
Behandeln  des  Chlorids  CioH^(N02)2(S0.2Cl)o  mit  Ammoniak  (Alen).  Das  Ämmöniaksalz 
ist  in  Wasser  viel  löslicher  als  das  Amid.     Kleine  Krystalle. 

2.  Methylnaphtalin  C,,!!,^  =  G,,H,.CH,. 

1.  «-Methylnaphtalin.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheeröle  (Schulze,  Ä  17,  844, 
1528).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  «-Bromnaphtalin  und  Methyl- 
jodid  mit  Natrium  (Fittig,  Eemsen,  J..  155, 114).  Bei  der  Destillation  von  Colophonium 
mit  Zinkstaub  (Ciamiciak,  B.  11,  272).  Beim  Glühen  von  a-Naphtylessigsäure  C^gH^. 
CHo.COjH  mit  Kalk  (Boessneck,  B.  16,  1547).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  bei  —18°. 
Siedep.:  231—232°  (F.,  R.);  240—242«  (i.  D.)  (Schulze).  Spec.  Gew.  =  1,0287  bei  11,5°. 
Giebt  bei  längerem  Kochen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  Isonaphtoesäure  CjjHgOj. 

Pikrat  CiiHjj,.CßH3(N02)30.  Lange,  feine,  orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  116—117°  (Ciamician). 

en-Brommethylnaphtalin  CjiHgBr  =  CioHßBr.CHg.  Bildung.  Durch  Vermischen 
der  Lösungen  von  «-MethylnaphtfTlin  und  (1  Mol.)  Brom  in  CS.^  (Schulze,  B.  17,  1528). 
Man  verjagt  den  Schwefelkohlenstoff,  destillirt  den  Rückstand  im  Vakuum  und  versetzt 
das  Destillat  mit  gleich  viel  Pikrinsäure,  gelöst  in  heifsem  Alkohol.  Das  ausgeschiedene 
Pikrat  zerlegt  man  durch  NH^  imd  destillirt  das  Brommethylnaphtalin  im  Vakuum. 
—  Flüssig.  Siedet  unzersetzt  im  Vakuum ;  destillirt,  an  der  Luft,  unter  geringer  Zersetzung, 
bei  298°  (kor.). 

Pik  rat  C,iH9Br.C,3H3(N02)30.     Tiefgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  105°. 

rt-Methylnaphtalinsulfonsäure  CnH(,.S03H.  Bildet  schlecht  krystallisirte  Salze 
(FiTTiG,  Remsen,  A.  155,  115).  —  Ba(CjiH9.S03)2.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  /5-Methylnaphtalin.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer  (Schulze,  B.  17,  843; 
vgl.  Reingruber,  ^.  206,  375).  —  Bildung.  Die  Darstellung  aus  yJ-CioH^Br,  CH3J 
und  Natrium  gelingt  nicht  (Brunel,  B.  17,  1179).  —  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  32,5°;  Siedep.:  241—242°  (i.  D.)  (Schulze). 

Pikrat  CiiHio.C6H3(N02)30.    Tiefgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  115°  (Schulze). 

/J-Methylnaphtylchlorid  CuHgCl  =  C^oH^.CH^Cl.  Bildung.  Bein  Einleiten  von 
Chlor  in,  auf  240—250°  erhitztes,  p^-Methylnaphtalin  (Schulze,  B.  17, 1529).  Man  destillirt 
das  Produkt  im  Vakuum,  presst  das  Destillat  ab  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um.  — 
Glänzende  Blättchen.     Schmelzp.:  47°.     Siedep.:   168°  bei  20  mm. 

Brommethylnaphtalin  C^IIgBr.  a.  en-Brommethylnaphtalin  C^oHgBr.CHg. 
Darstellung.  Wie  bei  en-Brom-a-Methylnaphtalin  (Schulze,  Ä  17,  1529).  —  Flüssig. 
Siedep.:  296°  (i.  D.). 

Pikrat  CiiH9Br.C6H3(N02)30.     Tiefkanariengelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  113°. 

b.  /5-Naphtylbromid  CjoHj.CHoBr.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Brom  in,  auf 
240°  erhitztes,  /9-Methylnaphtalin  (Schulze,  B.  17,  1529).  —  Fettglänzende  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  56°.  Siedep.:  213°  bei  100  mm.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Pikrinsäure. 

Nitromethylnaphtalin  CiiHg.N02.  Darstellung.  Man  übergiefst  /S-Methyl- 
naphtalin  mit  (1  Mol.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,36),  setzt,  nach  beendeter  Einwirkung, 
ein  der  Salpetersäure  gleiches  Vol.  Vitriolöl  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen  und  krystallisirt 
das  erhaltene  Produkt  aus  Alkohol  um,  wobei  sich  zunächt  etwas  Dinitromethylnaphtalin 
ausscheidet  (Schulze,  B.  17,  844).  —  Breite,  dünne,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp,:  81°. 
Zersetzt  sich  beim  Sieden  an  der  Luft,  destillirt  aber  unzersetzt  bei  40  mm  Druck. 

Dinitromethylnaphtalin  CnH8(N02)2.  Darstellung.  Siehe  das  Mononitro- 
derivat  (Schulze,  B.  17,  844).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  206°.  Schwer  löslich 
in  Alkohol. 

/5-Methylnaphtalinsulfonsäure  Cj^Hg.SOgH.  Syrup  (Reingrubek,  A.  206,  377).  — 
Ba(C^jHgS03)2.     Kaum  krystallinische  Krusten. 

3.  Kohlenwasserstoffe  CjaH^,- 

1.  Aethylnaphtalin  C10H7.C2H5.  a.  a-Aethylnaphtalin.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln eines  Gemisches  von  a-Bromnaphtalin  und  Aethylbromid  mit  Natrium  (Fittig, 
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Kemsen,  ä.  155,  118).  Man  reiiiigt  das  Produkt  durch  Destillation  im  Vakuum 
(Carnelutti,  B.  13,  1671).  ~  Bleibt  —  14"  flüssig.  Siedep.:  251—252";  spec.  Gew.  = 
1,0184  bei  10"  (F.,  R.).  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  257—259,5"  (i.  D.);  aber  unzer- 
setzt  bei  100"  (bei  2—3  mm)  (Carnelutti). 

Das  Pikrat  bildet  feine  citronengelbe  Nadeln,  die  bei  98"  schmelzen  (Carnelutti). 

Tribromäthylnaphtalin  CjoHgBrg.  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  127"  (Carne- 
lutti). 

a-Aethylnaphtalinsulfonsäure  CjjH^i.SOgH  (Fittig,  Remsen).  Das  Baryumsalz 
Ba(Ci2H,iS03)2  ist  amorph.  —  Cu.A., +  2H2O.  Hell-blaugrüne,  kleine  Blättchen.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Wasser. 

b.  /;-Aethylnaphtaliu.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Naj^htalin 
und  Aetbylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  (Marchetti,  C?.  11,  265,  439).  Beim  Behandeln 
eines  Gemisches  aus  /-^-Bromnaphtalin  und  Aethylbromid  mit  Natrium  (Brunel,  B.  17, 
1179).  _  Darstellung.  Man  mischt  100  Thiel  Naphtalin  mit  50  Thlu.  Aethylchlorid, 
füllt  das  Gefäfs  mit  trocknem  ChlorwasserstofFgas  und  trägt  allmählich  15Thle.  AICI3  ein. 
Man  digerirt  einige  Zeit  und  destillirt  dann  das  Produkt  mit  Wasserdampf  bei  zwei  At- 
mosphären Druck.  Das  Destillat  wird  rektificirt  und  1  Thl.  des  bei  245—260"  Siedenden 
in  10  Thln.  Alkohol  und  1,5  Thln.  Pikrinsäure  kochend  gelöst.  Das  gebildete  Pikrat 
krystallisirt  man  aus  Alkohol  um  und  zerlegt  es  durch  NH3  (M.).  Brunel  wendet 
CHjBr  an,  statt  C^HgCl.  —  Flüssig.  Siedep.:  251".  Spec.  Gew.  =  1,0078  bei  0"  (M.). 
Erstarrt  bei  —  19"  (Br.). 

Pikrat.     Feine  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  71"  (M.);  69"  (Br.). 

Sulfonsäure  CuH^^.SOaH  (Marchetti).  —  Pb.A,,.  Schuppen. 

2.  Dimethylnaphtalin  CjoHg(CH3).,.  a.  «-Dimethylnaphtalin.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  /;-Dibr()mnaphtalin  mit  Methyljodid  und  Natrium  (Mono,  B.  13,  1517). 
Beim  Glühen  von  Santonin,  santoniger  Säure,  isosantoniger  Säure  oder  von  Dimethyl- 
napthol  (CH3)2.CjoH5(OH)  mit  Zinkstaub  (Cannizzaro,  Carnelutti,  G.  12,  410).  Beim 
Behandeln  von  Hydrodimethylnaphtol  CjjHjg.OH  mit  Schwefeljjhosphor  (Cannizzaro, 
0.lS,'dQ3).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  einige  Zeit  eine  ToluoUösung  von  p'-Dibrom- 
naphtalin  mit  Natrium  und  überschüssigem  Methyljodid,  destillirt  dann  das  Toluol  ab 
und  zieht  den  Rückstand  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und 
der  Rückstand  unter  vermindertem  Drucke  destillirt.  Aus  dem  Destillate  stellt  man  ein 
Pikrat  her,  krystallisirt  dieses  wiederholt  um  imd  zerlegt  es  durch  NH3  (GlOVANNOZZi,  G. 
12,  147).  —  Bleibt  bei  —  18"  flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  265",  aber  unzer- 
setzt bei  110"  bei  6  mm.  Spec.  Gew.  =  1,0176  bei  20"  (G.).  Siedep.:  262—264"  bei 
751  mm;  spec.  Gew.  =  1,0283  bei  0";  =  1,0199  bei  12"/0"  (C,  C).  Siedep.:  145"  bei 
40  mm;  spec  Gew.  =  1,01803  bei  16,4"/4";  1,01058  bei  27,7"/4";  0,97411  bei  77,7"/4"; 
Brechungsvermögen:  Nasini,  Bernheimer,  G.  15,  84. 

Das  Pik  rat  bildet  orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  139"  (GlOVANOZZi).  Ziemlich 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 

Hexahydrodimetliylnaphtalin  C^jHjg.  Bildung.  Aus  Dimethylnaphtalin,  Jod- 
wasserstoffsäure  und  Phosphor  (Zuco,  G.  15,  81).  —  Spec.  Gew.  =  0,92194  bei  19,4"; 
Brechungsvermögen:  Nasini,  Bernheimer,  G.  15,  84. 

Tribromdimethylnaphtalin  Cj.jHgBrg.  Nadeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  228" 
(Cannizzaro,  Carnelutti). 

Nach  GiovANNOZzi  liefert  Dimethylnaphtalin  mit  überschüssigem  Brom,  in  der  Kälte, 
ein  in  Aether  wenig  lösliches  Additionsprodukt  CjoHj.,Brg  (?),  das  bei  184"  schmilzt, 
und  in  Aether  löslicheres  Tribromdimethylnaphtalin  CjjHgBrg  (Schmelzp. :  145 — 147"). 

a-DimethylnaphtalinsuIfonsäure  CjoHj^.SOgH.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  1  Thl.  a-Dimethylna])litalin  mit  2  Thln.'  Vitriolöl  auf  120"  (GlOVANNOZZi).  —  Zer- 
fliefsliche  Schuppen.  —  K.A  -\-  H^O.     Perlmutterglänzende  Blättchen. 

b.  /;-Dimethylnaphtalin.  Findet  sich,  wahrscheinlich  neben  etwas  a-Dimethyl- 
naphtalin,  im  Steinkohlentheer  (Emmert,  Reingruber,  A.  211,  365).  —  Bleibt  bei  —18" 
flüssig.  Siedep.:  264—266".  Giebt  beim  Bromiren  eine  zähe  Masse.  Mit  rauchender 
Schwefelsäure  entsteht  eine  Mono  sulfonsäure,  deren  Baryumsalz  schwer  löslich,  und 
eine  Disulfonsäure,    deren  Baryumsalz    leicht  in  Wasser  löslich  ist. 

Pik  rat  Ci2Hj2.C6H3(N02)30.     Orangefarbene,  feine  Prismen.     Schmelzp. :  118". 

3.  Guajen  CjjHjj.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Guajakharz  (Bötsch,  M.  1, 
618)  oder  von  Pyröguajacin  CjgHjgOg  (Wieser,  M.  1,  602)  mit  Zinkstaub.  —  Sublimirt 
in  Blättern,  die  eine  blaue  Fluorescenz  zeigen.  Schmelzp.:  97 — 98".  Leicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grüner 
Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  gefällt.  Wird  von  Cr03  in 
ein  Guajenchinon    CioHmO.,    übergeführt.    —    Liefert    mit    Pikrinsäure    eine  in  feinen 
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Nadeln    krystallisirte  Verbindung,    die    bei    123"   schmilzt  und  in   Alkohol  sehr  schwer 
löslich  ist. 
4.  Acenaphtenhydrür  C-ioH^.,  —  s.  Acenaphten  Ci.jHjg. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C^^üit- 

1.  Propylnaphtalin  CioHj.CgHj.  Darstellung.  In  ein  siedendes  Gemisch  aus  200  g 
Naphtalin  und  120  g  Propylbromid  trägt  man  allmählich  10  g  AlClg  ein  und  giefst,  so- 
bald kein  HBr  mehr  entweicht,  300—400  g  CS,  hinzu  und  dann  Wasser.  Man  hebt  die 
SchwefelkohlenstofFschicht  ab,  verjagt  den  CS.,  und  fraktionnirt  den  Eückstand  im  Vakuum 
(Roux,  Bl.  41,  379j.  —  Flüssig.     Siedep.:  262—267°;  145—150"  bei  20  mm. 

Pikrat    Cj3Hi,.CeH3(NO,)30.     Citronengelbe    Nadeln.     Schmelzp. :  89—90"    (Roux) 

2.  Kohlenwasserstoff  aus  dem  Petroleum  von  Baku.  s-Sulfonsäure  C^gH^a. 
SO3H.  Darstellung.  Siehe  den  Kohlenwasserstoff  Cj2Hj^  (S.  131)  (Markownikow, 
A.  234,  110).  —  Na.Ä-j-H.,0.  Silberglänzende  Blättchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heiTsem.  —  Das  Calcium  salz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lich. Noch  weniger  löslich  ist  das  Baryumsalz,  so  dafs  selbst  eine  verdünnte  Lösung 
des  Natriumsalzes  mit  BaCl.,  einen  reichlichen  Niederschlag  erzeugt. 

5.  Kohlenwasserstoffe  Cj^H^g. 

1.  /Msobutylnaphtalin  CioHj.C^Hg.  Darstellung.  Man  schmilzt  12  Thle.  Naphtalin 
mit  6  Thln.  Isobutylchlorid  zusammen  und  trägt  in  die  (nöthigen falls  durch  Erwärmen 
flüssig  erhaltene)  Masse  allmählich  1  Thl.  AICI3  ein  und  destillirt  dann  mit  Wasser. 
Hierbei  gehen  zunächst  Naphtalin,  dann  Isobutyinaphtalin  und  zuletzt  feste  Dinaphtyle 
über.  Zurück  bleibt  Isodinaphtyl  (Wegscheider,  ilf.  5,  237).  —  Flüssig.  Siedep.:  280". 
Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.     Löst  sich  leicht  in  Aether. 

Pikrat.     Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  96"  (Wegscheider).    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.  Anthracenhydrür  s.  Anthracen  Ci^H^^. 

6.  Kohlenwasserstoffe  Cj^H^g. 

1.  a-Isoamylnaphtalin  CiöH-.CjHjj.  Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von 
40  Thln.  a-Bromnaphtalin,  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Isoamylbromid,  15  g 
Natrium  und  200  g  Aether  (Leone,  O.  12,  209).  —  Flüssig.     Siedep.:  303". 

Das  Pikrat  bildet  feine,  citronengelbe  Nadeln,  die  bei  85—90"  schmelzen. 

2.  /J-Isoamylnaphtalin  C^qH-.C-H^^.     Bildung.     Aus  Naphtalin,  Isoamylchlorid  und 

AICI3  (Roux,  Bl.  41,  380j.  —  Flüssig.     Siedep.:  288—292". 

Pikrat  C,5Hi8.C6H3(N02)30.     Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   105—110« 
(Roux). 

3.  Idryloktohydrür  s.  Idryl  C^sKjo. 


D.  Kohlenwasserstoffe  Cjji.^_i^. 

Die  Kohlenwasserstoflfe  CjiH,„_j4  lassen  sich  aus  den  Kohlenwasserstoffen  CnH^n—c 
darstellen  durch  Entziehung  von  Wasserstoff.  Es  gelingt  dies,  z.  B.  beim  Benzol,  schon 
beim  blofsen  Durclileiten  dieses  Kohlenwasserstoffes  durch  ein  glühendes  Rohr.  2C6Hg  = 
(C6H5)2  +  Hg.  Diese  Bildungsweise  lässt  sich  auch  noch  für  die  Darstellung  von  Ace- 
naphten CjgHjo  aus  Aethylnaphtalin  CjoH^.,  verwerthen.  Allgemeiner  anwendbar  ist  in- 
dessen die  Darstellungsweise  der  Kohlenwasserstoffe  CnH.3jj_^^  durch  Behandeln  der 
Haloidderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_6  mit  Natrium.  2CgH5Br -[- 2Na  =  (CgHg)., 
-|- 2NaBr.  Es  ist  hierbei  einerlei,  ob  das  Haloid  im  Kern  oder  in  der  Seitenkette  sich 
befindet.  2  CgH,Br.CH3  +  2  Na  =  CHj.CgH^.CgH^.CHg  +  2  NaBr.  —  2  CgH.  .CH,C1  +  2  Na 
=  CgHj.CHg.CH^.CgH-  -^  2NaCl. 

Ebenso  allgemein  durchführbar  ist  die  Synthese  dieser  Kohlenwasserstoffe  durch  Be- 
handeln eines  Gemenges  der  Kohlenwasserstoffe  CiiH.,^_g  und  eines  Haloidsubstitutions- 
produktes  derselben  mit  Zinkstaub.  CgHs.CHgCl  -f  CgHg  =  CgHg.CHj.CgHj  +  HCl.  Auch 
hier  ist  es  wieder  einerlei,  ob  das  Haloid  im  Kerne  oder  in  der  Seitenkette  sich  befindet. 
Vermuthlich  dürfte  die  Reaktion  noch  leichter  erfolgen  bei  Anwendung  von  Chloralumi- 
nium: wenigstens  liegen  schon  einige  Versuche  in  dieser  Richtung  vor;  z.  B.  CH„C1.CH.,C1 
+  2CgHg  =  CgH^.CH^.CHo.CgHs  -f  2 HCl. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CnH,n_^^  entstehen  ferner  durch  Reduktion  der  Ketone 
CnH^n-isO    (iiiit   HJ  u.  s.  w.);    (CgH5).,.C0  +  H,  =  (C6H5).2.CH,  +  H^O   -   und   durch 
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Vereinigung  der  Kohlenwasserstoffe  CnH.,^_g  mit  Aldehyden  C^Hj^O.  —  CHg.CHO  -|- 
2CeHg  =  CH3.CH(CeH5)2  -|-  HjO.  Weil  hier  die  Vereinigung  unter  Wasseraustritt  erfolgt, 
so  setzt  man  dem  Gemenge  von  Aldehyd  und  Kohlenwasserstoff"  Vitriolöl  zu.  Wendet 
man  an  Stelle  der  Aldehyde  deren  Substitutionsprodukte  an,  so  erhält  man  natürlich 
Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  CßH,ji_j^  mit  Haloideu  in  der  Seitenkette. 
CCl3.CHO  +  2C6He  =  CCl3.CH(C6H5), +  H2O.  Diphenylmethan  entsteht  auch  beim  Be- 
handeln eines  Gemenges  von  Benzylalkohol  und  Benzol  mit  Vitriolöl.  CgHj.CHj.OH  -|- 
CgHß  =  C6H5.CH2.CgH5  -|-  HjO.  Vermuthlich  ist  diese  Bildungsweise  auch  für  Homologe 
des  Benzols  verwendbar;  wenigstens  gelingt  sie  mit  anderen  (z.  B.  sekundären)  aromatischen 
Alkoholen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_^^  sind  unzersetzt  flüchtig  und  verhalten  sich  im  All- 
gemeinen den  Homologen  des  Benzols  ähnlich.  Chlor  und  Brom  z.  B.  bewirken  Substi- 
tution im  Kern  oder  in  der  Seitenkette,  je  nach  der  Temperatur  bei  der  Reaktion.  Die 
Substitutionsprodukte  mit  Haloiden  in  der  Seitenkette  verlieren  leicht  Haloidsäure  und 
gehen  in  wasserstoffärmere  Kohlenwassei'stoffe  über. 

Bei  der  Oxydation  (durch  CrOg)  wird  natürlich  zunächst  der  Wasserstoff"  der  Seiten- 
kette angegriffen.  Es  entstehen  Ketone,  die  je  nach  ihrer  Beständigkeit,  einer  weiteren 
Oxydation  unterliegen. 

I.  (CgH3J..CH.,  -f  0.  =  (CgHJ^.CO  4-  H^O.  -  II.  CH3.CeH,.CH2.C6H^.CH3  +  O,  = 
CHg.CgH^.CO^CgH^.CHg  +  H,0  und  CH3.C6H,.CO.CgH,.CH3  -I-O3  =  CO^H.CgH^.CO.CgH^. 
CH3  +  H,0  und  CO,H-C6H,.CO.CgH,.CH3  -f  O3  =  C0.,H.CgH,.C0.CgH,.CO,H  +  H^O.  — 
III.  CgH;.CH,.CH,.CgH5  +  O5  =  C6H5.CH.,.CO.aH5  -|-  H.,0  -f  O3  =  CgH5.CO.CO.CgH5  -f 
2H,0  +  O  ='2CgH5.CO.,H  +  H.O. 

Fehlt  es  an  einer  Seitenkette,  so  wird  der  eine  Benzolkei-n  zu  CO.,H  verbrannt: 
Diphenyl  CgHs.CgHg  liefert,  bei  der  Oxydation,  nur  Benzoesäure.  Bemerkenswerth  ist, 
dass  die  Diamidoderivate  der  Kohlenwasserstoft'e  CqHj^_j^,  welche  die  Amidgruppen  in 
beiden  Kernen  vertheilt  enthalten,  sehr  leicht,  infolge  von  molekularer  Umlagerung,  aus 
den  Hydrazoderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  CjjH.,^_g  entstehen.  CgH5.NH.NH.CgH5  = 
NHj.CgHj.CgH^.NH,.  Es  genügt,  die  Hydrazoderivate  mit  Säuren  zu  erwärmen,  um  diese 
Umwandlung  hervorzurufen. 

1.  Kohlenwasserstoffe 


1.  Diphenyl  (CgHg).,  =    1  |  .      Bildung.      Beim    Behandeln    von 


Brombenzol  CgHgBr  mit  Natrium  (Fittig,  ä.  121,  363).  Beim  Durchleiten  von  Benzol- 
dämpfen durch  ein  glühendes  Rohr  (Berthelot,  Z.  1866,  707);  findet  sich  daher  auch 
im  Steinkohlentheer  (Fittig,  Büchner,  B.  8,  22;  Schulze,  B.  17,  1204);  vgl.  dagegen 
Reingruber,  ä.  206,  380;  Terrisse,  ä.  227,  135.  Beim  Behandeln  von  Phenol  mit 
Kalium  bei  240°  (Christomanos,  B.  9,  83).  Beim  Ueberleiten  des  Dampfes  von  benzoe- 
saurem  Ammoniak  über  glühenden  Baryt  (BaO)  (Laurent,  Chancel,  J.  1849,  327);  bei 
der  Destillation  von  Kaliumbenzoat  mit  Kalikalk  (Chancel,  J.  1849,  326).  Entsteht, 
neben  Benzophenon,  bei  der  Destillation  von  Calciumbenzoat  (Chancel,  ä.  80,  287; 
Brönner,  ä.  151,  50).  Beim  Glühen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Kalk  (Anschütz, 
Schultz,  ä.  196,  48).  (In  allen  diesen  Fällen  dürfte  das  Diphenyl  dem  zuerst  gebildeten 
Benzol  seine  Entstehung  verdanken.)  Aus  dem  bei  der  Vergasung  von  Fichtenharz 
erhaltenen  Theer  stellten  Pelletier  und  Walter  (P.  44,  81)  und  Dumas  (</.  pr.  14, 
214)  Metanaphtalin  C^^iHg  dar,  das  wahrscheinlich  nur  Diphenyl  war,  vielleicht  ge- 
mengt mit  Reten  C^gHjg  (?).  —  Darstellung.  Man  leitet  die  Dämpfe  von  kochendem 
Benzol  durch  einen  Kohlensäurestrom  in  eine  hell  rothglühende,  in  der  Mitte  mit  ßims- 
steinstücken  gefüllte,  eiserne  Röhre.  Bequemer  Apparat  hierzu:  La  Coste,  Sorger,  ä. 
230,  5.  Das  Produkt  destillirt  man  zunächst  im  Wasserbade  und  treibt  dann  das  im 
Rückstande  befindliche  Diphenyl  im  Wasserdampfstrome  über  (Hübner,  ä.  209,  339).  ^- 
Man  lässt  langsam  (alle  3  Sekunden  einen  Tropfen)  Benzol  durch  eine  schief  gestellte, 
im  HoFMANN'schen  Gasofen  zum  Glühen  erhitzte,  eiserne  Röhre  tropfen  (Schultz,  B. 
9,  547).  —  Man  lässt  die  Dämpfe  von  Benzol  und  Zinntetrachlorid  durch  ein  hell  roth- 
glühendes Rohr  streichen  (Smith,  B.  12,  722;  vgl.  Aronheim,  B.  9,  1898).  —  Grofse, 
glänzende  Blätter  (aus  Alkohol) ;  monokline  Tafeln  (Bodewig, /.  1879,  376;  vgl.  Calderon, 
/.  1880,  372).  Schmelzp.:  70,5"  (Fittig);  Siedep.:  254«  (i.  D.)  (Schultz,  ä.  174,  205). 
Spec.  Gew.  =  1,165  (Schröder,  B.  14,  2516);  im  flüssigen  Zustande  bei  t°  =  0,99606 — 
0,000  814  (t  — 70,5)  — 0,0000005  (t  —  70,5)^  (R.  Schiff,  ä.  223,  262).  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  kaltem.     Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  oder 
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Chromsäuregemisch  nicht  angegriffen,  liefert  aber  beim  Behandehi  mit  einer  Lösung  von 
CrOg  in  Eisessig  Benzoesäure.  Ein  Gemisch  von  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  ist 
selbst  bei  280°  ohne  Wirkung  (Schultz). 

Ueber sieht  der  Diphenylderivate:  Schultz,  A.  207,  363. 

Dekahydrodiphenyl(?)  CijHgo.  BiUhmg.  Beim  Erhitzen  von  Carbazolin  Ci2H,gN 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  300—360°  (Graebe,  Glaser,  A.  163,  356).  — 
Siede}).:  225°. 

Chlordiphenyl  CV2H9CI  =  CßH^Cl.CeH..  1.  o-Chlordiphenyl.  Bildtmg.  Ent- 
steht, neben  p-Chlordiphenyl,  beim  Einleiten  von  Chlor  in,  mit  SbClj  versetztes,  Diphenyl 
(Kramers,  .4.  189,  142).  —  Monokline  Doppelpyramiden.  Schmelzp. :  34°;  Siedep.:  267 
bis  268°.  Sehr  löslich  in  Ligroin,  zerfliefst  in  Aether.  Giebt  bei  der  Oxydation  (durch 
CrOg  und  Eisessig)  o-Chlorbenzoesäure.  Löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von   Sulfonsäuren. 

2.  m-Chlordiphenvl  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-chlorbenzoesaurem 
Calcium  mit  Phenolkalium  (Pfannkuch,  J.  pr.  [2]  6,  106).  (C-H,C10„),Ca  +  2C«H,0K 
=  2Ci,HgCl+CaC03  +  K2C03.  -  Schmelzp.:  89°. 

3.  p-Chlordiphenvl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Diphenyl  (Kramers).  Beim 
Behandeln  von  Oxydiplienyl  Ci,Hg(OH)  mit  PCL  (Schultz,  A.  174,  209).  —  Dünne 
ßlättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  75,5°;  Siedep.:  282°.  Etwas  weniger  löslich  als 
o-Chlordiphenyl.     Giebt  bei  der  Oxydation  p-Chlorbenzoesäure. 

p,-Dichlordiphenyl  Ci^HgCl,  =  CgH^CLCeH^Cl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von 
Diphenyl  oder  beim  Durchleiten  von  Chlorbenzol  CpH^Cl  durch  ein  glühendes  Rohr 
(Krämers,  A.  189,  138  u.  145).  Aus  Benzidin  CeH4(iSfH2).CeH^(NH.,)  durch  Austausch 
von  NH.,  gegen  Cl  (Griess,  J.  1866,  463).  Beim  Behandeln  von  /-Diphenol  CjoHg(OH)., 
mit  PCL  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  339).  —  Prismen  oder  kleine  Nadeln.  Schmelzp.': 
148°;  Siedep.:  315°.     Giebt  mit  CrOg  und  Essigsäure  p-Chlorbenzoesäure. 

Pentachlordiphenyl  CjjHgClj.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei 
der  Einwirkung  von  PCI5  auf ' /-Diphenol  Ci„Hg(0H)2  (Schmidt,  Schultz).  —  Sublimirt 
in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  179°;  siedet' Aveit  über  360°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol;  löslich  in  Eisessig  (Döbner,  B.  9,  130). 

Perchlordiphenyl  C,,Clio.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Chloriren  von  Diphenyl, 
in  Gegenwart  von  Jod,  zuletzt  bei  350°  (Ruoff,  B.  9,  1491).  Ditolyl  CHg.CeH^.CgH^.CHg 
liefert,  bei  völligem  Chloriren,  Perchlordiphenyl  und  CCl^  (Merz,  Weith,  B.  12,  677). 
Durch  Erhitzen  von  Diphenyl  mit  viel  SbClg  auf  140—360°  entsteht  fast  nur  Perchlor- 
diphenyl (Merz,  Weith,  B.  16,  2881).  —  Darstelhmg.  Man  behandelt  Diphenyl  mit 
Chlor  allein  imd  dann  in  Gegenwart  von  SbClj,  so  lange  noch  HCl  entweicht.  Das  Pro- 
dukt wird  mit  konc.  HCl  und  dann  mit  Weinsäure  gewaschen  und  hierauf  in  Portionen 
von  12— 15  g  mit  je  20  g  SbCIg  2—3  Stunden  lang  auf  200—220°  erhitzt.  Man  lässt  die 
gebildeten  Krystalle  abtropfen  und  wäscht  sie  mit  konc.  HCl  und  dann  mit  Weinsäure 
(Weber,  Söllscher,  B.  16,  883).  Man  erhitzt  Phenanthrenchinon  mit  SbClg,  unter 
stetem  Sättigen  des  gebildeten  Antimonchlorids  mit  Chlorwasser  auf  150 — 160°  und  zu- 
letzt auf  360°  (Merz,  Weith,  B.  16,  2871).  —  Glänzende  Körner  (aus  Benzol).  Schmilzt 
nicht  bei  270°.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. ,  löslich  in  siedendem  Benzol. 
Wird  von  SbCl.  bei  350°  nicht  verändert.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron 
auf  150°  Perchlordiphenol  Ci,Cl,(0H),. 

Bromdiphenyl  C^,HgBr  =  CgHg.CgH^Br.  1.  o-Bromdiphenyl.  Bildung.  Aus 
o-Nitrodiphenvl ,  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Br  (Schultz,  Schmidt,  Strasser,  A. 
20J,  353).  —  Bleibt  bei  —20°  flüssig.  Riec'ht  nach  Orangen.  Siedep.:  296—298°.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  CrOg  o-Brombenzoesäure. 

2.  p-Bromdiphenyl.  Bildung.  Durch  Versetzen  einer  kaltgehaltenen  Lösung 
von  Diphenyl  in  CS,  mit  Brom  (Schultz,  A.  174,  207).  —  Lamellen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  89";  Siedep.:  310°  (i.  D.).  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
Eisessig,  leicht  in  Aether,  CSj,  Benzol.     Giebt  bei  der  Oxydation  p-Brombenzoesäure. 

p.j-Dibromdiphenyl  Ci,HgBr,  =  BrCgH^.CgH^Br.  Bildutig.  Beim  Uebergiefsen  von 
Diphenyl  mit  Wasser  und  Brom  (FiTTiG,  A.  132,  204).  Aus  Benzidin  Ci,Hj(NH,),  durch 
Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Griess,  J.  1886,  463).  —  Ziemlich  grofse,  monokline 
Prismen  (aus  Benzo'l)  (Shadwell,  A.  203,  123).  Schmelzp.:  164°;  Siedep.:  355—360° 
(Schultz).  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in 
Benzol.  Krystalli.sirt  aus  CSg  in  Prismen  und  in  Oktaedern,  die  beide  bei  162" 
schmelzen  und  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  sind.  In  Aetheralkohol  lösen  sich  aber  die 
Prismen  leichter  als  die  Oktaeder  (Carxelley,  Thomson,  Soc.  47,  588).  Giebt  bei  der 
Oxydation  (mit  CrO.,  und  Essigsäure)  p-Brombenzoesäure  (SCH.). 

Tribromdiphenyl    C^oH^Brg  =  CgH^Br.CgHgBr,.      Bildung.      Aus    p-phenyltolyl- 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  11 
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haltigem  p.j-Dibromdiphenyl  und  überschüssigem  Brom  in  der  Kälte  (Carnelley,  Thomson, 
Sog.  47,  587).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  90".  Sehr  wenig  lös- 
lich in  heifsem  Alkohol.  Nicht  flüchtig  mit  Wasser  dämpfen.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  CrOg  und  Eisessig  p-Brombenzoesäure. 

p.,-Dijoddiphenyl  CjjHgJ.,  =  CgH^J.CgH^J.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Benzidin 
mit  HNO.,  und  HJ  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  333).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
202".  Giebt  bei  der  Oxydation  p-Jodbenzoesäure.  Schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig, 
leicht  in  heifsem. 

Nitrodiphenyl  CV.HgNO.,  =  CgH- .CgH^(NO.,).  1.  o-Nitrodiphenyl.  Dar- 
stellung. Man  versetzt  eine  auf  60"  erwärmte  Lösung  von  15  g  Diphenyl  in  GO  g  Eis- 
essig mit  einem  Gemisch  von  48  g  rauchender  Salpetersäure  und  48  g  Eisessig.  Nach 
längerem  Stehen  scheidet  sich  p-Nitrodiphenyl  aus,  während  o-Nitrodiphenyl  gel()st  bleibt. 
Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  löst  das  ausgeschiedene  Oel  in  kochendem  Alkohol. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  etwas  p-Nitrodiphenyl  ab.  Das  Filtrat,  über  HjSO^  ver- 
dunstet, liefert  o-Nitrodiphenyl  (Hübnek,  A.  209,  341).  —  Dünne  Blätter  oder  dicke 
trimetrische  Tafeln  (aus  Alkohol)  (FocK,  J.  1882,  467).  Schmelzp.:  37";  siedet  un- 
zersetzt  bei  etwa  320"  (Schultz,  Schmidt,  Strasser,  A.  207,  352).  Wird  von  Oxy- 
dationsmitteln entweder  gar  nicht  angegriffen  oder  völlig  verbrannt.  Liefert  beim  Aus- 
tausch von  NO.,  gegen  Br  o-Bromdiphenyl  und  beim  Behandeln  mit  HNO3  o-Dinitro- 
diphenyl. 

2.  p-Nitrodiphenyl.  Darstellung.  Man  kocht  5  Thle.  Diphenyl  mit  10  Thln. 
Eisessig  und  4  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45),  —  oder  man  lässt  2  Thle.  sehr 
fein  gepulvertes  Diphenyl  einige  Tage  lang  mit  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45) 
stehen ,  fällt  mit  Wasser  und  entfernt  unverändertes  Diphenyl  durch  Destillation  mit 
Wasser  (Schultz,  A.  174,  210).  Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Thl.  Diphenyl  in 
8  Thln.  Eisessig  allmählich  mit  einem  Gemisch  aus  1  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,5)  vmd  11  Thln.  Eisessig,  unter  Abkühlen.  Man  fällt  dann  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Hübner,  A.  209,  340).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  113".  Siedep.:  340"  (i.  D.).  Ziemhch  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  CHCI3  und  Aether.  Giebt  bei 
der  Oxydation  p-Nitrobenzoesäure. 

Pfannkuch  (J.  jyr.  [2]  6,  106)  will  durch  Erhitzen  von  Calcium-m-Nitrobenzoat  mit 
Phenolkali  ein  bei  86"  schmelzendes  m-Nitrodiphenyl  erhalten  haben.  Schultz  be- 
obachtete bei  dieser  Eeaktion  die  Bildung  eines  bei  157"  schmelzenden  Körpers. 

Dinitrodiphenyl  Ci.HgN.^O,  =  N02.C„H,.CeH,.N02.  1.  p.,-Dinitrodiphenyl 
NO.,  :  NO,  =  4  :  4').  Bildung.'  Entsteht,  neben  Isodinitrodiphenyl,  beim  Nitriren  von 
Dipl]enyr(FiTTiG,  A.  124,  276).  —  Darstellung.  IMan  übergiefst  3  Thle.  Diphenyl  mit 
6  Thln."  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  und  1  Thl.  Vitriolöl  und  kocht  kurze  Zeit, 
sobald  die  heftige  Einwirkung  vorüber  ist.  Man  fällt  mit  ^Vasser  und  entfernt,  durch 
Auskochen  mit  Alkohol,  das  leichter  lösliche  Isodinitrodiiihenyl  (Schultz,  A.  174,  221). 
—  Lange  feine  Nadeln.  Schmelzp. :  233"  (ScH.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
etwas  mehr  in  heifsem.  Bleibt  beim  Behandeln  mit  CrO^  und  Essigsäure  unverändert. 
Geht  durch  Reduktion  in  Benzidin  Cj.,Hg(NH,-,).,  über. 

2.  o-Nitro-p-Nitrodiphenyl  (Isodinitrodiphenyl)  (NO.,  :  NO.3  =  2  :  4^).  Dar- 
stellung. Wird  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  p.j-Dinitrodiphenyls  er- 
halten (FiTTiG).  —  Lange,  monokline  Spiefse  (Fock,  J.  1882,  467).  Schmelzp.:  93,5". 
Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist.  Kann  durch  Reduktion  u.  s.  w.  in  p-Brom-o- 
Nitrodiphenyl  umgewandelt  werden. 

Tetranitrodiphenyl  C,.jHg(NO.,)^.  Bildu7ig.  Durch  Behandeln  von  Diphenyl 
mit  überschüssiger  Salpeterschwefelsäure  (Losanitsch,  B.  4,  405).  —  Amorph.  Schmelzp. : 
140".     Etwas  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

Dichlordinitrodiphenyl  Cj.jHgCU(NO.,).,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p.,-pi- 
chlordiphenyl  mit  rauchender  Saljjetersaure  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  340).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heifsem  und  in  Benzol. 

Bromnitrodiphenyl  C,.,HsBr.NO,  =  C6H^Br.CgH^(N0.,).  1.  p-Brom-p-Nitro- 
diphenyl.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Bromdiphenyl  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew^ 
=  1,45).  Aus  Amidonitrodiphenyl  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Schultz,  J..  174, 
218).  —  Lange  Nadeln  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  173".  Verflüchtigt  sich  fast  uuzersetzt 
oberhalb  360".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  heifsem;  leichter  in 
Toluol.  Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  CrO^  und  Essigsäure)  p-Brombenzoesäure  und 
p-Nitrobenzoesäure. 

2.  Isobromnitrodipheuyl  (Br:  NO2  =  4:  2').    Bildung.     Entsteht  neben  p- Brom- 
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nitrodiphenyl  aus  p-Bromdiphenyl  und  bleibt  in  den  alkoholi.schen  Mutterlaugen  von  der 
Darstellung  dieses  Körpers.  Bildet  sich  auch  aus  Isoamidonitrodiphenyl  durch  Austausch 
von  NHg  gegen  Br  (Schultz,  ä.  174,  220;  207,  351).  —  Monokline  Scäulen  (FocK,  J.  1882, 
451).  Schmelzp. :  65".  Destillirt  bei  etwa  360"  unzersetzt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
CrOg  und  Essigsäure  p-Brombenzoesäure. 

Dibromnitrodiphenyl  CiaH^Br^NO.,  =  CeH^Br.CgHgBrfNO,). •  Darstellung.  Man 
vtraetzt  eine  kaltgesättigte  Lösung  von  p.,-Dibromdiphenyl  in  Eisessig  mit  dem  gleichen 
Volumen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52),  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  behandelt 
den  Niederschlag  mit  Alkohol  bei  40 — 50°  (Lellmann,  B.  15,  2837).  —  Krystalle.  Schmelzp. : 
127".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Benzol  und  Eisessig. 

Dibromdinitrodiplienyl  Ci2HeBr,(N02).,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p.,-Dibrom- 
diphenyl  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fittig,  A.  132,  206).  —  Haarfeine  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  148"  (Schultz,  A.  174,  218).  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  leichter  in  Benzol.     Wird  von  CrO^,  in  essigsaurer  Lösung,  nicht  angegriffen. 

Dibromtrinitrodiphenyl  Ci,H5Br,N3Ü6  =  CeH3Br(NOj).C6H,,Br(N02)2.  Dars  tellung. 
Man  lässt  die  Lösung  von  Dibromdiphenyl  in  stark  überschüssiger  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  ==  1,55)  24  Stunden  lang  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Nie- 
derschlag aus  Alkohol  um  (Lellmann,  B.  15,  2838).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  177". 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol. 

Diphenylsulfinsäure  C,2Hg.S0,H.  Bildiing.  Beim  Behandeln  einer  ätherischen 
Lösung  von  Diphenvlsulfochlorid  CioHg.SOjCl  mit  Natrium amalgam  (Gabriel,  Deutsch, 
B.  13,  .388).  —  Krystallpulver. 

I)iph.enylsulfonsäure  C,.,Hg.S03H.  Darstelhmg.  Man  erwärmt  1  Tbl.  Diphenyl 
mit  3  Thln.  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  obere  Schicht  verschwunden  ist.  Dann 
wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Kupferoxyd  gekocht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
das  Kupfersalz  der  Monosulfonsäure  aus,  während  alle  Dipheuyldisulfonsäure  gelöst  bleibt 
(Latschinow,  ifi".  5,  50).  —  Beim  Schmelzen  der  Säure  mit  Kali  entsteht  Oxydiphenyl 
Ci,H9(0H).  Das  Kaliumsalz  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Diphenyl  und  disulfonsaures 
Salz:  2Ci,Hg.S03K  =  C,2Hi„  +  Ci2H8(S03K),3  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1871,  260). 
—  Die  Salze  lösen  sich  schwer  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol ,  aber  auffallender 
Weise  leichter  in  Alkohol  von  40  "V  —  K.C1.3H9SO3  +  2H,0.  Haarfeine  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  Alkohol  von  40  "/„  (L.).  —  Ca.A,. 
Kann  durch  Fällung  erhalten  werden.  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  langen, 
dünnen  Bläj^tchen  (E.,  L.).  —  Ba.A.,.  Kleine  Blättchen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (E., 
L.).  —  Cu.A.,  4-  6  HjO.  Hellgrüne  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser, 
viel  leichter  in  Alkohol  (von  40  "/q)  (L.).  —  Das  Silbersalz  krystallisirt  in  rhombischen 
Tafeln.     Wenig  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  C,,Hj^S03  =  Ci^Hg.SOa.CoHs.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Aethyljodid  (Gabriel,  Deutsch,  B.  13,  388).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  73—74". 
Löslich  in  verdünntem  Alkohol  u.  s.  w.,  leicht  löslich  in  Benzol. 

Chlorid  Cj^Hg.SOo Gl.  Gelbliche  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  115" (Gabriel, 
Deutsch).     Löslich  in 'Alkohol,  Aether  und  CS.-,. 

Amid  CijHg.SOj.NH.,.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und  alkoholischem  Ammoniak 
bei  100"  (Gabriel,  Deutsch).  —  Kugelige  Aggregate  feiner  Nadeln  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  227—230".  Leicht  löslich  in  Aether  und  CS.^,  fast  gar  nicht  in 
Wasser  und  Benzol. 

Cyanid  Ci.2Hg.S0.,.CN  (?).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodcyan  auf  Di- 
phenylmercaptanblei  Pb(Ci.,H9S),  (Gabriel,  Deutsch).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  84". 

p,-Diplienyldisulfonsäure  C,,Hs(S03H)2  =  p-S03H.C6H^.C6H,.S03H.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  Diphenyl  in  überschüssiger,  heifser  Schwefelsäure  (Fittig,  A.  132, 
209).  Das  Kaliumsalz  der  Diphenylmonosulfonsäure  (s.  d.)  geht  beim  Erhitzen  in  das 
Salz  der  Disulfonsäure  über  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1871,  260).  —  Die  freie 
Säure  erstarrt  im  Exsiccator  zvi  langen,  prismatischen  Krystallen.  Schmelzp.:  72,5". 
Zerfliefst  an  der  Luft.  Die  Salze  sind  sehr  beständig.  Das  Kaliumsalz  zersetzt  sich  erst 
bei  Rothgluth.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  geht  die  Säure  in  y-Diphenol  Ci2Hg(0H)., 
über.  Durch  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  Dipheuyldisulfonsäure  mit  Natrium- 
amalgam werden  Diphenylmonosulfinsäure  und  Diphenyl  erhalten  (Gabriel,  Deutsch,  B. 
13,  390). 

Ko.CijHgS.jOg -|- 27,  H.,0.  Lange  Säulen.  In  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  als 
Kaliumsulfat.  Kann  daher  unmittelbar  avis  der  rohen  Säure  durch  Sättigen  mit  KgCO., 
dargestellt  werden.  Unlöslich  in  Alkohol.  Aus  einer  viel  freie  Diphenyldisulfonsäure 
enthaltenden  Lösung  erhielt_  Fittig  grofse  rhomboedrische  Krystalle  des  Salzes  K.,. 
CioHgSgOe -|- 2H2O.    —    Ca.A.      Das  Kaliumsalz    giebt    mit  CaCl,    iu    der  Kälte  keinen 

11* 


164      AROMAT.  REIHE.  —  IV.  KOHLENWASSERST.  C„H,^_g  BIS  C^H,,,, 


[15.  10.  86. 


Niederschlag.  Erhitzt  man  aber  die  Lösungen,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist.  (Charakteristisch)  (Fittig). 
—  Ba.A.  Darstelhing.  Durch  Fällen  einer  kochenden  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit 
BaCl.,.  —  Unlöslich  in  Wasser  und  Mineralsäuren.  —  Das  krystallinische  Blei  salz  ist 
unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Säuren. 

Chlorid  Cj2Hg(SO,Cl).2.  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  203". 
Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  CS,  (Gabriel,  Deutsch,  B.  13,  .^00). 

Amid  C,2H8_(SO.,.NH,).,.  Nadeln  (aus  Wasser).  "Schmilzt  oberhalb  300"  (Gabriel, 
Deutsch).     Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  besser  in  CS,  und  Aether. 

l>N"itrodiphenyl-p-Sulfonsäure  NO.-j.CioHg.SOa.H.  Bildung.  Durch  Auflösen 
von  p-Nitrodiphenyl  in  2  Thln.  warmem  Vitriolöl  oder  bequemer  durch  Auflösen  von 
Diphenvl-p-Sulfoclilorid  Cj.jHg.SOoCl  in  rauchender  Salpetersäure  (Gabriel,  Dambergis, 
B.  13,  1408).  —  Na.CijHsNSOj.  Kleine  Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. — 
Ba.Ao -j- 4H.,0.  Feine  Nadeln.  Das  über  H,,S04  getrocknete  Salz  ist_  wasserfrei.  Es  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  (Hübxer",  ä.  209,  349).  —  Cu.A,  +  4H2O.  Blaue, 
rhomboedrische  Krystalle. 

Aethylester  C^H^gNSOä  =  C.^H.NSO^.CHä.     Schmelzp.:  168—169»  (G.,  D.). 

Chlorid  CjoHsNSÖ^.Cl.     Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  178°  (G.,  D.). 

Amid  C,,H;NS0,.NH.,.     Schmelzp.:  228°  (G.,  D.). 

Nitrodiphenyldisulfonsäure  C,oH,(N0,)(S03H).,.  Das  Chlorid  Ci,H,(NO,)(SO„Cl)o 
entsteht  beim  Auflösen  von  (1  Thl.)  Diphenyldisulfochlorid  Ci2Hs(SO,Cl)2  in  ("lO  Thln.) 
rauchender  Salpetersäure,  Hinzufügen  von  1()  Thln.  Vitriolöl  und  Erwärmen  auf  höchstens 
60°  (Gabriel,  Dambergis,  B.  13,  1411). 

Das  Chlorid  krystallisirt  aus  Eisessig  und  schmilzt  bei  130 — 131°. 

Dinitrodiphenyldisulfonsäure  C,,Hg(N0.,),(S03H).,.  Das  Chlorid  CiaHeCNO,), 
(SOgCl),  entsteht  beim  Digeriren  von  1  Thl.  Diphenyldisulfochlorid  mit  10  Thln.  rauchen- 
der "Salpetersäure  und  10  Thln.  Vitriolöl  bei  90—9.3°  (Gabriel,  Dambergis). 

Das  Chlorid  krystallisirt  aus  Eisessig  und  schmilzt  bei  166". 

Diphenylsulfon  CjjHg.SO.j.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  Diphenylsulfid(C,2H9).,S 
(dargestellt  ans  Diphenylsulfonsäure  C^oHg.SOgH)  mit  KMnO^,  in  eisessigsaurer  Lösung 
(Gabriel,  Deutsch,  5.13,387).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  214—216°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  CS,  und  Benzol,  schwer  in  Aether. 

Derselbe  Körper  scheint  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Diphenylsulfochlorid 
und  Diphenyl  mit  Chlorcalcium  zu  entstehen. 

Trisulfondiphenylstickoxyd  CggHj-NSgO-  =  (Ci,,HgSO,).,NO.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Diphenylmonosulfonsäure,  beim  Kochen  von  Diphenylsulfinsäure  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (Gabriel,  Deutsch).  —  Glänzende  Nadel chen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  178°.     Schwer  löslich  in  Aether,  CS.,  und  Benzol. 

CH  CH  '  CH  C CH, 

C  ^^/--^  /--"\C 

CHr^  "V^^        ^C-CH,  CH^         ^^  ^C.CH, 


2.  Acenaphten 


CH 


I       oder 
C— CH,  CH 


CH  CH  CH  CH 

Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer  (Berthelot,  Z.  1867,  714).  —  Bildung.  Aus 
Aethvlnaphtalin :  1.  beim  Durchleiteu  desselben  durch  ein  hellrothglühendes  Porzellanrohr. 
CioHl.C.,H5  =  CioHe.C,H^-l-H, ;  2.  durch  Behandeln  von  Aethylnaphtalin  bei  180"  mit 
(2  At.)  Brom  und  Zerlegen  der  gebildeten  Bromverbindung  Cj^H-.CjH^Br  (?)  mit  alko- 
holischem Kali  (Berthelot,  Bardy,  ä.  166,  135).  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges 
von  Benzol  und  Aethylen  durch  ein  weifsglühendes  Rohr  (Berthelot,  J.  1866,  544)  und 
ebenso  aus  Naphtalin  und  Aethylen  (Berthelot,  Z.  1867,  714).  —  Darstellung.  Man 
fraktionnirt  die  flüssigen  Nebenprodukte  von  der  Darstellung  des  Anthracens  und  sammelt 
das  bei  265 — 275°  Uebergehende  gesondert  auf.  Nach  einigem  Stehen  scheidet  sich  das 
Acenaphten  ab;  man  wäscht  es  mit  Alkohol  und  krvstallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Behr, 
Dorf,  A.  172,  264).  —  Zolllange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  95".  Siedep.:  277,5° 
(i.D.)  (Behr,  Dorf).  Schmelzp.:  103° 'R.  Schiff,  ^.223,  262).  Spec.  Gew.  im  flü.ssigen 
Zustande  bei  t°  =  1,0300—0,00073  (t  —  103°)  (R.  Schiff,  ä.  223,  263)  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Wird  von  Jod,  schon  bei  100",  in  eine  braune, 
klebrige,  polymere  Verbindung  umgewandelt.  Beim  Ueberleiten  über  erhitztes  Bleioxyd 
entsteht  Acenaphtylen  Cj,Hg.  Mit  Chromsäuregemisch  wird  Naphtalsäure  Cj.jHgO^  ge- 
bildet. Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  auf  100"  entsteht  ein  gegen  270"  siedender 
Kohlenwasserstoff"   (C],Hj,  ?),    während    bei    280"    Spaltung    in    Naphtalinhydrür    Cj^Hj^ 
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und  Aethan  eintritt  (Berthelot).  Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend.  Mit 
Schwefelsäure  wird  eine  Sulfonsäure  erhalten,  deren  Salze  äufserst  löslich  sind. 

Kaliumacenaphten  C^.jHgK.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Acenaphten  mit 
Kalium  (Berthelot).  —  Pikrat  Cj.jHjo.CgHgCNOojgO.  Orangerothe  Prismen.  Schmelzp.: 
161  — 162°  (Behr,  Dorf).     Schwer  löslich  in  Alkohol.     Sehr  beständig. 

Bromacenaphten  Cj.,HgBr  =  CjoH.Br.C.,H^.  Bildung.  Durch  Eintragen  von 
Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  Acenaphten  (Blumenthal,  B.  7,  1095).  —  Tafeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  52—53".     Giebt  bei  der  Oxydation  Bromnaphtalsäure  CuH^BrO^. 

Dibromacenaphten  ÜjoHsBr,  —  C,oHg.C.,H,Br,,  s.  Acenaphtylen  C,.jHg. 

Dibromacenaphtenbromid.  Cj,HgBr,.Br^.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom 
in  eine  Lösung  von  Acenaphten  in  CS.,  (Blumenthal).  —  Krystalle. 

Dinitroaeenaphten  Cj3H^(N0.3).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Acenaphten 
mit  rauchender  Salpetersäure  (Berthelot).  —  Feine  gelbe  Nadeln.  Fast  unlöslich  in 
Alkohol. 

2.  Kohlenwasserstoffe  CigH^j. 

1.  Diphenylmethan  (Benzylbenzol)  CgHä.CHo.CgHä.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Benzylchlorid  mit  Benzol  und  Zinkstaub  (ZiNCKE,  A.  159,  374).  CeHä.CH.jCl -f  C^Hg  = 
(CeH5)jCH.3  -|-  HCl.  Hierbei  entsteht  zugleich  Toluol.  Die  Eeaktion  verläuft  viel  glatter, 
wenn  man,  statt  Zinkstaub,  Aluminiumchlorid  verwendet  (Friedel,  Crafts,  A.  eh.  [6] 
1 ,  478).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Chloroform  (E.  u.  O.  Fischer, 
A.  194,  253)  oder  von  Benzol  und  Methylenchlorid  (H.Schwarz,  B.  14,  1526;  Friedel, 
Grafts,  Bl  41,  324)  mit  AICI3  oder  von  Benzol  und  Methylal  mit  Vitriolöl.  2CeHg-f- 
CH,(OCH3)2  =  (CgH5).,CH,-,  +  2CH3(OH)  (Baeyer,  B.  6,  221).  Beim  Vermischen  eines 
Gemenges  von  Benzylalkohol  und  Benzol  mit  Schwefelsäure  (Meyer,  Wurster,  B.  6, 
963).  CgH5.CH,(0H)  +  C^Hg  =  (CgHgl.CH.,  +  H,0.  Bei  der  Reduktion  von  Benzophenon 
(CgHg).,CO  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Zincke,"  Thörner,  B.  10,  1473),  mit  Zinkstaub 
(Staedel,  A.  194,  307),  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  (Graebe,  B.  7,  1624).  Beim 
Glühen  von  Diphenylessigsäure  (CgH5).,CH.C0.,H  mit  Natronkalk  (Jena,  A.  155,  86).  — 
Darstellung.  Siehe  Triphenylmethan  CjgHjg.  Man  vermischt  100  Thle.  Benzylchlorid 
mit  500  Thln.  Benzol  und  giebt  allmählich  30 — 40  Thle.  Chloraluminium  hinzu  (Friedel. 
Balsohn,  Bl.  33,  337).  —  Aus  langen,  prismatischen  Nadeln  bestehende  Krystallmasse. 
Schmelzp. :  26— 27°;  Siedep.:  261 — 262°  (Zincke).  Riecht  angenehm  nach  Orangen.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg.  Giebt  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre 
o-Diphenylenmethan  Ci.,H,d.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzophenon  oxydirt. 
Zerfällt  bei  anhaltendem  Chlorireu  mit  Chlorjod,  zuletzt  bei  350°,  in  CCI4  und  Perchlor- 
benzol  C,Clg  (Ruoff,  B.  9,  148.5). 

Diphenylchlormethan  (CgH5).,.CHCl  s.  Diphenylcarbinol  (CgHs^j.CH.OH. 

Diphenyldichlormethan  (C,.H5).,.CCl2  s.  Benzophenon. 

Diphenylbrommethan  CjgHuBr  —  (CgH-).3.CHBr.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  Diphenylmethan  mit  (1  Mol.)  Brom  auf  150°  (Friedel,  Balsohn,  Bl.  33,  339).  — 
Krystalle.  Schmelzp. :  45°.  Siedet  nicht  unzersetzt.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Benzol. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  in  Benzhydrol  (CgH.),.CH.OH  und  Benz^ 
hydroläther  (Cj3Hjj).,0.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  imter  Bildung  von  Benz- 
hydroläthyläther  Cj^Hjj.OGjHg.  Dieser  Körper  entsteht  auch  bei  der  heftigen  Reaktion 
zwischen  Diphenylbrommethan  und  alkoholischer  Kalilauge.  Mit  Kaliumacetat  entstehen 
Benzhydrol,  Essigsäure  u.  s.  w.  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt,  in  der  Kälte,  Aethyl- 
benzhydroläther,  während  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  Benzhydrylamin  und 
Dibenzhydrylamin  gebildet  werden  (Friedel,  Balsohn,  Bl.  33,  587). 

Diphenyldibrommethan  CjgHioBr.,  —  (CgH5)2.CBr2.  Bildung.  Durch  Eintröpfeln 
von  (2  Mol.)  Brom  in,  auf  140—150°  erhitztes,  Diphenylmethan  (Friedel,  Balsohn).  — 
Nicht  destillirbar.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°,  in  HBr  und  Benzophepon. 
Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  in  HBr  und  Tetraphenyläthylen  C2(CgH5)^.  Giebt 
beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Natrium  Tetraphenyläthan  C2'H..^{C'Ji.-J^. 

Nitrodipheiiylmethan  Cj^HuNO.,  =  CgHjNO.,).CH.,.C6H5.  1.  o-Nitroderivat. 
Bildung.  Man  trägt  allmählich  40g  ÄICI3  in  ein  erwärmtes  Gemisch  aus  20g  o-Nitro- 
beuzylchlorid  und  400  g  Benzol  ein,  schüttelt  das  Produkt  mit  Wasser  und  destillirt  die 
abgeschiedene  Benzolschicht,  erst  aus  dem  Wasserbade  und  dann  im  Dampfstrome  bei 
160—170°  (Geigy,  Königs,  B.  18,  2402).  —  Schweres  Oel.     Destillirt  nicht  unzersetzt. 

2.  m-Nitroderivat.  Darstellung.  Man  giefst  allmählich  und  unter  Abkühlen, 
die  Lösung  von  1  Thl.  m-Nitrobenzylalkohol  in  10  Thln.  reinem  Benzol  in  die  20  fache 
Menge  Vitriolöl.  Die  Benzolschicht  wird  abgehoben,  in  Wasser  gegossen  und  dann 
abdestillirt.  Gleichzeitig  entsteht  etwas  m-Dinitrodibenzvlbenzol  CeH4[CH,.CgH4(N0,)]., 
(P.  Becker,  B.  15,  2091).    CgH,(N0.,).CH.,.0H  +  CgHg  =  H.,0  +  CgH4(N0,).CH,,.CgH5.'- 
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Flüssig.  Nicht  destillirbar.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  m-Nitro- 
benzophenon. 

3.  p-Nitroderivat.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Dinitrodibenzylbenzol ,  beim 
Schütteln  von  1  Thl.  fein  gepulvertem  p-Nitrobenzylalkohol  mit  20  Thln.  Benzol  und  10  Thln. 
Vitriolöl  (Basler,  B.  16,  271G).  —  Darstellung.  Man  hebt  die  Benzolschicht  ab,  giefst  die 
Schwefelsäureschicht  in  das  vierfache  Volumen  Wasser  und  schüttelt  die  wässerige  Lösung 
wiederholt  mit  Benzol.  Alle  Beuzollösungen  werden  nun  abdestillirt,  der  Rückstand  in  wenig 
Aether  gelöst  und  mit  Alkohol  versetzt.  Das  nach  12 — 24  Stunden  abgeschiedene  Dinitrodiben- 
zylbenzol  wird  abfiltrirt,  das  Filtrat  verdunstet  und  der  allmählich  erstarrende  Rückstand 
aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Lange  Spiefse  (aus  kalten  Ligroinlösungen).  Schmelzp. : 
31".  Kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w., 
schwer  in  kaltem  Ligroin.  Liefert  mit  CrOg  und  Eisessig  p-Nitrobenzophenon.  Wird 
von  rauchender  Salpetersäure  in  Isodinitrodiphenylmethan  (?)  (Schmelzp. :  175")  übergeführt. 

Dinitrodiphenylmetlian  Cj.5Hiq(N0j)o.  1.  «-Dinitrodiphenylmethan.  Durch 
Eintragen  von  1  Thl.  Diphenylmethan  in  5 — 6  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==  1,53) 
bei  6—8"  (Dorf,  B.  5,  795).  Daneben  entstehen  etwas  /^Dinitrodiphenylmetlian  und 
Benzophenon  (Staedel,  A.  194,  363).  —  Lauge  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  183". 
Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  heifsem  Benzol  und  Eis- 
essig.    Wird  von  CrOg  und  Essigsäure  zu  a-Dinitrobenzophenon  oxydirt. 

2.  /?-Dinitrodiphenylmethan.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Ni- 
trireu  von  Diphenylmethan  (Staedel).  —  Gelbliche,  monokline  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  118".     Giebt  bei  der  Oxydation  p'-Dinitrobenzophenon. 

Nach  Dorf  {B.  5,  795)  entsteht  beim  Nitriren  von  Diphenylmethan,  neben  a-Dinitro- 
diphenylmethan,  ein  bei  172°  schmelzendes  Isodinitrodiphenylmethan,  welches  sich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  lösen  soll.  Staedel  hat  diesen  Körper,  bei  seinen 
Versuchen,  nicht  beobachtet. 

3.  j'-Dinitrodiphenylmethan.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  m-Nitrodi- 
phenylmethan  in  rauchende  Salpetersäure  (Becker,  B.  15,  2092).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  94". 

Tetranitrodiphenylmethan  Cj3Hg(N0.,)^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Di- 
phenylmethan mit  Salpeterschwefelsäure  (Dorf). —  Darstellung.  Man  trägt  sehr  lang- 
sam 1  Thl.  Diphenylmethan  in  12  Thle.  im  Kältegemisch  befindliche  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,53)  ein,  lässt  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  erwärmt 
dann  allmählich  bis  auf  70",  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Eis- 
essig um  (Staedel,  J..  218,  339).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  172". 
Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol,  etwas  leichter  in  Eisessig. 
Wird  von  CrO.,  und  Eisessig  zu  Tetranitrobenzophenon  oxydirt.  Mit  Sn  -j-  HCl  entsteht 
Tetraamidodiphenylmethan . 

Diphenylmethandisulfonsäure  C,3H^„(SOgH)2.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von 
Diphenylmethan  mit  überschüssiger  rauchender  Schwefelsäure  im  Wasserbade  (Doer,  B. 
5,  796).  —  Kleine  zerfliefsliche  Blättchen.     Schmelzp. :  59".     Löslich  in  Alkohol.  _ 

K.,.Cj.jHjf,S.,Oe -|- H.jO.  Kleine  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  _ —  Ba.A.  Sehr 
kleine  Schuppen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Cu.A.  Kleine  grün- 
schimmernde Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol). 

2.  Phenyltolyl  (Tolylbenzol)  C.Hj.CeH^.CHg.  a.  o-Phenyltolyl  (?)  wurde  von 
Barbier  (B.  7,  1548)  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Brombenzol  und  flüssigem 
Bromtoluol  mit  Natrium  dargestellt.  —  Siedep. :  258—260". 

b.  p-Phenyltolyl.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von 
p-Bromtoluol  und  Brombenzol  mit  Natrium  (Carnelley,  J.  1876,  419).  CgH^.Br.CHg  -\- 
CgHjBr  -|-  2 Na  =  CgH..C|.H^.CHg  -\-  2NaBr.  IBeim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Benzol 
und  Toluol  durch  ein  rothglühendes,  eisernes  Rohr  (Carnelley,  Soc.  37,  706).  —  Erstarrt 
bei  —2  bis  3"  zu  grofsen  Krystallen.  Siedep.:  263—267".  Spec.  Gew.  =  1,015  bei  27". 
Giebt  bei  der  Oxydation,  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Diphenylcarbonsäure  Cj^gHjgO.,  und 
mit  Chrom  säure  Terephtalsäure. 

Bromphenyltolyl  C^gH^^Br.  Kleine  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzj). :  127 — 131" 
(Carnelley,  Thomson,  Soc.  47,  589).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht 
löslich  in  Benzol. 

Dibromphenyltolyl  C^gH^^Br.,.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  p-Phenyltoluol 
entstehen  zwei  Dibromderivate,  die  sich  noch  nicht  trennen  liefsen  (Carnelley,  Thom- 
son).    Mit  CrOg  (und  Eisessig)  liefern  sie  zwei  isomere  Säuren  C^gHgBrjOg. 

Nitrophenyltolyl  CjgHjj(NO,).  Bildung.  Entsteht,  wahrscheinlich  neben  einer 
isomeren  Verbindung,  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Phenyltolyl  in  (3  Thln.)  Essig- 
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säure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =   1,45)    (Carnelley,  J.  1876,  419).  —  Krystalle. 
Schmelzp. :  141".     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem. 

Dinitrophenyltolyl  Ci3Hio(N02),.  Bildung.  Durch  Stehenlassen  von  3  Thln. 
Phenyltolyl  mit  1  Thl.  Vitriolöl  und  6  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  (Carnelley). 
—  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  153—157°. 

2.  Kohlenwasserstoffe  CiJI^^. 

1.  a-Diphenyläthan  CH3.CH(CeH5)2.  Bilduoig.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches 
von  Phenylbromäthyl  CgHg.CoH^Br  mit  Benzol  und  Zinkstaub  ( Kadziszewski,  B.  7,  140). 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Paraldehyd  in  (100  Thln.)  Vitriolöl  mit  Benzol  (Baeyer, 
B.  7,  1190).  CH3.CHO  +  2CeH6  =  HgO  +  CH3.CH(CbH-).,.  Entsteht,  neben  Tri- 
phenyläthan,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Dichloräther  C^HgCUO  und  Benzol  mit 
AICI3  (Waas,  B.  15,  1128).  Aus  Benzol  und  Aethylidenchlorid  (Silva,  Bl  36,  66;  41, 
448)  (oder  Aethylidenbromid ,  Acetylentetrabromid ,  CHjBr.CHBr,,  CHjBr.CBrg,  CH^Br. 
CHgBr,  CßHs.CHBr.CHg,  oder  Vinylbromid) ,  in  Gegenwart  von  AICI3  (Anschütz,  A. 
2^b,  165,  302,  329).  Bei  der  Reduktion  von  Trichlordiphenyläthan  mit  Natriumamalgam 
(Goldschmidt,  B.  6, 1501).  —  Stark  lichtbrechendes  Gel,  von  hohem  specifischem  Gewicht 
und  angenehmem  Geruch.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Siedep.:  268—271"  (G.) ;  286°  (Haiss,  B.  15,  1481);  145"  bei  13  mm;  150" 
bei  19  mm  (A.).  Fluorescirt  blau.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Benzo- 
phenon.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  a-Diphenyläthan  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  entstehen  nacheinander :  Diphenyläthylenglykolnitrit,  Diphenylvinylnitrit 
und  das  Dinitrit  Cj^Hj^KO,  (s.  S.  168). 

Diphenylchloräthan  C^^S.^^C\  =  CH.,CLCH(C6H5)2.  Bildung.  Beim  Versetzen 
eines  Gemisches  von  Dichloräther  CjHgCU.OCoHä  und  Benzol  mit  Vitriolöl  (Hepp,  B.  6, 
1439).  —  Flüssig.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Salzsäure  und  Stilben  Q^Ji^^;  ebenso 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali. 

Diphenyltrichloräthan  Q.^Ji^^C\^  =  CCl3.CH(CgH5>,.  Bildung.  Durch  Schütteln 
von  (2  Mol.)  Benzol  mit  (1  Mol.)  Chloral  und  überschüssigem  Vitriolöl  (Baeyer,  B.  5, 
1098).  —  Kleine  dünne  Blättchen.  Schmelzp.:  64".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Zerfiillt, 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung,  m  HCl  und  Dichlordiphenyläthylen  (CgHg),. 
CoClj.     Wird  von  Natriumamalgam  sehr  laugsam  zu  Diphenyläthan  reducirt. 

Diehlordiphenylchloräthan  Cj^HjjClg  =  CH2Cl.CH(CeH^Cl).,.  Bildung.  Durch 
Behandeln  eines  Gemenges  von  Dichloräther  CH^Cl.OCaHj  oder  Dichloracetal  und  Chlor- 
benzol mit  H.SO^  (Hepp,  B.  7,  1419).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  HCl  und  Di- 
chlordiphenyläthylen CH,:C(C6H^C1),. 

Dichlordiphenyltriehloräthan  Q^Jlr,C\.^  =  CCI3  .  CH(CeH^Cl),.  Darstellung. 
Durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  wasserfreiem  Chloral  und  Chlorbenzol  CgH^Cl 
mit  Vitriolöl  (Zeidler,  B.7,  1181). —  Verfilzte  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.: 
105°.    Zerfallt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Dichlordiphenyldichloräthylen  Cj^HgCl^. 

Diphenyltribromäthan  Ci4HjjBr3  =  CBr3.CH(C6H5)2.  Darstellung.  Man  lässt 
ein  Gemisch  von  (1  Mol.)  Bromal  und  (2  Mol.)  Benzol  mit  dem  doppelten  Volumen  Vi- 
triolöl einige  Tage  stehen,  giefst  dann  in  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
absolutem  Alkohol  um  (Goldschmiedt,  B.  6,  985).  —  Nadeln  oder  Blättchen;  monokline 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  89".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  CS.,,  heifsem 
Eisessig  und  Alkohol,  weniger  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  Dibromdiphenyläthylen  Ci4H^oBr2. 

Dibromdiphenyltrichloräthan  Cj^HgCLBr,  =  CCl3.CH(C6H4Br)2.  Bildung.  Bei 
längerem,  gelindem  Digeriren  von  1  Thl.  Brombenzol  mit  2  Thln.  wasserfreiem  Chloral 
und  dem  4— 5fachen  Volumen  Vitriolöl  (Zeidler,  B.  7,  1180).  —  Seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  139—141".  Unlöslich  in  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  in  CHCI3  und  Aether,  sehr  leicht  in 
CS.j.     Zerfällt  durch  alkoholisches  Kali  in  HCl  und  Cj^HgBrjCl,. 

Salpetersäurederivate  des  a-Diphenyläthans.  a.  Diphenyläthylenglykol- 
nitrit C,4Hi3N03  =  (CgH,).,.C(OH).CH,.O.NO.  Bildung.  Beim  Versetzen  der  gut  ge- 
kühlten Lösung  von  1  Thl.  a-Diphenyläthan  (CeHg)2.CH.CHg  in  10  Thln.  Eisessig  mit 
1  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Anschütz',  Eomig"  A.  233,  330).  Man  lässt 
1  Stunde  lang  bei  Zimmertemperatur  stehen,  erwärmt  dann  V/„  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade  und  fällt  hierauf  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  wird"  aus  Eisessig  umkrystal- 
lisirt.  —  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  106—107°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Eis- 
essig, leicht  in  heifsem.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  (und  Eisessig),  Benzophenon 
und  Diphenylvinylnitrit  (C6H.),.C:CH.0.N0.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
entsteht  Diphenylvinylnitrit.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  werden  KNO,  und 
Benzophenon  gebildet.     Eine  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  versetzte  eisessigsaure 
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Lösung  des  ISiitrits  Ci^HigNO^  hält  nach  einigen  Stunden  Diphenylvinylnitrit ;  beim 
Kochen  des  Gemisches  entsteht  das  Dinitrit  Cj^H,|,N.,04  (s.  u.). 

b.  Diphenylvinylnitrit  Cj^H^iNO,  =  (C,H5J,,.C:CH.0N0.  Bildung.  Beim  Be- 
handehi  einer  eisessigsauren  Lösung  von  a-Diphenyläthan  oder  von  Diphenyläthylen- 
glykohiitrit  mit  koncentrirter  Salpetersäure  CAnschütz,  Romig,  ä.  233,  336).  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  von  Diphenyläthylenylglokolnitrit  mit  Acetylchlorid  (A.,  R.).  —  Dar- 
stellung. Man  versetzt  eine  nahezu  kochende  Lösung  von  1  Thl.  a-Diphenyläthan  in 
10  Thln.  Eisessig  tropfenweise  mit  1  Thl.  rother,  rauchender  Salpetersäure,  verdunstet, 
sobald  die  Reaktion  beendet  ist,  die  Essigsäure,  fällt  den  Rückstand  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Hexagonale  Krystalle  (Hixtze,  A. 
233,  337).  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  87—88'^.  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Aether,  CHCl^,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin.  Wird  von  CrO^  (und  Eisessig) 
zu  Benzophenon  oxydirt.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  KNOg  und 
Benzophenon.     Beim  Erhitzen  mit  HNO^  (und  Eisessig)  entsteht  das  Dinitrit  Ci^Hj^N^O^. 

c.  Dinitrit  Cj,Hi„N,,0^  =  (C6H5),.C:C(N02)O.NO(?).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  koncentrirter  Salpetersäure  auf  eine  Eisessiglösung  von  a-Diphenyläthan,  Diphenyl- 
äthylenglykolnitrit ,  Diphenylvinylnitrit  oder  a-Diphenyläthylen  (Anschütz,  Romig,  ..4. 
233,340).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  kochende  Lösung  von  1  Thl.  a-Diphenyl- 
äthan in  2—3  Thln.  Eisessig  mit  2,.5  Thln.  rother,  rauchender  Salpetersäure,  so  dass  die 
Mischung  weiter  kocht.  Nach  beendeter  Reaktion  verdampft  man  die  Essigsäure.  — 
Monokline  Tafeln  (Hintze,  A.  233,  343)  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  148—149".  Leicht 
löslich  in  Aether,  ziemlich  schwer  in  Benzol  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Ligroin.  Wird  von  CrOg  (und  Eisessig)  zu  Benzophenon  oxydirt.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  KNO,  und  Benzojihenon.  Auch  mit  alkoho- 
lischem NH3  entsteht  Benzophenon.  Beim  Behandeln  mit  salzsaurem  Zinnchlorür,  in 
Gegenwart  von  Alkohol,  werden  NHg  und  Diphenylacetonitril  (CgH5),.CH.CN  gebildet. 

Diehlordinitrodiphenyltrichlorätlian  Cj.HXLN.O^  =  CCl3'.CH(CgH3Cl  .NO,),. 
Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Dichlordiphenyltrichloräthan  mit  rauchender  Sal- 
petersäure (Zeidler).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143".  Giebt  beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  ein  in  kleinen  gelben  Nadeln  krystallisireudes 
Amidoderivat. 

Dibromdinitrodiphenyltrichlorätlian  C\,H,Cl3Br,N.,04  =  CCl3.CH(CeH3Br.NO.,),. 
Darstellung.  Aus  Dibromdiphenyltrichloräthan  und  rauchender  Salpetersäure  (Zeidler». 
—  Gelbliche,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  168^170°. 

2.  Dibenzyl  C,.H-.CH,.CH,.C6H5.  Bildung.  Man  erwärmt  eine  Lösung  von  Benzyl- 
chlorid  CgH5.CH,Cl  in  Tbluol' mit  Natrium  (Cannizzaro,  Rossi,  A.  121,  250;  Fittig, 
Stelling,  A.  137,  258).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Aethylenchlorid  und 
Benzol  mit  AICI3  (Silva,  J.  1879,  380).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Acetvlen- 
dibromid  CHBr:CHBr  (oder  o)-Chloräthylbenzol  CeH5.CH,.CH,Cl)  und  Benzol  mit  KYRr., 
(Ajv^schütz,  A.  235, 155).  Beim  Einleiten  von  Vinyltribromid  CH.,Br.CHBr,  in  ein  Gemenge 
von  Benzol  und  AICI3  (Anschütz,  A.  235,  333).  —  Zolllange,  stark  glänzende  Spiefse  (aus 
Alkohol):  monokline  Krystalle  (aus  Aether)  (Rath,  B.  5,  ü23;  Lasaulx,  A.  235,  155). 
Schmelzp.:  51,5—52,5°.  Siedep.:  284°  (C.,  R.).  Spec.Gew.  (im  flüss.  Zustande) bei  t°=  1,0423— 
0,0002917  (t  — 52,3)  — 0,000 029 059 (t— 52,3)  (R.  Schiff,  A.  223,  261).  Ziemlich  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  CS^  und  Aether.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  500°  in 
Toluol  und  Stilben  (Barbier,  ./.  1874,  359).  2C^^il^^  =  2G^IL^  +  C^^B.^,.  Ebenso  beim  Durch- 
leiten durch  ein  glühendes  Rohr  (Dreher,  Otto,  Z.  1870,  22).  Auch  beim  Ueberleiten  über 
erhitztes  Bleioxyd  entsteht  Stilben  (Behr,  Dorf,  B.  6,  753).  Giebt  bei  der  Oxydation 
(mit  Cr03  oder  KMnO^)  Benzoesäure  (Leppert,  B.  9,  14).  Chlor,  in  erhitztes  Dibenzyl 
geleitet,  erzeugt  Stilben ;  auch  beim  Kochen  von  Dibenzyl  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat 
entsteht  Stilben.  Leitet  man  Chlor  über  Dibenzyl,  das  vorher  mit  (0,7  7o)  Jod  zusammen- 
geschmolzen und  dann  wieder  erstarrt  war,  so  entsteht  p-Dichlordibenzyl  (CgH^CLCH,), : 
wird  aber  Chlor  über  Dibenzyl  geleitet,  das  blos  mit  Jod  gepulvert  war,  so  entsteht  Stilben 
(Kade,  J.  pr.  [2]  19,  461).  Bei  anhaltendem  Chloriren  entstehen  zuletzt  Perchlorbenzol 
CgCle  und  CXlg  (Merz,  Weith,  B.  12,  677;  16,  2877).  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt 
Brom  substituirend  auf  Dibenzyl.  Trockenes  Brom  erzeugt  Stilben;  bei  Gegenwart  von 
Aether  addirt  sich  Brom  direkt  an  Dibenzyl. 

Dichlordibenzyl   G,Ji^,C\,.      a.    p-Dichlordibenzyl    CgH.Cl.CHj.CH^.CeH.Cl. 

Darstellung.  Beim  Ueberleiten  von  Chlor  über  vorher  mit  (0,7%)  Jod'  zusammenge- 
schmolzenes und  wieder  erkaltetes  Dibenzyl  (Kade,  J.  pr.  [2]  19,  462).  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  112°.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Aether, 
CHClg  u.  s.  w.     Destillirt  unzersetzt.     Giebt  bei  der  Oxydation  p-Chlorbenzoesäure. 

b.  Stilbenchloride   CeH-.CHCl.CHCl.CeH5.      Bildung.      Beim    Behandeln    von 
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•  Hydrobenzoin  Ci^H,o(OH),,  mit  PCls  entstehen  zwei  isomere  (a-  und  ß-)  Stilbenchloride 
(ZiNCKE,  Ä.  198,  129),  während  Isohydrobenzoin  mit  PClg  nur  a- Stilbenchlorid  liefert 
(Ammann,  ^.  168,  67;  Zincke).  Bei  der  Einwirkung  von  PCI.,  auf  Hydro-  und  Isohydro- 
benzoin entsteht  nur  «-Stilbenchlorid.  —  Nach  Laurent  {Ben:  Jahresb.  25,  620)  ent- 
stehen, durch  Addition  von  Chlor  au  Stilben,  zwei  isomere  Stilbenchloride. 

«-Stilbenchlorid.  Darstellung.  Man  trägt  allmähhch  2  Thle.  Hydro-  oder 
Isohydrobenzoin  in  5  Thle.  PCI5  ein,  erwärmt  zuletzt  und  fällt  mit  Eis.  Die  Lösung 
wird  mit  Soda  übersättigt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt" 
Zunächst  scheidet  sich  das  viel  weniger  lösliche  «-Stilbenchlorid  aus.  Das  sich  später 
ausscheidende  /9-Stilbenchlorid  krystallisirt  man  aus  Ligroin  um  (Zincke).  —  Feine 
lange  Nadeln  (aus  Alkohol);  dicke,  prismatische  Krystalle  (aus  Toluol).  Schmelzp. : 
191  —  193"  (Z.).  Wird  «-Stilbenchlorid  wiederholt  auf  200"  erhitzt,  so  erniedrigt  sicli 
sein  Schmelzjjunkt  bis  auf  160".  Beim  Umkrystallisiren  dieses  bei  160"  schmelzenden 
Chlorids  scheidet  sich  wieder  gewöhnliches  «-Chlorid  (Schmelzp.:  192")  aus,  während  iu 
der  Lösung  wahrscheinlich  /;-Stilbenchlorid  gelöst  bleibt.  Wenig  löslich  in  kochendem 
Alkohol,  leicht  in  heifsem  Toluol.  Löslich  in  Aether  und  CHCI3.  Sublimirt  unzersetzt  in 
langen  Blättchen.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  leicht  in  HCl  und  Tolan  Q^J1^^.  Giebt, 
beim  Behandeln  mit  Silberacetat  und  Zerlegen  des  gebildeten  Esters  durch  Kali,  Isohydro- 
benzoin, neben  sehr  wenig  Hydrobenzoin.  Mit  Silberbenzoat  entsteht  aber  viel  mehr 
Hydrobenzoinester  (Z.). 

p'-Stilbenchlorid.  Darstellung  siehe  «-Stilbenchlorid.  —  Vier-  oder  sechsseitige, 
dicke  Tafeln  und  Blätter.  Schmelzp.:  93 — 94".  Wird  es  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt, 
so  erhöht  sich  sein  Schmelzpunkt  auf  160 — 165".  Das  auf  200"  erhitzte  ^-j-Stilbenchlorid 
liefert  bdm  Umkrystallisiren  zunächst  wieder  «-Stilbenchlorid.  Riecht  angenehm  aromatisch. 
Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  am  wenigsten 
in  Ligroin.     Verhält  sich  gegen  Silbersalze  wie  «-Stilbenchlorid. 

Durch  Erhitzen  von  Benzylidenchlorid  CgHg.CHCl.,  mit  Kupferpulver  auf  100"  er- 
hielt Onufrowicz  {B.  17,  835)  ein  Stilbenchlorid,  das  aus  Alkohol  in  langen,  seide- 
glänzenden Blättern  krystallisirte  und  bei  180"  schmolz  (war  «-Stilbenchlorid?). 

Chlorstilbenehlorid  Cj^Hj^Cl.^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Stilben  mit  Chlor 
(Laurent).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  85".  Scheidet  mit  alkoholischem  Kali  Chlor- 
kalium ab. 

Tetraehlordibenzyl  Ci^Hj^Cl^  =  (CßHj.CCl,),  —  s.  Tolan  C.JI,,. 

Dibenzylbromid  Cj^Hj^.Br,,.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Di- 
benzyl  in  absolutem  Aether  mit  Brom  (Michaelson,  Lippmann,  ä.  Spl.  4,  117).  — 
Kleine  Nadeln.  Verkohlt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  200".  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  in  HBr  und  Bromdibenzyl  Cj^HijBr  (Fittig,  ä.  137,  273). 

Bromdibenzyl  C^^H^gBr.  1.  Bromdibenzyl  CeH.Br.CH.^.CHj.CgHg.  Dar- 
stellung.  Man  übergiefst  Dibenzyl  mit  Wasser  und  trägt  (1  Mol.)  Brom  ein.  Das 
Produkt  wird  in  siedendem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  fast  alles  Di- 
bromdibenzyl  aus,  während  Bromdibenzyl  gelöst  bleibt  (Fittig-,  Stelling,  A.  137. 
266).  —  Flüssig.  Erstarrt  unter  0"  krystallinisch ;  siedet  unzersetzt  oberhalb  320".  Spec. 
Gew%  ^  1,318  bei  9".  Sehr  beständig.  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  140"  nicht 
angegriffen. 

2.  Diphenylbromäthan  CgHg.CHBr.CHj.CgHj.  Bildung.  Entsteht  wahrschein- 
lich bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Brom  auf  festes  Dibenzyl;  wenigstens  entsteht 
beim  Erhitzen  des  Rohproduktes  mit  alkoholischem  Kali  auf  170"  Stilben  Cj^H^,  (Mar- 
QUARDT,  A.  151,  363). 

Dibromdibenzyl  Cj.H.^Br.j.     a.  p,-Dibromdibenzyl    CeH^Br.CH^.CHo.CeH^Br. 

BilduQig.  Siehe  Bromdibenzyl.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114— 115"  (Fittig, 
Stelling).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich  in  heifsem 
Alkohol.  Sehr  beständig.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  p-Brom- 
benzoesäure(LEPPERT,  S.  9, 17).  Wird  von  alko'holischem  Kali  bei  140°  nicht  angegriffen, 
b.  Stilbenbromid  CgH5.CHBr.CHBr.CgH5.  Bildung.  Durch  Vereinigung  von 
Stilben  mit  Brom  (Limpricht,  Schwanert,  A.  145,  336).  Beim  Behandeln  von  Dibenzyl 
mit  trocknem  Brom  (Marquardt,  A.  151,  364).  Beim  Behandeln  von  Hydro-  oder  Lso- 
hydrobenzoin  mit  PBrg  (Zincke,  A.  198,  127).  —  Darstellung.  Man  löst  Stilben  in 
Aether  und  giefst  in  die  auf  0"  abgekühlte  Lösung  (1  Mol.)  Brom.  Man  filtrirt  den  Nie- 
derschlag ab  und  wäscht  ihn  mit  kaltem  Aether  (Zincke).  —  Seideglänzende ,  kleine 
Nadeln.  Schmelzp.:  237"  (Z.).  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  absolutem  Alkohol,  etwas 
mehr  in  CS,,  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Xylol.  Zerfällt  bei  der  Destillation 
in  Brom,  HBr,  Stilben  und  Bromstilben  Cj^H^^Br.  Wird"  von  alkoholischem  Kali  erst  in 
Bromstilben  und  dann  in  Tolan  C^^Hj^    übergeführt.      Beim  Behandeln   mit   Silberacetat 
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oder  Silberbenzoat  entstehen  gleichzeitig  Ester  des  Hydrobenzoins  und  Isohydrobenzoins. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170"  werden  Stilben  und  Benzil  CpHg.CO.CO.CeH^  ge- 
bildet. 3Cj,H,,Br,  4- 2H20=  2Ci^H,,  +  C,,HioO,, +  6HBr.  Mit  Kaliumacetat  und 
Essigsäure  erhält  man  den  Mono-  und  Diacetester  des  Isohydrobenzoins,  neben  Stilben, 
während  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol  auf  150 — 160°  Bromstilben  C^^Hj^Br 
und  Stilben  entstehen  (Forst,  Zincke,  ä.  182,  262). 

Tribromdibenzyl  Cj^Hj^Br,.  a.  Tribromdibenzyl.  Bildung.  Beim  Bromiren 
von  Stilben  in  Gegenwart  von  Wasser  (Stelling,  Fittig).  —  Kleine  Blättchen.  In 
kochendem  Alkohol  noch  schwerer  löslich  als  Dibromdibenzyl.  Zersetzt  sich  bei  170°, 
ohne  zu  schmelzen. 

b.  Ein  bei  207 — 211°  schmelzendes  Tribromdibenzyl  erhielt  Marquaedt  (J..  151, 
365)  durch  Behandeln  von  Dibenzyl  mit  Brom,  bei  Ausschluss  von  Wasser.  Es  bildete 
Blättchen  und  wurde  von  alkoholischem  Kali  bei  179°  zersetzt. 

c.  Bromstilbenbromid  CßHä.CBr.^.CHBr.CgHj.  Darstellung.  Durch  Vermischen 
einer  ätherischen  Lösung  von  Bromstilben  Cj^Hjjßr  mit  Brom  (Limpricht,  Schwanert, 
.4.145,  341).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  100°.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
HBr,  Tolan  und  Tolanbromid  Ci^H^oBr,,.  Leicht  löslich  in  Aether  und  heifsem  Alkohol, 
schwer  in  kaltem.  Verliert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron  auf  140°  alles  Brom, 
unter  Bildung  von  Tolan. 

Hexabromdibenzyl  Cj^HgBrg.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Dibenzyl  mit 
Wasser  und  überschüssigem  Brom  (Stelling,  Fittig).  —  Kleine  Prismen  (aus  Benzol). 
Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Dinitrodibenzyl  Ci4Hi2(NO.,).3.  a.  p-Dinitrodibenzyi  (CsHjNO.J.CH,)^.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  Isodinitrodibenzyl ,  beim  Auflösen  von  Dibenzyl  in  rauchender 
Salpetersäure.  Beim  Umkrystallisiren  des  Gemenges  aus  Alkohol  scheidet  sich  zunächst 
Dinitrodibenzyl  aus  (Stelling,  Fittig,  A.  137,  260).  —  Lange,  feine,  gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  166—167°  (St.,  F.);  178°  (Leppert,  B.  9,  15).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol ,  in  Aether ,  CHClg ,  Benzol.  Giebt  bei  der 
Oxydation  (mit  CrO.,  und  Essigsäure)  p-Nitrobenzoesäure  (Leppert). 

b.  Isodinitrodibenzyl.  Darstellung.  Man  löst  Dibenzyl  in  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,52),  filtrirt  den  hauptsächlich  aus  Dinitrodibenzyl  bestehenden  Niederschlag  ab 
und  fiillt  das  Filtrat  mit  Wasser.  Hierdurch  wird  wesentlich  Isodinitrodibenzyl  nieder- 
geschlagen (Leppert). -— Kleine,  äufserst  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  74—75°.  In  Alkohol 
leichter  löslich  als  Dinitrodibenzyl.  Wird  von  einer  Lösung  von  CrOg  in  Eisessig  leicht 
oxydirt  und  liefert  hierbei  nur  p-Nitrobenzoesäure,  aber  in  kleinerer  Menge  als  Dinitro- 
dibenzyl (Leppert). 

Dibromdinitrodibenzyl  C,^H^oBrj(NO.,).,.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von 
p-Dibromdibenzyl  (Schmelzp.:  114°)  in  warmer,  rauchender  Salpetersäure  (Stelling, 
Fittig). —  Schwertförmige  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  204—205°.  Fast  unlöslich 
in  kochendem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Benzol,  leichter  in  siedelndem. 

Dibenzyldisulfonsäure  C,^Hj.,(S03H)., -j- öH.jO.  Darstellung.  Man  erwärmt 
geschmolzenes  Dibenzyl  mit  dem  doppelten  Volumen  Vitrolöl,  verdünnt  mit  Wasser  und 
neutralisirt  mit  Kali.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  krystallisirt  Dibenzyldisulfonsäure- 
salz  (Kade,  B.  6,  953).  —  Krystallisirt  im  Exsiccator  in  grofsen  Blättchen.  Giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  erst  Oxydibenzylsulfonsäure  Ci4Hj2(OH)(S03H)  und  dann  Dioxydi- 
benzyl  und  p-Oxybenzoesäure.  —  "Ko.Cj^HjjSjOg -[- 2H2O.  Silberglänzende  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä -f- VoHjO.  Undeutliche  Warzen ;  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Pb.A,  +  HoO.     Warzen.     Löslich  in  heifsem  Wasser. 

Dibenzyltetrasulfonsäure  Cj^Hjn(S03H)^  entsteht  in  kleiner  Menge  als  Nebenpro- 
dukt bei  der  Darstellung  der  Disulfonsäure.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  der  Kalium- 
salze setzt  sich  das  tetrasulfonsaure  Salz  in  fest  anhaftenden  Warzen  ab  und  kann  durch 
Abspülen  mit  Wasser  vom  Disulfonsäuresalz  befreit  werden  (Kade).  —  K^.C^^HjuS^Oj.,  -|- 
SHgO.     In  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  das  Disulfonsäux'esalz. 

3.  Oo-Ditolyl  CHg.CgH^.CgH^.CHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  flüssigem  (o-brom- 
toluolhaltigem)  Bromtoluol  mit  Natrium  (Fittig,  A.  139,  178).  —  Siedep. :  272°;  spec. 
Gew.  =  0,9945  bei  10,5°. 

Durch  Behandeln  von  (völlig  reinem?)  festem  j)-Bromtoluol  mit  Natrium  erhielt 
Zincke  (B.  4,  399)  flüssiges,  bei  283—288°  siedendes  und  Luginin  bei  277—282°  sieden- 
des Ditolyl.  —  Das  von  Carnelley  (J.  1877,  384)  dargestellte  flüssige  Ditolyl  wurde 
in  2  Antheilen  aufgefangen,  die  bei  270—280°  und  bei  280—290°  übergiengen.  Beide 
gaben  bei  der  Oxydation  (mit  CrOg  und  Essigsäure)  erst  eine  Phenyltolylcarbonsäure 
Ci^Hj.jO.,  (Schmelzp.:  176°),  dann  eine  Diphenyldicarbonsäure  Cj^Hj^O^  und  zuletzt 
Terephtalsäure.    —    Das  bei  272 — 280°  siedende  o-p-Ditolyl  entstellt  auch  beim  Durch- 
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leiten  eines  Gemenges  von  Toluol  und  Benzol  durch  eine  glühende  Eöhre  (Carnelley, 
500.37,707).  —  Aus  möglichst  von  p-Bromtoluol  befreitem,  flüssigem  Bromtoluol  erhielt 
LuGiNiN  bei  272—277"  siedendes,  flüssiges  Ditolyl. 

a.  «-Verbindung  (C,H, :  Br :  CH,— CgH^:  CH^  =  1 :2:4  — 1' :  2'  oder  1:3:4— 1' :  2'). 
Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  93 — 95°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.     Liefert  mit  CrOg  und  Eisessig  Bromterephtalsäure. 

b.  p' -  V  e r  b i  n  d  u  ng  (CgH, :  Br  :  CH3  —  C^H^  :  CH3  =  1'  :  4'  :  2'  —  1  :  4).  Flüssig.  Liefert 
bei  der  Oxydation  Bromdiphensäure  Cj^HgBrO,  und  dann  a-Bromphtalsäure. 

Dibromditolyl  Cj^Hj^Br,.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  o-p-Ditolyl  (Carnelley, 
Thomson,  Soc.  47,  591).  —  Lange,  haarfeine,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
152°.  In  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  a-  oder  ß-  Monobromditolyl.  Liefert  mit  CrOg 
und  Essigsäure  erst  ein  Keton  Ci^HgBr.jO.j  (Schmelzp.:  166°,  unlöslich  in  NHg ,  löslich 
in  Alkohol)  und  dann  einen  bei  197—198°  "schmelzenden  Körper  Ci^HgBr^O^  (?),  der  sich 
nicht  in  Alkalien  löst. 

4.  m, -Ditolyl  CH3.CeH^.C,3H,.CH3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Tolidiu  [CHg. 
CgHg(NH,) — ].,  (Schmelzp.:  112°)  mit  salpetriger  Säure,  in  alkoholischer  Lösung  (G.  Schultz, 
B.  17,  468).  —  Flüssig.  Siedep. :  280 — 281°.  Liefert  mit  Chromsäiu-egemisch  Isophtal- 
säure.     Mit  CrOg  und  Eisessig   erhält   man   eine   bei    193°   schmelzende    Säure   (CO.,H. 

CeH,-),    (?). 

5.  om -Ditolyl  CHg.CgH^.CgH^.CHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-m-Tolidin 
CH3.C6H3(NH,).CgH3(NH„).CH„  mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure,  in  der  Kälte 
(G.  Schultz,  'B.  17,  471).'  —  Flüssig.  Siedep.:  270°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Giebt  mit  CrOg  Isophtalsäure. 

6.  p, -Ditolyl  CHg.CgH^.CgH^.CHg.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von 
p-Bromtoluol  in  Toluol  mit  Natrium  (Zincke,  B.  4,  396;  LuGlNlN,  B.  4,  514).  —  Glas- 
glänzende, monoküne  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  121°.  Spec.  Gew.  (im  flüssigen 
Zustande)  bei  t"  =  0,91721— 0,00071  (t— 121)  (R.  Schiff,  A.  22.3,  262).  Destillirt  unzer- 
setzt.  Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  CrOg  und  Essigsäure)  erst  Phenyltolylcarbonsäure 
Cj4Hi.,0.,  und  dann  Diphenyldicarbonsäure  Ci^Hj^O^.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  viel  SbClj 
zuletzt  auf  360°:  CCl,  und  Perchlordiphenyl  (Merz,  Weith,  B.  16,  2877). 

7.  Ditolyl  CHg.CgH^.CgH^.CHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen 
Lösung  von  p-Tolidin  mit  salpetriger  Säure  (G.  Schultz,  B.  17,  472).  —  Feine  Nadeln 
oder  Blättcheu.  Schmelzp.:  91°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  eine  bei  273°  schmel- 
zende Säure. 

Bromditolyl  C^^HigBr  =  CHg.CgHgBr.CgH^.CHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
o-p-Ditolyl  mit  Brom  entstehen  2  Bromditolyle.  Löst  man  das  Rohprodukt  in  heifsem 
Alkohol,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  a- Verbindung  krystallinisch,  die  /?- Verbindung 
ölig  aus  (Carnelley,  Thomson,  Soc.  47,  590). 

8.  o-Benzyltoluol  CgHs.CHj.CgH^.CHg.  Bildung.  Siehe  p-Benzyltoluol.  —  Bisher 
nicht  in  reinem  Zustande  isolirt.  Das  rohe  Benzyltoluol  giebt  bei  der  Oxydation,  neben 
p-Benzoylbenzoesäure,  auch  o-Benzoylbenzoesäure  (Plascuda,  Zincke,  B.  6,  906).  Durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet,  liefert  es  Anthracen  C^^H^q. 

Dinitro-o-Benzyltoluol  Ci4Hjo(NO,)3.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  p-Derivat, 
beim  Nitriren  von  rohem  Benzyltoluol  (Plascuda,  Zincke,  B.  7,  986).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  100°.  Giebt  beim  Oxydiren  dieselben  harzigen  Produkte,  welche  auch  aus 
o-Phenyltolylketon  und  o-Benzoylbenzoesäure  entstehen. 

Durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Tolylchlorid  CHg.CgH^.CHXl  und  Benzol  mit 
Zinkstaub  stellte  Barbier  (Ä  7, 1544)  ein  Benzyltoluol  dar,  das  bei  283 — 286°  siedete, 
ein  spec.  Gew.  =  1,01  bei  0°  besafs  und  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  in  Anthracen 
und  wenig  Phenanthren,  Benzol  und  Xylol  zerfiel. 

9.  m-Benzyltoluol  CgH-.CH.^.CgH^.CHg.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  m-Phenyl- 
tolylketon  CgH^.CO.CgH^.CHg  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (Ador,  Rilliet,  B. 
12,  2300).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  aus  1  Tbl.  ni-Xylylchlorid  CHg. 
CgH,.CH,Cl,  6—8  Thln.  Benzol  und  3  g  AlClg,  bis  die  Entwickelung  von  HCl  aufhört, 
schüttelt  das  Produkt  mit  Wasser  und  destillirt.  Der  bei  260—280°  übergehende  Antheil 
wird  längere  Zeit  mit  Natrium  gekocht  und  dann  fraktionnirt  (Senff,  ä.  220,  230).  — 
Flüssig.  Siedep.:  268—269,5°  bei  725  jnm  (A.,  R.);  275°  (i.  D.)  bei  747  mm  (S.).  Spec. 
Gew.  =  0,997  bei  17,5°  (S.).  Liefert  bei  der  Oxydation  m-Phenyltolylketon  CgHg.CO. 
CgH^.CHg  und  m-Benzovlbenzoesäure  Cj^H^gOg .  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Ben- 
zyltoluofbei  120—130°  entsteht  zunächst  das  Derivat  CgHg.CHj.CgH^.CHgBr. 

Dinitrobenzyltoluol  Cj^Hj2N204  =  Cj4H^,(N02)o.     Bildung.     Beim  Erwärmen  von 
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m-Benzyltoluol  mit  viel  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  auf  90°  (Senff,  ä.  220,  235). 
Man  fällt  mit  ^Vasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Aether  und  krystallisirt  ihn 
aus  Alkohol  um.  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  141°.  Leicht  löslich 
in  Benzol,  heifsem  Alkohol  oder  Eisessig.  Wird  von  CrOg  und  Eisessig  zu  Dinitrophenyl- 
tolylketon  oxydirt. 

10.  p-Benzyltoluol  CßHg.CHg.CgH^.CHg.  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig  o-Benzyl- 
toluol,  Anthracen  und  eiiiem  Kohlenwasserstoff  CjHoo,  beim  Erhitzen  von  lOOThln.  Ben- 
zvlchlorid  mit  72  Thln.  Toluol  und  20-30  Thln."  Zinkstaub  (Zincke,  .4.  161,  93).  Beim 
Erhitzen  von  p-Phenyltolvlketon  CHg.CeH^.CO.CgH.  mit  Zinkstaub  (Behr,  Dorf,  B.  ;. 
18).  —  Flüssig.  Siedep.':  279—280»"  (i.  D.J;  spec.  Gew.  =  0,995  bei  17,5"  (Z.).  Bleibt 
bei  —  80»  flüssig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und  Chloroform.  Giebt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  p-Phenyltolylketon  und  Benzoylbenzoesäure 
C6H5.CO.C6H_,.C02H  und  mit  verdünnter  Salpetersäure  Benzylbenzoesäure  Ci^Hj.jO.,.  Geht 
unzersetzt  und  ohne  Anthracen  zu  bilden  durch  ein  glühendes  Bohr. 

Derivate:  Zincke,  B.  5,  683. 

Pentaelilorbenzyltoluol  Ci^HgCl^  =  C,H5.CClo.CeH,.CCl,  -  s.  Phenyltolylketon. 

Dinitrobenzyltoluol  Cj,H^2(NO.,).,-C6H,(NO,).CH.,.C6H3(NO.,).CH3.  Bars teUunrj. 
Durch  Eintragen  von  p-Benzyltoluol  in  kalt  gehaltene  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Z.). 
—  Dünne  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  oder  Aether,  leicht  in  CHClg  und  Benzol.  Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  CrO,  und 
Essigsäure)  Dinitro-p-Phenyltolylketon  und  dann  Dinitrobenzoylbenzoesäure  Ci^Hg(NO.,).,0,, 
und  p-Nitrobenzoesäure. 

Tetranitrobenzyltoluol  Ci^Hi(,(N0o)4-  Darstellung.  Durch  Nitriren  von  p-Benzyl- 
toluol mit  Salpeterschwefelsäure  (Z.).  —  Kleine  Prismen  (aus  CHOL  oder  Benzol).  Schmelzp. : 
160—161°.     Schwer  lösHch  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CHCl.,,  Benzol. 

Benzyltoluoldisulfonsäure  Ci^Hj.,(S03H).,.  Barstellung.  Beim  Auflösen  von 
p-Benzyltoluol  in  warmer  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren.  Die  eine 
von  ihnen  liefert  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  in  Alkohol  fast  unlösliches  Kaliumsalz 
und  kann  daher  leicht  rein  erhalten  werden  (Z.).  —  Lange,  farblose  Nadeln.  Schmelzp.: 
38".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  ^  K^.Cj^H.jSgOe  +  S^/^H,©.  Blätter 
oder  Warzen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A -f  8\,H,,0. 
Scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung,  auf  Zusatz  von  Alkohol,  in  körnigen  Krystall- 
krusteu  ab.  —    Cu.A  +  4'^/.2H.,0.     Kleine,  blaugrüne  Blätter. 

11.  Phenanthrentetrahydrür  —  s.  Phenanthren  Cj^Hj^. 

4.  Kohlenwasserstoffe  Cj^Hjg. 

1.  p-Phenyltolyläthan  C^Hg.CH^.CgH^.CHg.  Bar  Stellung.  Durch  Erhitzen  von 
Phenylbromäthyl  CgHg.C^H^Br  mit  Toluol  und  Zinkstaub  (Bandrowsky,  B.  7,  1016). 

Flüssig.  Siedep.:  278—280";  spec.  Gew.  =  0,98.  Giebt  bei  der  Oxydation  p-Benzoyl- 
benzoesäure. 

2.  Dibenzylmethan  (CgHg.CH.,).,.CH.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dibenzylketon 
mit  Jodwasserstoff'säure  (Siedep.:  'l27")  'und  rothem  Phosphor  auf  180"  (Graebe,  B.  7, 
1627).  —  Flüssig.     Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.     Siedep.:  290—300". 

Bei  obiger  Reaktion  entsteht  gleichzeitig,  und  in  grofser  Menge,  eine  zweibasische, 
phosphorhaltige  Säure  Cj5Hj7P03.  Dieselbe  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht, 
Avenig  in  kaltem  "Wasser  und  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Sie  krystallisirt  in 
dicken,  grofsen  Nadeln  und  schmilzt  bei  142".  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  giebt  sie 
Toluol. 

Dibenzvlmethan  entsteht  auch  beim  Glühen  von  dibenzylessigsaurem  Baryum 
[C2H(C-H,),ÖJ.,Ba  mit  Natronkalk  (Merz,  Weith,  B.  10,  759).  —  Der  so  erhaltene 
Kohlenwasserstoff'  bleibt  bei  —  20"  flüssig,  siedet  oberhalb  300°  und  giebt  mit  rauchender 
Salpetersäure  ein  Dinitroprodukt. 

3.  Ditolylmethan  (Dimethylphenylmethan)  CH2(CgH^.CH3)o.  Bildung.  Durch 
Behandeln  eines  Gemisches  von  Ameisenaldehyd  und  Toluol  mit  Schwefelsäure  (Weiler, 
Ä  7,  1181).  Beim  Erhitzen  von  Dimethylbenzophenon  C0(CgH^.CH3),  mit  Jodwasserstofl- 
säure  und  Phosphor  (  Ador,  Rilliet,  B.  12,  2302).  Entsteht,  neben  p-  imd  m-Xylol  und 
Dimethylanthracen,  beim  Behandeln  eines  Gemisches  aus  Toluol  und  Methylenchlorid  mit 
AICI3  (Friedel,  Grafts,  £/.  41,  323).  Entsteht  auch  aus  Toluol  und  CH3CI,  in  Gegenwart 
von  AlClg  (Frieden,  Grafts,  Bl.  43,  50).  Entsteht,  neben  Tritolylmethan,  beim  Behandeln 
eines  Gemisches  aus  Chlorpikrin  C(N02)CL  (oder  Chloroform),  CS.,  und  Toluol  mit  AICI3 
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eine  Mischung  von  900  g  Vitri'^wi  und  300  g  Eisessig  hinzu,  lässt  12  Stunden  stehen, 
fällt  dann  mit  Wassp'-  "^^  schüttelt  mit  Aether  aus  (Weiler). 

Erstarrt  langsam  krystallinisch.  Lange,  dünne  Prismen.  Schmelzp.:  22  —  23°; 
Siprioy.:  285,5—286,5"  (Ador,  Rilliet).  Siedep.:  289— 29P  (Weiler).  Leicht  löslich  in 
Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Wird  von  rauchender  Schwefelsäure  nur 
langsam  gelöst  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure.  Liefert  beim  Durchleiten  durch  ein 
glühendes  Rohr  Methylanthracen  Cjr.Hj,.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Dimethyl- 
benzophenon ,  Toluvlbenzoesäure  Ci5Hj,Ö3  und  endlich  zu  Benzophenondicarbonsäure 
C,5H,„0,  oxvdirt. 

Diehlorditolylmethan  Ci-H,^Cl,  =  CH,(C6H^.CH,C1),.  Darstellung.  Man  ver- 
mischt 10  g  Benzylchlorid  und  3  g  Methylal,  bei  0",  mit  25  g  Vitriolöl  (Weiler). 

Blättchen  (aus  Chloroform -(- Holzgeist).  Schmelzp.:  106 — 108".  Destillirt  unzersetzt. 
Aeufserst  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  Holzgeist  und  Aceton. 

Dibromditolylmethan  Cj^Hj^Br,.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Ditolyl- 
methan  mit  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Weiler).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  115".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Wird  von  alkoholischer 
Kalilauge  beim  Kochen  nicht  angegriffen. 

Dinitroditolylmethan  C,5Hi^(N02)2-  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Ditolyl- 
methan  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Weiler).  —  Schmelzp.:  16-1".  Leicht  löslich 
in  absolutem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  schwerer  in  Aether. 

4.  Benzyl-p-Tolylmethan  CgH^.CHg.CH^.CgH^.CHg.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
Benzyl-p-Tolylketon  C^jHj^O  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  160 — 170"(MANisr, 
B.  14,  1646).  —  Oel,  das  allmählich  blätterig  erstarrt  und  dann  bei  27"  schmilzt.  Siedep.: 
286".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

5.  Dimethyldiphenylmethan  (CH3)„.C(C(.Hg),.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Methylchloracetol  CH^.CCl.j.CH,  (Silya^  Bl.  34,  674)  oder  von  /5-Chlorpropylen  CH3.CCI: 
CH.,  (Silva,  Bl.  35,  289)  auf  Benzol ,  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  —  Flüssig. 
Siedep.:  281—282". 

6.  Benzyl-m-Xylol  C6H5.CH2.CgH3(CH3)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges 
von  Benzylchlorid  und  m-Xylol  mit  Zinkstaub  (Zincke,  B.  5,  799)  oder  mit  feinver- 
theiltem  Kupfer  (Zincke,  ä  9,  1761).  —  Flüssig.  Siedep.:  295—296"  (i.  D.).  Giebt  bei 
der  Oxydation  Benzoylisophtalsäure  G^-Jü^^O^. 

Derselbe  (?)  Kohlenwasserstoff  entsteht  beim  Erhitzen  von  a - Dimethylbenzophenon 
CgHs.CO.CeH.iCHg)^  mit  HJ  und  Phosphor  (Söllscher,  B.  15,  1682). 

7.  Benzyl-p-Xylol  CgH..CH,.C6H3(CH3),,.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid,  p-Xylol 
und  Zinkstaub  (Zixcke,  B.  5,  799).  —  Siedep.:  293,5—294,5". 

8.  Aethylbenzylbenzol  CgHj.CHg.CgH^.CoH..  Bildung.  Durch  Kochen  von  5  Thln. 
Aethylbenzol  mit  7  Thln.  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  (Walker,  B.  5,  686).  Beim 
Erhitzen  von  p-Aethylbenzophenon  CgHj.CO.CyH^.CoHj  mit  HJ  und  Phosphor  (Söllscher, 
B.  15,  1682).  —  Flüssig.  Siedep.:  294—295"  f  D-);  spec.  Gew.  =  0,985  bei  18,9". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Giebt  bei  der  Oxydation  Benzoylbenzoe- 
säure  Cj^HioOg. 

9.  aYj-Diphenylpropan  CH3.CH(CgH5).CH,.CgH5.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  Propvlenehlorid  mit  Benzol  und  Chloraluminium,  oder  aus  AUylchlorid  mit  Benzol 
und  AICI3  (Silva,  J.  1879,  379).  —  Flüssig.  Siedep.:  277—279";  spec.  Gew.  =  0,9956 
bei  0";  =  0,9205  bei  100". 

10.  «-j'-Diphenylpropan  CH2(CH.,.CgH.),.  Bildung.  Aus  Trichlorhydrin  (oder 
Tribrombydrin),  Benzol  und  AICI3  (Claus,  Mercklin,  B.  18,  2935).  —  Siedep.:  290—300". 

5.  Kohlenwasserstoffe  C^gH^g. 

1.  p^-Ditolylätlian  (Dimethylphenyläthan)  CHg  .  CH(CgH^ .  CHg)^.  Bildung. 
Durch  Schütteln  von  Paraldehyd  mit  Toluol  und  viel  überschüssiger  Schwefelsäure  bei  0" 
(O.  Fischer,  B.  7,  1193).  Beim  Glühen  von  a-Ditolylpropionsäure  Cj^H^gO^  mit  Kalk 
(Haiss,  B.  15,  1476).  Entsteht,  neben  Tetramethylanthracenhydrür  und  p-Methyläthylbenzol, 
bei  der  Einwirkung  von  AlClg  auf  eine  Lösung  von  Aethylidenchlorid  in  Toluol  (Anschütz, 
^1.  235,  315).  —  Aromatisch  riechendes,  stark  lichtbrechendes  Oel,  das  bei  — 20"  nicht 
erstarrt.  Siedep.:  295— 298"  (F.);  294—295";  153—156"  bei  11  mm;  spec.  Gew.  =  0,974 
bei  20"/4"  (A.).  Liefert  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  Anthracen.  Bei  der 
Oxydation  mit  Chrom säuregemisch  werden  Dimethylphenylketon  (CgH^.CH3)2.CO  und 
Toluylbenzoesäure  Cj.-Hj.^Og  gebildet. 

bitolylchloräthan  CigH,,Cl  =  CH2Cl.CH(CgH^.CH3)2.  Bildung.  Beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Dichloräther  C^HgClo.OCoHg  und  Toluol  mit  Vitriolöl  (Hepp,  B.  7, 
1413).  —  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Ditolyläthylen  CigH,g  zerlegt. 
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Ditolyltrichloräthan  CißH^jClg  =  CCl3.CH(C,B,.oiij^.  Bildung.  Durch  Versetzen 

eines  Gemisches  von  Chloral  und  Toluol  mit  Vitriolöl  (O.  Fischeü,  js  7,  1191).  _  Krystalle 
(aus  Aetheralkohol).  Schmelzp. :  89".  Löslich  in  :^  Thhi.  Aether  und  in  40Thln.  Alkohol. 
Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Ditolyldichloräthyleu  C^JI^^C\.  Wiid  ,7on 
Chrom säuregemisch  in  eine  Säure  CjcHj^ClgO.,  übergeführt. 

Dibromditolyltriehloräthan  CjgHjgClgBr,.  Darstellung.  Durch  Versetzen 
einer  Lösung  von  CjgHjjClg  in  CS.,  mit  Brom '(Fischer).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   148«. 

Dinitroditolyltrichloräthan  CjgHj3Cl3(NO.,).,.  Barstellung.  Durch  Erwärmen 
von  Ditolyltrichloräthan  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fischer).  —  Kurze,  gelbliche, 
prismatische  Krystalle.     Schmelzp.:  121  —  122". 

Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  3  Thln.  Aethylenbromid ,  15  Thln.  Toluol  und 
1  Thl.  Chloralumini'.im  entsteht  ein  bei  297—300"  siedendes  Ditolyläthan,  das  flüssig 
ist  und  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Isophtalsäure  und  Terephtalsäure  liefert 
(Friedel,  Grafts,  ä.  eh.  [6]  1,  487). 

2.  Diplienylquartan  CgH^  .  CH(C6H-).,.  Diplienyltrichlorquartan  CjgHj5Cl3  = 
CgH^Cl^.CHlCßHj),,.  Darstellung.  Man  giebt  zu  4  Thln.  Benzol  und  5  Thln.  Butyr- 
cliloralhydrat  das  dreifache  Volumen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  gewöhnlicher 
und  rauchender  Schwefelsäure,  lässt  einen  Tag  stehen  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Hepp, 
B.  7,  1420).  —  Lange,  monokline  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  80".  1  Thl. 
löst  sich  bei  25"  in  2  Thln.  Aether  und  in  48  Thln.  absoluten  Alkohols.  Leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  CS.,,  CHCI3,  Benzol. 

Dinitrodiphenyltriehlorquartan  Cj,;Hi3Cl3(N02).,.  Darstellung.  Durch  Ein- 
tragen von  Diphenyltrichlorquartan  in  rauchende  Salpetersäure  (Hepp).  —  Kleine  gelb- 
liche Tafeln  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  CS.,  und  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether, 
CHCI3  und  Benzol. 

Diphenyltrichlorquartandisulfonsäure  CjgH,3Cl3(S03H).j.  Darstellung.  Beim 
Erwärmen  von  Cj^Hj-Clj  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Hepp).  —  Ba.CjeHj3Cl3S.,Og. 
Unkrystallinisch.     Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt. 

3.  Dixylyl  (CH3),.CgH3.CgH3(CH3).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Brom-(m?)Xylol 
mit  Natrium  (Fittig,  A.  147,  38).  —  Flüssig.     Siedep. :  290—295°. 

Dasselbe  (?)  m-(?) Dixylyl  entsteht  beim  Schütteln  und  Erwärmen  im  Wasserbade 
von  1  Vol.  käuflichem  Xylol  mit  17.^  Vol.  Vitriolöl  (Oliveri,  G.  12,  158).  —  Flüssig. 
Siedep.:  293—297".  Riecht  nach  Copaivabalsam.  Fluorescirt.  Wird  von  Chromsäure- 
gemisch gröfstentheils  verbrannt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
eine  amorphe  Säure  Cj^H^gO.,  (Xylyltoluylsäure?). 

4.  Di-p-Xylyl  C^gH^g  =  [CgH3(CHg).J.,.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Queck- 
silber-p-Xylyl  Hg[CgH3(CH3i.,].,  (Jacobsen,  ä  14,  2112).  —  Lange,  baumförmig  verzweigte 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  125". 

5.  Dimethyldibenzyl  CH3.CgH^.CH,.CH.,.CgH^.CH3.  Bildung.  Aus  Xylylchlorid 
CH3.C,H,.CH.,C1  und  Natrium  (Vollrath,  Z.  1866,  489).  —  Dickes  Oel.     Siedep.:  296". 

Dibromodimethyldibenzyl  (CHg.CgH^.CHBr).,  s.  Dimethylstilbenbromid  CjgHjg.Br.,. 

6.  p- Aetliyldibenzyl  CgHg.CH2.CH.,.CgH4.C.,H5.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Aethyldesosybenzoin  CgH5.CH.,.CO.CgH^.C.,H5  mit  HJ  und  Phosphor  auf  190—200" 
(Söllscher,  B.  15,  1681).  —  Flüssig.     Siedep.:  293—295".     Fluorescirt  bläulich. 

pü      pTT  p   TT 

7.  Dimethyldiphenyläthan   .-,tt*VittV,'^tt°-     Bildung.    Beim  Behandeln  von  Phenyl- 

Crig.Cxi.Lgrig 

bromäthyl  CgHg.CjH^Br    mit    Zinkstaub    (Radziszewski ,    B.  7,    142)  oder  mit  Natrium 
(Engler,  Bethge,  B.  7,  1127).  —  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  123,5". 

8.  Methyläthyldiphenylmethan  (C6H5)2.C(CH3)(C.,H5).  Bildung.  Beim  Behandeln 
des  Pinakolins  (CgH5)._,.C(CH3).CO.CH3  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (Zincke, 
Thörner,  Ä  11,  1990).  —  Tafeln  oder  kurze  Prismen.  Schmelzp.:  127,5 — 128,5".  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.     Identisch  mit  Dimethyldiphenyläthan  (?). 

9.  Kohlenwasserstoff  CgH-.C.jH^.CgH^.CoHs  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  eines 
Gemenges  von  Pheiiylbromäthyl  und  Aethylbenzol  mit  Zinkstaub  (Radziszewski,  B.  6, 
494).  —  Giebt  bei  der  Oxydation  hauptsächlich  p-Benzoylbeuzoesäure  und  daneben 
Terephtalsäure,  Benzoesäure,  CO.,  und  ein  Keton  CgHj.CO.CgHjj  (Radziszewski,  £.  7,811). 

10.  Dibenzyläthan  (?)  (CgHj.CH^U.CH.CHg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  10  Thln. 
Acetophenon  C(.H-.CO.CH,  mit  10 — 12  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127")  und 
2,5  Thln.  rothem  Phosphor  auf  160—180"  (Graebe,  B.  7,  1627).  —  Erstarrt  nicht  im 
Kältegemisch.     Siedep. :  300". 

11.  Benzylmesitylen  CeH5.CH2.CgH.j(CH3)3.    Bildung.    Beim  allmählichen  Eintragen 
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von  1—2  g  AICI3  in  ein,  auf  100°  erhitztes,  Gemisch  von  20  g  Benzylchlorid  und  120  g 
Mesitylen  (Louise,  ä.  eh.  [6]  6,  177).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  36—37°.  Siedep.: 
300^303°.  Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  entstehen  Phenanthren,  Anthracen, 
a-  und  /i-(Hauptprodukt)  Dimethylanthracen.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoif- 
säure  (spec.  Gew.  =  1,5)  und  Phosphor  auf  180°  in  Toluol  und  Mesitylen.  Wird  von 
Chromsäure  zu  Benzoylmesitylen  CgHj.CO.CgHglCHg),  oxvdirt. 

Trinitrobenzylmesitylen  CieHj^NgOg  =  C6H^(N02).CH2.Ce(NO,,)2(CH3)3  (?).  Bil- 
dung. Man  trägt  allmählich  15  g  Benzylmesitylen  in  45  ccm  eiskalte  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  ^' 1 ,5)  ein  und  lässt  die  Lösung  stehen  (Louise,  ä.  eh.  [6]  6,  182).  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  werden  nach  einander  mit  verd.  HNO3  >  Wasser,  sehr  verdünnter 
Kalilauge  und  Alkohol  gewaschen.  —  Gelbliche,  schiefe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
185°.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

6.  Kohlenwasserstoffe  Ci^Hj^,. 

1.  Benzylcymol  CH3.C|,H3(C3Hj).CH2.CgH5.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Ge- 
menges von  Benzylchlorid  und  Cymol  mit  Zink  (Mazzara,  J.  1878,402;  Weber,  J.  1878, 
402).  —  Flüssig.  Siedep.:  296—297°  (M.):  308°  (W.).  Spec.  Gew.  =  0,98701  bei  0°(M.); 
=  0,9685  bei  15°  (W.).     Giebt  bei  der  Oxydation  Benzoylterephtalsäure  CigHjoOj. 

Disulfonsäure  Ci7Hjg(S03H).,.  Bildiong.  Beim  Auflösen  von  Benzylcymol  in 
rauchender  Schwefelsäure  (Mazzara). 

2.  Benzylduryl  C6H..CH2.C6H(CH3)^.  Bildung.  Bei  9-stündigem  Erhitzen  von  5  Thln. 
Durylbenzoyl  CgHj.CO.CgH^CHg)^  mit  6  Thln.  Jodwasserstoflsäure  (Siedep.:  127°)  und 
1,2  Thln.  Phosphor  auf  200—240°  (Friedel,  Grafts,  Ador,  A.  eh.  [6]  1,  516).  Man 
entfernt  aus  dem  Produkte  eine  Beimengung  durch  Erwärmen  im  CO.,-Strome  auf  160°, 
wobei  die  Beimengung  wegsublimirt.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  60,5°; 
Siedep.:   310°. 

7.  Kohlenwasserstoffe  CigH.^g. 

1.  m-Dixylyläthan  [(CH3).,.C6H3]2.CH.CH3.  Bildung.  Entsteht,  neben  s-Dimethyläthyl- 
benzol,  bei  der  Einwirkung  von  AICI3  auf  eine  Lösung  von  Aethvlidenchlorid  in  m-Xylol 
(Anschütz,  A.  235,  326).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  323— 325°;  169—172° 
bei  11  mm;  spec.  Gew.  =  0,966  bei  20°/4".     Fluorescirt  blau. 

Dixylylchloräthan  CjsH.^iCl  =-  [(CH3).,.CgH3],.CH.CH2Cl.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln eines  Gemenges  von  Dichloräther  mit  (m-  oder  p-)Xylol  und  Schwefelsäure  (Hepp, 
B.  7,  1416).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  HCl  und  Tetramethylstilben  CjgHjg. 

2.  Verbindung  Ci8H,,Cl  =  (C,H5.C6HJ,.CH.CH.2C1.  Bildung.  Aus  Dichloräther, 
Aethylbenzol  und  Schwefelsäure  (Hepp,  B.  7,  1414).  • —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
HCl  und  Diäthylstilben  C.gH,^. 

8.  Kohlenwasserstoff  CjgH,^. 

Dimesitylmethan  [(CHglg  .CgHoj^.CHj.  Darstellung.  Man  vermischt  1  Thl. 
Methylenacetat  mit  1  Thl.  Mesitylen,  10  Thln.  Eisessig  und  einem  abgekühlten  Gemisch 
von  10  Thln.  Eisessig  und  dem  gleichen  Volumen  Vitriolöl  (Baeyer,  B.  5,  1098).  — 
Monokline  Prismen  (aus  Aether).     Erweicht  vor  dem  Schmelzen  und  schmilzt  bei  130°. 

9.  Kohlenwasserstoff  CooH.,g. 

Dieuminyl  CoH-.CgH^.CHo-CHj.CgH^.CgHj.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Chlorides 
CjoHjgCl  (aus  Cuminalkohol)  mit  Natrium  (Cannizzaro,  Rossi,  A.  121,  251).  —  Breite, 
dünne  Blätter.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  Aether  und  CS,,. 

Dichlordieuminyl  C.,gH,^Cl.,  —  s.  Hydrocuminoin  C^^^'Q^J^O'H.\. 

10.  Kohlenwasserstoff  C,.,H3o  =  (C,H5)2.CH.CgH,.CgH,.CH(C.jH5),  (?).  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Diäthylphenylmethan  C^Hig,  bei  der  Einwirkung  von  Benzylidenchlorid  auf 
Zinkäthyl  (verdünnt  mit  Benzol)  (Dafert,  M.  4,  618).  —  Blassgelbes  Gel.  Siedet  ober- 
halb 360°. 

E.  Kohlenwasserstoffe  c^ii,^^^^. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CiiH.,jj_je    entstehen    aus    den   Kohlenwasserstoffen  C^H2J^_^^ 
durch  Ausscheidung  von  2  Atomen  Wasserstoff  aus  der  Seitenkette. 
CgH3.CH,.CH,.CgH,  CgH,.CH:CH.CgH3 

Dibenzyl  Stilben. 
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Diese  Lostrennung  von  H,  geschieht  schon  beim  Erhitzen  der  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n_i4  auf  Dunkelrothgluth.  Noch  leichter  erfolgt  die  Bildung  der  Kohlenwasserstoffe 
CnH2„_je  aus  den  Haloidsubstitutionsprodukten  der  Kohlenwasserstoffe  CqH2^_j4  mit 
Halo'iden  in  der  Seitenkette.  _(C,H-)2.CH.CH.,C1  =  {C,,U^),.C:CH.,  +  HCl.  Man  behandelt 
zu  diesem  Zwecke  die  Substitutionsprodukte  CjjH,,j_i5Cl  mit  alkoholischem  Kali  oder 
unterwirft  sie  der   Destillation. 

Die  Kohlenwasserstoffe  C„Hjjj_jg  entstehen  ferner  durch  Reduktion  von  Ketonen  mit 
Zinkstaub:  (C,H,),.CO  +  H,  =  (C.Hjj.CH,  +  H,0  und  durch  Wasserstoffaddition  an 
wasserstoffärmere  Kohlen wasserstofle.     Cj^Hjo  -]-  H,  =  Cj4Hj2. 

Stilben  und  Isopropylstilben  entstehen  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  a-Toluyl- 
säure  und  Aldehyden  CnHon—gO  mit  Natriumacetat  auf  250". 

cX-CHO  +  CeHj.CHj.CO.H  =  CO^  +  CeHg.CH-.CH.CßH,. 
Kohlenwasserstoffe  C„Hj„_j,,  entstehen  auch  bei  der  Destillation  der  Zimmtsäureest'er 
der  Phenole  CJI.^^^O  an  der  Luft  (Anschütz,  B.  18,  1945). 

'CeHs.CHiCH.COo.C.H^  =  CeH^.CHiCH.CeHs  +  CO,. 
Die  Kohlenwasserstoffe    CuH.2ß_jß    sind    meist   fest ,    unzersetzt  flüchtig  und  nehmen 
direkt  2  Atome  Brom  u.  s.  w.  auf.     Oxydationsmittel  wirken  in  der  Weise  ein,  dass  die 
doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  der  Seitenkette  gesprengt  wird.     Es  lagert  sich 
Sauerstoff  an,  und  man  erhält  Ketone  oder  Säuren. 

O^ 
(C6H.),.C:CH„  4-  O3  =  (C6HJ„.C.CH,  -|-  Oo  =  (CßHJ.jCO  +  CH^O.,. 

Ö 

CeH..CH:CH.CgH5  +  03  =  CgH-.CILCH.CeHj  -f-  O,  =  CgH^.CHO  +  C,H,.CO..H. 

(CeHJ,.CH;+  O2  =  (CeHj2.C0"+  H2O. 

1.  Kohlenwasserstoffe  Ci^Ug. 

1.  Acenaphtylen  C^oHgx' II     .   Bildung.   Beim Ueberleiten  von  Acenaphten  CjoHg.C.jH^ 

über  rothglühendes  Bleioxyd  (Behr,  Dorf,  B.  6,  753).  —  Darstellung.  Man  bringt 
in  den  hinteren  Theil  einer  70 — 80  ccm  langen  Verbrennungsröhre  5 — 6  g  Acenaphten, 
füllt  die  Röhre  mit  PbO  und  erhitzt  den  vorderen  Theil  der  Röhre  nur  ziemlich  schwach 
(Blumenthal,  B.  7,  1092).  —  Grofse  gelbliche  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  92—93". 
Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  265 — 275".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Naphtalsäure 
CigHgO^  oxvdirt. 

"  Pikrat  C,,H8.C6H3(N02)30.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  201-202"  (B.,  D.).  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Bromid  C^oHg(CHBr),2.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Acenaphtylen  (Blumenthal).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  121  — 123".  Wird  von 
Chromsäuregemisch  zu  Naphtalsäure  oxydirt.  Zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit 
Alkohol  in  HBr  und 

Bromacenaphtylen  CigH.Br  =  Cj(,Hg.C,HBr.  Flüssig.  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  Acenaphten.  Brom  wirkt  substituirend 
ein  (Bl.). 

Pik  rat  C,2H,Br.CgH3(N0,)30.     Gelbe  Nadeln. 

Dibromacenaphtylen  CijHgBr^  =  C^oHjBr.C.^HBr.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Bromacenaphtylen  mit  Brom  (Blumenthal).  —  Orangerothe  Blätter.  Giebt  bei  der 
Oxydation  Bromnaphtalsäure  (?). 

2.  Petroein  (Ci,Hg)x  (?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  den  zuletzt  übergehenden 
Antheilen  des  amerikanischen  Petroleums  (Prunier,  A.  eh.  [5]  17,  43).  —  Darstellung. 
Siehe  Carbopetrocen  Co^Hg.  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  101— 102".  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Ligroin,  wenig  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

Pikrat  C,3Hg.C6H3(NOo)30.  Darstellung.  Durch  Vermischen  der  beiden  Kom- 
ponenten in  ätherischer  Lösung.  —  Hellgelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  96 — 98". 

2.  Kohlenwasserstoffe  Ci3H^o- 

C  H  \ 
1.  Fluoren  (o-Diphenylenmethan)    1^^*  >CH,  (Barbier,  J..  e/?..  [5]  7,479;  Fittig, 

Schmitz,  ^4.  193,  134).     Vorkommen.     Im  Steinkohlentheer  (Berthelot,  A.  eh.  [4]  12, 

p   TT   \ 

222).  —  Bildunq.     Bei   der  Destillation  von  Diphenylenketon  Ai^-u-* /CO  über  Zinkstaub 
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(FiTTiG,  B.  6,  187)  oder  beim  Erhitzen  von  Diphenylenketon  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  auf  150 — 160"  (Graebe,  B.  7,  1625).  Beim  Durchleiten  von  Diphenylmethan 
durch  ein  glühendes  Rohr  (Graebe,  A.  174,  194).  Bei  der  Destillation  von  Phenanthren- 
chinon  Cj^HgOg  über  CaO  (Anschütz,  Schultz,  ä.  196,  44).  Beim  Erhitzen  von  Ellag- 
säure  Cj4HgÜg  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  (Barth,  Goldschmiedt,  5.  11,  846). 
Beim  Glühen  von  Fluorendicarbonsäure  CjjHjoO^  mit  Kalk  (Bamberger,  Hooker,  ä. 
229,  162).  —  Darstellung.  Die  vom  rohen  Naphtalin  und  Anthracen  abgegossenen 
Theeröle  werden  fraktionnirt  und  zunächst  zwischen  290—340"  und  dann  zwischen  300 
bis  320"  aufgefangen.  Diesen  Antheil  bringt  man  in  ein  Kältegemisch,  saugt  das  Fluoren 
ab  und  destillirt  es  wiederholt.  Es  wird  dann  wiederholt  aus  ßenzolalkohol  und  endlich 
aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Oder  man  löst  es  in  Aether,  fügt  Pikrinsäure  hinzu  und 
zerlegt  das  auskrystallisirte  pikrinsaure  Fluoren  durch  NHg  (Barbier).  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112—113";  Siedep.:  294-295"  (i.  D.)  (F.;  Sch.). 
Dampfdichte  =  5,77  (ber.  =  5,78)  (Knecht,  B.  10,  2074).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heifsem,  in  Aether,  CSj  und  Benzol,  mäfsig  löslich  in  kaltem  Chloroform. 
Beim  Kochen  mit  CrOg  und  Essigsäure  entsteht  nur  Diphenylenketon.  Barbier  erhielt 
bei  der  Oxydation  seines  Fluorens,  aufser  Diphenylenketon,  noch  ein  Chinon  CjgHgO,. 
Möglicherweise  ist  daher  das  Steinkohlentheerfluoren  verschieden  von  jenem  aus  Diphenylen- 
keton, oder  wahrscheinlicher,  Barbier  hatte  ein  Gemenge  von  o-Diphenylenmethan  und 
einem  isomeren  Körper  unter  Händen.  —  Fluoren,  über  mäfsig  erhitztes  Bleioxyd  destillirt, 
liefert  die  Kohlenwasserstoffe  CagH,^  und  C.,Jl^ß  (Dorf,  Harfe,  B.  8,  1048).  Beim  Er- 
hitzen mit  lOThln.  JodwasserstofFsäure  (bei  0"  gesättigt)  auf  275"  wird,  neben  wenig 
Benzol  und  Toluol,  ein  bei  220"  siedender,  in  rauchender  Salpetersäure  völlig  löslicher 
Kohlenwasserstoff  gebildet.  Bei  Anwendung  von  40  Thln.  Jodwasserstoffsäure  erhält  man 
hauptsächlich  den  Kohlenwasserstoff  Cj^H^g  (Siedep.:  240"),  neben  wenig  CgHi^  und  C^Hjß 
(Berthelot,  A.  eh.  [5]  7,  510).  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  ein  Dioxydiphenyl 
OH.CeH^.CeH^.OH  (Schmelzp.:  98"). 

Nachiveis  von  Fluoren  im  Phenanthren  und  Anthraeen.  Man  oxydirt  mit 
Chromsäuregemisch,  wie  bei  der  Darstellung  von  Penanthrenchinon ,  destillirt  den 
ausgeschiedenen  Niederschlag  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  mit  Wasserdampf  Ueber- 
gegangene  langsam  aus  Alkohol.  Es  scheiden  sich  dann,  neben  unoxydirten  Kohlen- 
wasserstoffen, kompakte  Krystalle  von  Diphenylenketon  aus  (Anschütz,  B.  U,  1216). 

Fluorenpikrylchlorid  Cj3Hjo.C6Ho(NOo)3Cl.  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
69_70o  (Liebermann,  Palm,  B.  8,  378).  " 

Pikrinsaures  Fluoren  Ci3Hju.CgH3(N02)30.  Darstellung.  Durch  Lösen  der 
Bestandtheile  in  Aether  (B.).  —  Eothbraune  Prismen.  Schmelzp.:  79—80"  (F.,  SCH.). 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol. 

p-Diehlorfluoren  CigHgCl,  =  (CeH3Cl)2.CH2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Lösung  von  Fluoren  (oder  y-Methylendiphenylen(?);  Schmelzp. :  118",  aus  Stein- 
kohlentheer)  in  CHCI3  (Hodgkinson,  Matthews,  Soc.  43,  170).  —  Tafeln.  Schmelzp.: 
128°.  Sublimirt  unzersetzt.  Wird  von  Chromsäure  zu  Dichlordiphenylenketon  oxydirt. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine,  mit  etwas  Jod  versetzte,  Lösung  von  Dichlorfluoren  in 
CCl^  entsteht  die  krystallisirte  Verbindung  C13H5CI-.  Dieselbe  liefert  mit  alkoholischem 
Kali  einen  rothen,  bei  HO"  schmelzenden  Körper  (Pentachlorfluoren  ?). 

Triehlorfluoren  C13H7CI3.  Bildung.  Bei  längerem  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Lösung  von  Fluoren  in  CS.,  (Holm,  B.  16,  1082).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  147".  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

C  H  Br\ 

Bromfluoren  CjgHgBr  =  A,'^„''      yCH,.     Bildung.     Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in 

eine  stark  gekühlte  Lösung  von  Fluoren  (y-Methylendiphenylen?)  in  CHCI3  (Hodgkinson, 
Matthews).  Wird  von  beigemengtem  Dibromfluoren  durch  wiederholtes  Behandeln  mit 
Alkohol  (von  90")  befreit.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  101—102".  Aeufserst  löslich  in  kaltem 
Chloroform.     Geht  bei  der  Oxydation  in  Bromdiphenylenketon  über. 

Dibromfluoren  CjgHgBr,.  1.  «-Dibromfluoren  (CgH3Br).,.CH„.  Darstellung. 
Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Fluoren  in  CSo-  —  Blättchen  oder 
monokline  Tafeln.  Schmelzp.:  166—167"  (Barbier).  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich 
in  CSo  und  CHCI3 ,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  alkoholischem. 
Kali  nicht  angegriffen.  Liefert  beim  Glühen  mit  Kalk  Diphenyl  und  bei  der  Oxydation 
mit  Cr03  Dibromdiphenylenketon. 

2.  /?-Dibrom fluoren.  Entsteht  neben  der  «-Modifikation  (Fittig,  Schmitz).  — 
Schmelzp.:  162 — 163".  Krystallisirt  auch  monoklin,  wie  «-Dibromfluoren,  aber  in  einem 
anderen  Axenverhältniss  (Arzruni,  Lehmann,  J.  1877,  416). 

«-CigHgBr,  a:b:c  =  l,1670:  1:1,0650  ;9  =  77"52' 

^-CigHgBr;  a  :  b  :  c  ==  0,5625  :  1  :  0,6974  ß  =  78"  21' 

Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    II.  12 
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a-  und  /?-Dibromfluoren  gehen  beim  Erwärmen  unter  ihren  Schmelzpunkt,  oder  auch  beim 
Abkühlen  nach  dem  Schmelzen,  in  /-Dibromfluoren  über.  Dieses  löst  sich  leicht  in 
Benzol  und  wandelt  sich  dabei  zum  Theil  in  a-,  zum  Theil  in  (V-Dibromfluoren  um, 
während  ein  anderer  Theil  /-CjgHgBr.j  unverändert  bleibt.  (V-Dibromfluoren  verwandelt 
sich,  in  trockenem  Zustande,  beim  Erwärmen,  sehr  bald  in  y-Q^^HJii^  (Lehmann). 

Tribromfluoren  Ci^HjEr,  =  Ci.,Hgßr,.CHBr.  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
Lösung  von  Fluoren  in  CS,,  mit  (3  Mol.)  Brom  (Bakbier).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
löl — 162".  In  CS.2  und  Benzol  etwas  schwerer  löslich  als  a-Dibromfluoren.  Unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.    Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  /?-Dibromdiphenylenketon. 

Bromfluorenbromid.  CjgHgßr,,.  Darstellung.  Man  leitet  mit  Bromclampf  ge- 
sättigte Luft  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Fluoren  in  CS.,  (Bakbier).  —  Hellgelbe, 
sehr  glänzende,  lange  Nadeln.  Löshch  in  Benzol.  Entwickelt  bei  150°  HBr,  ohne  zu 
schmelzen.     Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  sofort  in  HBr  und  «-Dibromfluoren. 

p-Nitrofluoren  CjgHgNO,  =  A^'^TT  /CH.,.     Darstellung.     Man   versetzt   eine 

kalt  gesättigte  Lösung  von  Fluoren  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4), 
kocht  auf  und  krystallisirt  die  ausgeschiedenen  Nadeln  (aus  Alkohol)  um  (Strasburger, 
B.  17,  107;  vgl.  Barbier).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  154"  (St.).  Liefert  mit  CrOg  und  Eis- 
essig p-Nitrodiphenyleuketon  (Schmelzp.:   217—218"). 

Dinitrofiuoren    C.gHgN.O^  =  (1)  i"    '[       ':J.J_^CH2(2).   Darstellung.   Man  trägt 

Fluoren  in  ein  Gemisch  gleicher  Volume  rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig  ein 
(Barbier).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  199—201"  (F.,  ScH.).  Sehr  schwer  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig.  Schmilzt,  nach  Barth 
und  Goldschmiedt  (Ä  11,  849),  unter  stürmischer  Zersetzung,  bei  255-260".  Giebt  bei 
der  Oxydation  Dinitrodiphenylenketon  [CeHg(NO.,)],.CO. 

Fluorensulfonsäure  CjgHg.SOgH.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  (1  Mol.)  SO3HCI 
in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  Fluoren  (jz-Methylendiphenylen  ?)  in  CHCI3  (Hodgkinson, 
Matthews,  Sog.  43, 166).  —  Sehr  leicht  in  Wasser  lösliches  Gummi.  Liefert  beim  Schmelzen 
mit  Kali  zwei  isomere  Verbindungen  CijHjoOg  [Trioxydiphenyle  (?)  0H.CgH^.CgH3(0H).J, 
bei  180"  und  bei  205"  schmelzend.  —  Das  Kaliumsalz  bildet  mikroskopische  Krystalle, 
die  sich  in  warmem  AVasser  etwas  weniger  lösen  als  in  kaltem.  —  Ba.A2 -j- 2H2O.  Sehr 
kleine  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cd.A,, -f- 6H,0. 

a-Dibromfluorensulfonsäure  CjgH.Bi^.SOgH.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  a-Dibromfluoren  (Dibrom-y-Methylendiphenylen?)  in  CHCI3  mit  (1  Mol.)  SO3HCI 
(Hodgkinson,  Matthews).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  142".  —  Ba.A,  +  8H.,0.     Krystalle. 

p    TT    \ 

2.  y-Methylendiphenylen    x,"     * /CHj.       Vorkommen.      Im    Stcinkohlentheere  (?) 

CgM^/ 

(Hodgkinson,  Matthews,  Soc.  43.  164).  —  Bildung.  Entsteht,  neben  der  fV-Modifikation, 
beim  Durchleiten  eines  äquivalenten  Gemisches  von  Benzol  und  Toluol  durch  ein  dunkel- 
rothglühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr  (Carnelley,  Soc.  37,  708).  —  Schmale 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  116";  Siedep. :  295";  Dampfdichte  =  84,4  (ber.  =  83, 
für  H  =  1).  Mäfsig  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  heifsem  Eisessig;  die  Lösungen 
haben  eine  schwache  blaue  Fluorescenz.  Leicht  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  CrOg  und 
Essigsäure  ein  Chinon. 

Pikrat  C,gH,o.CgH3(NO.,)30.     Blutrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  79—81". 

Dibrommethylendiplienylen  C^gHgBr,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von 
Brom  in  eine  ätherische  Lösung  des  Kohlen wasserstofies  (C).  —  Krystallisirt  aus  Aether 
in  Nadeln  oder  Oktaedern;  die  Nadeln  wandeln  sich  allmählich  in  Oktaeder  um. 
Schmelzp.:  162".     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  oder  Aether. 

C  TT  \ 

3.  (y-(p-)Meth.ylend.iphenylen  ^^^yCH.^.     Bildung.      Siehe    y-Methylendiphenylen 

(Carnelley).  Wird  von  den  Beimengungen  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt, da  es  in  Alkohol  viel  weniger  löslich  ist  als  jene.  Carnelley  hält  diesen  Kohlen- 
wasserstoff für  identisch  mit  jenem,  der  bei  der  Destillation  von  Diphenylcarbinol  mit 
Bernsteinsäure  entsteht.  Nach  Zagumenny  ist  Letzterer  aber  Tetraphenyläthan  (Cj3H^j).,. 
—  'Schmale  Tafeln.  Schmelzp.:  205";  Siedep.:  320".  Dampfdichte  ="86,2  (ber.  =  83, 
für  H  =  1).     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.     Giebt  mitCr-Og  luid  Essigsäure  ein  Chinon. 

4.  Sequoien  CjgHjg.  Vorko?nmen.  In  den  Nadeln  des  californischen  Riesenbaums 
(Sequoia  gigantea  Torr.)  (Lunge,  Steinkauler,  B.  13,  1656).  —  Darstellung.  Die 
Nadeln  werden  mit  Wasser  destillirt,  das  erste  Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der 
Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  wässeriger  Essigsäure  umkrystallisirt.  —  In 
dem  später  überdestillirenden  Wasser  sind  flüssige  Kohlenwasserstoffe  enthalten. 
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Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  105".  Siedep.:  290—300°.  Fliiorescirt  schwach  bläu- 
lich. Geruchlos  (Lunge,  Steinkauler,  B.  14,  2203).  Unlöslich  in  kaltem  Vitriolöl; 
löst  sich  darin  beim  Erwärmen.  Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  in  rothen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Verbindung.  Eauchende  Salpetersäure  erzeugt  ein  krystallisirtes  Nitroderivat. 
Mit  CrOg  und  Essigsäure  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  ein  bei  170°  schmelzender 
Körper  CjgH^gO,  (?),  der  sich  sehr  schwer  in  Benzol  löst  und  daraus  in  feinen  Prismen 
krystallisirt ;  der  Körper  löst  sich  nicht  in  Alkalien. 

.5.  Kohlenwasserstoff  CjgHio  aus  Phtalsäure  und  aus  Benzpinakolin.  Bildung. 
Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge,  neben  Benzophenon  u.  s.  w.,  bei  der  Destillation  von 
phtalsaurem  Calcium  und  ist  in  dem  oberhalb  360°  siedendem  Antheile  des  Destillates 
enthalten  (Miller,  jR\  11,  260).  Bei  längerem  Erhitzen  von  «-BenzpinakoHn  CagH^oO 
mit  Natronkalk  auf  350—380°  (Zincke,  Thörner,  ä  11,  1397).  —  Dünne  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  243—244°.  Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  Alkohol,  kaltem  Eisessig 
und  Ligroin;  ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  CS.,,  CHClg.  Die  Lösungen  haben  eine 
blaue  Fluorescenz.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 
Ist  vielleicht  identisch  mit  Tetraphenyläthylen  C^^'S.^^. 

3.  Kohlenwasserstoffe  Cj^Hi,. 

1.  Stilben  (Toluylen)  CeH3.CH:CH.C5H..  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation 
von  Benzylidensulfid  CgHg.CHS  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  25,  616),  von  Benzylsulüd 
oder  Benzyldisulfid  (Maerker,  A.  136,  91).  Beim  Destillireu  von  Bittermandelöl  über 
Natrium  (Williams,  Z.  1867,  432).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Bittermandelöl 
und  a-Toluylsäure  mit  Natriumacetat  auf  250°  (Michael,  Am.  1,  313).  C^HgO  + 
CgHs.CH^.Cb^H  =  Ci.Hj,  +  CO,  +  HoO.  Beim  Erhitzen  von  Benzylidenchlorid  mit 
Natrium  (Limpricht,  A.  139,  318).  Beim  Kochen  von  Benzylidenchlorid  CeH-.CHClg  mit 
Alkohol  und  Zinkstaub  (Lippmann,  Hawliczek,  J.  1877,  405).  Aus  Dibenzyl  (CgHs.CHJ, 
beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr:  2C,^Hj^==Ci^H,2  +  2C.H8  (Toluol)  (Dreher. 
Otto,  J..  154,  177)  oder  beim  Behandeln  mit  trockenem  Chlor  oder  Brom  in  der  Wärme 
(Kade,  J.  pr.  [2]  19,  465).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Di-  und  Tribenzylamin 
(Brunner,  A.  151,  134).     Beim  Erhitzen  von  Benzoi'n  mit  Zinkstaub  (Limpricht,  Jena, 

A.  155,  80).  Beim  Ueberleiten  der  Dämpfe  von  Dibenzyl  oder  von  Toluol  über  erhitztes 
Bleioxyd  (Behr,  Dorp,  B.  6,  754).     Bei  längerem  Kochen  von  Toluol  mit  PClg  (Lange, 

B.  8,  502).  Beim  Glühen  von  Diphenyltrichloräthan  (CßHJ^-CH.CClg  mit  Zinkstaub 
(Goldschmiedt,  B.  6,  990).  Beim  Erhitzen  von  Tolan  C^Ji^  i^i*.  JodwasserslofiFsäure 
und  Phosphor  auf  170—180°  (Barbier,  J.  1874,  421).  Bei  der  Destillation  von  «-toluyl- 
saurem  Blei  (CeH5.CH.,.C0,).,Pb  mit  Schwefel  (Radziszewski ,  B.  6,  390).  Bei  der 
Destillation  von  Zimmtsäureiähenylester  (Anschütz,  B.  18,  1945).  Bei  der  langsamen 
Destillation  von  Fumarsäurediphenylester  (Anschütz,  B.  18, 1948).  C^H,0^(CgH5),  =  Cj^H,, 
-J-2CO2.  —  Darstellung.  Man  lässt  Toluol  (alle  10  Sekunden  ein  Tropfen)  auf  Bleioxyd 
tropfen,  das  in  eisernen  Röhren  auf  Dunkelrothgluth  erhitzt  wird  (Lorenz,  B.  7,  1096;  8, 
1455).  —  Man  erhitzt  ;'?-Benzthioaldehyd  CgH..CHS  mit  8—12  Thln.  reducirten  Kupfer- 
feilpulvers (Klinger,  B.  10,  1878).  —  Man  destillirt  rohes  Benzylsulfid,  so  lange  noch, 
bei  nicht  zu  starker  Hitze,  flüchtige  Produkte  übergehen.  Im  Rückstande  hinterbleiben 
Thionessal  und  Tolallylsulfür  (Limpricht,  Schwanert,  A.  145,  333;  Forst,  A.  178,  373). 

Grofse,  monokline  Tafeln  (Vom  Rath,  B.  5,  624).  Schmelzp.:  124°  (Michaelis, 
Lange,  B.  8,  1314).  Siedep.:  306—307°  (i.  D.)  (Graebe,  A.  167,  158).  Spec.  Gew.  (im 
flüssigen  Zustande)  bei  t°  =  0,97075  +  0,000477  (t  —  119,2)  -  0,0002059  (t  —  119,2)^  (R. 
Schiff,  A.  223,  262).  Dampfdichte  =  6,02  (ber.  =:  6,22)  (Williams).  Leicht  lösUch  in 
Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Zerfällt  beim  Durch- 
leiten durch  ein  glühendes  Rohr  in  Toluol  und  Phenanthren  Cj^Hj^  (Graebe,  B.  6,  126). 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Bittermandelöl  und  Benzoesäure;  geht 
beim  Erhitzen  mit'koncentrirter  Jodwasserstoflsäure  auf  150°  in  Dibenzyl  über  (Limpricht, 
Schwanert).  Stilben  verbindet  sich  direkt  mit  Brom;  giefst  man  Brom  in  eine  Lösung 
von  Stilbeu,  in  (wasserhaltigem  ?)  Aether,  so  entstehen,  neben  Stilben bromid,  Bromstilben 
und  Oxytoliden  (Ci^HjoO.,  (s.  Benzil)  (Limpricht,  Schwanert,  A.  153,  121)._  —  Eine 
alkoholische  Lösung  von  Stilben  nimmt,  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid,  eine  rothe 
Färbung  an  (Kade,  J.  ^jr.  [2j  19,  467). 

Pikrylchlorid-Stilben  Ci,Hi2.CeH,(N02)3Cl.  Dunkelgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
70— Yl°  (Liebermann,  Palm,  B.  8,  378). 

Chlorstilben  Cj^H^iCl  -=  C,H5.CC1 :  CH.CgH^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Stilbenchlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Laurent).  Beim  Behandeln  von  Desoxybenzoin 
CgHg.CO.CHg.CeHg  mit  PCI5  (Zinin,  A.  149,  375).  —  Unzersetzt  flüchtiges  Oel.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Stilben  übergeführt;  giebt  mit  alkoholischem  Kali  Tolan  Ci^H^o. 
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DicMorstiltoen  Cj^Hjf,Cl.,.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  überschüssigem 
Chlor  in  geschmolzenes  Dibenzyl  (Kade).  —  Seideglänzende  Nadeln  oder  Blättchen. 
Schmelzp. :  170".     Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Aether. 

Stilbenchlorid  Q^J1^„G\,  s.  Dibenzyl  S.  169. 

Diehlorstilben  Ci^HjuCl,  s.  Tolan  Cj^H^q. 

Trichlorstilben  C14H3CI3  s.  Tolan  Ci^Hjq. 

Clilorstilbenehlorid.  Cj^Hj^Clg  s.  S.  169. 

Bromstilben  Ci^H,jBr  =  C^Hg.CBrrCH.CßHg.  Darstellung.  Bei  der  Destillation 
von  Stilbenbromid  Cj^Hpj.Brg  oder  beim  Behandeln  desselben  mit  alkoholischem  Kali; 
wird  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  von  Stilbenbromid  erhalten  (Limpricht, 
ScHWANERT,  A.  145,  340).  —  Säulen.  Schmelzp.:  25"  (Limpricht,  Schwanert,  A. 
155,  72).  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Stilben  über- 
geführt. Liefert  beim  Erhitzen  mit  Silberacetat  das  Acetat  Ci4Hjj(C.,H302),  mit  alkoho- 
lischem Kali:  Tolan  C^^Iljo  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°:  Desoxvbenzoin 
C6H,-.CO.CH,3.CeH5. 

i)ibromstilben  Ci^EjoBr.,  s.  Tolan  Cj^H^g. 

Stilbenbromid  C\4Hj,Brö,  —  Bromstilbenbromid  C^^H^iBrg  s.  Dibenzyl  S.  169. 

Dijodstilben  Cj^H^oJ.,  s.  Tolan  C^^H^q. 

Stilbsndinitrür  Ci4H,.,(N0.,).,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  NO,  in  eine  Lösung 
von  1  Tbl.  Stilben  in  5  Thfn.  Benzol  (Gabriel,  B.  18,  2438).  —  Glasg'länzende ,  lange 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  300".  Schwer  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  leichter  in  heifsem  Eisessig. 

Dinitrostilben  Ci^HioN^O^  =  [CgH^(N02).CH]2.  Darstellung.  Man  vermischt 
eine  warme  alkoholische  Lösung  von  p-Nitrobenzylchlorid  CgH4(N0j).CH,Cl  mit  über- 
schüssiger, wä.--seriger  Kalilauge  und  krystallisirt  die  hierbei  ausgefällten  Flocken  aus 
Nitrobenzol  um  (Strakosch,  B.  6,  328).  2CeH,(N02).CH2Cl  =  [CeH,(NO,).CH],  +  2HC1. 
—  Gelbe,  grüuschimmernde  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  280".  Sublirairt  in  gelben 
Blättern.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich 
löslich  in  Nitrobenzol  und  in  heifsem  Eisessig. 

"Verbindung  Ci4H,jN30o.  Bildung.  Bei  troisfenweisem  Zusatz  von  je  7  g  rauchen- 
der Salpetersäure  zu  einer  stark  gekühlten  Lösung  von  je  1  g  Stilben  in  26  g  Aether 
(Lorenz,  B.  7,  1097).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220". 
Unlöslich  in  Benzol,  CHCI3,  CS.3 ,  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170" 
oder  mit  Salzsäure  auf  150"  in  Benzoesäure,  Nitrobenzol,  Stickoxyd  und  eine  in  Nadeln 
krystallisirende  stickstofffreie  Substanz  (Lorenz,  Blümenthal,  B.  8,  1050). 

Kocht  man  die  Verbindung  Cj^Hj^NgO,  mit  Alkohol,  so  löst  sie  sich  schliefslich  auf, 
und  aus  der  Lösung  krystallisiren  gelbe,  seideglänzende  Nadeln  einer  Verbindung 
CjgHooNgO^.  Dieselbe  schmilzt  bei  57 — 73"  (je  nach  dem  die  Zersetzung  durch  Kochen 
mit  Holzgeist,  Weingeist,  Propyl-  oder  Isobutylalkohoi  bewirkt  wurde).  Sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Stiibendisulfonsäure  Cj4Hjo(S03H)o.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Stilben 
in  Schwefelsäure  (LiMPRiCHT,  Schwanert,  A.  145,  335).  —  Syrup.  Die  Salze  sind  alle 
leicht  löshch  in  Wasser.  —  Ba.Ci,H,„S,0,;  +  2H2O  (bei  120").  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.     Wird  durch  Alkohol  als  amorpher  Niederschlag  ausgefällt. 

2.  a-Diphenyläthylen  (C|,H5),.C:CH,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Diphenylchlor- 
äthan  {Q,,\i^,^.G}l.CIi.,C\  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Hepp,  B.  7,  1409).  Entsteht,  neben 
einem  oberhalb  350"  siedenden  Körper,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  a-Dibrom- 
äthylen  CHgiCßr,  und  Benzol  mit  Chloraluminium  (Demole,  Ä  12,  2245).  Aus  CHBnCBr,, 
Benzol  undAlClg  (Anschütz,  J..  235, 159,  336).  —  Erstarrt  in  fester  Kohlensäure.  Lange, 
prismatische  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  40"  (A.).  Siedep. :  277"  (H.);  152" 
bei  14  mm;  162"  bei  15  mm  (A.).  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzophenon  oxydirt. 
Beim  Erhitzen  mit  JodwasserstoiFsäure  und  Phosphor  entsteht  ein  Reduktionsprodukt.  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  Chlor  und  Brom;  die  Additionsprodukte  sind  aber  sehr  unbeständig 
und  zerfallen  leicht  in  Haloidsäure  und  Substitutionsprodukte  des  Diphenyläthylens. 

Diphenyldichloräthylen  C^^Hj^iCl.,  =  (CqH5),.C:CC1.j.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  Diphenyläthylen  und  Destilliren  des  Produktes  (C,4H,,.C1.,)  (Hepp).  Bei  der 
trockenen  Destillation  oder  beim  Kochen  von  Diphenyltrichloräthan  mit  alkoholischer 
Kalilösung  (Baeyee,  B.  6,  223).  —  Grofse,  sehr  flache,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  80".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aether,  CS., ,  CHCI3 ,  weniger  in 
Alkohol  und  Benzol  (Goldschmiedt,  B.  6,  987). 

Diehlordiplienyläthylen  C^J5.^^^C\.^  =  (C,,PI4C1),.C:CH.,.  Darstellung.  Bei  der 
Destillation  von  Dichlordiphenyläthylchlorid  (CgH^Cl^j.CH.CHXl  (Hepp,  B.  7,  1419).  — 
Flüssig.     Siedep.:  280 — 285".     Schwer  oxydirbar.     Verbindet  sich  langsam  mit  Brom. 
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Diehlordiphenyldichloräthylen  C,4HgCl^  =  (CgH^Cl^.C  :CC1.,.  Darstellung. 
Durch  längeres  Kochen  von  Dichlordiphenyltrichloräthan  mit  alkoholischem  Kali  (Zeidler, 
B.  7,  1181).  —  Glcänzende  Krystalle  (aus^  Alkohol).     Schmelzp.:  89°. 

Diphenylbromäthylen  Cj^HiiBr  =  (CgHji.j.CrCHBr.  Darstellung.  Eine  Lösung 
von  Diphenyläthylen  in  CS.,  absorbirt  1  Mol.  Brom;  die  Lösung  entwickelt  sehr  bald 
HBr  und  hält  dann  Diphenylbromäthylen  (Hepp).  —  Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  50". 
Siedet  oberhalb  300".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CS.,,  Aceton. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Brom.     Wird  von  Chromsäuregemisch  äufserst  schwer  angegrifFeu. 

Diphenyldibromäthylen  Ci^Hi^Br,  =  (C6H.),,.C:CBr.,.  Darstellung.  Durch 
Kochen  von  Diphenyltribromäthan  mit  alkoholischem  Kali  (Goldschmiedt).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Aetherälkohol).  Schmelzp.:- 83".  Siedet  unter  schwacher  Zersetzung  ober- 
halb 300".  Leicht  löslich  in  CS, ,  CHCIg,  Aether,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 
Verbindet  sich,  selbst  bei  140",  nicht  mit  Brom. 

Dibromdiphenyldiehloräthylen  C^^HgCUBr.,  =  (CeH4Br)2.C:CCl2.  Darstellung. 
Durch  Kochen  von  Dibromdiphenvltrichloräthan  (CßH^Br).,.CH.CCl3  mit  alkoholischem 
Kali  (Zeidler,  B.  7,  1180).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  119—120".  Leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  CS.,,  CHCl,,. 

Nitrodiphenyläthylen  Cj^H^gNÖ,  =  C;H,(N0.,).C(C,H5):CH.,.  Bildttng.  Beim 
Behandeln  von  Nitromethyldiphenylcarbüaol  CH3.C(ÖH).(C6H5)(C6H4.N0.,)  mit  Acetyl- 
chlorid  (Anschütz,  Roimig,'  B.  18,  664).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Aether).     Schmelzp. :  86". 

Polydiphenyläthylen  (?)   (Cj^H^^ix.     Bildung.     Entsteht,  in   sehr  kleiner  Menge, 
neben  Diphenyläthylen,  beim  Kochen  von  Diphenylchloräthan  mit  alkoholischer  Kalilauge 
(Hepp,  B.  7,  "1412).    —    Kleine  Blättchen   (aus  Aether).     Schmelzp.:  190".     Sehr    schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Verbindet  sich  nicht  mit  Brom. 
3.  Anthracenhydrür  s.  Anthracen. 

4.  Kohlenwasserstoff  CijH^^. 

Phenyl-p-Tolyläthylen  (p-Methylstilben)  CeH5.CH:CH.CßH4.CH3.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  ßenzvl-p-Tolvlcarbinol  C^gHjj.OH  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl. 
HoSO^,  4  Thle.  H.,0)'  (Mann,  B.  14,  1646).  Bei  der  Destillation  von  Zimmtsäure- 
p-Kresylester  (A^tschÜtz,  B.  18,  1946).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzp.: 
117"  (M.);  120"  (A.).  Siedet  unzersetzt.  Nicht  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  sehr  leicht 
in -Aether,  CHClg,  Benzol.     Liefert  mit  Brom  ein  bei   186—187"  schmelzendes  Bromid. 

5.  Kohlenwasserstoffe  CjeHig. 

1.  Ditolyläthylen  (CH.,.CgH4).,.C:CH,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Ditolylchlor- 
äthan  (CHg.CgHJ.j.CH.CH^'Cl  mit" alkoholischem  Kali  (Hepp,  5.  7, 1413).  —  Oel.  Siedep.: 
304—305"'.  Wird  von  Chrom säuregemisch  in  Ditolylketon  CO(CeH4.CH3)j  (Schmelzp.: 
94")  übergeführt.  Absorbirt  1  Mol.  Brom;  das  gebildete  Additionsprodukt  zerfällt  aber 
sofort  in  HBr  und  Ditolvlbromäthylen. 

Ditolyldieliloräthylen  CjßHi^Cl,  =  (CH3.C6H4).,.C:CCl2.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Ditolyltrichloräthan  mit  alkoholischem  Kali  (O.  Fischer',  S.  7,  1191).  —  Lange,  sehr 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  92".  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Löslich  in  2  Thln. 
Aether  und  in  35  Thln.  Alkohol. 

2.  p.,-Dimethylstilben  CH3.CßH4.CH:CH.CgH4.CH3.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  D'itolylchloräthan  für  sich  oder  von  Ditolyltrichloräthan  (CHg.QjHJj.CH.CClg  mit 
Zinkstaub  (Goldschmiedt ,  Hepp,  B.  6,  1504).  Bei  langsamem  Destilliren  von  Fumar- 
säure-p-Dikresylester  (Anschütz,  Wirtz,  B.  18,  1948).  C,H,0,(aHj.,  =  C,Ji^,  +  2C0.,. 
—  Blättchen.  Schmilzt  bei  176—177"  (G.,  H.),  179"  (A.,  W.),  unter  vorherigem  Erweichen. 
Destillirt  oberhalb  300".  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  in  CSg  und  Aether,  aber 
weniger  als  Stilben.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  p-Toluylsäure 
und  mit  Chromsäuregemisch  Terephtalsäure. 

Bromid  CjgH^g.Br.,.  Wird  durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Dimethyl- 
stilben  in  CS,  erhalten  "(G.,  H.).  —  Sehr  kleine  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  Schmelzp.: 
207 — 208"  (G.,  H.);  203"  (Anschütz).  Bräunt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Sehr  wenig 
löslich  in  Aether  und  kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in  CS.^,  ziemlich  leicht  in  kochen- 
dem Xylol.     Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  in  HBr  und  Ditolylacetylen 

3.  Aethylstilben  CgHg.CH:CH.C6H4.C,H5.  Bildtmg.  Beim  Kochen  des  Alkohols 
CgH5.CH.,.CH(OH).CeH,.C2H5  mit  verdünnter  H^SO^  (Söllscher,  B.  15,  1681).  — 
Blättchen.   Schmelzp. :  89—90°.   Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  siedendem  Alkohol. 

4.  Dimethylanthracenhydrür  (Diphenylendiäthyliden)  CgH^x' Q-g/Q-g^x^CgH^. 
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'Bildung.  Entsteht,  neben  a-Diphenyläthan,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzol 
und  Aethylidenchlorid  (oder  Aethylidenbromid)  mit  AlCl.,,  in  der  Kälte  (Anschütz,  A. 
235,305).  2CH3.CHCI., +  2C6H6  =  CieHj,  H-4HCL  Entsteht,  neben  Aethylbenzol  und 
a-Diphenyläthan,  beim  Einleiten  von  Vinylbromid  in  ein  Gemenge  von  Benzol  und  AlCL 
(Anschütz,  ä.  235,  331).  Nach  Hanriot  und  Gilbert  (J.  1884,  561)  entsteht  bei 
letzterer  Keaktion  kein  Kohlenwasserstoff  CjgHjg,  sondern  Styrol ,  CgHg.C^H^Br  und 
CßH^CCjH^Br).,.  —  Gelbliche  Blättcheu.  Schmelzp.:  181—181,5.  Sublimirt  leicht  in  hell- 
gelben, breiten  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Aether,  CS,,  Benzol,  in  heifsem  Alkohol  und  m 
kochendem  Eisessig.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  oberhalb  350".  Liefert  mit  CrOg  (und 
Eisessig)  Anthrachinon  und  CO.,.  Geht  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Anthracen  über. 
—  Pikrat  CieHje.C6H3(NOo)30.'  Fällt  beim  Vermischen  der  koncentrirten  Benzollösungen 
der  Komponenten  in  dunkelrothen  Nadeln  nieder.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  172—174°. 
Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt. 

Dibromdimethylanthracenhydrür  C^gHi^Br,.  Bildtmg.  Beim  Eintragen  von 
Brom  in  eine  Eisessiglösuug  von  Dimethylanthracenhydrür  (Anschütz,  A.  235,  309).  — 
Unlöslich  in  kaltem  Eisessig.     Liefert  bei  der  Oxydation  Anthrachinon. 

5.  Aethylanthracenhydrür  CgH^/gjj'-  2    ^^^CgH^.    Bildung.     Beim  Kochen  von 

1  Thl.  Aethyloxanthranol  CgH^/^f^  g  ^0H /^«■^-'  °^^^  ^  '^'^^°"  Jodwasserstoffsäure  (spec. 
Gew,  =  1,7)  und  (2  Thln.)  rothem  Phosphor  (Liebermann  ,  A.  212,  78).  —  Zähes  Oel. 
Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  320—323"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,049  bei  18".  Siedet 
nur  im  luftverdünnten  Räume  unzersetzt.  Fluorescirt  stark  blau.  In  allen  Verhältnissen 
mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig.  Liefert,  beim  Durchleiten  durch  ein 
glühendes  Rohr,  Anthracen  und  bei  anhaltender  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure 
Anthrachinon.  IMit  CrOg  und  Essigsäure  entsteht  erst  Aethyloxanthranol  und  dann 
Anthrachinon.     Salpetersäure  erzeugt  Aethylanthrahydrürnitrit  und  Aethylnitroan thron. 

Aethylanthrahydrürnitrit  C.gH^gNgOg  =  CßH^/^l^^^jJ^^^'^^^CgH,.  D  a  r  Stel- 
lung. Die  Lösung  von  1  Thl.  Aethylanthracenhydrür  in  3  Vol.  Eisessig  wird  allmählich 
und  unter  Abkühlung  mit  1  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  versetzt  und  die  nach 
24  Stunden  ausgeschiedenen  Krystalle  abfiltrirt  und  wie  Hydroanthracennitrit  (S.  188) 
gereinigt  (Liebermann,  Landshoff,  B.  14,  473).  —  Grofse  Krystalle.  Schmilzt  unter 
Gasentwickelung  bei  130".  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Eisessig  unter  Bildung  von 
Anthrachinon,  Aethyloxanthranol,  NO  und  Stickstoff.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
auf  120"  Aethylnitrosoanthron  und  bei  140"  Aethyloxanthranol  (s.  Oxyketone).  Wird 
von  verdünnter  Natronlauge  nicht  verändert. 

Aethylnitrosoanthron  C.gHigNO.,  =  CgH./^g^^^^^^^^^^CgH,.      Darstellung. 

Man  erhitzt  1  Thl.  Aethylanthrahydrürnitrit  mit  6  Thln.  Alkohol  auf  120"  (Liebermann, 
Landshoff).  —  Citronengelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  135".  Destillirt  unzersetzt.  Unlös- 
lich in  Alkalien. 

Aethylnitroanthron  C.gH^jNOg  =  CgH,<^gJ^2^s^^^^^-^^^CgH,.    Dar  stell  u  n  g. 

Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Aethylanthrahydrürnitrits.  Mau 
fällt  dieselbe  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (L.,  L.).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  102".  Verhält  sich  gegen  Natronlauge  und  Alkohol  (bei  140") 
wie  Aethylanthrahydrürnitrit. 

6.  Pyrenhiexaliydrür  s.  Pyren  CigHig. 

7.  Distyrol  s.  S.  123. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C,,H,8. 

CH,.C         C CH, C         CH 


1.  Retenfluoren   CH  (  )C C*^  \CH.    Bildung.    Beim  Glühen 

CH         C.CH(CH3).,     CH         CH 
von  Retenketon  CO<f  2«^-*,^„  ,  ^  ^    mit  Zinkstaub  (Bamberc4ER,  Hooker,  A.  229,  142) 

\CgH.,(Cxlg).CgXTj 

oder  beim  Erhitzen  dieses  "Ketons  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf 
150"  (B.,   H.).    —    Perlmutterglänzende   Blättchen    (aus   Alkohol).     Schmelzp.:  96,5-97". 
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Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Fluorescirt  violett  im  geschmolzenen 
Zustande  und  in  alkoholischer  Lösung.  Wird  von  CrOg  und  Eisessig  fast  völlig  ver- 
brannt.    Liefert  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,43)  ein  Dinitroderivat. 

Dinitroretenfluoren  Ci7H,eN,0^  =  C,6Hi^(NÜ2)o.CH.,.  Bilchuig.  Man  versetzt 
eine  Lösung  von  Retenfluoren  in  vi^enig  heifsem  Eisessig  mit  etwas  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,43),  kocht  einige  Minuten  und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  (Bambergkr, 
Hooker.  A.  229,  145).  —  Strohgelbe,  verfilzte  Nadeln  (aus  Eisessig).  Wird  unterhalb 
200"  schwarz  und  schmilzt  gegen  245*'.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

2.  Isopropylstilben  CgH-.CgH^.CHrCH.CgHs.  Bildung.  Bei  ISstündigem  Erhitzen 
eines  äquivalenten  Gemisches  von  Cuminaldehyd  und  a-Toluylsäure  mit  ^/^  des  Gewichtes 
an  Natriumacetat  auf  250"  (Michael,  Am.  1,  314).  C3H,.CeH,.CH0  +  C6H5.CH.,.C02H 
=  Ci,H,s_-fCO.,  +  H,0.  —  Glänzende  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  83—84". 
Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  mäfsig  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem. 
Nimmt  direkt  Brom  auf. 

7.  Kohlenwasserstoffe  CjgH,(,. 

1.  Tetramethyl-m -Stilben  (CH3).,.C6H3.CH:CH.CrH3(CH3).,.  Bildung.  Bei  der 
Destillation  von  m-Dixylchloräthan  '([CH3],.C6H3)2CH.CH2Ci  (erhalten  aus  m-Xylol,  Di- 
chloräther  und  Schwefelsäure)  (Hepp,  B.  7,  1416).  —  Glänzende  Krystallsplitter  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  105 — 106".  Destillirt  unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether  und  CS.^.  Giebt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  Xylylsäure  CgHjgO.,.     Verbindet  sich  direkt  mit  Brom. 

2.  Tetramethyl-p-Stilben  (CHgla.CßHg  .CHiCH.CeH^^CH;),.  Bildung.  Bei  der 
Destillation  von  p-Dixylchloräthan  (erhalten  aus  p-Xylol,  Dichloräther  und  H2SO4) 
(Hepp).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157".  Destillirt  unzersetzt. 
In  Lösungsmitteln  weniger  löslich  als  Tetramethyl-m-Stilben. 

3.  Diäthylstilben  aH5.CßH4.CH:CH.C6H,.C2H5.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Diäthylphenylchloräthan  (C2Hg.C6H4)2.CH.CH,Cl  (erhalten  aus  Aethylbenzol,  Dichlor- 
äther und  H2SO4)  (Hepp,  B.  7,  1414).  —  Perlmütterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  134,5".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CSj  und  Aether.  Giebt 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Terephtalsäure.  Nimmt  direkt  (1  Mol.) 
Brom  auf. 

4.  Isobutylanthracenhydrür  Ci^Hjo(H.C^H9).  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Isobutyloxanthranol  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  ==  1,7)  und  rothem  Phosphor, 
wie  bei  Aethylanthracenhydrür  (Liebermann,  A.  212,  79).  —  Dickflüssiges,  stark  fluores- 
cirendes  Gel.  Siedet  nur  im  Vakuum  unzersetzt.  Giebt  beim  Ueberleiten  über  glühen- 
den Bimsstein  Anthracen.  Wird  von  CrOg  und  Essigsäure,  in  der  Kälte,  zu  Isobutyl- 
oxanthranol und  beim  Kochen  quantitativ  zu  Anthrachinon  oxydirt. 

<P(^P  H  'i  PH  GH 
npr*^— ^  TH  TH^ 
Bildung.  Bei  16— 20stündigem  Kochen  von  10  g  Phenylmethakrylsäure  mit  60  ccm 
Wasser  und  40  ccm  Vitriolöl  _(H.  Erdmann,  A.  227,  249).  ^G.^'R^^O.,  =  Q,^^'H.^^-\-2C0^. 
Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether  aus,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit  Soda,  ver- 
dunstet sie  dann  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasser. —  Flüssig.  Siedep. :  322— 323". 
Dampfdichte  =  8,1  (ber.  =  8,2).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
o-Benzoylbenzoesäure  C^J1^Q0^  und  daneben  CO3 ,  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Anthra- 
chinon.    Bei  der  Einwirkung  von  Brom  entweicht  sofort  HBr. 

6.  s-Tetramethylanthracenhydrür  CHg.C^Hg^^^^j^gS j^CßHg . CH3.        Bildung. 

Entsteht,  neben  a-Ditolyläthan  und  p-Methyläthylbenzol ,  bei  der  Einwirkung  von  AICI3 
auf  eine  Lösung  von  Aethylidenchlorid  in  Toluol  (Anschütz,  A.  235,  317).  —  Täfelchen 
(aus  Benzol).     Schmelzp.:  171  —  171,5".     Leicht  löslich  in  Benzol. 

Pik  rat  C,gH,o.CeH,,(N02)30.     Braunrothe,  glänzende  Nädelchen.     Schmelzp.:  165". 

Dibromtetramethylanthracenhydrür  C,gHjgBr,.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  Tetramethylanthracenhydrür  mit  Brom  (Anschütz, 
A.  235,  321).  —  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig.  Liefert  bei  der  Oxydation  ein  Di- 
methylanthrachinbn . 

8.  Isoamylanthracenhydrür  C19H22  =  Cj4Hjo(H.C5Hii).  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Isoamyloxanthranol  C^H^/^^p,  jj  \coHl/^6ll4  ^^^  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
(Liebermann,  A.  212,   79).    —    Oel.      Siedet    unter  Zersetzung    und    Rückbildung   von 
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Anthracen  gegen  350'^;  siedet  unzersetzt  bei  291—292"  bei  570  mm;  spec.  Gew.  =  1,031 
bei  18".     Verhält  sich  ganz  wie  Aethylanthracenhydrür  CjgHjg. 

9.  Diisopropylanthracen   C,^U,^  =  C3H,.C6H3<^^g2^C6H3.C3H,.     Bildung.     Beim 

Kochen  von  p-Cumylchlorid  C^Hj.CeH^.CH.Cl  für  sich,  oder  leichter  unter  Zusatz  von 
etwas  ZnCl,  (Errera,  G.  14,  280).  —  Schmutziggelbes,  amorphes  Pulver.  Schmelzp. :  90". 
Siedet  unzersetzt  oberhalb  360".  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCl, 
und  Benzol.     Die  Lösungen  sind  roth  und  fluoresciren  grün. 

Dinitrodiisopropylanthracen  C,,nH.,.,(!tsO.,).,.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Diiso- 
propylanthracen in  abgekühlter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  (Errera,  G.  14,  282). 
—  Amorph.     Löslich  in  CHCI3,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

10.  Kohlenwasserstoff  Cj^Hg.,.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Cholsäure  mit  Zink- 
staub wird  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  Gj^Ha.,^  erhalten,  das  bei  215—325" 
überdestillirt  (Destrem,  BL  33,  317). 


F.  Kohlenwasserstoffe  c^H,„_i8. 

Entzieht  man  den  Kohlenwasserstoff'en  CnH,^_i6  zwei  Atome  Wasserstoff,  so_  erhält 
man  entweder  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  Derivate  des  Acetylens,  oder  die  eine 
Seitenkette  schliefst  sich  wieder  zu  einem  Benzolring,  und  man  erhält  dem  Naphtalin 
ähnliche  Kohlenwasserstoffe. 

CgH^.CHrCH.CeH^  CgH^.C  ;  CCgH, 

Stilben  Tolan. 

CeH,.CH,.C«H,.CH3  C,H /gl^CgH, 

Benzyltoluol  Anthracen. 

Die  Bildung  von  Tolan  aus  Stilben  erfolgt  wie  jene  von  Acetylen  aus  Aethylen,  d.  h. 
man  behandelt  das  Stilbenbromid  mit  alkoholischem  Kali: 

C,H,.CHBr.CHBr.C,.H5  =  GgH^.C  1  C.C.H^  +  2HBr. 
Das  gebildete  Tolan  besitzt  natürlich  das  Vermögen,  direkt  4  Atome  Brom  aufzunehmen. 
Die  Umwandlung  von  Benzyltoluol  in  Anthracn  oder  von  Dibenzyl  in  Phenanthitm  wird 
durch  starkes  Erhitzen  bewirkt,  wie  denn  die  Kohlenwasserstoffe  CnH.2^_jg  überhaupt 
vorzugsweise  in  höherer  Temperatur  (bei  der  trockenen  Destillation  von  Steinkohlen, 
harzreichem  Holz  u.  s.  w.)  entstehen. 

Das  Zusammenwachsen  der  drei  Beuzolringe  kann  in  der  Weise  erfolgen,  dass  der 
dritte  Eing  sich  an  die  zwei  äufsersten  Kohlenstoftatome  des  zweiten  Ringes  anschlielst 
oder  an  zwei  dem  ersten  Benzolringe  näher  gelagerte.  Dem  ersten  Falle  entspricht  das 
Anthracen,  dem  zweiten  das  Phenanthren. 

CH  CH 


CH 


CH 


CH 


CH 


CH  CH 

Anthracen. 


CH 


CH 


CH  CH 

Phenanthren. 


Die  Konstitution  der  beiden  isomeren  Kohlenwasserstoffe  Cj^H^q  (Anthracen  und 
Phenanthren)  ist  im  Folgenden  ausführlich  erörtert.  Sehr  auffallend  unterscheiden  sich 
dieselben  durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Oxydationsmittel. 
Während  das  Phenanthren  leicht  eine  Monosulfonsäure  liefert  und  ebenso  ein  Mononitro- 
derivat,  das  durch  Reduktion  in  eine  Amidoverbindung  übergeht,  giebt  Anthracen  mit 
H.jSO^  sofort  eine  Disulfonsäure.  Mit  Salpetersäure  entsteht  kein  Mononitroderivat, 
sondern  das  Anthracen  wird  sofort  oxydirt.  Phenanthren  liefert  mit  Chlor  und  Brom 
zunächst  wenig  beständige  Additionsprodukte,  die  aber  leicht  in  Haloi'dsäure  und  Sub- 
stitutionsprodukte zerfallen.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Anthracen, 
werden  zunächst  die  beiden  Wasserstoffatome  im  mittleren  Benzolring  ersetzt.     Die  ent- 
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standenen  Substitutionsprodukte  verlieren  bei  der  Oxydation  das  Haloid  und  geben 
Anthrachinon  C,;H^(CO),.C,.H^.  Auch  bei  der  Oxydation,  sowohl  von  Anthracen,  wie 
von  Phenanthren,  werden  zunächst  die  Wasserstoliatome  des  mittleren  Benzolringes 
angegriffen.     Aus  Anthracen   entsteht  das  Diketon   Anthrachinon    und    aus    Phenanthren 

f^  TT  \ 
zunächst  ein  Chinon  a,*^    *  /C,0,.  und  dann  Diphensäure  HCO.,.CeH^.C,,H^.CO.,H. 

o-Ketonsäuren  CuH2jj_,803  liefern,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen  uad  dessen 
Homologe  (Gresly,  A.  234,  238).  CeH,.C0[JC6H,.C0,H[,]  +  H^  =  C^^H^o  +  3H.3O. 
Die  Homologen  des  Anthracens  von  der  Formel  CeH^(CoH.CQH.,u_j_i).C,;H^  entstehen  beim 
Kochen  der  Alkylhydroanthranole  CjjH.,^_j.{OH)  mit  Alkohol  und  Pikrinsäure  oder 
etwas  Salzsäure.  Von  CrO^  und  Essigsäure  wird  I'soamvlanthracen  zu  Isoamyloxanthranol 
C,H./C(C,H„)(OH)\c^j,^  oxydirt. 

1.  Kohlenwasserstoffe  Ci^Hiq. 
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1.  Anthracen  CgH^^  pri /CgH^ 


CH 
CH 


I 


CH 


M 


CH 


CH 
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formel  des  Anthracens :  Wegscheidee,  M.  1,918.  —  L itera  tur :  Auerbach.  Das  Anthracen. 
2.  Aufl.  Braunschweig,  1880.  —  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  organischer  Ver- 
bindungen, daher  im  Steinkohlentheer  (Dumas,  Laurent,  ä.  5,  10).  Beim  Durchleiten  der 
Dämpfe  von  Carbüren  CjJI^^^o  (Petrolum)  (Letny,!?.  10,412 ;  11, 1210),  von  Braunkohlentheer 
(Liebermann,  Burg,  B.  11,  723),  Fichtenholztheer  (Atterberg,  Ä  11,1222),  Terpentinöl 
(Schultz,  B.  7,  113)  durch  eine  glühende  Röhre;  beim  Durchleiten  von  Toluol,  Benzol 
mit  Aethylen  oder  Styrol  mit  Aethylen  durch  eine  glühende  Röhre  (Berthelot,  ä.  142, 
254).  Aus  o-Benzyltoluol  CgHä.CHo.CyH^.CH.,  beim  LTeberleiten  über  erhitztes  Bleioxyd 
(Behr,  Dorf,  B.  6,  754),  oder  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  (Dorf,  ä. 
169,  216).  Beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  auf  180"  und  Destilliren  des 
Produktes  (Limpricht,  A.  139,  308).  Hierbei  entsteht  zunächst  ein  Chlorid  Cj^HjgCl 
(=  2CeH5.CH.X'l  —  HCl),  welches  bei  der  Destillation  in  Benzyltoluol  und  hochsiedende 
Kohlenwasserstoffe  zerfällt.  Diese  Kohlenw^asserstofle  zersetzen  sich  bei  der  Destillation 
in  Anthracen  und  Toluol  (Zincke,  B.  7,  278).  Entsteht,  neben  Toluol,  beim  Behandeln 
von  Benzylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  (Perkin,  Hodgkinson,  Äoe.  37,  726).  3CjHjCl 
==  Cj^Hk, -|- C-Hg -|- 3HC1.  Beim  Erhitzen  von  o-Brombenzylbromid  n,iit  Natrium  ent- 
steht ein  Gemenge  von  Anthracen  und  Anthracenhydrür  (Jackson,  White,  B.  12,  1965; 
Am.  2,  391).  Bei  der  Destillation  von  Benzylphenol  mit  R^Og  (Paternö,  Fileti,  B. 
6,  1202).  2C6H..CH,.CeH,.OH  =  C,,Hjo+  0^06+  CßH-XCH)  +  H,0.  Bei  der  Einwirkung 
von  P.,05  auf  Aeth'ylbenzyläther  (Henzold,  J.  ^jr.  [2]  27,  519).  2C,H50.CH,.CeH5  + 
p,Oj  =  Ci^H,o  +•  HgPO^  +  2CoH^  4-  H3PO3.  Entsteht,  neben  Toluol  und  Diphenylmethau, 
beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Methylenchlorid  mit  AICI3  (Friedel, 
Crafts,  Bl.  41,  325).  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Dibenzyl,  beim  Eintragen  von 
AlBr^  (oder  AICI3)  ein  Gemisch  aus  Acetylendibromid  CHBr:CHBr  und  Benzol 
(Anschütz,  A.  235,  156).  Entsteht,  neben  CgH.Br  und  a-Triphenyläthan,  aus  Acetylen- 
tetrabromid,  Benzol  und  AlClg  (Anschütz,  A.  235,  165).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
von:  Alizarin,  Purpurin  (Graebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  297),  oder  o-Phenyltolyl- 
keton  (Behr,  Dorf,  B.  7,  17).  Beim  Glühen  von  o-Benzoylbenzoesäure  CgH^.CO. 
CeH_j.CO.,H  mit  Zinkstaub  (Gresly,  A.  234,  238).  —  D  ar  s  t  eilten  g.  Die  bei  der 
Destillation  des  Steinkohlentheers  zuletzt  übergehenden  schweren  Oele  werden  für  sich 
destillirt.  Sobald  das  Destillat  beim  Erkalten  zu  erstarren  anfängt,  wird  es  besonders 
aufgefangen.  Man  erhallt  ein  gelbgrünes  „Schmierfett",  das  man  destillirt  und  dann  bei 
340  bis  oberhalb  360"  getrennt  auffängt.  Dieser  Antheil  wird  wiederum  erhitzt  und  alles 
unter  350"  Siedende  abdestillirt.  Den  Retortenrückstand  krystallisirt  man  wiederholt  aus 
kochendem  Xylol  um  und  presst  jedesmal  das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Anthracen 
ab.  Dann  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  schliefslich  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur sublimirt  (Berthelot,  Bl.  8,  232).  —  Darstellung  im  Grofsen:  Koff,  J.  1878, 
1187.  —  Um  den  hartnäckig  anhängenden  gelben  Farbstoff  zu  entfernen,  kann  man  auch 
das  Anthracen  in  Benzol  lösen  und  an  die  Sonne  stellen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
liefern,  nach  dem  Schmelzen,  vollkommen  weifses  Anthracen  (Fritzsche,  /.  1868,  404). 
—  Durch  Waschen  mit  Ligroin,  CS,,  nach  Zeidler  {A.  191,  288)  am  besten   mit  Essig- 
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äther,  können  dem  Eohanthracen  die  Beimengungen  entzogen  werden.  Das  mit  Essigäther 
gewaschene  Produkt  wird  mit  Eisessig  behandelt,  wobei  ein  sehr  schwer  löslicher  Antheil 
zurückbleibt  und  reines  Anthracen  aus  der  Lösung  krystallisirt  (Zeidler,  J.  1875,  403). 
—  Zur  raschen  Gewinnung  reinen  Anthracens  stellt  man  aus  (reinem)  Anthrachinon  Di- 
hydroanthranol  CioHjj(OH)  dar  und  zerlegt  dies  durch  Kochen  mit  Wasser  u.  s.w.  (Peeger, 
J.  pr.  [2]  2.3,  146).  —  Wartha  {B.  3,  548)  erhielt  beim  Erhitzen  von  Anthracen  mit 
Schwefel  ein  sehr  reines  Präparat. 

Bestandtlieile  des  Rohanthracens:   Zeidler,  A.  191,  285. 

Blättchen  oder  monokline  Tafeln  (Kokscharow,  J.  1867,  601).  Besitzt  nur  im  voll- 
kommen reinen  Zustande  eine  violette  Fluorescenz ;  die  kleinste  Menge  von  beigemengtem 
gelben  Chrysogen  hebt  die  Fluorescenz  auf.  Wandelt  sich  beim  Stehen  in  einer  Benzol- 
lösung, an  der  Sonne,  in  Paraanthracen  um.  Schmelzp. :  213°;  siedet  etwas  oberhalb  360'^ 
(Graebe,  Liebermann).  Verbrennungswärme  für  1  g  =  9,247  Cal.  (Stohmann,  J.  pr. 
[2]  31,  296).  Von  Oxydationsmitteln  (CrOg)  wird  Anthracen  in  Anthrachinon  übergeführt, 
^lit  PbOg  und  Essigsäure  entsteht  p'-Oxanthranol  Cj^Hg(OH).,.  Chlor  und  Brom  lagern 
sich  erst  an  das  Anthracen  direkt  an  und  bilden  dann  Substitutionsprodukte.  Jodderivate 
des  Anthracens  sind  nicht  bekannt;  beim  Behandeln  von  Anthracen  mit  Jod  und  Queck- 
silberoxyd entsteht  Anthrachinon  (Zeidler,  J.  1875,  403).  Auch  die  Darstellung  von 
Nitroderivaten  gelingt  nicht;  die  Salpetersäure  wirkt  oxydirend  und  erzeugt  Anthra- 
chinon. N0O3,  in  eine  essigsaure  Anthracenlösung  geleitet,  erzeugt  Salpetersäureanthracen 
und  mit  NO,  entsteht  Untersalpetersäureanthracen.  Beim  Kochen  von  Anthracen  mit 
mäfsig  starker  Salpetersäure  wird  Dinitroanthrachinon  (Fritzsche's  Reaktiv)  gebildet.  Von 
Natriumamalgam  wird  Anthracen  in  Anthracenhydrür  C^^Hj,  übergeführt.  Beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entsteht  Anthracenhydrür  und  dann  Anthracen- 
hexahydrür.  Erhitzt  man  Anthracen  mit  20  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (bei  0°  gesättigt) 
auf  280",  so  erhält  man  Toluol ,  neben  wenig  Anthracenhydrür.  Nimmt  man  100  Thle. 
Jodwasserstoffsäure,  so  wird  hauptsächlich  der  Kohlenwasserstoff  C^j^Hg,,  (?)  gebildet,  neben 
einem  halbfesten  Kohlenwassertoff  C^gBlgg  (?),  der  noch  nicht  bei  360°  siedet,  und  einer 
kleinen  Menge  Hejitan  CjHjg  (Berthelot).  In  koncentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
Anthracen  unter  Bildung  von  Disulfonsäuren.  COClj  erzeugt  bei  200°  das  Chlorid  der 
a-Anthracencarbonsäure  CgH^.C,H(COoH).CgH^.  Oberhalb  200°  entstehen,  durch  weitere 
Einwirkung  von  COCI2,  Chloranthraceucarbonsäure  und  Dichloranthracen  (Schmelzp.:  209°). 

Löslichkeit  des  Anthracens.     Es  lösen  bei  15°  100  Thle.: 

Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,800)  —  0,591  Thle.  Schwefelkohlenstoff    1,478  Thle.  Anthracen 

„     =  0,830)  —  0,491      „  Eisessig     ....     0,444      „ 

„     =  0,840)  —  0,460     „  Benzol 1,661      „ 

Aether 1,175     „  Ligroin     ....     0,394      „  „ 

Chloroform 1,736     „  (Versmann,  J.  1874,  423.) 

100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  16°     .     .     .     0,076  Thle. 

„        „  ,,  ,,  „       „     Siedellitze  .     0,83        „ 

100  Thle.  Toluol  lösen  bei  16,5°      .     .     .       0,92  Thle. 

„        „  .,  „       „    Siedehitze  .     .     12,94     „ 

(Bechi,  B.  12,  1978). 

FluorescenTi  der  Anthraccnderivate.  Diejenigen  Derivate  fluoresciren ,  in 
welchen  die  Gruppe  <^  p,,]-  y  vorkommt ,    wo  M  ein   einwerthiges  Element  oder  eine  ein- 

Averthige  Gruppe  bedeutet.  Derivate  mit  der  Gruppe  <^  ^^  ^  oder  mit  '^  ^<  U^  -'> 
fluoresciren  nicht  (Liebermann,  B.  13,  913). 

Absorptionsspektrum,  der  Anthracenlösungen:  Hartley,  Soc.  39,  162. 

Erkennung  des  Anthracens.  Man  stellt  Anthrachinon  dar  (siehe  quantitative 
Bestimmung),  erhitzt  dasselbe  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  schmilzt  das  Baryumsalz 
der  Anthrachinondisulfonsäure  mit  Kali.  Hierdurch  wird  Alizarin  gebildet  (Liebermann, 
Chojnacki,  A.  162,  326).  —  Charakteristisch  für  das  Anthracen  sind  seine  Verbindungen 
mit  Pikrinsäure  und  mit  Dinitroanthrachinon  (s.  dieses). 

Qihantitative  Bestimmung.  1  g  Rohanthracen  wird  im  Kölbchen,  am  Kühler, 
mit  45  ccm  Eisessig  aufgekocht  und  dann  tropfenweise ,  innerhalb  zweier  Stunden ,  und 
unter  fortwährendem  Kochen,  eine  Lösung  von  15  g  CrOg  in  10  com  Eisessig  und  10  ccm 
Wasser  zugesetzt.  Ist  alle  Chromsäure  eingetragen,  so  kocht  man  noch  2  Stunden  lang, 
lässt  12  Stunden  stehen,  giefst  400  ccm  Wasser  hinzu,  lässt  3  Stunden  stehen  und  filtrirt 
das  Anthrachinon  ab.  Dasselbe  wird  erst  mit  reinem  Wasser,  dann  mit  kochendem, 
schwach  alkalischem  und  zuletzt  mit  reinem,    heifsem,  Wasser   gewaschen.      Nun    spritzt 
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man  das  Anthrachinon  iu  eine  kleine  Schale,  trocknet  es  bei  100°  und  digerirt  es  zehn 
Minuten  lang  mit  der  zehnfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  (von  68"  Baume)  bei 
100".  Die  Lösung  wird  in  eine  flache  Schale  gestellt  und  bleibt,  behufs  Wasseranziehung, 
12  Stunden  an  einem  feuchten  Orte  stehen.  Dann  giefst  man  200  ccm  kaltes  Wasser 
hinzu,  filtrirt  das  Anthrachinon  ab,  wäscht  es  -wieder  mit  reinem,  dann  mit  kalihaltigem 
und  schliefslich  wieder  mit  reinem  Wasser,  spritzt  es  in  eine  Schale,  trocknet  bei  100° 
und  wägt.  Nach  dem  Wägen  wird  das  Anthrachinon  durch  Erhitzen  verpflüchtigt  und 
die  Asche  zurückgewogen.  1  Mol.  Anthrachinon  Cj^Hj-O,  entspricht  1  Mol.  Anthracen 
(Meister,  Lucius,  Brüning,  Fr.  16,  61). 

Bestimmung  des  Anthracens  im  Steinkohlenth eer :  NiCOL,  Fr.  14,  318. 

Konstitution  des  Anthracens.  Die  drei  Kohlenwasserstoffe  Benzol  CgHg, 
Naphtalin  CjoHg  und  Anthracen  Ci^Hj,  unterscheiden  sich  in  ihrer  Zusammensetzung 
um  nC^H,.  Da  nun  das  dem  Benzol  analoge  Naphtalin  als  eine  Aneinanderlagerung  von 
zwei  aromatischen  Kernen  (Sechsecken)  erscheint,  so  ist  die  einfachste  Annahme,  sich  das 
Anthracen  als  eine  Vereinigung  von  drei  Sechsecken  zu  denken.  In  seinem  chemischen 
Verhalten  zeigt  das  Anthracen,  in  der  That ,  eine  grofse  Uebereinstimmung  mit  dem 
Benzol  und  namentlich  mit  dem  Naphtalin.  —  Das  Zusammenwachsen  der  drei  Sechsecke 
kann  symmetrisch  (Anthracen)  und  unsymmetrisch  (Phenanthren)  erfolgen.  Dass  im  An- 
thracen die  Lagerung  der  Kohlenstoffatome  eine  symmetrische  ist,  d.  h.  dass  die  die 
beiden  Sechsecke  zusammenhaltenden,  zwei  Kohlenstoffatome  in  der  o-Stellung  zu  jedem 
Sechsecke  sich  befinden,  folgt  aus  der  Bildungsweise  des  Anthracens  und  namentlich  des 
Anthrachinons. 

o-Benzyltoluol   geht,  in  der  Hitze,  unter  WasserstofFverlust  in  Anthracen  über: 


CH 


CH 


CH 


JCH 


Hierbei  verliert  das  Sechseck  a  ein  Atom  Wasserstoff  bei  1  und  ein  Atom  Wasserstoff 
aus  der  Verbindungsgruppe  CH, ;  das  Sechseck  b  verliert  zwei  Wasserstoffatome  aus  der 
Seitenkette  CH3. 

Aus  2  Mol.  o-Brombenzylbromid  führt  die  Elimination  aller  Bromatome  und  zweier 
Wasserstoffatome  zum  Anthracen: 


CH  f/ 


CH 


CH  CH^Br  CH 


CH 


CH 


CH  CHjBr  CH 

Aus  Bromphtalsäureanhydrid  kann  man,   durch  Behandeln  mit  Benzol  und  Chloralumi- 
nium, Brombenzoylbenzoesäure  darstellen: 

Br  ^  Br  CO 

'CO^ 


O    + 


=  H,0  H- 


In  der  Bromphtalsäure  und  also  in  der  Brombenzoylbenzoesäure  befinden  sich  natürlich 
die  Gruppen  CO  und  CO^H  in  der  o-Stellung  zu  einander.  Erhitzt  man  die  Brombenzoyl- 
benzoesäure mit  Vitriolöl  auf  180°,  so  entsteht  Bromanthrachinon  Cj^H-BrO,,  und  es  ist 
nun  zu  beweisen,  dass  das  austretende  Molekül  Wasser  gebildet  wird  aus  dem  Hydroxyl 
der  Carboxylgrui)pe  in  a  und  dem  Wasserstoflatome  1  in  b. 
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Das  erhaltene  Bromanthrachinon  giebt,  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali,  (Erythro-) 
Oxyanthrachinon  und  dieses,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Phtalsäure  (Pech- 
mann, B.  12,  2126). 


Br 


CO 


CO 
Bromanthrachinon 


CO 
Oxyanthrachinon. 


Bei  der  Oxydation  von  Oxyanthrachinon  wird  das  Sechseck  a  zerstört,  denn  im  ent- 
gegengesetzten Falle  müsste,  bei  der  Oxydation,  Oxyphthalsäure  gebildet  werden.  Damit 
ist  aber  bewiesen,  dafs  im  Oxyanthrachinon  beide  CO-Gruppen  in  der  o-Stellung,  im  Sechs- 
eck b,  enthalten  sind.  Da  nun  Anthrachinon  durch  Auswechslung  seines  Sauerstoffes 
gegen  2  Atome  Wasserstoff  (durch  Glühen  mit  Zinkstaub)  in  Anthracen  übergeführt 
werden  kann,  so  ergiebt  sich  aus  der  Konstitution  des  Anthrachinons  auch  jene  des 
Anthracens. 

Paraanthracen.  Darstellung.  Man  stellt  eine  kaltgesättigte  Lösung  von  Anthracen 
an  die  Sonne  und  reinigt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
(Fritzsche,  Z.  1807,  290).  —  Kleine  prismatische  Krystalle.  Schmilzt  bei  244"  (Graebe, 
Liebermann)  und  geht  dabei  in  gewöhnliches  Anthracen  über.  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Viel  beständiger  als  Anthracen.  Wird  von  Brom  (bei  100") 
und  von  gewöhnlicher  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Löst  sich  leicht  in  rauchender 
Salpetersäure  und  wandelt  sich,  beim  Erwärmen  damit,  in  Anthracen  und  Anthrachinon 
um.  Auch  beim  Kochen  mit  CrO.,  und  Essigsäure  wird  allmählich  Anthrachinon  gebildet. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Schmidt,  J.  y/r.  [2]  9,  248). 

Additionsprodukte  des  Anthracens.  Pikrinsaures  Anthracen  C^JI^^. 
CgH,(NOj).iO.  Darstellung.  Man  trägt  Anthracen  in  eine  bei  30 — 40"  gesättigte  alko- 
holische Pikrinsäurelösung  ein  (Berthelot,  Bl.  7,  34).  —  Rubinrothe,  sehr  glänzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  138"  (Graebe).  Wird  durch  viel  Alkohol  in  seine  Bestandtheile 
zerlegt.     Leicht  löslich  in  Benzol. 

Dinitrothiophen- Anthracen  Cj^Hio.C4H.3(NO.,)oS.  Blättchen.  Schmelzp.:  162° 
(Rosenberg,  B.  18,  1778). 

Anthracenhydrür  Cj^Hj,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Anthracen  mit  HJ  oder 
beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Anthracenlösung  mit  Natriumamalgam  (Graebe, 
Liebermann,  A.  Spl.  7,  265).  Lässt  sich  am  leichtesten  darstellen  durch  einstündiges 
Kochen  von  20  g  Anthrachinon  mit  80  g  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  6  g 
weifsem  Phosphor  (Topf,  Liebermann,  ^1.  212,  5).  —  Grofse,  monokline  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  106— 108";  Siedep.:  313"  (Graebe).  Subhmirt  in  Nadeln.  Zerfällt, 
durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  in  Anthracen  und  Wasserstoff.  Riecht,  namentlich  in 
der  Wärme,  eigenthümlich.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Sehr  leicht  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Das  feste  Anthracenhydrür  fluorescirt  nicht,  die  Lösungen  besitzen 
aber  eine  blaue  Fluorescenz.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch zu  Anthrachinon  oxydirt.  Mit  trockenem  Brom  entsteht  Dibromauthracen. 
Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  entweicht  SO.,,  während  zugleich  Anthracen 
regenerirt  wird.  Eine  Anthracenhydrürsulfonsäure  kann  auf  indirektem  Wege  erhalten 
werden.  Liefert  mit  koncentrirter  Salpetersäure  Hydroanthracennitrit  und  dann  üinitro- 
anthron. 

Hydroanthracennitrit  Cj^HjqNoO^  =  C6H^<^^-j^^Q  .  /CgH^.      Darstellung.      In 

die  rasch  zum  Erkalten  gebrachte  Lösung  von  20  g  Anthracendihydrür  in  60  g  kochen- 
dem Eisessig  giefst  man,  unter  Abkühlung,  ein  Gemisch  von  20  g  farbloser  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,4)  und  20  g  Eisessig.  Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt, 
mit  Eisessig,  dann  mit  wenig  Alkohol  gewaschen,  auf  Thonplatten  getrocknet  und  in 
möglichst  wenig  Benzol  von  höchstens  40"  gelöst  und  durch  Ligroiu  gefällt  (Liebermann, 
Landshoff,  B.  14,  467).  —  Kleine,  wasserklare,  rosettenartig  gru^^pirte  Krystalle.  Schmilzt 
unter  stürmischer  Entwickelung  von  Stickoxyd  bei  125".  Isomer  mit  Untersalpetersäure- 
anthracen  (s.  S.  192).  Löst  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  gröfstentheils,  mit 
tief  gelbrother  Farbe,  dabei  Nitrosonitroanthron  und  Nitrosooxanthranol  liefernd.  Giebt 
mit  CrOg  und  Essigsäure  Anthrachinon. 
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Nitrosonitroanthron  Cj^HgNoO^  =  CgH^<^ /-v^  Q  X ');C6H4.      Bildung.      Ist  das  in 

Alkali  unlösliche  Spaltungsprodukt  des  Hydroanthracennitrits  durch  verdünnte,  kochende 
Kalilauge  (Liebermann,  Landshoff).  —  Lauge ,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp. :  2G3°.  Beständig.  Liefert  mit  CrOg  und  Essigsäure  Anthrachinon.  Bei  der 
Eeduktion  mit  Sn  und  HCl  entstehen  NHg,  Anthrachinon  und  Anthranol. 

Dinitroanthron  Cj^HgNjOg.  Bildung.  Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  des  Hydroanthracennitrits,  bei  längerem  Stehen,  aus  (Liebermann,  Lands- 
hoff). ^  Krystalle.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  110°.     Unlöshch  in  Alkalien. 

Nitrosooxanthranol  Cj^HgNOg  =  CgH^/  nrOHlfNO)  /^e-^-t  '^^^  (^'  O^yketone). 
Bildung.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  siedender,  verdünnter  Kalilauge 
auf  Hydroanthracennitrit  und  wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  gefällt 
(Liebermann,  Landshoff).  —  Eothgelbe  Flocken.  Sehr  unbeständig;  zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Alkohol  oder  Eisessig.  Ist  in  alkalicher  Lösung  viel  beständiger.  Giebt  mit 
CrO.,  und  Essigsäure  Anthrachinon. 

Anthracenliydrürsulfonsäure  Cj^H^j^.SOgH.  Darstellung.  Man  kocht  einige 
Stunden  lang  3  Thle.  anthrachinousulfonsaures  Natrium  mit  5  Thln.  Jodwasserstoffsäure 
(spec.  Gew.  =  1,75)  und  1  Thl.  Phosphor.  Beim  Koncentriren  der  Lösung  krystallisirt 
das  Natrinmsalz  der  Anthracenhydrürsulfonsäure.  Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  Wasser, 
Fällen  mit  NaCl  oder  Na,S04  und  Umkrystallisiren  aus  5  Thln.  kochenden  Wassers 
(Liebermann,  A.  212,  45).  —  Entsteht  auch  beim  Behandeln  des  Chlorids  der  Anthra- 
chinonsulfonsäure  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  (HouL,  B.  13,  693).  —  Die  Säure 
giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Anthracen  und  Anthracenhydrür.  Beim  Erhitzen  mit 
Vitriolöl  entsteht  eine  Anthraceudisulfonsäure.  —  Na.C^HjjSOj  +  HjO.  Zolllange, 
asbestartige  Nadeln.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  verdünnter,  siedender 
Natronlauge  (LTnterschied  und  Trennung  von  anthracensulfonsaurem  Natrium)  (Houl).  — 
Das  Calciumsalz  Ca.A,  (bei  180°)  und  Baryumsalz  Ba.A.,  (bei  180°)  sind  schwerlös- 
liche Niederschläge. 

Antliraeenhexahydrür  Cj^H^ß.  Darstellung.  Man  erhitzt  3  Thle.  Anthracen- 
hydrür mit  1  Thl.  amorphem  Phosphor  und  15  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep. :  127°) 
10—12  Stunden  lang  auf  200—220°  (Graebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  273).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  63°;  Siedep.:  290°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zer- 
fällt, durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  in  Anthracen  und  Wasserstoff.  Ist  gegen  Sal- 
petersäure viel  beständiger  als  Anthracenhydrür. 

Anthracenehlorid.  Ci^Hj^Cl.,.  Darstellung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
kalt  gehaltene  Lösung  von  Anthracen  in  CS.,  (Perkin,  Bl.  27,  465).  —  Nadeln  (aus 
Benzol).  Wenig  löslich  in  Benzol,  CS^ ,  Alkohol,  Aether.  Sehr  unbeständig;  verliert 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  HCl  und  geht  in  Chloranthracen  über  (Anderson, 
A.  122,  306). 

Anthraeenbromid  Cj^HjgBrg.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
auf  0"  abgekühlte  Lösung  von  Anthracen  in  CS,  (Perkin,  Bl.  27,  464).  —  Kleine  farb- 
lose, glänzende  Krystalle.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS,.  Zerfällt  sehr  leicht 
in  HBr  und  ßromanthracen. 

Substitutionsprodukte  des  Anthracens.  Clilor anthracen  Cj^HgCl.  Lange, 
goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103°  (Perkin).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
CS.,,  Benzol.  Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  in  scharlachrothen  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung. 

Dichloranthracen  Ci^HsCl,,.  1.  a-Dichloranthracen  CeHjCL.C.H.j.CgH^. 
Bildtong.  Beim  Erhitzen  von  a-Tetrachloranthrachinon  Cf;Cl4(C0),.CßH4  mit  3 — 4  Thln. 
Zinkstaub  und  überschüssigem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  (Kircher,  B.  17,  1169). 
—  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  255°.  Sublimirt  unter  theilweiser  Verkohlung.  Giebt  mit 
CrOg  a-Dichloranthrachinon. 

2.  ,;- Dichloranthracen.  Bildung.  Durch  längeres  Stehen  von  Chloranthracen  in 
einer  Chloratmosphäre,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Laurent,  A.  34,  294);  beim  Be- 
handeln von  Anthracen  mit  Chlor  bei  100°  (Graebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  282).  — 
Lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  209°  (Graebe,  Liebermann,  A.  160,  137). 
Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  unverändert.     Wird  von  Oxydationsmitteln  in  Anthrachinon  übergeführt. 

DicMoranthraeendiehlorid  C.^HgCl.Cl,  =  CgH,<^^^}2\CeH4.    Darstellung. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von  Anthracen  entsteht  zunächst 
Dichloranthracen  und  dann  C^^HgCl^  (Schwarzer,  B.  10,  377).  —  Prismen  (aus  CHClg). 
Schmelzp.:  149 — 150°.      Leicht    löslich   in  CHClg    und   Benzol,    schwer  in  Alkohol    und 
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Aether.  Zerfällt  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  beim  Erhitzen  auf  170",  in 
HCl  und  Trichloranthracen.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl,  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  nur  Anthrachinon. 

Dichloranthraeentetraehloride  Cj^HgCl., .  Cl^.  1.  a -Tetrachlorid.  Dar- 
stellung. Durch  anhaltendes  Behandeln  von  Anthraceu  mit  Chlor  erst  in  der  Kälte  und 
dann  bei  230"  (Diehl,  B.  11,  174;  Hammerschlag,  B.  19,  108).  Entsteht  auch  aus 
j9-Dichloranthracen  und  Chlor  (H.).  —  Nadeln  (aus  alkoholhaltigem  Benzol).  Schmilzt  bei 
187°  unter  Entwickelung  von  HCl.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig ,  leicht  in 
Benzol  und  Aether.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  a-Tetrachloranthracen. 
2.  /5-Tetrachlorid.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitrosoauthron  mit  PClg  auf  180" 
(Liebermann,  Lindemann,  B.  13,  1588).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  -|-  Benzol).  Schmelzp. : 
205—207".  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  nicht.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in 
HCl  und  ;?-Tetrachloranthracen. 

Trichloranthracen C(4H-Cl3.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Dichloranthracen- 
dichlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Schwarzer,  B.  10,  378).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  162 — 163".  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  eine  blaue  Fluorescenz. 
Wird  von  kochender  Salpetersäure  äufserst  langsam  angegrifien. 

Durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  PCI5  erhielten  Graebe  und  Liebermann 
{A.  160,  126)  ein  Trichloranthracen,  das  in  gelben  Nadeln  krystallisirte,  unzersetzt 
sublimirte  und  sich  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  aber  leicht  in  Benzol  löste. 

Tetrachloranthracen  Cj^H^Cl^.  1.  a-Tetrachloranthracen.  Bildung.  Durch 
Behandeln  von  a-Dichloranthracentetrachlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Graebe,  Lieber- 
mann, A.  Spl.  7,  283).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  220"  (Gr.,  L.);  164"  (Hammer- 
schlag, B.  19,  1108).  Wenig  löslich  in  Alkohol,  etwas  reichlicher  in  heifsem  Benzol, 
kaum  in  kaltem.     Wird  von  Salpetersäure  zu  Dichloranthrachinon  oxydirt. 

2.  /9-Te  trachloranthracen.  Bildung.  Durch  Kochen  von  ^-Dichloranthracen- 
tetrachlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Liebermann,  Lindemann,  B.  13,  1589).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  152".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol ,  leichter  in 
siedendem  Eisessig.  Giebt  beim  Behandeln  mit  CrOg  und  Essigsäure  ein  krystallisirtes 
Dichloranthrachinon . 

3.  Tetrachloranthracen  Ci^H^.CoHo.CgCl^.  Bildung.  Bei  4— 472 stündigem  Er 
hitzen  von  1  g  Benzoyltetrachlorbenzoesäure  CeHj.CG.CgCl^.COgH  mit  V2  S  rothem 
Phosphor  und  4Y2  ccm  Jodwasserstoftsäure  (Siedep. :  127")  auf  215 — 220"  (Kircher, 
B.  17,  1168).  —  Wird  aus  der  Lösung  in  CHCI3  oder  Benzol,  durch  Alkohol,  in  feinen 
Nädelchen  gefällt.  SchmelzjD. :  148 — 149".  Wird  von  CrOj  und  Essigsäure  zu  a-Tetra- 
chlorantrachinon  oxydirt. 

Hexachloranthracen  C^^H^Clg.  Darstellung.  Man  behandelt  Anthracen  mit 
Chlor,  in  Gegenwart  von  Antimonchlorid  (Bolas,  /.  1873,  392;  Diehl,  B.  11,  175).  — 
Sublimirt  in  langen  ,  gelben  Nadeln.  Schmilzt  unzersetzt  bei  320 — 330"  (D.).  Unlöslich 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig;  kaltem  Benzol,  leichter  löslich  in  heifsem  Benzol  und  CHCI3, 
am  leichtesten  in  CS,  und  Nitrobenzol.  Wird  von  Salpetersäure  und  alkoholischem 
Kali  nicht  angegriffen.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chrom säuregemisch  Tetrachlor- 
anthrachinon. 

Heptachloranthracen  Cj^HgClj.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Cj^HgCU-Cl^ 
mit  SbClj  auf  260"  (Diehl,  B.U,  176).  —  Sublimirt  in  kleinen,  gelben  Nadeln.  Schmilzt 
oberhalb  350".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig;  ziemlich  löslich  in 
heifsem  Toluol  oder  CHCI3 ,  leichter  in  Nitrobenzol  und  Ligroin.  Wird  von  rauchender 
Salpetersäure  sehr  schwer  angegriffen. 

Oktoehloranthracen  Cj^HjClg.      Darstellung.      Durch   Erhitzen   von   gechlortem 

Anthracen  mit  SbCL  auf  275—280"    (Diehl,   B.  11,  177).    —    Sublimirt    in    federartigen 

Krystallen.     Schmilzt  nicht  bei  350".     Löst  sich   etwas  in  Nitrobenzol,  CS,   und  Ligroin. 

Beim  Erhitzen  der  gechlorten  Anthracene  mit  SbClg  auf  280 — 300"  werden  nur  Per- 

chlorbenzol  und  CCl^  erhalten  (Euoff,  B.  9,  1488). 

Bromanthracen  Ci4HgBr.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  des  ßromides  Cj^H^gBr., 
(Perkin).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  100".  Löslich  in  Benzol,  CS.,  und  Eis- 
essig, weniger  in  Alkohol.     Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  rothe  Verbindung. 

Dibromanthracen  C^^H^Br.,.  1.  a-Dibromanthracen  CgH^.CjBrj.CgH^.  Bil- 
dung. Durch  Eintragen  von  (2  Mol.)  Brom  in  eine  Lösung  von  Anthracen  in  CS^ 
(Graebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  275).  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Triphenyl- 
methan  (Kölliker,  A.  228,  255).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  221". 
Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Benzol, 
leichter  in  heifsem.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  170",  im  Rohr, 
Anthracen,  neben  Aldehyd  und  Essigsäure.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  Anthrachinon 
übergeführt;  von  rauchender  Salpetersäure  in  Nitro-,  resp.  Dinitroanthrachinon. 
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2.  Isodibromanthracen.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Dibromanthrachinon 
mit  Jodwasserstoflsäure  und  Phosphor  auf  150°  (Miller,  A.  182,  367).  —  Glänzende, 
goldgelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Bchmelzp.:  190—192°.  Schwer  löslich  in  Benzol  und 
Alkohol.     Giebt  bei  der  Oxydation  Dibromanthrachinon. 

Dibromanthracenbromid.  Cj^HgBr, .  Br^.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von 
freiem  Anthracen  mit  Brom  (Anderson,  A.  122,  304)  oder  besser  durch  Behandeln  von 
Dibromanthracen  mit  Brom  (Graebe,  Liebermann).  —  Dicke,  farblose  Tafeln  (aus 
Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  170—180".  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  kaltem  Benzol,  reichlicher  in  kochendem  Benzol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Brom, 
HBr  und  Tribromanthracen  und  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und 
Tetrabromanthracen. 

Tribroraanthi'aeen  Ci^H.Brg.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Dibrom- 
anthracenbromid auf  200"  (Graebe,  Liebermann).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  169". 
Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  Verbindet  sich  direkt  mit 
Brom.  Giebt  bei  der  Oxydation  Bromanthrachinon.  Mit  rauchender  Salpetersäure  ent 
stehen  Bromanthrachinon  u.  a.  Körper  (Claus,  Hertel,  B.  14,  979). 

Tetrabromanthracen  Ci^HgBr^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Cj^HgBrg.Br^ 
mit  alkoholischem  Kali  (Anderson).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  254" 
(Graebe,  Liebermann).  Sely  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
leichter  in  kochendem  Xylol.  Giebt  bei  der  Oxydation  Dibromanthrachinon  ;  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  entsteht  Bromnitroanthrachinon. 

Tetrabromanthracenbromid  Cj^HgBr^.Br^.  Darstellung.  Tetrabromanthracen 
absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Bromdämpfe  (Hammerschlag,  B.  10,  1212).  — 
Prismen  (aus  CS,).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  212";  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  in 
Brom,  HBr  und  Pentabromanthracen.  Schwer  löslich  in  Lösungsmitteln,  am  leichtesten 
in  CS,,  der  davon  1  "/j,  aufnimmt.  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  Hexabrom- 
anthräcen  zerlegt.  Liefert  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  Tetrabromdinitro- 
anthrachinon. 

Pentabromanthracen  Ci^H^Brg.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  C^^HgBr^.Br^ 
auf  230"  (Hammerschlag).  —  Gelbes  Pulver.  Schmelzp.:  212".  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Benzol  und  CS.,. 

Hexabromanthracen  C^^H^Brg.  1.  a-Hexabromanthracen.  D ar Stellung. 
Durch  Erhitzen  von  Dibromanthracen  mit  Brom  und  Jod  (Diehl,  ä  11,  178).  —  Subli- 
mirt  in  hellgelben  Flocken.  Schmelzp.:  310—320".  LTnlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig, löslich  in  heifsem  Benzol  und  CHClg.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  zuTetra- 
bromauthrachinon  (Schmelzp.:  295—300")  oxydirt. 

2.  Isohexabromanthracen.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cj^HgBr^.Br^  mit 
alkoholischem  Kali  (Hammerschlag).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  hochsiedendem  Ligroin). 
Schmilzt  nicht  bei  370".  Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln.  Giebt 
bei  der  Oxydation  ein  Tetrabrom anthrachinon,  das  noch  nicht  bei  370"  schmilzt. 

Heptabromanthraeen  Ci^H^Br^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Dibrom- 
anthracen mit  Brom  und  Jod,  im  JRohr,  auf  200"  (Diehl).  —  Sublimirt  in  gelben  Nadeln. 
Schmilzt  nicht  bei  350".  Wenig  löslich  in  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  CHCI3 
und  CS.J.     Sehr  widerstandsfähig  gegen  Oxydationsmittel. 

Oktobromanthracen  C^^H,Brg.  Darstellung.  Durch  achttägiges  Erhitzen  von 
Heptabromanthraeen  mit  Brom  und  Jod  oberhalb  360"  (Diehl).  —  Sublimirt  in  dunkel- 
gelben Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Lösungsmitteln.  Kochendes  Nitrobenzol  oder  Anihn 
nehmen  sehr  wenig  auf 

Dichloranthracentetrabromid.  Cj^HgClo.Br^.  Darstellung.  Man  setzt  /5-Dichlor- 
anthracen  längere  Zeit  Bromdämpfen  aus  (Schwarzer,  B.  10,  376).  —  Atlasglänzende 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  166"  (ScH.);  178"  (Hammerschlag,  Ä  19,  1106).  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol.  Zerfällt  bei  190"  in  Brom, 
HBr  und  Dichlorbromanthracen  und  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und 
Dichlordibromantbracen. 

Dichlorbromanthracen  Cj^H^Cl^Br.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Dichlor- 
anthracentetrabromid auf  180—190"  (Schwarzer,  B.  10,  376).  —  Kleine,  grünlichgelbe 
Blättchen.     Schmelzp.:   168".     Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol. 

Dichlordibromanthracen  Ci^HgCUBr,.  Darstellung.  Aus  Ci^HgClj.Br^  und  alko- 
nolischem  Kali  (Schwarzer).  —  Kleine  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  251 — 252". 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol. 

Dichlordibromanthracentetrabromid  Cj^HgCUBr^.Br^.  Bildung.  Aus  Dichlor- 
dibromantbracen und  Bromdämpfen  (Hammerschlag,  .B.  19,  1107).  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  212".     Schwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Dichlortetrabromanthracen  Cj^H^CUBr^.   Bildung.   Aus  Dichlordibromantbracen- 
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tetrabromid  und  alkoholischem  Kali  (Hammekschlag,  B.  19,  1107).  —  Goldgelbe  Nadeln. 
Schmilzt  nicht  bei  380"  Sehr  schwer  löslich.  Wird  von  CrOg  zu  Tetrabrom  an thra- 
chinon  oxydirt. 

Salpetersäureanthracen  Cj^Hjo.HNOg.  Darstellung.  Man  leitet  in  eine  20° 
warme,  übersättigte  Lösung  von  Anthracen  in  Eisessig,  längere  Zeit  und  in  raschem 
Strome,  salj^etrige  Säure  ein,  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Alkohol  und 
krystallisirt  ihn  aus  Benzol  um  (Liebeemann,  Lindemann,  B.  13,  1585).  —  Nadeln  oder 
Prismen.  Schmilzt  unter  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe  bei  125°.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Benzol.  Ziemlich  leicht  zersetzlich.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Nitroso- 
anthron  und  Nitrosohydranthron. 

Untersalpetersäureantliracen  Cj_jHjg.N204.  Darstellung.  Man  leitet  NO,  in 
ein  Gemenge  von  1  ThI.  Anthracen  und  4  Thln.  Eisessig  bei  10 — 15°  und  krystallisirt 
den  entstandenen  Niederschlag  aus  Toluol  um  (Liebermann,  Lindemann).  Nach  Leeds 
B.  14,  484)  entsteht  bei  dieser  Eeaktion  ,  fast  quantitativ ,  Anthrachinon.  —  Kleine 
Blätter.  Schmelzp. :  194°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  siedendem  Benzol. 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Anilinlösung 
Nitrosoanthron. 

Nitrosoanthron  C^4HgN02  =  CgH^<   pTT/T^/-)\ /CeH,.     Bildung.     Beim  Behandeln 

von  Salpetersäure-  oder  Untersalpetersäureanthracen  mit  Alkali  (Liebermann,  Lindemann). 
Ci,H,„.HN03  =  C,,HgNO.,  +  H^O.  —  C^^H.o.N.O^  =  Ci^HgNÖ,  +  HNO.,.  Scheidet  sich 
auch  beim  Stehen  der  essigsauren  Muttei'lauge  von  der  Darstellung  des  Salpetersäure- 
anthracens  aus.  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzis.:  146°.  Unlöslich  in 
Alkalien.  Sehr  beständig.  Liefert  bei  der  Oxydation  (mit  CrO^  und  Essigsäure)  Anthra- 
chinon. Geht  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Essigsäure  in  Nitrosohydranthron  über; 
setzt  man  der  Essigsäure  etwas  rauchende  Salzsäure  zu,  so  erfolgt  Bildung  von  Anthracen 
und  Anthracenhydrür. 

Nitrosohydranthron  Ci^Hj^NO,  =C6H^/^'ffi^QjyCeH^.     Bildung.     Entsteht, 

neben  Nitrosoanthron ,  beim  Behandeln  von  Salpetersäureanthracen  mit  Alkalien ;  beim 
Erhitzen  von  Nitrosoanthron  mit  alkoholischem  Kali  oder  beim  Behandeln  mit  Zinn  und 
Essigsäure.  Scheidet  sich  beim  Stehen  der  essigsauren  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  Salpetersäureanthracens  aus  (Liebermann,  Lindemann).  —  Fleischfarbener  Nieder- 
schlag. Zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Giebt  bei  der  Oxydation 
Anthrachinon.  —  Na.Cj^HjoNO,.  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  koncentrirter 
Natronlauge. 

Tetrabromtetraimidoazoanthraeen  G,gHj^Br^Ng  =  0^11^(0 .  NH)., .  CgHBr,, .  N :  N. 
CgHBr2(C.NH).,.Cj.H^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dibromnitroanthrachinon  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  100"  (Claus,  Diernfellner ,  B.  14,  1335).  —  Sublimirt  in 
hellrothen  Nadeln.  Schmelzp.:  233".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
etwas  leichter  in  Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien. 

Anthracensulfonsäuren.  Die  An thracensulfon säuren  gehen,  beim  Kochen  mit 
roher  Salpetersäure,  in  Anthrachinonsulfonsäuren  über  (Liebermann,  B.  12,  1288). 

Anthracensulfonsäure  Cj^Hg.SOgH.  Bildung.  Bei  ^'^  stündigem  Kochen  von 
anthrachinonsulfonsäuren!  Natrium  Ci^H,0.3(S03Na)  mit  Jodwasserstoflsäure  (spec.  Gew. 
=  1,7)  und  weifsem  Phosphor  (Liebermann,  A.  212,  48)  oder  bei  längerem  Kochen  mit 
Natriumamalgam  und  Wasser  (Bischof,  Liebermann,  B.  13,47)  entsteht  anthracensulfon- 
saures  Natrium.  —  Darstellung.  Man  erwärmt  im  Wasserbade  1  Thl.  anthrachinon- 
sulfousaures  Natrium  mit  l'/.,  Thln.  Zinkstaub  und  7  Thln.  Ammoniak,  bis  die  zuerst 
eintretende  Rothfärbung  verschwunden  ist.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  schwerlösliche 
Natrium  salz  der  Anthracensulfonsäure  in  Blättchen  (Liebermann,  A.  212,  57).  Den 
Zinkstaub  kocht  man  mit  Soda  aus,  da  er  schwer  lösliches  anthracensulfonsaures  Zink  enthält 
(L.,  B.,  B.  15,  852).  —  Die  Salze  sind  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Beim  Schmelzen 
der  Säure  mit  Kali  wird  Anthrol  Cj^HglOH)  gebildet. 

Salze:  Liebermann.  —  Na.Cj^HySOg -|- 4 H,0.  Kleine  glitzernde  Schuppen.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  wässerigem  Alkohol.  Wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  NaCl  oder  Na^SO^  gefällt.  —  Ba.A,.  Krystallinischer,  glitzernder  Nieder- 
schlag. Kochend  gefällt  ist  das  Salz  unlöslich  in  Wasser.  —  Pb.A^, -)-  2H.,0.  Beim  Fällen 
einer  kochenden  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Bleizucker  fällt  ein  unlösliches,  basisches 
Salz  aus.     Die  Mutterlauge  scheidet  Blätter  des  neutralen  Salzes  ab. 

Graebe  und  Liebermann  (5.  1,  187)  erhielten,  beim  Erwärmen  von  Anthracen  mit 
wenig  Vitriolöl  auf  100°,  eine  Anthracensulfonsäure,  deren  Bleisalz  in  gelblichweifsen 
Säulen  krystallisirte. 


27.  10.  80]     AEOMATISCHE  REIHE.  —  F.  KOHLENWASSERSTOFFE  CtJi,^__^g.  193 

Nach  LiNCKE  (J.  pr.  [2]  11,  223)  entstehen  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Anthracen 
mit  3  Thhi.  Vitriolöl  auf  100°  zwei  isomere  Anthracensulfonsänren,  welche  sich 
durch  DarsteUung  der  Bleisalze  trennen  lassen:  erst  krystallisirt  das  Salz  der  /3-Säure. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  geben  beide  Monosulfonsäuren  zwei  isomere  Anthrole 
C,,H,(OH). 

Die  a-Anthracensulfonsäure  entsteht  in  viel  gröfserer  Menge;  ihre  Salze  sind 
leichter  löslich  als  jene  der  /9-Säure.  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  Tafeln  oder  Säulen 
und  löst  sich  in  heifsem  Wasser  nicht  viel  reichlicher  als  in  kaltem.  —  Das  Natrium - 
salz  bildet  mikroskopische,  in  Wasser  leicht  JÖsliche  Plättchen.  —  Ba(Cj^HgS03)2  +  ßH^O. 
Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.A2 -)- 4H.2O.  Hellgelbe  Blättchen,  sehr  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser. 

/7-Anthracensulfonsäure  krystallisirt  in  langen,  hellgelben  Säulen.  —  Das 
Natriumsalz  bildet  lange,  gelbliche  Säulen  und  löst  sich  schwer  in  kaltem_ Wasser.  — 
Ba.Äg  4- 7  HgO.  Glänzende  Tafeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.A, -f- 7  H^O. 
Säulen;  sehr  schwer  Löslich  in  kaltem  Wasser. 

Liebermann  (B.  12,  592)  fand  die  Versuche  Lincke's  nicht  bestätigt.  Er  erhielt 
stets  nur  Disulfonsäuren  des  Anthracens. 

Anthraeendisulfonsäuren  Ci4Hg(S03H)2.  Beim  Erwärmen  von  Anthracen  mit 
Vitriolöl  entstehen  2  isomere  Disulfonsäuren.  In  niederer  Temperatur  entsteht  wesentlich 
a-Säure,  welche  in  Chrysazin  (Dioxyauthrachinon)  Cj^HgO^  übergeführt  werden  kann, 
in  höherer  Temperatur  entsteht  mehr  />'-Säure,  die  sich  in  Anthrarufin  Cj^HgO^  über- 
führen lässt. 

1.  a-Säure.  üarstelluny.  Man  erhitzt  100  g  Anthracen  mit  300  g  Vitriolöl  1  Stunde 
laug  auf  60°,  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt  die  filtrirte  Lösung  mit  PbCO.  und  führt 
die  Bleisalze  in  Natriumsalze  über.  Das  Salz  der  «-Säure  ist  in  Wasser,  und  besonders 
in  Sodalösung,  ^del  schwerer  löslich  als  das  Salz  der  /5-Säure  (Liebermann,  B.  12,  183; 
vgl.  B.  11,  1613).  —  Beim  Schmelzen  des  Natriumsalzes  mit  Kali  wird  «-Dioxyanthraceu 
rChrysazol)  gebildet.  —  Nao.Ci^HgSoOu -|- 4H,0.  Citronengelbe  Nadeln  oder  trikline 
Säulen.  K.,.Ä -j- H^O.  Gelbliche,  silberglänzende  Schuppen.  —  Ca.A -|- r)H.,0.  Wird 
in  Nadeln  gefällt.  Fast  imlöslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ba.A -|- 4H.,0.  Fällt  in 
schwerlöslichen  Nadeln  aus.  —  Das  Blei  salz  ist,  einmal  abgeschieden,  .sehr  schwer 
liislich. 

2.  /^'-Säure.  Darstelluny.  Man  erhitzt  1  Thl.  Anthracen  mit  3  Thln.  Vitriolöl  auf 
100°,  bis  etwa  die  Hälfte  des  Anthracens  in  Lösung  gegangen  ist,  und  verfahrt  dann  Avie 
bei  der  Darstellung  der  a-Säure  (Liebermann,  Boeck,  B.  11,  1613).  —  Krystallinische 
Flocken,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Dioxy- 
authrachinon. —  Nao.Cj^HgSoOß  -\-  3H2O.  Ledergelbe,  sehr  kleine  Blättchen  (Liebermann, 
B.  12,  184).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  die  verdünnten  Lösungen  fluoresciren  stark 
blau.  —  Ca.A-|-3H20.  Niederschlag,  in  Wasser  viel  löslicher  als  das  Calciumsalz  der 
«-Säure  (L.).  —  Ba.A -|- 4H.,0.  Blättchen.—  Pb.A.  Krystallinischer  Niederschlag.  Ist, 
einmal  abgeschieden,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  Flavanthracendisulfonsäure.  Darstellung.  Man  kocht  (käufliches)  rohes 
«-anthrachinondisulfonsaures  Natrium  mit  Zinkstaub  und  NHy,  bis  die  Lösung  gelb  oder 
braungelb  geworden  ist.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  anthracenmonosulfonsaures  Natrium 
aus  und  dann  das  Disulfonsäuresalz  (Schüler,  B.  15,  1807).  —  Liefert  beim  Schmelzen 
mit  Kali  erst  Anthrolsulfonsäure  CjjHg(0H)(S03H)  und  dann  Flavol  CjjjHg(OH).,.  — 
Nag.Cj^HgSoOß  (bei  130").  Gelblichgraue  Krystallkörner.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  ver- 
dünnte Lösung  fluorescirt  intensiv  blauviolett.  —  Ba.A  (bei  130").  Farbloser  Niederschlag 
aus  einem  Krystallpulver  bestehend. 

Dichloranthraeendisulfonsäure  Cj4HeCL3(S03H).,.  Darsielhmg.  Man  erwärmt 
]  Thl.  /J-Dichloranthracen  mit  5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
(Perkin,  A.  158,  320).  —  Orangegelbe  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser;  wird  aus 
der  wässerigen  Lösung  durch  wenig  Salz-  oder  Schwefelsäure  ausgefällt.  Die  verdünnten 
Lösungen  der  Säure  und  ihrer  Salze  fluoresciren  blau.  Geht  durch  Oxydationsmittel  in 
Anthrachinondisulfonsäure  über;  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  (Graebe,  Lieber- 
mann, B.  3,  637).  —  Na,.Ci4HßC1.2S,0,.  (bei  150°).  Kleine,  orangerothe  Krystalle;  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Sr.Ä.  Gelbe  Krusten ,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A. 
Kanariengelber  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser.  (Das  Calciumsalz  ist  leicht  löslich 
in  Wasser.) 

Dibromanthracendisulfonsäure  Cj4HrBr2(S03H)._,.  Bar  Stellung.  Aus  Dibrom- 
anthracen  und  rauchender  Schwefelsäure  (PERKfN).  —  Giebt  bei  der  Oxydation  Anthra- 
chinondisulfonsäure. —  BaiC^^HßBrjS.jO,;.  Blas.sgelber  Niederschlag,  unlöslich  in  kochen- 
dem Wasser  und  in  verdünnter  Salzsäure. 

Beilstein,  Handbuoli.     2.  Aufl.   IL  I3 
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2.  Phenanthren. 
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A.  106,  301;  Graebe,  ä.  107,  l.Sl;  Hayduck  ,  A.  107,  177).  Prisuienformel  des 
Pbeuantlirens:  Wegscheideb,  M.  l,  916.  —  B i  Idu  )i  i/.  Bei  der  trockenen  Destillation 
der  Steinkohlen  (daher  im  Steinkohlentheer);  beim  Durcbleiten  von  Tolnol  (Graebe,  B. 
7,  48),  von  Stilben  oder  Dibenzyl  (Graebe),  oder  eine«  Gemenge.s  von  Diphenyl  nnd. 
Aetbylen  (Barbier,  A.  eh.  [f)]  7,  5.32)  durch  ein  glüheude.s  Rohr.  Bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  o-Brombenzylbromid  (Jackson,  White,  Am.  2,  391).  Eine  namhafte 
Menge  (45  7o)  Phenanthren  findet  sich,  neben  nur  0,1  7o  Anthracen,  im  Stuppfett  (s.  Idryl 
CijH^o).  —  Darstellung.  Man  unterwirft  hochsiedendes  Steinkoblentbeeröl  einer  wieder- 
holten fraktionnirten  Destillation   und   fängt  zunächst  zwischen  320 — 350"  (Ostebmayer, 

B.  7,  1090)  und  dann  zwischen  339— 342"  (G.  Schmidt,  B.  12,  1159)  auf.  Das  Produkt 
wird  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Wendet  man  viel  Alkohol  an,  so  bestehen 
die  ersten  Krystallisationen  fast  nur  aus  Anthracen,  während  alles  Phenanthren  gelöst 
bleibt.  Da  Chrom säuregemisch  auf  Anthracen  leichter  einwirkt  als  auf  Phenanthren,  so 
lässt  sich  Phenanthren  auch  durch  Behandeln  mit  Kaliumdichromat  und  verdünnter 
Schwefelsäure  reinigen  (Anschütz,  Schultz,  A.  196,  35).  Man  kann  auch  das  Phenanthren 
in  Xylol  lösen,  zur  Lösung  P/,  Thl.  Pikrinsäure  geben  und  das  ausgeschiedene  Pikrat 
durch  NHj  zerlegen  (Graebe).  Die  Lösung  von  3  Thln.  rohem  Phenanthren  in  5  Thln. 
warmem  Toluol  wird  auf  10"  abgekühlt;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  meiste  Anthracen 
aus.  Das  Filtrat  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand  noch  einmal,  in  gleicher  Weise, 
mit  Toluol  behandelt.  Das  nun  noch  gelöst  bleibende  Phenanthren  wird  aus  Alkohol 
(von  70  "/u)  umkrystallisirt  (Wense,  B.  19,  701j.  —  Blättcheu  oder  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  99";  Siedep.:  340"  (i.  D.)  (Graebe).  Spec.  Gew.  im  flüssigen  Zustande  bei 
t"  =  1,06305—0,0005  (t—  100,5)  (R.  Schiff,  A.  223,  262).  Subümirt  schon  bei  niedriger 
Temperatur.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  16"  2,02  Thle.  und  bei  Siedehitze 
10,08  Thle.;  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  10,5"  33,02  Thle.  (Bechi,  B.  12,  1978).  In  jedem 
Verhältniss  löslich  in  kochendem  Toluol;  leicht  löslich  in  kaltem  Aether,  CSo,  Eisessig. 
Löslich  in  48-50  Thln.  Alkohol  (von  95  "/J  bei  13-14"  (Graebe).  Die  Lösungen  be- 
sitzen eine  schwache  blaue  Fluorescenz.  Von  Oxydationsmitteln  wird  Phenanthren  in 
Phenanthrenchinon  Cj^HgO.,  übergeführt.  Natrium  am  algam  ist  ohne  Einwirkung;  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  wird  aber  ein  Tetrahydrür  Cj^Hj^  ge- 
bildet. Chlor  und  Brom  liefern  unbeständige  Additionsprodukte,  die  sehr  leicht  in 
Haloidsäuren  und  Substitutionsprodukte  zerfallen.  In  Vitriolöl  löst  sich  Phenanthren 
unter  Bildung  einer  Monosulfonsäure.  Salpetersäure  erzeugt  Nitrophenanthren  (Unter- 
schied von  Anthracen). 

Absorptionsspektruiii  der  Phenanthrenlösuiigen:  Hartley,  ^oc.  39,  104. 

Nachweis  von  Phenanthren.  Man  behandelt  die  Substanz  mit  CrOg  ^uid  Eis- 
essig, wäscht  das  ausgeschiedene  Phenanthrenchinon  (s.  dieses)  mit  Soda  und  erwärmt  es 
dann  mit  einer  Lösung  von  NaHSOg.  Das  Chinon  löst  sich  und  kann  aus  der  Lösung 
durch  HCl  oder  H.jSO^  gefällt  werden  (Graebe).  —  Um  Anthracen  und  Phenanthren 
zu  trennen,  behandelt  man  das  Gemenge  mit  Alkohol  von  80 — 85  "/„,  wobei  hauptsächlich 
Phenanthren  aufgenommen  wird,  und  kocht  die  filtrirte  Lösung  einige  Zeit  lang  mit  einer 
äquivalenten  Menge  Salpetersäure.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  zunächst  Anthracen, 
Anthrachinon  und  Dinitroanthrachinon  ab  und  zuletzt  erst  Phenanthren  (Schmidt,  J.  pr. 
121  9,  256). 

Konstitution    des    Phenanthrens.      Phenanthren    wird    durch   Oxydationsmitte 

C  TT  (^O  Hl 
erst  in  Phenanthrenchinon  C^^HgO^    und    dann    in    Diphensäure   Cj^Hj^O^  —   •  f    *'   ,^"  „ 

CgJri..C(_).>  xl 

Übergeführt.  Diese  Säure  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  in  COj  und  Diphenyl. 
Bei  der  Oxydation  von  Dinitrophenanthrenchinon  entsteht  Dinitrodiphensäure,  welche  man 
durch  Reduktion  in  Diamidodiphensäure  umwandeln  kann.  Dieselbe  Diamidodiphensäure 
lässt  sich  aus  m-Nitrobenzoesäure  darstellen,   indem  mau  diese  erst  in  Azoxybenzoesäure 
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,     .  letztere   Säure  dann   (durch  Zinn   und   Salzsäure)  in  Diaroidodiphensäure  überführt. 

r    imidodiphensäure  zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  Benzidin  NHo.CgH^.CpHj^ 

-     {.,,  das  bekanntlich  ein  p-Derivat  des   Diphenyls  ist.      Weil    nun    Diamidodiphensäure 

^  ni-Nitrobenzoesäure  entsteht,  kann  ihr  nur  folgende  Konstitution  zukommen: 

NH./        a         > (         b        )NH,  NH.X  )  (        -  >  NH, 


Diamidodiphensäure  Beuzidiu 

Damit  ist  aber  bewiesen,  dass  die  zwei  Kohlenstoftatome,  welche  das  mittlere  Sechseck  im 
Phenauthren  bilden,  im  Sechseck  a  und  b  die  o-Stellung  einnehmen  (Schultz,  A.  I9(j, 
1 ).  Hiermit  stimmt  die  Thatsache  vollständig  überein  ,  dals  bei  der  Oxydation  von 
Phenauthrensulfonsäure  oder  von  Phenanthrenchinon  Phtalsäure  erhalten  wird  (Japp, 
A>j  SCHÜTZ,  B.  11,  211). 

Additionsprodukte  des  Phenan  threns.  (a)-Chlor-m-Dinitrobenzol- 
Phenanthren  CeHgCUNO,), . Cj^Hk,  (?).  Lange  orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  44°.  (Anthracen  verbindet  sich  nicht  mit  Chlor-m-Dinitrobenzolj  (Willgerodt, 
B.  n,  604). 

Chlortrinitrobenzol-Phenanthren  C6H,(NO.,)3CI.C,^H,o.  Citronengelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  88°  (Liebermann,  Palm,  B.  8,  .378).' 

Pikrinsaures  Phenanthren  CuH3(NO.j).,O.C,^H,o.  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
143"  (FiTTiG,  Ostermayer;  Hayduck);  14.5"  (kor.)  (Graebe).  Löslich  in  36—38  Thln. 
Alkohol  (von  95  %)  bei  15°  (Graebe);  viel  weniger  löslich  in  pikrinsäurehaltigem  Alkohol). 
Leicht  lösUch  in  Aether,  CS,,  Benzol. 

PhenanthrentetraliydLrür  C^^il^^.  Darstellung.  Man  erhitzt  je  6  g  Phenanthren 
mit  7  g  Jodwasserstoflsäure  (Siedep. :  127°)  und  IV-,  g  rothem  Phosphor  6—8  Stunden 
lang  auf  210—240°  (Graebe,  A.  167,  154).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und 
schmilzt  bei  0"  (Graebe,  B.S,  1056).  Siedep.:  310°  (i.D.);  spec.  Gew.  =  1,067  bei  10,2". 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem,  sehr  leicht  in  Benzol,  CS,,,  Aether. 
Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  Crü^  und  Eisessig)  Phenanthrenchinon. 

Erhitzt  man  Phenanthren  mit  Jodwasserstoff"  und  Phosphor  über  240°,  so  entsteht 
ein  unter  300°  siedender  flüssiger  Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  Phenanthrenokto- 
liydrür  Cj^Hi^  (Graebe). 

Chlorderiate  des  Phenanthrens:  Zetter,  B.  U,  165. 

Chlorphenanthren  Cj^HyCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessig- 
saure Lösung  von  Phenanthren.  Daneben  entstehen  Dichlorphenanthren  und  Dichlor- 
phenanthrentetrachlorid.  —  Oelig.     Mit  Alkohol  u.  s.  w.  mischbar. 

Dichlorphenanthren  Cj^HyCI.,.  Halbzähe  Flocken.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
oberhalb  100".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w. 

Dichlorphenanthrentetrachlorid.  C^^HgClo.Cl^.  Lange  Spiefse.  Schmelzp.:  145". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfallt  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
mit  alkoholischer  Kalilauge  in  HCl  und  Tetrachlorphenanthren. 

Tetrachlorphenanthren  Cj^HgCl^.  Darstellung.  Man  übergiefst  Phenanthren 
tropfenweise  mit  (4  Mol.)  Antimonchlorid  SbClg.  —  Kurze,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
171 — 172".  Sublimirt,  unter  geringer  Verkohlung,  in  dünnen  Spiefsen.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Eisessig,  kaum  in  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem 
Kali  nicht  angegriiien. 

Hexachlorphenanthren  Ci^H^Clg.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren 
mit  ((>  Mol.)  SbClg  im  Rohr  auf  120—140°.  —  Sublimirt  in  federbartartigen  Nadeln. 
Schmelzp.:  249—250°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in 
siedendem  Eisessig. 

Oktochlorphenanthren  Cj^H.jClg.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  freiem  oder 
gechlortem  Phenanthren  mit  SbCl-  im  Rohr  auf  180—200°.  —  Undeutliche  Körner.  Subli- 
mirt in  Nadeln.  Schmelzp.:  270—280".  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löshch  in 
heifsem  Eisessig,  leicht  in  Benzol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  SbClg  oberhalb  200°  Per- 
chlorbenzol.  Beim  Erhitzen  mit  SbCl^  oberhalb  270°  tritt  völlige  Spaltung  in  CgCle  und 
CC^l^  ein  (Ruoff,  Ä  9, 1490),  ohne  dass  gleichzeitig  Perchlordiphenyl  gebildet  wird  (Merz, 
Weith,  B.  12,  677). 

Bromderivate  des  Phenanthrens:   Zetter,  B.   11,  169. 

BromidCj^Hi(,.Br2.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von 
Phenanthren  in  CS.^  (Hayduck;    Fittig,    Ostermayer).  —    Flache  Prismen  (aus  CS.^). 
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Sehr  unbeständig.     Schmilzt   und  zersetzt  sich   bei  08".     Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich 

oder  mit  Wasser  im  ßohr,  oder  beim  Behandeln  mit  Silberacetat  und  Essigsäure,  in  HBi 

und  Bromphenanthren.    Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  oder  alkoholischem  Cyan- 

kalium  (Anschütz,  B.  11,  1219)  wird  Phenanthren  regenerirt. 

( '  TT   f 'TT 
Bromphenantliren  C, -HgBr  =  ^"    *'  I      .      Darslellunq.      Durch    Erwärmen    desi 

Bromides  C^^HioBr.,  auf  100"  (Hayduck).  -  Dünne  Prismen.  Schmelzp. :  63".  Sublimirt 
unzersetzt.  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  3(30"  (Anschütz,  B.  M,  1218).  Leicht  lösUch 
in  Eisessig  und  CS.,.  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  170"  nicht  angegriffen.  Giebt  bei 
der  Oxydation  (mit  CrOg  und  Essigsäure)  Phenanthrenchinon.  Wird  von  Natriumamalgam 
in  Phenanthren  umgewandelt. 

Dibromphenantliren  Cj^HyBr.,.  Darstellung.  Beim  Eintragen  von  (4  Mol.) 
Brom  in  eine  kaltgehaltene,  ätherische  Lösung,  von  Phenanthi-en  scheiden  sich  Nadeln 
von  rt-Cj^HgBr^  aus.  Das  Filtrat  davon  giebt,  beim  Einengen,  Tafeln  von  y5-C^^HgBr.,, 
während  unkrystallisirbare  Verbindungen,  tlaruntei-  wahrscheinlich  Monobromphenanthren, 
gelöst  bleiben. 

1.  «-Di bromphenanthren.  Lange  Spiefse  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  14(j— 148". 
Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  unverändert. 

2.  /S-Dibromphenanthren.  Tafeln.  Schmelzp. :  158".  Nicht  sublimirbar.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.     Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 

Durch  Bromiren,  von  in  CS.^  gel()stem,  Penanthren  erhielt  Haydtick  eine  kleine  Menge 
von  (j'-?)Dibromphienanthren ,  das  bei  202"  schmolz,  in  heifsem  Alkohol  sich  wenig 
löste  und  aus  Eisessig  als  Krystallpulver  ausfiel.  Es  war  lö.slich  in  CS.,,  aber  unlöslich 
in  Aether. 

Tribromphenanthren  Cj^H^Brj.  Diirsielhing.  Durch  Erhitzen  von  Dibrom- 
phenanthren  mit  Brom  (Haydück).  —  Sehr  feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  126". 

Tetrabromphenanthren  Cj^HgBr^.  Durs  tellung.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren 
mit  (4  Mol.)  Brom  im  Rohr  auf  200 — 210".  —  Undeutliche  Krystallkörner.  Sublimirt  in 
Nadeln.  Schmelzp.:  183 — 180".  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  Avenig  löslich  in 
kaltem  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig  und  in  Benzol. 

Hexabromphenanthren  Ci4H^Bre.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren 
mit  Brom  imd  (1  Mol.)  Jod  auf  280".  —  Undeutliche  Krystalle  (aus  Lösungsmitteln). 
Sublimirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  245".  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht 
löslich  in  warmem  Eisessig  oder  Benzol. 

Heptabromphenanthren  Cj^HjBr,.  Darstellung.  Durch  50 — öOstündiges  P>- 
hitzen  von  Phenanthren  mit  Brom  und  Jod  auf  3(iO".  —  Sublimirt  in  kleinen,  gelbhchen 
Nadeln.  Krystallisirt  aus  Lösungsmitteln  in  undeutlichen  Körnern.  Schmilzt  oberhalb 
270".  Löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Alkohol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Brom  oberhalb 
400"  unverändert. 

Nitrophenanthren  Cj^H3(N0.j).  Beim  Behandeln  von  Phenanthren  mit  Salpeter- 
säure entstehen  drei  isomere  Mononitrophenanthrene  (G.  ScHisnDT,  B.  12,  1154). 
—  Darstellung.  Man  mischt  1  Thl.  Phenanthren  mit  37.2  Thln.  grobem  Sand  und  giebt 
dann  8  Thle.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  hinzu.  Nach  3 — 4tägigem  Stehen  bei  10" 
wäscht  man  das  Produkt  mit  Wasser  und  Sodalösung  und  kocht  es  dann  3 — 4mal  mit 
Alkohol  (von  90  "Z^)  aus.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheiden  sich  die  drei  Nitro- 
phenanthrene  aus,  in  gröfster  Menge  das  a-Derivat. 

1.  a-Nitrophenanthren.  Strohgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  73 — 75".  Bleibt  im 
unreinen  Zustande  lange  Zeit  flüssig.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrO.,  und  Essigsäure 
Nitrophenanthrenchinon. 

2.  p'-Nitrophenanthren.  Aehnelt  dem  a-Derivat,  löst  sich  nur  etwas  weniger  in 
Aether.  Schmelzp.:  126 — 127°.  Wird  von  Reduktionsmitteln  viel  schwerer  angegriffen 
als  «-Cj4H9(NOo).  Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  CrOg  und  Essigsäure)  orangegelbe,  flache 
Nadeln,  die  bei  260 — 266"  schmelzen. 

3.  y-Nitropheuanthren  ist,  nächst  dem  «-Derivat,  ein  Hauptbestandtheil  des  rohen 
Mononitrophenanthrens.  —  Kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  170 
bis  171".  In  Alkohol  und  Aether  etwas  schwerer  löslich  als  «-  und  ^^-Nitrophenanthren. 
Wird  leicht  reducirt.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Essigsäure  orangegelbe, 
lange  Nadeln,  die  bei  263"  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Dinitrophenanthren  CjoHgN,04  =  C,4Hg(N0.j).,.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
von  Phenanthren  mit  koncentrirter  Salpetersäure  auf  100"  (Gkaebe).  —  Gelbe  Krystalle 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  150 — 160". 
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Bromnitrophenanthren  Cj^HsBrlNO,).  Darstellun(j.  Durch  Erwärmen  einer 
Lösung  von  Bromphenanthren  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (Anschütz,  B.  11,  1218).  — 
Gelbe,  feine  Prismen.  Sublimirt  in  langen  Spiefsen.  Schmelzp. :  195 — 196*^.  Leicht  löslich 
in  CS,,  und  Aether. 

Phenanthrensulfonsäure  Cj^Hg.SO-jH.  Bilduiicj.  Beim  Auflösen  von  Phenanthren 
in  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren ;  die  Salze  der  «-Säure  sind  weniger  löslich 
als  jene  der  /?-Säure  (Japp,  Soe.  37,  83). 

1.  a-Sulfonsäure.  Darstellting.  Gleiche Gewichtstheile Phenanthren  und  Vitriolöl 
werden  längere  Zeit  auf  100*"  erwärmt  (Graebe,  A.  167,  152).  —  Krystallmasse.  In 
heifsem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem ;  Säuren  verringern  die  Löslichkeit  in  Wasser.  Bei 
der  Destillation  des  Natriumsalzes  mit  gelbem  Blutlaugensalz  wird  das  Nitril  der 
Phenanthrencarbonsäure  CisHioO,  gebildet.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Cha- 
mäleonlösung Phtalsäure  (Anschütz,  Japp,  B.  11,  213).  —  CafC^^HgSOg),  +  4H.^0. 
Kleine  Tafeln,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  etwas  weniger  in  kaltem;  löslich 
in  Alkohol  (Graebe).  —  Ba.Ä,  (bei  160").  Undeutliche  Krystalle.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Pb.Ä,  +  2H2O.  Undeutliche  Krystalle,  löslich  in  Alkohol,  reichlich  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  nicht  viel  mehr  in  heifsem  (Gr.). 

//~1      O/X    TT 

2. /5-Sulfousäure  Ci3Hg<^  (^    ^     .     Das  Natriumsalz  giebt  bei  der  Destillation  mit 

gelbem  Blutlaugensalz  das  Nitril  der  /9-Phenanthrencarbonsäure  (Japp). 

3.  Phenanthrensuvlfonsäure.  Durch  3stündiges  Erhitzen  von  3 Thln.  Phenanthren 
mit  2  Thln.  Vitriolöl  auf  170"  haben  Morton  und  Geyer  {Avi.  Chrm.  2,  203)  eine 
Phenanthrensulfonsäure  dargestellt,  die  sie  als  ;3-Säure  bezeichnen.  Sie  krystallisirt  in 
feinen,  glänzenden  Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  ein  krystallisirtes  Phenanthrol  C,^Ha(OH)  (?).  Ihre  Salze  sind  viel 
wemger  löslich  als  jene  von  Graebe's  a-Säure.  —  K.Ci^H.jSO^.  Glänzende  Tafeln.  — 
Ba.A, +  3H,0.     Schuppen.     -    Pb.A,  4-3H„0.     Krusten. 

Phenanthrendisulfonsäure  Ci^H^CSÖgH).^.  Darsteflunc/.  Man  erwärmt  1  Tbl. 
Phenanthren  mit  4  Thln.  H.SoO,  V^—^/.,  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt  mit 
Wasser  und  sättigt  mit  PbCOä  (E.  Fischer,  B.  13,  314).  —  Braungelber,  sehr  sauer  und 
bitter  schmeckender  Syrup.  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser  und  unlöslich 
in  Alkohol.  —  K^.Ci.HgSjOy  +  3H,0  (?).  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol, 
in  Flocken  gefiillt.    —    Ba.Ä.     Pulver. 

Bromphenanthrensulfonsäure  Ci^HgBr.SOgH.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
gleicher  Theile  Bromphenanthren  und  Vitriolöl  auf  100"  (Anschütz,  Siemienski,  B.  13, 
1179).  Beim  Sättigen  des  Produktes  mit  K^COg  scheidet  sich^  das  Kaliumsalz  ab, 
während  ein  isomeres,  leicht  lösliches  Salz  in  Lösung  bleibt.  —  K.Cj^HgBrSO^.  Kleine 
Nadeln,  schwer  löslich  in  H.,0.  —  Ba.Aj.  Amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
—  Ag.A.     Kleine  Nädelchen. 

3.  Synanthren  (Phosen).     Vorkommen.     Im  Rohanthracen  (Zeidler,  u4.  191,  297). 
Bildung.     Beim  Behandeln  eines  Gemenges   von  Naphtahn  und  CHCI3  mit  AlClg  (?) 

(HONIG,  Berger,  M.  3,  668).  —  Dar. Stellung.  Das  Rohanthracen  wird  mit  Essigäther 
erschöpft,  die  Lösung  des  Essigäthers  abdestillirt  und  der  Rückstand  erst  mit  Alkohol  (von 
40")  und  dann  mit  Benzol  kalt  extrahirt.  Die  Benzollösung  wird  abdestillirt  und  der 
Rückstand  mit  kaltem  Eisessig  gewaschen  und  dann  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  — 
Gelblichweifse  Blätter.  Schmelzp.:  189-195".  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrO^  und 
Eisessig  Anthrachinon.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  zu  einem  sehr  imbeständigen 
Dibromid  G^^^^^r^. 

Dibromsynanthren  Ci^HgBr...  Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  175" 
(Zeidler).  Sublimirt  unzersetzt.  "Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol;  in  Benzol  bedeutend 
mehr  als  Dibromanthracen.    Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  eine  harzige  Masse. 

Fritzsche  (J.  1868,  404)  isolirte  aus  Rohanthracen  einen  bei  193"  schmelzenden 
Kohlen wasserstofi  C^^H^o  Phosen.  Derselbe  war  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leichter 
löslich  als  Anthracen.  Aus  einer  Benzollösung  von  Phosen  schied  sich,  an  der  Sonne, 
Paraphosen  aus,  das  beim  Schmelzen  wieder  in  Phosen  überging.  Die  Verbindung  des 
Phosens  mit  Dinitroanthrachinon  war  im  durchfallenden  Lichte  rothbraun  gefärbt  (die 
Anthracenverbindung  ist  rothviolett).  Zeidler  hält  das  Synanthren  für  identisch  mit 
Phosen.  Nach  Barbier  {A.  eh.  [5]  7,  526)  ist  das  Phosen  nur  ein  Gemenge  von  Anthracen 
und  Phenanthren.  Vermischt  man  die  Lösung  dieser  beiden  Karbüre  mit  Dinitroanthra- 
chinon, so  erhält  man  die  von  Fritzsche  beobachteten  braunen  Krystalle. 

4.  Isoanthracen.     Bildung.      Beim  Durchleiten  des  Kohlenwasserstoffes  Cj^H^g  (aus 
Toluol  und  Benzylchlorid  erhalten)  durch  eine  glühende  Röhre;    bei  der  Destillation  der 
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Diketone  C.jjHjgO.,,  welche  man  durch  Oxydation  dieses  Kohlenwasserstoffes  erhält  (Weber, 
ZiNCKE,  B.l,  1156).  —  Kleine,  glänzende,  gelbliche  Blättchen.  Schmelzp.:  133,5— 134,5". 
Sublimirt  schwer.  In  Lösungsmitteln  viel  lijslicher  als  Anthracen.  Giebt  mit  CrO.,  und 
Essigsäure  ein  bei  211 — 212"  schmelzendes  Chinon  Cj^HgO.,. 

5.  Tolan  0|.Hr,  .C  i  CC^Hj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Stilbenbromid  C,;Hr,. 
CHBr.CHBr.Q,H.  mit  alkoholischem  Kali  (Limpricht,  Schwanert,  ä.  145,347).  Wird 
leicht  erhalten  durch  Kochen  von  Stilbenchlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Fittig,  A.  168, 14  ). 

Grofse  Krystalle  (ausAether);  Blättchen  oder  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  60". 
Destillirt  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  heifsem  Weingeist,  weniger  in 
kaltem  Weingeist.  Verkohlt  beim  Durchleiteu  durch  ein  glühendes  Rohr,  indem  gleich- 
zeitig etwas  Benzol  (Barbier,  ./.  1876,  366),  aber  kein  Phenanthren  (Graebe,  A.  174, 
199)  gebildet  wird.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoft'säure  und  Phosphor  auf  180", 
Stilben  (Barbier).  Verbindet  sich  direkt  mit  (2  At.)  Chlor  und  Brom.  Giebt  bei  der 
Oxydation   mit  Chromsäuregemisch   Benzoesäure   (Liebermann,  Homeyer,  B.  12,  1974). 

Tolandichloride  Cj^HjpCl.,  =  (CyH^.CCl).,.  1.  «-Tolandichlorid.  Bildtm  ij. 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von  Tolan  (Liebermann,  Homeyer). 
Entsteht,  neben  /9-Tolandichlorid,  beim  Erhitzen  von'Stilben  mit  PC'l.:,  auf  180"  (Limpricht, 
Schwanert,  B.  4,  379)  und  durch  Reduktion  des  Tolantetrachlorids  mit  Zink  (Zinin, 
B.  4,  289)  oder  mit  Eisessig  und  Eisenpulver  (Lachowicz,  B.  17,  1165).  «-  und 
^-Tolandichlorid  entstehen  beim  Erwärmen  von  Benzotrichlorid  Ci^Hj.CCl^  mit  Kupfer- 
pulver (Hanhart,  B.  15,  899;  vgl.  (3nufrowicz ,  B.  17,  835).  —  Rhombische  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143"  (Liebermann,  Homeyer).  Löslich  in  10  Thln.  Alkohol 
(von  95"/„).  Jveicht  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  bei  180"  Tolan; 
ebenso  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam.  Silberacetat  wirkt  bei  200"  nicht  ein. 
Nimmt,  in  ätherischer  Lösung,  kein  Brom  auf. 

2.  ;5-Tolanchlorid.  Bildung.  Siehe  a-Tolandichlorid.  Bei  der  Reduktion  von 
Tolantetrachlorid  mit  Zink  und  Alkohol  entstehen  2,2  Thle.  /;-Tolandichlorid  auf  1  Thl. 
a-Chlorid  (Zinin).  Wird,  neben  a-Chlorid,  beim  Erhitzen  von  Stilben  mit  PCl^  auf  180" 
gebildet  (Limpricht,  Schwanert).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  63".  In  Alkohol  viel 
leicher  löslich  als  a-Dicblorid.  Verhält  sich  gegen  alkoholisches  Kali,  Silberacetat  u.  s.  w. 
wie  «-Dichlorid.  n-  und  /9-Tolandichlorid  können  durch  Destillation  theilweise  in  einander 
umgewandelt  werden  (IvIMPRICHT,  Scwanert).  Beide  Tolanchloride  werden  beim  Kochen 
ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  Natriumamalgam  nur  sehr  langsam  in  Tolan  übergeführt. 
Beim  PZrhitzen  mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  auf  170"  liefern  sie  Dibenzyl 
(Hanhart). 

Chlortolanchlorid  C^^H(,Cly.  Bildung.  Entsteht  in  2  isomeren  Modifikationen 
beim  Behandeln  von  Tolan  mit  PCI.  (Limpricht,  Schwanert,  B.  4,  379).  —  Gelbliche 
Nadeln;  Schmelzp.:  137  — 145";  —  weifse,  glasglänzende  Prismen;    Schmelzp.  150". 

Tolantetrachlorid  C.^H^oCl,  =  CßH5.CCl,.CCl,.CeH5.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Benzil  C'yHj.CO.CO.CgHg  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  (Zinin,  Z.  1868,  718). 
Wurde  gelegentlich  einer  Darstellung  von  Benzotrichlorid  Q^Hj.CCl,,  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  siedendes  Toluol,  erhalten  (offenbar  weil  etwas  Schwefelsäure,  aus  der  Trockeu- 
flasche,  in  das  Toluol  überspritzte)  (Liebermann,  Homeyer,  B.  12,  1971).  Beim  Er- 
wärmen eines  Gemenges  von  1  Thl.  Benzotrichlorid  CgHj.CCl^  und  2  Thln.  Benzol  mit 
3  Thln.  Kupferpulver  (Hanhart,  B.  15,  901)  oder  von  Benzotrichlorid  mit  gleich  viel 
Kupferpulver  auf  100"  (Onufeowicz,  B.  17,833).  —  Diamantglänzende,  rhombische 
Pyramiden  (aus  Toluol),  die  bei  100"  porzellanartig  weifs  werden.  Schmelzp.:  163"  (L., 
H.).  Leicht  löslich  in  kochendem  Benzol,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr 
beständig.  Wird  von  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  erst  bei  200"  energisch  angegriffen. 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  200"  oder  mit  Vitriolöl  auf  165"  entsteht  Dibenzyl, 
neben  etwas  Benzoesäure  (L. ,  H.).  Beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  Natriumamalgam 
wird  Tolan  regenerirt  und  daneben  wenig  Stilben  und  Dibenzyl  gebildet.  Beim  Kochen 
mit  Alkohol  und  Zinkstaub  erhält  man  a-  und  /J-Tolandichlorid  imd  beim  Glühen  mit 
Zinkstaub  Stilben  C^^Hj.,.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  160"  Tolandichlorid. 
Wird  von  .Todwasserstofi'säure  in  Dibenzyl  übergeführt. 

Tolandibromid  Cj4HjoBr2  =  (CßHg.CBr).,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in 
eine  ätherische  Tolanlösung  entstehen  zwei  Bromide,  und  zwar  das  a-Bromid  in  über- 
wiegender  Menge  (Limpricht,  Schwanert,  B,  4,  379). 

1.  a-Dibromid.  Schüppchen  oder  kleine  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  200—205" 
(Limpricht,  Schwanert,  A.  145,  348).     Schwer  lösUch  in  Aether  und  heifsem  Weingeist. 

2.  yS-Dibromid.     Lange,  spröde  Nadeln.     Schmelzp.:  64". 

Bei  mehrstündigem  Erhitzen  der  einen  Modifikation  mit  Wasser  auf  170—180"  wird 
immer  eine    bedeutende  Menee    der    anderen    gebildet.      Anhalteiid  mit  \Vasser  auf  200" 
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erhitzt,  zerfallen  beide  Bromide  in  Tolan,  Benzil  und  HBr.  Mit  Natriumamalgam  oder  mit 
alkoholischem  Kali  geben  beide  Bromide  Tolan. 

Beim  Erhitzen  der  Tolanbromide  mit  Silberacetat  und  Eisessig  auf  120"  erhält  man, 
neben  Benzil  und  Tolan,  bei  107"  schmelzende  Krystalle  Ci^HjfiBrfCjH^Og);  lässt  man 
die  Temperatur  auf  140—150"  steigen,  so  bilden  sich  nur  Tolan  und  Benzil. 

Tolandijodid  Cj4HjoJ.,  =  (CyHg.CJ),.  Darstelluny.  Durch  Erhitzen  von  Tolan 
mit  (festem)  Jod  (E.  Fischer,  A.  211,  23.3).  —  Rosa  gefärbte  Blättchen  (ans  CHCI.,). 
Sehr  schAver  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  heifsem  Chloroform.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kah  avif  100",  glatt  in  Tolan 
und  Jod. 

Tolansulfonsäure.  Tolan  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer 
Sulfonsäure,  die  beim  Schmelzen  mit  Kali  Benzoesäure  und  Phenol  liefert  (Limpricht, 
ScHWANERT,  B.  4,  380).  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  der  Säure  sind  amorph 
und  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser. 


2.  Kohlenwasserstoffe  CiJii^. 


1.  Methylanthracen  Ci4Hy(CH3)  := 


CH 


CH 


CH 


CH 


CH 


C.CH, 


CH 


CH  CH  CH 

Vorkommen.  Im  hochsiedenden  Steinkohieutheeröl  (Japp,  Schultz,  B.  10,  1049).  — 
Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Dimethylphenylmethan  CjjHj^  (Weiler,  B.  7,  1185), 
Ditolyläthan  CjgHjg  (Fischer,  B.  7,  1195)  oder  von  Terpentinöl  (Schultz,  B.  10,  117) 
durch  eine  glühende  Röhre.  Beim  Erhitzen  von  Emodin  CjgHjgOj  oder  Chrysophansäure 
CjgHjiiO^  (Liebermann,  A.  183,  163),  von  Abietinsäure  (Colophonium)  oder  Benzoeharz 
(CiAMiciAN,  B.  11,  273),  von  Chrysarobin  C^^13.^^.0^  (Liebermann,  Seidler,  A.  212,  34) 
und  von  Methylchinizarin  CigHuiÖ^  (Nietzki,  B.  10,  2013)  mit  Zinkstaub.  Bei  längerem 
Kochen  von  Fhenyl-p-Xylylketon  (Elbs,  Larsen,  B.  17,  2848).  CeH5.CO.C,H.j(CH,)2  ^ 
CjjHj, -[- HgO. —  Darstellung.  Man  entfernt  aus  Rohphenanthren  das  beigemengte 
Anthracen  durch  Behandeln  mit  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure,  destillirl 
die  rückständige  Masse  und  scheidet,  durch  Krystallisatiou  des  Destillates  aus  Alkohol, 
das  meiste  Phenanthren  ab  (Schultz,  Japp).  —  Gelbliche  Blättcheu  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  199—200"  (Liebermann).  Sublimirt  oberhalb  100"  in  grofsen  Blättern,  die, 
wenn  sie  ganz  weifs  sind,  eine  blaue  Fluorescenz  zeigen.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
yVether,  Eisessig,  sehr  leicht  in  CS,,  CHCI.,  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Aceton  und 
Ligroin.  Geht  beim  Kochen  mit  CrOg  und  Essigsäure  in  Anthrachinoncarbousäure 
(^jjHgO^  über  (charakteristisch).  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Ixisung  von  Methyl- 
anthracen mit  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  Methylanthrachinon  Cj^Hj^O.^.  Liefert 
init  Pikrinsäure  eine  in  langen  dunkelrothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die 
durch  Wasser  und  Alkohol  zerlegt  wird. 

Dibrommethylanthraeen  G^rJl^QQr.^.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom 
in  eine  Lösung  von  Methylanthracen  in  CS.^.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
15Ü"  (Fischer);  1.38—140"  (Liebermann,  Seidler). 

Tetrabrommethylanthracen  Cj^HgBr^.  Dars  tellung.  Aus  Dibrommethylanthraeen 
uud  Brom  (Liebermann,  Seidler).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Toluol).  Giebt  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  Dibrommethylanthrachinon  C^gH^Br^Og. 

2.  Isomethylanthracen.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Isomethylanthrachinon  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak  und  Zerlegen  des  gebildeten  Reduktionsproduktes  durch  Kochen 
mit  Xylol  (Börnstein,  B.  15, 1821).  Beim  Glühen  von  p-Toluolphtalovlsäure  CHj.CyH^. 
CO.CeH^.COoH  mit  Zinkstaub  (Gresly,  A.  234,  238).  —  Dünne  Blättchen.  Schmelzp.: 
203".  Leicht  löslich  in  Benzol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Eisessig 
wesentlich  /-Anthrachinoncarbonsäure  und  daneben  Anthrachinon  und  Methylanthra- 
chinon. 

Dibromisomethylanthraeen  Cj-H,flBr.^.  Goldgelbe,  kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
148"  (Börnstein). 

3.  Methanthren.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  1  Thl.  Podocarpinsäure  C^-H.^O,, 
mit  20—25  Thln.  Zinkstaub  (Oudemans,  J.  pr.  [2]  9,  41(3).  Das  Destillat  wird  ni 
möglichst  wenig  kochendem  Alkohol  gelöst  und  die  ausgeschiedenen  Krystallkörner  sub- 
limirt. —  Farblose,   violett  fluorescirende  Krystalle.     Schmelzp.:  117".     Siedet  oberhalb 
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360".     Leicht  löslich   in   kocheudem  xllkohol,    weniger  iu  kaltem,  sehr  leicht  in  CS.,  und 
Eisessig.     Giebt  mit  CrO.^  und  Essigsäure  Methanthrenchinou  Cj^Hj^O,. 

Pikrinsaures   Methanthren   CisH^,, . CaH3(NO.,)30.     Kleine  orangerothe  Krystall- 
nadeln.     Schmelzp. :  117"  (0.).     Wird  durch  \del  Alkohol  zersetzt. 
4.  Idrylhydrür  siehe  Idryl  CjgHjo. 

3.  Kohlenwasserstoffe  CjeHi^. 

1.  Dimethylanthracen.  a.  AusToluol.  Bildiinij.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches 
aus  3  Thln.  Toluol,  3  Thln.  CS,  und  1  Thl.  Chloroform  mit  2  Thln.  AICI3  (Elbs,  Wittich, 
B.  18,  348).  Vgl.  Tetratolylathylen  CgoH,^.  —  Schmelzp.:  215—216».  Liefert  mit  CrO^ 
und  Essigsäure  ein  bei  161 — 162"  schmelzendes  Chinon. 

Dasselbe  (?)  a-Dim  ethylanthraceu  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  beim 
Durchleiten  von  Benzylmesitylen  C^Hj^^  durch  eine  glühende  Röhre  (Louise,  A.  eh.  |6] 
6,  187).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  218— 21!)".  Sublimirt  in  Blättchen.  Unlöslich 
in  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  iu  Aether  und  Ligroin,  leicht  in  heifsem  Benzol.  In 
Toluol  weniger  löslich  als  Authracen  und  Phenanthren.  Liefert  mit  CrOg  ein  bei  170" 
schmelzendes  Dimethylanthrachinon.  —  Die  Verbindung  mit  /?-Dinitroanthrachiiion  bildet 
crüne  Tafeln. 

b.  ^-Dimethylanthracen  (CHg), .  C.H, .  C,,H, .  C^H,  (CH  :  CH^  :  CHg  ==  1  :  2  :  4). 
Beim  Durchleiten  von  Benzylmesitylen  durch  ein  glühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr 
entsteht  hauptsächlich  ein  bei  71"  schmelzendes  Dimethylanthracen,  neben  dem  bei  218" 
schmelzenden  a-Dim ethylanthracen  (s.  oben)  (Louisi:,  A.  eh.  [6J  6,  187).  Man  krystallisirt 
das  Rohprodukt  aus  Toluol  um,  um  «-Dimethylanthracen  u.  s.  w.  möglichst  zu  entfernen, 
verdunstet  die  Mutterlaugen,  löst  den  Rückstand  in  kochendem  Alkohol  und  fügt  über- 
schüssige Pikrinsäure  hinzu.  Es  fällt  zunächst  das  am  wenigsten  lösliche  Pikrat  des  ß-\^\- 
methylanthracens  aus.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  71".  Aeufserst  löslich 
in  Benzol  und  Toluol ,  weniger  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Liefert  mit  CrO^  ein  bei 
157 — 158"  schmelzendes  Dimethylanthrachinon.  —  Die  Verbindung  mit  ;5-Dinitroanthra- 
chinon  bildet  grofse,  graue  Tafeln. 

Dasselbe  (?)  Dimethylanthracen  (CH,j :  CH,  =  1:3)  entsteht  beim  Glühen  von 
m-Xylolphtalovlsäure  (CH3).,.C,H,.CO.C6H^.CÖ.,H  mit  Zinkstaub  (Gresly,  A.  234,  238). 
—  Blättchen.     Schmelzp.:  202--203". 

c.  AusXylol.  Bikluny.  Beim  Erhitzen  von  (m-?)Xylylchlorid  CHg.CgH^.CH.Cl  mit 
Wasser  auf  210—220"  und  Destilliren  des  Produktes  (Dorf,  A.  169,  210).  —  Dem 
Anthracen  sehr  ähnliche,  grofse  Blätter.  Schmelzp.:  200".  Verbindet  sich  nicht  mit 
Pikrinsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  Cr03  und  Essigsäure  entstehen  zwei  Körper,  von 
denen  der  eine  [Dimethylanthrachinon  C^^'K^.,0^  ('^.)]  in  Essigsäure  leicht  löslich  ist,  bei 
153"  schmilzt  und  in  Blättchen  sublimirt;  der  andere  ist  in  Eisessig  schwer  löslich  und 
sublimirt  in  Nadeln. 

Dibromdiraethylanthracen  C^gHijBr...  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom 
iji  eine  Lösung  von  Dimethylanthracen  in  CS.,  (DoRi').  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  154". 
Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  absolutem  Alkohol.  Liefert  beim  Glühen  mit  Kalk 
wieder  Dimethylanthracen. 

d.  Aus  Steinkohlen theeröl.  Bildung.  Wurde  aus  hochsiedendem  Theeröl  ge- 
legentlich der  Darstellung  von  Carbazol  erhalten  (Zikcke,  Wachendorff,  B.  10,  1481). 
Entsteht,  neben  Ditolylmethan  CjgH^g  und  m-  und  p-Xylol,  beim  Behandeln  eines  Ge- 
menges von  Toluol  und  Methylenchlorid  mit  AlCL,  (Friedel,  Grafts,  Bl.  41,  323)  und 
beim  Behandeln  von  Xylylchlorid  CH3.C6H,.CH.,C1  mit  AICI3  (Friedet,  Grafts,  Bl.  41, 
326).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Toluol  und  Acetylentetrabromid  mit  AICI3 ; 
entsteht  auch  in  kleiner  Menge  beim  Kochen  von  Toluol  mit  AICI3  (Anschütz,  Immen- 
dorff,  B.  17,  2816;  A.  235, 172).  —  Gelbliche,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  224—225". 
Sublimirt  wie  Anthracen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig. 
Giebt  beim  Kochen  mit  CrOg  und  Essigsäure  Dimethylanthrachinon  CieHj.,0., ,  Methyl- 
anthrachinoncarbonsäure  CjgHjuO^,  Anthrachinondicarbonsäure  CjgHgOg  und  zuletzt  sogar 
etwas  Anthrachinon  Cj^HgOj.     Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

e.  Aus  Tetramethylanthracenhydrür.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Tetra- 
methylanthracenhydrür  C,gH.,g  mit  Zinkstaub  (Anschütz,  A.  235,  319).  —  Grünlichgelbe, 
glänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  243—244".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Benzol,  schwer  in  Alkohol.  Wird  von  CrO..  und  Eisessig  zu  Dimethylanthrachinon 
(Schmelzp.:  236")  oxydirt. 

CTT   C  TT   C 
2.  Dimethyltolan  ^tt^ V(**tt* W •      Bildung.      Beim    Erhitzen    von    Dimethylstilben- 
CMg.CgXi^.C 
bromid  (CHg.CgH,.CHBr),   mit  alkoholischem  Kali  auf  140"  (Goldschmiedt,  Hepp,  ß. 
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ü,  1505).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol),  silberglänzende  Blättchen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  136". 

3.  Aethylanthracen  C^HX  pTT^    ^ /CgH^.     Bildumj.     Beim  Kochen  von  Aethyl- 

hydranthranol  mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  oder  Pikrinsäure  (LiEBEßMANN,  A.  212, 

109).       C,H,<(g^^-^^^^^^^^C,H,  =  C,,H,,  +  H,0.    -    Kugelförmig   gruppirte ,    grofse 

Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  60—61".  —  Das  Pikrat  bildet  bei  120"  schmelzende 
Krystalle. 

4.  Kohlenwasserstoff  aus    Acetophenon.      Bilduuy.     Beim    Erhitzen  von  Aceto- 

C  TT   ClOTT^CTT 
phenonpinakon  ^"t/ ^i<r^TT^  /-itt^  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180— 200''(ZiNCKE/rHÖßNEPv, 

Ug  Xl  j,  .  U(  U  Xl)  .  l^Mg 

B.  13,  644),  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  49— 49,5".  Mit  Wasserdämpfeu 
flüchtig. 

(^  TT   f 'TT  CTT     ^ 

5.  Atronol     "^    ^ /;  xr  r^xr    /CH.     Bildung,      a-  und  /?-Isatropasäure  zerfallen  bei 

L'g-H^.Url,  / 

sehr  langsamer  Destillation "  fast  glatt  in  Atronol,  CO  und  CO.,  (Fittig,  A.  206,  47). 
CigH^gO,  =  CjgHj,  +  CO  +  CO,  +  H,0.  —  Dickflüssig.  Siedep.: '325—326"  (i.  D.).  Er- 
starrt nicht  bei  —  18".  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  o-Benzoylbenzoe- 
säure.     Giebt  ein  öliges  Nitroderivat. 

Sulfonsäure  C^gHj.^.SO.^H.  B/lduni/.  Bei  V^stündigem  Erwärmen  von  1  Vol. 
Atronol  mit  2 — 3  Vol.  Vitriolöl  auf  50".  Gleichzeitig  entsteht  ein  festes,  in  Wasser  un- 
lösliches Polyatronol  (Fittig).  —  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  130—131".  —  Ca.A,, -|- 2H.,0.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
—  Ba.Äj.  Glänzende  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  bedeutend  leichter  in  siedendem. 

Atronylensulfonsäure  CigHn(S03H).  Bilduny.  Beim  Erhitzen  von  a-  oder 
/9-Isatropasäure  oder  von  Tsatrousäure  Cj^Hj^O,  mit  8 — 9  Thlu.  Vitriolöl  auf  90"  (Fittig, 
A.  206,  60).  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser,  löst  den  entstandenen  Niederschlag  in 
verdünnter  Sodalösung  und  giefst  die  Lösung  in  verdünnte  Salzsäure.  -  Grofse  wasser- 
helle Prismen  (aus  50procentiger  Essigsäure).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  etwa  258". 
Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Die  wässerigen 
Lösungen  der  Salze  halten  sich  nur  im  Dunkeln,  am  Sonnenlichte  scheiden  sie  rasch 
amorphes 

Atronylsulfon  CigH^aSO.  ab ,  das  aus  Alkohol  in  glänzenden  kleinen  Nadeln 
krystallisirt,  bei  193"  schmilzt  und  sich  sehr  wenig  in  Wasser  und  schwer  in  kaltem 
Alkohol  löst. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C^jH,,,. 

1.  Trimethylanthracen  (CH.),  .CgH,.C2H,.CgH3(CH3)  (CH,,  :  CH,  :  CH,  =  1:4:  3"). 
Bildung.  Bei  Ostündigem  Kochen  von"  Di-p-Xylvlketon  i(CHy).^.Cgli3J..C0  (Elbs, 
Olberg,  B.  19,  409).  CijHigO  =  C„Hjg-|-H,0.  —"Gleicht  dem  Anthracen.' Schmelzp. : 
227".     Liefert  mit  CrO,,  und  Eisessig  Trimethylanthrachinon. 

2.  Trimethylanthracen  iQ^^\.C,^B.,  (CH  :  CH, :  GH., :  CH^  =1:2:3:5).  B  ilditng. 
Beim  Glühen  von  Pseudocumolphtaloylsäure  (0113)3. CgHj.CO.CgH^.CO.H  mit  Zinkstaub 
(Gresly,  .1.  234,  239).  —  Schmelzp.:  243". 

5.  Kohlenwasserstoffe  CigHig. 

/0(V  IT  "iX 
1.  Isobutylanthracen  CgH^x^  i^_^*'  "  /CgH^.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Isobutylhydranthranol  Cj8Hjg(0H )  mit  Pikrinsäure  oder  etwas  Salz- 
säure (Liebermann,  xi.  212,  107).  —  Fluorescirende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
57".  —  Bildet  mit  Pikrinsäure  eine  in  langen ,  braunrothen  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung. 

_'.  Tetramethylanthracen.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge,  neben  Toluol 
und  Trimethylbenzol ,  aus  Acetylentetrabromid ,  m-Xylol  und  AICI3  bei  115 — 125" 
(Anschütz,  Ä.  235,  174).  —  Schmilzt  gegen  280"  unter  Bräunung. 

Ebenso  entsteht,  unter  Anwendung  von  o-Xylol,  ein  oberhalb  280"  schmelzendes  und 
mit  i^-Xylol  ein  gegen  280"  schmelzendes  Tetramethyl antliracen. 
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CH 
CHr^  ^  CH 


.3.  Reten 


OH 


CH 


(Wahlforss,  Z.  1869,  73;  Ekstrand,  A. 


C.CHCCHg), 


CH,.C 


CH 


185,  75).  Vorkommen.  Im  Theer  vou  harzreichem  Holze  (Nadelhölzern)  (Feh]JNG, 
A.  106,  388;  Fritzsche,  .7.1858,440).  Findet  sich  als  Begleiter  des  Fichtelits  in  einem 
Torflager  bei  Redwitz  (Bayern);  im  Erdharze  von  Kiefernstämmen  in  einem  Brauukohlen- 
lager  bei  Uznach  (Schweiz)  (sogen.  Scheererit);  im  Erdharze  von  Fichtenstämmen  aus 
Torfmooren  bei  Holtegaard  (Dänemark)  (sog.  Phylloretin)  (Fritzsche,  J.  1800,476).— 
Darstellung.  Der  Holztheer  wird  destillirt  und  die  beim  Erkalten  erstarrenden  An- 
theile  besonders  aufgefangen.  Man  presst  .sie  ab,  wäscht  mit  Aether  und  kry.stallisirt  sie 
wiederholt  aus  Weingeist  um  (Ekstraistd).  —  Grofse ,  glimmerähnliche  Blättchen. 
8chmelzp.:  98,5".  Siedep.:  390"  (Berthelot,  Bl.  8,  .389).  Spec.  Gew.  =  1,13  bei  16", 
nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  =  1,08  (E.).  Dampfdichte  =  8,28  (her.  =  8,10) 
(Knecht,  B.  10,  2074).  100  Thle.  Alkohol  (von  95  "/V)  lösen  bei  Siedehitze  69  Thle.  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  3  Thle.  Reten  (E.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Aether,  CS.^, 
Ligroin .  Benzol,  sehr  leicht  in  kochendem  Eisessig.  Destillirt  unzersetzt  über  erhitztes 
Bleioxyd.  Wird  es  mit  Wasserstoff  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  so  entsteht  viel 
Anthracen  (Berthelot,  Bl.  7,  231).  Wird  von  Natriumamalgam  und  beim  Erhitzen  mit 
.Tod wasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,68)  auf  200"  nicht  verändert.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  Retenchinon  C,„HjyO,_,,  Essigsäure  und  Phtalsäure,  —  mit 
CrO,  und  Essigsäure  entsteht  ebenfalls  hauptsächlich  Retenchinon  und  daneben  2  Säuren 
Ci^HjßO.,  und  CigHjgOj.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  und  durch  Schmelzen 
mit  Kali  nicht  verändert.  Chlor  und  Brom  wirken  leicht  substituirend  ein.  Mit  Schwefel- 
säure   entsteht    eine    Disulfonsäure,    mit    rauchender    Schwefelsäure    eine    Trisulfonsäure. 

Pikrinsaures  Reten  CjgHig.Cj;H3(N0.,).,0.  Darstellung.  Durch  Kochen  einer 
alkoholischen  Retenlösuug  mit  überschüssiger  Pikrinsäure  (Frjtzsche,  J.  18.58,  440).  — 
Orangegelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  123— 124"  (Ekstrand).  Wird  durch  warmes 
Wasser  leicht  zersetzt.  —  Aus  der  Lösung  in  Benzol  krystallisirt  eine  Verbindung 
(\sHig.C«H3(N02)30.CeHß,  welche  an  der  Luft  bald  das  Benzol  verliert  (Fritzsche). 

Chlorreten  C,gH,-Cl.  Trockenes  Reten  absorbirt  Chlorgas  offenbar  unter  Bildiuig 
eines  Chlorides  CjgHjg.Cl, ,  das  aber  sehr  leicht  in  HCl  und  Chlorreten  zerfällt. 
Letzteres  krystalUsirt  und  löst  sich  sehr  schwer  in  Weingeist  (Ekstrand). 

Dibromreten  CjgHigBr,,.  Darstellung.  Man  übergiefst  Reten  mit  Wasser  und 
fügt  T.ach  und  nach  (2  Mol.)  Brom  hinzu.  Das  Produkt  wird  mit  alkoholischem  Kali 
gekocht  und  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  erhitzt  (Ekstrand).  -- 
Farblose  Tafeln  (aus  CS^).  Schmelzp.:  180".  Fast  unlöslich  in  Aether  luid  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  heifsem  Ligroin,  sehr  leicht  in  CS.,. 

Dibromretentetrabromid  C,gH,yBrg.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Reteji 
mit  überschüssigem  Brom  im  Rohr  auf  100"  (Ekstrand).  —  Gelbe,  zähe  Masse;  löslich 
in  Aether.     Liefert  beim  Erhitzen  glasiges  Tetrabromreten. 

Tetrabromreten  C,Ji|^Br^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  vou  Reten  mit  über- 
schüssigem Brom  an  der  Luft  auf  100"  (Ekstrand).  —  Prismen  (aus  CS^).  Schmelzp.: 
210 — 212".  Unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  leichter  in  sieden- 
dem Benzol  und  CS,. 

Ein  isomeres  (?)  amorphes  Tetrabromreten  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dibrom- 
retentetrabromid  mit  alkoholischem  Kali. 

Retendisulfonsäure  CigHig(SO.,H),  +  10H,O.  Darstellung.  Man  trägt  Reten 
in  ein  kaltes  Gemisch  gleicher  Volume  gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure  ein, 
so  lange  es  sich  noch  löst.  Nach  2—3  Wochen  haben  sich  Krystalle  der  Verbindung 
C,j.H,6(S0.,H), -f- 5H.,S0,  ausgeschieden,  die  man  durch  Wasser  und  BaCO,  zerlegt 
(Ekstrand;   vgl.  Fiut/.sche,  J.  1860,  476).   —  Kleine  Nadeln.     1  Thl.  der  wasserfreien 
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Säure  löst  sich  in  2 — 3  Thln.  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  auch  in  Alkohol,  aber  nicht 
in  Aether.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Pchwefelsäure  gefallt.  Schwärzt 
sich  bei  195«. 

Verbindung  CjgHj8S206.5H2S04.  Lange,  aufseist  feine,  haarähnlich  gebogene 
Nadeln^—  Na^.C.gHjeSjO,  +  V,H.,0  (bei  100").  Löslich  in  2-^.3  Thln.  Wasser  bei  10—15". 
-  K^.A  +  V-H^p  (bei  100"). "Kleine,  seideglänzende  Nadeln.  Löslich  in  5— 6  Thln. 
Wasser.  —  Mg.A-t-2H.,0  (bei  100°).  Löslich  in  25—20  Thüi.  Wasser  bei  10—15".  — 
Ca-A  +  SH^O.  Hält  bei"  100"  noch  l'/.H^O.  Löslich  in  20—21  Thln.  Wasser.  —  Sr.A 
-f  1V,H,0.  Löslich  in  24—25  Thln.  Wasser.  —  Ba.A  +  GH,0.  Prisme_n.  Hält  bei 
100"  noch  1H,0.  Löst  sich  sehr  langsam  in  60—61  Thln.  Wasser.  —  Pb.A  +  H,0  (bei 
JOO").  Krystalle.  Löslich  in  .54— 55  Thln.  Wasser.  —  Cu.Ä  +  5H,0.  Blassgrüne",  lange 
feine  Nadeln.     Hält  bei  100"  noch  1V.,H.,0.     Löslich  in  3—4  Thln.  Wasser. 

Chlorid  CjgH,n(SO.,Cl).,.  Darstellimg.  Aus  dem  Kaliumsalz  mit  PClg  (Ekstrand, 
A.  185,  91).  —  Kleine,  sternförmig  gruppirte,  prismatische  Krystalle  (aus  Eisessig). 
Schmelzp. :  175".  Leiclit  löslich  in  Benzol,  sehr  wenig  in  Aether.  Wird  von  Wasser  erst 
bei   160"  (im  Rohr)  in  HCl  und  Eetendisulfonsäure  zerlegt.     Njcht  unzersetzt  flüchtig. 

Retentrisulfonsäure  CigHjj(HS03)3.  Barstellunfj.  Durch  Erwärmen  von  Reten 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  100"  (Ekstrand).  —  Kleine  prismatische  Krystalle. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
nicht  durch  H^SO^  gefällt. 

Ba.,(C,8Hj5S.,Og)2 -f- 18H.,0.  Haarfeine  Nadeln  oder  lange  Prismen.  Die  Nadeln 
lösen  sich  in  1.5 — 16  Thln.  Wasser,  die  Prismen  in  11 — 12  Thlii.  Wasser  von  10 — 15". 
Hält  bei  100"  noch  SH^O.  —  Pbg.A,  +  ISHjO.  Haarfeine  Nadeln;  etwas  löslicher  als 
das  Baryumsalz.     Hält  bei  100"  noch  SH^O. 

6.  Kohlenwasserstoff  Q^^^^. 

Isoamylanthracen  CgH^x' piTT^  '  yCgH^.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Isoamylhydranthranol  C,<,H,j(OH)  mit  Pikrinsäure  oder  etwas  Salz- 
säure (Liebermann,  A.  212,  104).  —  Lange,  farblose  bis  meergrüne  Nadeln.  Schmelzp.: 
59".  Zerfliefst  in  Benzol,  CS.,,  CHCl^  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
ziemlich  schwer  in  kaltem;  die  Lösungen  fluoresciren  bläulich.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  grüner,  beim  Erwärmen   mit  rother  Farbe.     Wird  von  CrCg  und  Essigsäure  zu  Iso- 

amyloxanthranol    C^H^/^^^'s-^'A^^^-^^NCeH^  oxydirt.     Chlor,  in  eine  (^hloroformlösung 

von  Isoamylanthracen  geleitet,  erzeugt  ein  Monochlorderivat.    Beim  Chloriron  einer  Lösung 

in  CS,  wurde  Isoamyloxanthranolchlorid  CgH^c      ^   CO         /C'ßH^  erhalten. 

Pikrat  CjgH2(,.CgH3(NO.j)30.  Schwach  braunrothe,  iius  Nadeln  bestehende  Kugeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  115". 

<(^(C*  H    ^\ 
nn/    ^'  /^-a^A,-      l>ri.r Stellung.      Man    leitet    in 

eine  Lösung  von  Isoamylanthracen  in  (30  Thln.)  CHCl.,  etwas  mehr  als  1  Mol.  Chlor 
(Liebermann).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  70 — 71".  Die  Lösungen 
fluoresciren  blau.  —  Liefert  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes  Pikrat,  das  bei  108" 
schmilzt. 

Bromisoamylantliraeen  CjaH^gBr.  Darstellung.  Man  trägt  Brom  in  eine  Lösung 
von  Isoamylanthracen  in  20-30  Thln.  CS,  (LiebErmann).  —  Orangegelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  76".  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt.  —  Das  Pik  rat  bildet  bei  HO" 
schmelzende,  orangegelbe  Nadeln. 

G.  Kohlenwasserstoffe  CnH^n-o«. 

Nach  demselben  Verfahren  wie  man  die  Kohlenwasserstoffe  CnH,^__j4  aus  den 
Kohlenwasserstoffen  C,jH.,„_„  darstellen  kann,  nämlich  durch  Behandeln  eines  Gemisches 
von  Kohlenwasserstoff^  und  dessen  Haloidsubstitutionsprodukt  mit  Zinkstaub,  ebenso 
köimen  die  Kohlenwasserstoffe  CnH.,,j_,o  dargestellt  werden  durch  Vereinigung  von  Naph- 
talin  mit  einem  Derivat  der  Reihe  "CnH.,a_g.  —  C^^Hg  +  CgH^.CHaCl  =  CjoHj.CH^.CgH^ 
-j-  HCl. 

Auch  durch  Reduktion  von  Ketonen  CnH,jj_,,0  können  Kohlenwasserstoffe  CßH,^_2o 
gebildet  werden.  CeH,.CO.C,oH,  +  H,  =  Q-H^-CH^-CjoH,  +  B,0.  —  Die  übrigen  Glieder 
dieser  Reihe  sind  meist  bei  Reaktionen  in  höherer  Temperatur  erhalten  worden. 
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1.  Kohlenwasserstoffe  C^^H^^. 


CH 


CH 


1.  Fluoranthen  (Idryl) 


CH 


Vurkonimen.  Im  Steiukuhleutheer  (Fittig,  Gebhaep,  A.  193,  142).  Im  ,.8tupp", 
einer  in  Tdria  bei  der  Destillation  von  Queck«ilbererzen,  unter  Luftabschluss,  gewonnenen 
Masse,  die  sich  in  den  Kondensationskammern  absetzt  (Goldschmiebt,  B.  10,  2022).  Der 
Stupp  wird  mechanisch  vom  beigemengten  Quecksilber  befreit  und  dann  destillirt,  wo- 
durch der  Rest  an  Quecksilber  gewonnen  wird,  und  daneben  das  „Stuppfett"  überdestillirt. 
Dieses  enthält  45"/„  Phenanthren,  20Vo  Pyren,  127„  Idryl,  S»/«  Naphtalin,  0,5%  Diphenyl, 
0,3  "/p  Diphenylenoxyd,  je  0,1  7o  Chrysen  und  Anthracen,  je  0,003%,  Acenaphten,  Methyl- 
naphtalin,  Aethylnaphtalin  und  Chinolin  (Goldschmiebt,  Schmidt,  M.  2,  1).  —  Dar- 
stellung. Rohphenanthren  wird  im  luftverdünnten  ßaume  fraktionnirt  und  das  unter 
einem  Druck  von  60  mm  bei  240 — 250"  Siedende  besonders  aufgefangen  (Fjttig,  Liep- 
MANN,  A.  200,  3).  Das  Destillat  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischer  Pikrin- 
säure versetzt,  wodurch  das  meiste  Pyren  ausfällt.  Den  Niederschlag  krystallisirt  man 
wiederholt  aus  Alkohol  um.  Die  alkoholischen  Filtrate  werden  gesammelt  und  koncen- 
trirt,  um  möglichst  alles  Pyren  abzuscheiden.  Dann  versetzt  man  sie  mit  NHy,  krystalli- 
sirt den  freien  Kohlenwasserstoff  aus  Alkohol  um  und  Aviederholt  nöthigenfalls  die  Be- 
handlung mit  Pikrinsäure  (Fittig,  Gebhard).  —  Die  durch  Alkohol  aus  dem  „Stupp" 
ausziehbaren  Kohlenwasserstoffe  behandelt  man  mit  Alkohol,  wodurch  etwas  Anthracen 
und  Chrysen  zurück  bleiben.  Die  gelösten  Kohlenwasserstoffe  liefern  bei  der  Destillation 
erst  Phenanthren  und  dann  ein  (Jemenge  von  Pyren  und  Idryl  (Goldschmiedt).  —  Lauge 
dünne  Nadeln  (aus  Alkohol);  aus  stai'k  verdünnten  Lösungen  werden  grofse,  monokline 
Tafeln  erhalten  (Groth,  J.  1881,  373).  Schmelzp.:  109—110».  Siedep.:  250—251"  bei 
60  mm;  217"  bei  30  mm  (F.,  L.).  Dampfdichte  =  0,64  (ber.  =  6,57).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem,  in  Aether,  CS.,,  Eisessig.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Chromsäuregemisch  erst  ein  Chinon  C^jHgO.,  und  dann  eine  Diphenylenketon- 
carbonsäure  Cj^H^Og.  Löst  sich  in  warmer  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer 
Farbe.  Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend  ein.  Beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam oder  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosi:)hor  entsteht  IdryDiydrür  und  beim  Er- 
hitzen mit  HJ  und  Phosphor  auf  250"  Idryloktohydrür. 

Pikrat  C^5Hj„.CgH3(N02)30.  Darstellung.  Durch  Auflösen  gleicher  Gewichts- 
theile  Idryl  und  Pikrinsäure  in  heifsem  Alkohol.  —  Lange  röthlichgelbe  Nadehi.  Schmelzp. : 
182—183"  (Fittig,  Gerhard).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem. 
Lässt  sich  ohne  Zersetzung  aus  Alkohol  umkrystallisiren. 

Idrylhydrür  CjgH^j.  Bildung.  Bei  längerem  Behandeln  einer  alkoholischen  Idryl- 
lösung  mit  Natriumamalgam;  beim  Erhitzen  von  Idryl  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
rothem  Phosphor  auf  180"  (Goldschmiedt,  M.  1,  225).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  76". 

Pikrat  C,5Hj.,.CyH,(N02)gü.  Gelbe  oder  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzx). : 
186".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Idryloktohydrür  CjjHjj,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Idryl  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  rothem  Phosphor  auf  250"  (Goldschmiedt).  —  Flüssig.  Siedep.:  309—311". 
Bildet  mit  Pikrinsäure  eine  luibeständige,  krystallisirte  Verbindung. 

Triehloridryl  CjgH^Cl.^.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloro- 
formlösung von  Idryl  (Goldschmiedt,  M.  1,  222).  —  Kleine  Nadeln.  Fast  unlöslich  in 
Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Benzol,  leicht  in  siedendem 
Schwefelkohlenstoff  oder  Xylol. 

Dibromidryl  CjjHgBr.^.  Darstellwng.  Durch  Versetzen  einer  kalten  Lösung  von 
Idryl  in  CS^  mit  Brom  (Fittig,  Gerhard).  —  Gelblichgrüne,  glänzende  Nadeln  (aus 
CSj).  Schmelzp.:  204—205".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  in 
kaltem  Schwefelkohlenstoff,  mäfsig  lÖ.slich  in  kochendem  Schwefelkohlenstoff. 

Tribromidryl   CuH^Br^.     Darstellung.     Durch  Eintragen   von  Brom  in  eine  eis- 
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essigsaure  Lösung  von  Idryl  (Goldschmiedt  ,  M.  1,  223).  —  Nadeln.  Schmilzt  nicht 
bei  345".     Sehr  schwer  löslich   in  Lösungsmitteln. 

Trinltroidryl  C,5Hj(NOo)3.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Idryl  in  rauchende 
Salpetersäure  (Fittig,  Gebhard).  —  Glänzende  gelbe  Nadeln  (aus  heifser  Salpetersäure). 
Schmilzt  nicht  bei  300".  Selbst  bei  Siedehitze  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CSo  und  Eisessig;  ziemlich  leicht  löslich  in  heifser,  koncentrirter  Salpetersäure. 

Idryldisulfonsäure  Cj5Hg(HS0.,).,.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  1  Thl. 
Idryl  mit  2  Thlu.  VitrioliU  auf  dem  Wasserbade  (Goldschmiedt,  M.  1,  227).  —  Braun- 
gelber Syrup;  zersetzt  sich  bei  100".  Das  Kaliumsalz  liefert,  beim  Glühen  mit  Cyan- 
kalium,  das  Nitril  C^gHg.CN  und  beim  Erhitzen  für  sich  einen  in  Kalilauge  unlöslichen 
Körper  Ca^H^oOg,  der  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  bei  24(j" 
schmilzt.  —  ko-Ci^HgSoOe  +  H,0.  Löslich  in  Alkohol.  —  Ca.Ä  +  4H2O.  —  Ba.A + 
2Y2Hl.,0.  Krystallinische  Krusten,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 
—  "Cd.A  +  2V.3H2O.     Gelbes  KrystaUpulver. 

Idrialin  Cg^Hj^O.^.  Vorkotnmen.  Im  Idrialit,  dem  Quecksilbererz  von  Idria 
(Dumas,  ä.  5,  16;  Schrötter,  ä.  24,  336;  Laurent,  A.  eh.  [2]  66,  143;  Bödeker,  A. 
52,  100;  Goldschmiedt,  J.  1879,  366).  —  Darstellung.  Man  destillirt  Idrialit  oder 
kocht  ihn  mit  Xylol  aus  und  krystallisirt  das  Idrialin  aus  Xylol  um  (Goldschmiedt,  B. 

11,  1579).  —  Glänzende  Blättchen.  Destillirt  unzersetzt  in  einem  Strome  eines  indiffe- 
renten Gases.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Terpen- 
tinöl, sehr  leicht  in  CS,.  Giebt  kein  Acctylderivat.  Liefert  mit  rauchender  Schwefelsäure 
eine  Sulfonsäure.  Giebt  mit  CrOgrCgoH^gO^,,  luid  daneben  Palmitin-  und  Stearinsäure; 
einmal  entstand  auch  ein  Kih'per  Cg„H_,gOn  (G.). 

Broraidrialin  CgoH^,,Bri..O.,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
kochende,  eisessigsaure  Lösung  von  Idrialin  (Goldschmiedt,  J.  1S79,  366).  —  Rothgelbes 
Pulver,  leicht  löslich  in  heifsem  Chloroform  oder  Benzol. 

Bromidrialin  CgoH3,.BrjgO.,.  Darstellung.  Durch  Zusammenreiben  von  Idrialin 
mit  Brom  und  Wasser  (Goldschmiedt).  —  Gelb.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  in  CHCI,  und  Benzol. 

Nitroderivate.  Durch  Kochen  von  Idrialin  mit  koncentrirter  HNOy  entsteht 
CgoII^3(NO.,)^jO.,.  —  Gelbes  Pulver,  löslich  in  CHCI;  und  Benzol,  kaum  in  Alkohol. 
Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  C8,iHg^(N02)^yO,  -  gelbe  Flocken,  etwas  l()slich  in 
Alkohol,  CHC1.J,  Benzol  und  Eisessig  (Goldschmiedt). 

Oxyidrialin  CgpH^eOjo.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Idrialin  mit  Cr0.j  und 
Eisessig  (Goldschmiedt,  B.  11,  1580).  —  Roth,  undeutlich  krystallinisch.  Löst  sich  mit 
intensiv  violetter  Farbe  in  Vitriolöl.  Geht  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Idrialin  über. 
Liefert  bei  der  Destillation  im  Wasserstoffstrome  Stearinsäure. 

2.  Suecisteren  Cj^H^^  =  (C3H2)x.  Bildung.  Findet  sich  in  den  zuletzt  übergehenden 
üestillationsprodukten  des  Bernsteins,  gemengt  mit  Chryseu  (Pelletier,  Walter,  A.  cIi. 
[3]  9,  96).  Wird  von  Chrysen  durch  Behandeln  mit  Aether  und  Alkohol,  die  vorzugs- 
weise Succisteren  lösen,  getrennt.  —  Weifse,  platte  Nadeln.  Schmelzp. :  160".  Siedet 
unter  geringer  Zersetzung  oberhalb  300".  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
heifsem,  sehr  wenig  in  Aether. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C^ell^.,. 

1.  (/??-) Phenylnaphtalin  CgHs.CjoHj.  Bildting.  Beim  Ueberleiten  eines  Gemenges 
von  Brombenzol  und   überschüssigem  Naphtalin  über  glühenden  Natronkalk  (Smith,  B. 

12,  2050).  Das  Destillat  hält  daneben  Diphenyl  und  Isodinaphtyl.  —  Darstellung. 
Man  lässt  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Brombenzol  und  Naphtalin  in  eine  mit 
Bimsstein  gefüllte  Röhre  tropfen,  die  auf  Hellrothgluth  erhitzt  ist  (Smith,  Takamatsu,  Soc. 
39,  547).  Das  Destillat  wird  fraktionnirt  und  das  Phenylnaphtyl  in  kochendem,  verdünntem 
Weingeist  aufgenommen,  wobei  Isodinaphtyl  zurückbleibt.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  101 — 102" 
(kor.)  (S.,  T.).  Dampfdichte  =  7,12  (ber.  =  7,05).  Besitzt  eine  blaue  Fluorescenz 
(Smith,  B.  12,  1397).     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

2.  Phenylnaphtalin  (?)  CgHs-C^oH^,  Bildung.  Beim  Glühen  von  Chrysochinon 
CjyHjßO.,  mit  Natronkalk  (Graebe,  B.  6,  66).  —  Farblose  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzjp.:  104"  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  285).  Siedet  oberhalb  340".  Giebt  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  ein  Hexanitroderivat  C,yH,.(NO,)y.  —  Die  Pikrinsäureverbindung 
ist  sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 

C  TT   C  •  OTT 

3.  Diphenylbutin      "    ^  at^  /S  n  tt  (^)'    Bildung.     Bei  kurzem  Kochen  von  Phenyl- 

glykol  C(;IIr.CH(<)H).CHi,(OH)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Breui:r,  Zincke,  B.  U, 
1404j.     2C^Hj„0.,  =  CieH,., -}-4H.,0.     Beim   Behandeln   von   «-Toluylaldehyd  C,.H6.CH.,. 
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CHO  mit  Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist  (Zincke, 
Bkeuer,  B.  11,  1402;  A.  2L'ü,  48).  —  Darstellung.  Man  löst  je  5  g  Phenylglykol  in 
10  g  H,0,  mischt,  ohne  abzukühlen,  80  g  HgSO.^  mit  33  g  HjO  und  giefst  die  heilse  Säure 
in  die  Lösung  des  Glykols.  Das  Gemisch  wird  einige  Minuten  lang  gekocht,  dann  in 
Wasser  gegossen  und  der  gebildete  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(Zincke,  Breuer,  ä.  226,  24j.  —  Feine,  glänzende,  sehr  leichte  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  101—101,5".  Siedet  unzersetzt  bei  345— 34ti"  (i.  D.).  Mit  Wasserdämpleu 
flüchtig.  Chromsäuregemisch  wirkt  langsam  ein  und  liefert  Benzoesäure;  mit  Chromsäure 
und  Essigsäure  wird  aber  leicht  ein  Chinon  CjgH^gO.,  erhalten.  Brom  wirkt  substituirend. 
Ist  vielleicht  identisch  mit  (/?-?)Phenylnaph talin. 

4.  Kohlenwasserstoff  aus  Carminsäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Ruficoccin 
CjeH^pOg  und  des  bei  der  Darstellung  von  Ruficoccin  als  Nebenprodukt  entstehenden 
Körpers  G.j^B,„0^^  mit  Zinkstaub  (Liebermann,  Dorf,  A.  163,  112).  Beim  Glühen  von 
Carminsäure  oder  Coccinin  mit  Zinkstaub  (H.  Fürth,  B.  16,  2169).  —  Farblose  Blättchen. 
Sublimirt  wie  Anthracen.  Schmelzp.:  183 — 188°.  In  Aether,  Alkohol  und  Benzol  viel 
leichter  löslicli  als  Anthracen.  Giebt  beim  Kochen  mit  CrOg  und  Essigsäure  ein  Chinon, 
das  in  hellgelben  Nadeln  sublimirt  und  bei  250"  schmilzt.  —  Die  Verbindung  des  Kohlen- 
wasserstoifes  mit  Pikrinsäure  bildet  undeutliche,  orangefarbene  Krystalle. 

5.  Pseudophenanthren.     Vorkommen.     Im   Eohanthracen    (Zeidler,  A.  191,  295). 

—  Darsfelliing.  Das  Kohanthracen  wird  mit  Essigäther  erschöpft,  die  filtrirte  Lösung 
verdunstet  und  der  Rückstand  erst  mit  kaltem  Alkohol  (von  40")  gewaschen  und  dann 
mit  kaltem  Benzol  ausgezogen.  Die  Benzollösiuig  versetzt  man  portionenweise  mit  emer 
lieifs  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol.  Die  zuerst  ausfallenden  Krystalli- 
sationen  werden  mit  NH^  zerlegt,  der  Kohlenwasserstofl'  in  Alkohol  gelöst  und  kalt  mit 
Pikrinsäure  gefällt.  Das  jetzt  sich  ausscheidende  Pikrat  zerlegt  man  mitNHg.  • —  Glänzende, 
grofse,  nicht  fiuorescirende  Blätter.  Schmelzp.:  115".  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Cr0.j 
und  Eisessig  ein  gelbes  Chinon,  das  bei  170"  schmilzt,  sehr  schlecht  sublimirt  und  in 
Alkohol  und  besonders  in  Benzol,  schon  in  der  Kälte,  sehr  löslich  ist.  —  Pseudophen- 
anthren verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  schon  beim  Zusammengiefsen  der  kalt  ge- 
sättigten alkoliolischen  Lr>sungen.  Das  Pikrat  bildet  hellrothe  Nadeln  und  schmilzt 
bei  147". 

6.  Atronylen  s.  S.  201 . 

3.  Kohlenwasserstoffe  Ci^H,^. 

1.  a-Benzylnaphtalin  Celij.CH^.CioHj  (Miqüel,  Bl.  26,  2).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln eines  Gemenges  von  Benzylchlorid  und  Naphtalin  mit  Zinkstaub  (Frote,  J. 
1873,  390).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  ein  Gemisch  von  20  Thln.  Zinkstaub  und 
140  Thln.  Naphtalin  mit  100  Thln.  Benzylchlorid,  befördert  den  Eintritt  der  Reaktion 
durch  Erwärmen  und  destillirt  das  erhaltene  Gel.  Was  über  310"  übergeht  wird  abge- 
presst,  wiederum  destillirt,  und  das  bei  340 — 350"  Siedende  für  sich  gesammelt,  abgepresst 
und  aus  Aetheralkohol  umkrystallisirt  (Miquel).  Ein  Gemisch  aus  160  g  Naphtalin  und 
80  g  Benzylchlorid  wird  alluählich  mit  6 — 8  g  AlCl^  versetzt,  das  Gemenge  10  Minuten 
lang  auf  80  -  90"  erhitzt  und  dann  in  Wasser  gegossen.  Den  Niederschlag  löst  man  in 
siedendem  Alkohol  und  siebt  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle,  nach  dem 
Trocknen  über  H,,SO^,  durch  ein  Drahtnetz  durch.  Das  ^-Benzylnaphtalin  bleibt  auf 
dem  Drahtnetz  zurück;  das  a-Benzylnaphtalin  geht  durch  das  Netz  hindurch  und  wird 
wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Oder:  man  erhitzt  das  Gemisch  aus  Naphtalin 
und  Benzylchlorid  auf  150"  inid  ergiebt  allmähhch  ZnCl.^  ('/ö  vom  angewandten  NaphtaliiO 
hinzu.  Man  giefst,  nach  beendeter  Reaktion,  von  ZnClg  ab  und  destillirt  (Vinceni', 
RoTJX,  Bl.  40,  163).  —  Monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  58,6".  Siedep.: 
330—340";  spec.  Gew.  =  1,166  bei  17".  Löslich  in  30  Thln.  kochendem  Alkohol,  in 
2  Thln.  kaltem  Aether  oder  CS^  (IVI.).  Löslich  bei  15"  in  60  Thln.  gewöhnlichem  Alkohol 
(V.,  R.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  HNOg  a-Phenylnaphtylketon.  Giebt 
mit  Pikrinsäure  eine  in  geiben  Nadeln  krystallisirende,  unter  100"  schmelzende  Verbindung. 

Brombenzylnaphtalin  Cj.HjgBr.  Darstellung.  Durcli  Eintragen  von  Brom  in 
eine  Lösung  von  C^-H^^  in  CSj  (Miquel).  —  Syfupf'Örmig. 

Trinitrobenzylnaphtalin  Ci7H^j(N02)3.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  C\-Hj^ 
in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Miquel).  —  Amorph.     Löslich  in  Aether  und  Eisessig. 

Sulfonsäure  Cj^H^.;(S03H).  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  CjjHj^  mit  einem 
Gemisch   gleicher  Theile  gewöhnlicher  und   rauchender  Schwefelsäure  auf  140"  (Miquel). 

—  Nicht  krystallisirbar.  Die  Salze  sind  amorph  und  sehr  leicht  lösUch.  —  K.C^jH,.,S0., 
-|- H^O.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Etwas  löslich  in  Alkohol.  —  Das  Blei  salz  ist 
ein  durchsichtiges  Gummi. 
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2.  /S-Benzylnaphtalin  CgHj.CH.j.CipH^.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Naphtalin,  Benzylchlorid  und  AlCLj  auf  IGO"  (Vincent,  ßoux,  Bl.  40, 
164).  Man  fällt  mit  Wasser,  destillirt  den  Niederschlag  und  krystallisirt  das  Destillat 
aus  Alkohol  um.  —  Monokline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  55 — 55,5".  Siedep. : 
845";  spec.  Gew.  =  1,1 7()  bei  0".  Löslich  bei  15"  in  44  Thln.  gewöhnlichen  Alkohols. 
Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  CHCl^  und  heil'sem  Alkohol.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  verdünnter  HNÜ3  /bf-Phenylnaphtylketon  und  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch Benzoesäure. 

4.  Kohlenwasserstoff  CigH^g. 

ßenzylnaplitylmethan  C6H5.CH2.CH2.C10H7.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
naphtylketon  C^Hj.CO.CjqHj  mit  Jodwasserstoftsäm-e  und  Phosphor  auf  150 — 160"  (Graebk, 
Bungener,  B.  12,  1078).  —  Geht  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  in  Chrysen 
CjyHj2  über. 

5.  Kohlenwasserstoff  CigHig.  Bildung.  Beim  Kochen  der  Verbindung  CjyHj^O  (aus 
Isoamyloxauthranol  und  H.jSO^  entstanden,  s.  Ketone  CnH2^_,gO)  mit  Eisessig,  der  mit 
Jodwasserstotigas  gesättigt  ist  (Liebermann,  ^.  212,  99).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  92—93". 
Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schwerer  in  Alkohol.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Benzol.     Giebt  beim  Nitriren,  in  eisessigsaurer  Lösung,  ein  Produkt  CjgHj.-NjO^. 


H.  Kohlenwasserstoffe  c^H,,,  2,. 

Die  Kohlen wasserstofie  C^H^u^.,.,  entstehen  durch  zweimalige  Einführung  des  Radikals 
C^Hjn— 7  i"  ^'^'^  Molekül  der  Kohlenwasserstoffe  CnHon— g  oder  durch  dreimalige  Ein- 
führung dieses  Radikals  in  die  Kohlenwasserstoffe  CjjHgn-fa-  Aufserdem  gehört  hierher 
der  ungesättigte  Kohlenwasserstoff' C4(CyH5)2,  welcher  direkt  8  Atome  Brom  aufzunehmen 
im  Stande  ist. 

Die  Einführung  der  Radikale  C^H^jj^,  in  das  Molekül  des  Benzols  und  seiner  Homo- 
logen erfolgt  ähnlich  wie  bei  der  Bildung  der  Kohlenwasserstoffe  C^H2^_j^.  Behandelt 
man  z.  B.  ein  Gemenge  von  Dibrombenzol  und  Brombenzol  mit  Natrium,  so  erhält  man 
Diphenylbenzol : 

C.H.Br^  +  2C,H,Br  +  4Na  =  CeH,(C,Hj2  +  4NaBr. 
Oder    man    lässt    Zinkstaub    auf  ein   Gemisch    der  Haloidderivate  C^H,,j__,Cl  (mit  dem 
Haloi'd  in  der  Seitenkette)  und  Kohlenwasserstoffe  C^H2n_e  einwirken : 

CßHc  -f  2CeH,.CH2.Cl  =  CeH4(CH2.C,Hj2  +  2 HCl. 
Ebenso    wirkt    Zinkstaub    auf   ein    Gemenge    des    Haloidderivates  C^H.,^_..C1    und   eines 
Kohlenwasserstoffe  C„H.,,j_,^: 

C,H,,C3H,  +  C.H^.CH^Cl  =  C,H,.C,H,.CH2.C,H,  +  HCl. 

Die  Kohlenwasserstoffe  von  der  angedeuteten  Konstitution  sind  fest  und  sieden  un- 
zersetzt  bei  hoher  Temperatur.  Sie  verbinden  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Bei  der  Oxy- 
dation (mit  CrOg)  werden  zunächst  die  vorhandenen  (nicht  aromatischen)  Seitenketten 
angegriffen.  Aus  dem  Kohlenwasserstoff  CgHr,.CgH^.CH2.CgH5  entsteht  also  zunächst  das 
Keton  CgH^.CgH^.CO.CgHg.  Aus  Dibenzylbenzol  (C,;Hj.CH2),.CgH4  wird  erst  das  Diketon 
CgH^.CO.CgH^.CO.CgH^  gebildet,  das  bei  weiterer  Oxydation  eine  Phenylgruppe  verliert 
und  in  Benzoylbenzoesäure  CgHj.CO.CgH^.COgH  übergeht.  Sind  keine  nicht  aroma- 
tische Seitenketten  vorhanden,  so  verbrennt  jeder  Benzolrest  zu  Carboxyl.  Das  p-Di})henyl- 
benzol  CgHj.CgH^.CgHg  liefert  bei  der  Oxydation  zunächst  Phenylbenzoesäure  CgHr.CgH,. 
CO,H  und  dann  Terephtalsäure  CO^H.CgH^.CO^PI. 

Kohlenwasserstoffe  CnH2^_2.,  mit  tertiärem  Wasserstoff  CH(C„H.>,^_,)3  er- 
hfilt  man,  wenn  man  P2O5  auf  das  Gemenge  eines  sekundären  Alkohols  (C„H.,„_7).,.CH(0H) 
und  eines  Kohlenwasserstoffes  CßH2^_g  einwirken  lässt. 

(CgH,)2.CH(0H)  +  CgHg  =  (CgH,)3.CH  +  H^O. 
(CgHj^-CHCOH)  -f  CgHs.CHg  =CH3.CgH^.CH(C,.H5)2  -f  H^O. 

Sie  entstehen  ferner:  1.  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  aromatischen  (4uecksilber- 
verbindungen  Hg(CjjH2n_7)2  und  Haloidderivaten  CjjHon^^.CHCl, : 

Hg(CeH,)2  +  CgH^.CHCl.,  =  (CgH,);.CH  +  HgCl.^ 
2.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges    von  Chloroform    und    eines    Kohlenwasserstoffes 
C,.H,^_g  mit  Chloraluminium.     CHCh,  -f  3 CgHg  =  CH(CgH5),  +  SHCl. 
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3.  Durcli  Erhitzen  von  Benzaldehvd  mit  Koblenwasserstoften  C„H.,Q_g  und  ZnCl.,  auf 
2.50»  (Griepentrog,  B.  19,  1877).  "  C,H,.CHO  +  2C,,H,,  =  C,H,.'CH(C,H,),,  +  H,0. 
Nitroderivate  dieser  Kohlenwasserstoffe  entstehen  durch  Behandeln  eines  Gemisches  von 
Nitrobenzaldehvd  und  Kohlenwasserstoffen  C„H.,,j_,.  mit  Vitriolöl  (Tschacher  ,  B. 
19,  2463). 

Die  Kohlenwasserstoffe  GnH,,y_.,2  mit  tertiärem  Wasserstoff  gleichen  im  Allgemeinen 
ganz  den  übrigen,  oben  erwähnten  Kohlenwasserstoffen  C„H2jj„j2,  unterscheiden  sich  aber 
von  diesen  sehr  auffallend  dadurch,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Oxj'dationsmitteln  sich 
zunächst  ein  Sauerstoffatom  mit  dem  tertiären  Wasserstoff  verbindet  und  dadurch  einen 
tertiären  Alkohol  erzeugt.  (CyH5),5.CH  +  O  =  (CgHjg.QOH).  So  leicht  erfolgt  diese 
Sauerstoffanlagerung,  dass  z.  B.  Triphenylbenzol  nicht  blos  von  Chromsäure,  sondern 
sogar  von  Brorawasser,  in  Triphenylcarbinol  umgewandelt  wird.  Es  erklärt  sich  dies  aus 
dem  Umstände,  dass  Chlor  und  Brom  zunächst  nicht  den  Wasserstoff  der  aromatischen 
Gruppen  verdrängen,  sondern  tertiären  Wasserstoff.  (C,;H.,).,.GH  +  Br,  =  (CgH^Jg.CBr -[- 
HBr.  Die  erhaltenen  Substitutionsprodukte  zeichnen  sich  luin  durch  eine  groise  Unbe- 
ständigkeit aus:  sie  enthalten  eben  das  Haloid  nicht  im  aromatischen  Kerne.  Erhitzt 
man  sie,  für  sich,  zum  Kochen,  so  zerfallen  sie  in  Haloidwasserstoffsäure  und  einen 
Kohlenwasserstoff  CjiH2„_.,j.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tauschen  sie  langsam,  beim  Kochen 
mit  Alkohol  oder  Eisessig  rasch,  das  Haloid  gegen  Hydroxyl  aus.  (CgH5).^.CBr -f- H.,0 
=  HBr  -f-  (CeH5)3.CH(OH).  —  Enthält  ein  solcher  Kohlenwasserstoff  (mit  tertiärem  Wasser- 
stoff) noch  andere  (nicht  aromatische)  Seiten  ketten ,  so  unterliegen  diese  der  normalen, 
weiteren  Oxydation.  Daher  liefert  z.  B.  Diphenyltolylmethan  (CgHfJ.^.CH.CgH^.CHg  bei 
der  Oxydation  zunächst  das  tertiäre  Carbinol  (CgHs), .C(OH).CgH  .CH„  und  dann  die 
Säure  (C6H,),.C(OH).CgH,.CO,3H. 

Gegen  koncentrirte  Salpetersäure^  und  Vitriolöl  verhalten  sich  die  Kohleuwasserstotle 
CjjH2^_ ,,,  wie  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe  überhaupt,  d.  h.  .sie  geben  Nitro- 
derivate und  Sulfonsäuren,  mit  NO.,,  resp.  SO3H  im  Kern. 

1.  Kohlenwasserstoffe  CieHj^. 

1.  Diphenyldiacetylen  (Diacetenylpheny  1)  CgH,,.C  =  C.C  ;  CC^H^.  Bildiing. 
Beim  Schütteln  der  Kupferverbindung  von  Phenylacetylen  CgHg.C  =  CH  mit  alkoholischem 
Ammoniak  und  Luft  (Glaser,  A.  ir)4,  159).'  2CsH,, -f  O -=  C,gH,o -f  H^O.  —  Dar- 
sfelliing.  Man  trägt  (1  Mol.)  der  Kupferverbindung  des  Phenylacetylens  in  eine  kalt- 
gesättigte,  mit  (1  Mol.)  Kali  versetzte,  I^ösung  von  (1  Mol.)  rothem  Blutlaugensalz  ein 
und  lässt  24  Stunden  stehen,  bis  ein  körniger,  grünbrauner  Niederschlag  entstanden  ist. 
Dieser  wird  gewaschen,  getrocknet  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Baeyer,  Landsberg, 
B.  15,  57).  —  Lange  Nadeln  (aus  .50procentigem  Alkohol).  Schmelzp. :  97".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Vitriolöl,  in  gelinder  Wärme,  verkohlt.  Ab- 
sorbirt  direkt  8  Atome  Brom.  Bewirkt  in  ammoniakalischer  Silber-  oder  Kupferoxydul- 
lr)sung  keine  Fällung. 

Pikrinsaures  Diphenyldiacetylen  CjgHjo.C6H3(NO..)30.  Hellgelbe,  glasglänzende, 
rhombische  Krvstalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  108". 

o-Nitrodiphenyldiaeetylen  C,gH,,NO.,  =  CgH,(N02).C  ;  C.C  1  CCgH^.  Darsiel- 
lung.  Man  lijst  o-Nitrophenylacetylen  und  (1  Mol.)  Phenylacetylen  in  Alkohol,  fällt  die 
Lösung  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  und  behandelt  den  Niederschlag  mit 
Kali  und  rothem  Blutlaugensalz  wie  bei  der  Darstellung  von  Diphenyldiacetylen.  Den 
erhaltenen  Niederschlag  zieht  man  mit  CHOL,  aus  und  erhält,  beim  Verdunsten  des 
(liloroforms,  erst  etwas  Dinitrodiphenyldiacetylen  und  dann  Nitrodiphenyldiacetylen 
(Baeyer,  Landsberg,  B.  15,  58).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Sintert  bei  145" 
zusammen  und  schmilzt  bei  154—155".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
sehr   leicht  in  CHCL.     Löst  sich  in  Vitriolöl   mit  braunrother  Farbe;   Wasser  fällt  au.s 

/C— O— > 
dieser  Lösung  eine  rothe,  amorphe  Masse  (Phenylacetylenisatogen  CgH^^  •        C  =  C.CgH.,?), 

aus  der  sich  kein  Indigo  oder  eine  verwandte  Substanz  darstellen  lässt. 

o-DinitrodiphenyldiacetylenCigHgN20,  =  CgH,(N0.,).C  ;  C.C  ;  C.CgH,(NO..).  Dar- 
sielltinfj.  Man  übergiefst  die  feuchte  Kupferverbindung  von  1  Thl.  o-Nitrophenylacetylen 
mit  einer  Lösung  von  2,25  Thln.  rothem  Blutlaugensalz  und  0,38  Thln.  KOH  in  9  Thln. 
Wasser,  lässt  24  Stunden  stehen  und  extrahirt  den  getrockneten  Niederschlag  mit  CHCl., 
(Baeyer,  B.  15,  51).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  CHCI3).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
212".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  löslich  in  CHCI3  und  Nitrobenzol.  Wird  von  Schwefelammonium  oder  Alkali- 
disulfiten,  selbst  beim  Kochen,  nicht  angegriffen.  Wird  von  Vitiiolöl  in  das  isomere 
Diisntogen  uujgewandelt.     Mit  Eisenvitriol  und  Vitriolöl  tritt  Reduktion  zu  IndoVii  ein. 
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Diisatogen  CjßHgNoO^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  DinitrodiphenyJdiacetylen 
mit  koncentrirter  Schwefelsäure  (Baeyer).  —  Darstellung.  Man  rührt  fein  vertheiltes 
Dinitrodiphenyldiacetylen  mit  Vitriolöl  an,  lässt  rauchende  Schwefelsäure  zutropfen,  bis 
alles  gelöst  ist,  und  giefst  die  Lösung  vorsichtig  in  kalt  gehaltenen  Alkohol.  —  Eothe 
Nädelchen.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  löslich  in  CHCl,,  leichter  in  heifsem 
Nitrobenzol.  Wird  von  Schwefelammonium,  schon  in  der  Kälte,  quantitativ  in  Indigo 
CnjH^pNjO^  übergeführt.  Ebenso  wirken  Zinkstaub  und  Alkali  oder  Essigsäure,  Trauben- 
zucker und  Natron.  Selbst  beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  etwas  Indigo.  Löst 
sich  in  kaltem  Barytwasser;  die  Lösung  scheidet  bald  etwas  Indigblau  ab,  während  die 
Lösung  o-Azobenzoesäure  enthält.  Löst  sich  in  Soda  unter  Bildung  von  o-Azobenzoesäure. 
Wird  von  Eisenvitriol  und  koncentrirter  Schwefelsäure  in  Indoi'n  verwandelt.  Verbindet 
sich  mit  Ammoniumdisulfit;  kocht  man  längere  Zeit  mit  Ammoniumdisulfitlösung,  so 
entsteht  ein  Körper,  der,  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  NHg,  Indigblau  liefert. 

2.  Pyren  (Phenylennaphtalin)  CjoHgiC,.!!^.  Vorkommen.  Findet,  sich ,  neben 
Chrysen  C^gH,., ,  in  den  letzten  Antheilen ,  welche  bei  der  Destillation  des  Steinkohlen- 
theers  bis  zur  "Coaksbildung  übergehen  (Graebe,  A.  158,  285).  Im  Stuppfett  (s.  Idryl 
CjgHjo).  —  Darfttellung.  Das  feste  Rohprodukt  wird  mit  CS.,  behandelt,  welches  Pyren 
aufnimmt  und  das  Chrysen  zurücklässt.  Man  verdunstet  den  Schwefelkohlenstoff,  löst 
den  Rückstand  in  Alkohol  und  versetzt  die  kalte  Lösung  mit  einer  kalten,  alkoholischen 
Pikrinsäurelösung.  Das  ausgefällte  Pikrat  zerlegt  man  mit  NH^  und  krystallisirt  den 
Kohlenwasserstoff  wiederholt  um.  —  Monokline  Tafeln  (Hintz,  Ä  10,  2143).  Schmelzp.: 
148—149°  (H.).  Siedet  unzersetzt  weit  oberhalb  360".  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen 
bei  16»  1,37  Thle.  und  bei  Siedehitze  3,08  Thle. ;  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  18»  16,54  Thle. 
(Bechi,  B.  12,  1978).  Sehr  leicht  löslich  in  CS.,  und  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  Pyrenchinon  Cj„H„0.,  und  Pyrensäure  Cj^HgOs.  Beim  Erhitzen 
mit  viel  SbCl^  bis  auf  360"  entstehen  CCl^,'  C,.,CI,o  und  Cj^Clj^  (s.  u.).  Mit  Brom  und 
Salpetersäure  entstehen  Substitutionsprodukte.  Jodwasserstoff  wirkt  reducirend.  Vitriolöl 
liefert  leicht  eine  Sulfonsäure. 

Pikrinsaures  Pyren  (charakteristisch)  C,pHio.CeH3(N02)30.  Lange,  glänzende, 
rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  222"  (Hintz).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  CS.,  und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol.  Kann  ohne  Zersetzung 
mit  wässerigem  Alkohol  gekocht  werden. 

Pyrenhexahydrür  C^Hj,..  Darstelhmg.  Durch  Erhitzen  von  Pyren  mit  viel 
Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127")  und  etwas  Phosphor  auf  200"  (Graeue).  —  Säulen 
oder  Nadeln.  Schmelzp.:  127".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  siedendem 
Alkohol,  etwas  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Verwandelt  sich,  beim  Durchleiten_  durch 
eine  glühende  Röhre,  wieder  in  Pyren.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Pikrinsäure 
nicht  gefällt. 

Chlorpyren  CjeHgCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
Pyren  in  CHClg  (Goldschmiedt,  Wegscheider ,  M.  4,  238).  —  Feine,  flache,  lange, 
glänzende,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  118  —  119".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CIICI3, 
CS.,  und  Benzol;  leicht  in  Alkohol  und  Essigäther,  in  warmem  Ligroi'n  oder  Eisessig. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  veilchenblauer  Fluorescenz.  —  Pikrat  Cjj.H.,Cl.C,;H.,(N0._,)3Ü. 
Nadeln.  Schmelzp.:  177—178".  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  beim  Erkalten 
krystallisirt  aber  freies  Chlorpyren  aus. 

Diehlorpyren  CißHgCl.^.  Entsteht  in  zwei  Modifikationen  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Lösung  von  Pyren  in  CtlClg  (Goldschmiedt,  Wegscheider). 

1.  a-Derivat.  Schwefelgelbe,  flache,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  154—156".  Sehr 
löslich  in  CS.^,  leicht  in  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Ligroin,  Essigäther  und  heifsem  Eisessig, 
schwer  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau,  alle  anderen  grün.  Löst 
sich,  bei  starkem  Erhitzen,  in  Vitriolöl  mit  veilchenblauer  Fluorescenz.  Liefert,  beim 
Glühen  mit  Kalk,  Pyren.     Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

2.  y9-Derivat.  Schmelzp.:  194—196".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eis- 
essig, etwas  leichter  in  CHCI3. 

Trichlorpyren  CjeHjClg.  Bildung.  Wie  Chlorpyren  (Goldschmiedt,  Weg- 
scheider). —  Dünne,  verfilzte  Nadeln.  Schmelzp.:  256—257".  Leicht  löslich  in  heifsem 
Xylol,  ziemlich  leicht  in  CS,  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  CHCl,,  Fuselöl  und  Ligroin, 
schwer  in  Aether,  Essigäther  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Löst  sich  in  viel 
Vitriolöl,  beim  P^rwärmen,  mit  veilchenblauer  Fluorescenz. 

Tetrachlorpyren  C^HuCl^.  Bildung.  Wie  Chlorpyren  (Goldschmiedt,  Weg- 
scheider). —  Lange,  feine,  blassgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  330". 
Leicht  löslich  in  heifsem  Xylol,  ziemlich  schwer  in  heifsem  Fuselöl,  schwer  in  CS.,,  heifsem 
Essigäther,  Eisessig  und  CHCl^,  in  kaltem  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin,  heifsem  Alko- 
Bbjxstkin,  Handbuch.    2.  Aufl.    IL  14 
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hol,  Aether,  kaltem  Eisessig  und  CHCI3,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und 
Essigäther.     Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  wenig  Pyren. 

Verbindung  0,^,01,^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pyreu  mit  viel  SbCl^  zu- 
letzt bis  auf  3G0"  (Merz,  Weith  ,  B.  1(3,  2880).  Man  behandelt  das  Produkt"  mit 
HCl ,  um  das  Antimon  zu  entfernen  ,  und  kocht  dann  mit  Benzol  aus,  wobei  die  Ver- 
bindung CjgCliu  ungelöst  bleibt,  die  Verbindung  O^^Clj,,  aber  in  Lösung  geht.  —  Läng- 
liche Blättchen  oder  viereckige  Tafeln  (aus  Nitrobenzol).  Schmilzt  oberhalb  300".  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Verbindung    Ci^Clj^.     Bildung.     Siehe  die   Verbindung  Ci-ß\o   (Merz,  Weith). 

—  Viereckige  Täfelchen  (aus  Ligroin).  Schmilzt  oberhalb  300".  Ziemlich  reichlich  löslich 
in  siedendem  Benzol. 

Dibrompyrenbromid  C,,;HgBr^.  Darstellung.  Man  setzt  Pyren,  unter  einer 
Glocke,  Bromdämpfen  aus  (Graebe).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Fast  un- 
löslich in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  ziemlich  reichlich  löslich  in  Nitrobenzol  und  Anilin. 

Tribrompyren  CjgH.Br.,.  Dar  Stellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
Lösung  von  Pyren  in  CS,  (Gr.).  —  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CS., ,  wenig  löslich  in  siedendem  Benzol ,  leicht  in  heifsem  Nitrobenzol  und 
Anilin. 

Nitropyren  CjgHg(N02).  Darstellung.  Man  erwärmt  Pyren  mit  einem  Gemisch 
aus  gleichen  Kaumtheilen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  —  1,2)  und  Wasser  (Grabe).  —  Man 
übergiefst  eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  von  Kaliumnitrit  mit  einer  ätherischen 
Pyrenlösuug  und  giefst  langsam  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  nach.  Nach  eintägigem 
Stehen  wird  die  Aetherschicht  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  einem  Gemisch  aus 
gleichen  Volumen  Alkohol  und  Chloroform  erwärmt.  Hierbei  bleibt  etwas  Dinitropyren 
ungelöst;  das  in  Lösung  gegangene  Nitropyren  wird  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  (Goldschmiedt,  M.  2,  580).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
149,5 — 150,5"  (HiNTZ).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  mehr  in  heifsem,  leicht 
in  Aether  und  Benzol. 

Dinitropyren  C^HgiNC^).^.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Pyren  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,45)  (GrÄebe).  —  Feine  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Bräunt  sich 
bei  200"  und  zersetzt  sich  langsam  bei  weiterem  Erhitzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Alko- 
hol, schwer  in  Aether,  CHCI3,  Benzol,  reichlicher  in  Eisessig. 

Tetranitropyren  CjeHg(NO.,)^.  Darstellung.  Durch  längeres  Kochen  von  Dinitro- 
pyren ndt  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Grabe).  —  Glänzende  gelbe  Blättchen  oder 
breite  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  etwas  oberhalb  300".  Kaum  löslich  in  Alkohol, 
sehr  wenig  in  Aether,  Benzol  und  kaltem  Eisessig,  wenig  in  siedendem  Eisessig. 

Pyrensulfonsäure  C^Hy.SOgH.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Pyrendisulfon- 
säure  mit  Kali  (Goldschmiedt,  Wegscheider,  M.  4,  249).  Die  Schmelze  färbt  sich 
bald  roth;  man  erhitzt  dann  noch  5  Minuten  lang  und  trägt  hierauf  das  Produkt  in  ver- 
dünnte HjSO^  ein.     Hierbei  scheidet  sich  das  Kaliumsalz  der  Pyrensxdfonsäure  aus. 

K.CmHc,S03  -f-  H,,0.  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schwer  löslich  in  ab- 
solutem Alkohol.     Verliert  im  Exsiccator  •/.,  H^O. 

Pyrendisulfonsäure  CjgH3(S03H),,.  Darstellung.  Man  erwärmt  10  g  Pyren  mit 
5  ccm  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  und  giebt  dann  noch  zweimal  je  27.,  ccm  H.,SO^ 
hinzu.  Löst  sich  eine  Probe  des  Gemisches  klar  in  Wasser,  so  verdünnt  man  das  Ganze 
mit  Wasser,  neutralisirt  die  filtrirte  Lösung  mit  PbCOg  und  zerlegt  das  auskrystallisirte 
Bleisalz  durch  H.^S  (Goldschmiedt,  Wegscheider).  —  Teigige  Masse.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
zunächst  Pyrenmonosulfonsäure  und  dann  komplicirte  Produkte.  Beim  Glühen  des  Kalium- 
salzes mit  gelbem  Blutlaugensalz  erhält  man  die  Nitrile  der  Pyrencarbonsäure  Cj-Hj^O.^ 
und  Pyrendicarbonsäure  Ci8Hju04. 

Kj.CjgHgS^Og  -|-  2V.^H.,0.  Helgelbes  Pulver,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  geföllt.  Verliert  im  Exsiccator  oder 
bei  100"  2H„0.  —  Ca.A -f  2.H.,0.     Gelbes  Pulver.     Verliert,  über  Schwefelsäure,  IH.,0. 

—  Ba.Ä-|-37„H.,0.     Schwefelg'elbe  Häute. 

2.  Chrysofluoren  Cj^Hj.^  —  C,gHj„:CH...  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chrysoketon 
C,gHj„.CO  mit  Jodwasserstoffsäure  und"  Phosphor  auf  150—160"  (Bamberger,  Kranz- 
EELD,  B.  18,  1934).  —  Silberglänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  187— 188".  Leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol  und  CHCly. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C^^Hj^. 

1.  p-Diphenylbenzol    CgHr^.CgH^.CgH^.     Bildung.     Beim  Behandeln   von   p-Dibrom- 
benzol  für  sich,    oder  besser  mit  Brombenzol  C^Hj^Br  gemengt,  mit  Natrium  (Riese,  A. 
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164,  168).  Bei  der  Zersetzung  von  Benzolkalium  CgHsK  mit  Aethylbromid  oder  mit  Wasser 
(Abeljanz,  B.  9,  11).  Entsteht,  neben  Isodiphenylbenzol ,  beim  Durchleiten  von  Benzol 
(Schmidt,  Schultz,  ä.  174,  230)  oder  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Toluol  (Carnelley, 
Soe.  37,  712)  durch  eine  glühende  Röhre.  Beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  erhielten 
Barth  u.  Schreder  (B.  11,  1338),  neben  Diphenol  Cj^H^pO.,,  einen  nicht  flüchtigen 
Körper,  der  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Diphenylbenzol  lieferte.  —  Kleine  Blättchen. 
Schmelzp.:  205».  Siedep.:  383»  (Grafts);  404—427«  (Carnelley) ;  250»  bei  45  mm 
(Schmidt,  Schultz,  ä.  203,  124).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Eisessig  und  sieden- 
dem Alkohol,  leichter  in  Aether,  CSj,  Ligroin,  leicht  in  siedendem  Benzol;  die  Lösung 
in  Benzol  fluorescirt  blau.  Verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Pikrinsäure.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Eisessig  p-Phenylbenzoe- 
säure  CigH^gO^  und  dann  Terephtalsäure. 

Perchlordiphenylbenzol  CigCli^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Diphenylbenzol 
mit  viel  SbCl5,* zuletzt  auf  360°  (Merz,  Weith,  B.  16,  2884).  —  Krystallkörner  (aus 
Nitrobenzol).  ""Sublimirt  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss.  Wenig  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  etwas  leichter  in  Benzol,  leicht  in  kochendem  Nitrobenzol. 

Dinitro-p-Diphenylbenzol  Ci8Hj.,(N02).,.  Darstelluny.  Durch  Nitriren  von 
p-CiyH,2  in  essigsaurer  Lösung  (Schmidt,  Schultz,  A.  203,  125).  —  Lange,  monokline 
Nadeln  (aus  Nitrobenzol)  (Fock,  J.  1881,  400).  Schmelzp.:  277».  Schwer  löslich,  in 
siedendem  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Nitrobenzol.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure  eine  oberhalb  290»  schmelzende  Säure. 

Trinitro-p-Diphenylbenzol  Cj8Hj^(NO.,)3.  Darstelhmg.  Durch  Behandeln  von 
p-Cj^Hj^  direkt  mit  rauchender  Salpetersäure  (Schmidt,  Schultz,  A.  203,  127).  —  Feine, 
hellgelbe,  rhombische  Nadeln  (aus  Eisessig)  (Fock,  J.  1881,  400).  Schmelzp.:  195».  Wird 
von  CrOg  und  Essigsäure  nicht  angegriften.  Liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  krystal- 
lisirte  Base,  die  bei  169,5»  schmilzt  und  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  löst. 
2.  Iso-(o-?)Diphenylbenzol.  Bilduny.  Entsteht,  neben  Diphenyl  und  p-Diphenyl- 
beuzol,  beim  Durchleiten  von  Benzol  durch  ein  glühendes,  eisernes  Rohr  (Schultz,  A. 
174,  233;  203,  129).  Das  Rohprodukt  wird  destillirt  und  das  über  360»  Siedende  mit 
Aether  oder  heifsera  Alkohol  behandelt.  Hierdurch  geht  Isodiphenylbenzol  in  Lösung. 
Die  Lösungen  werden  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  verdünntem,  heifsem  Alkohol 
ausgezogen ;  beim  Erkalten  krystallisirt  Isodiphenylbenzol.  —  Lange,  sternförmig  gruppirte 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  85»;  Siedep.:  363».  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Giebt  bei 
der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure  Benzoesäure  und  etwas  m-Diphenylcarbonsäure  (?). 

Trinitroisodiplienylbenzol  C,gHjj(N0.,)3.  Darstelhing.  Durch  Erwärmen  von 
Isodiphenylbenzol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Schmidt,  Schultz,  A.  203,  130).  — 
Nadeln.  Schmelzp. :  200».  Leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig.  Wird  von  CrOg  und  Essig- 
säure nicht  angegriffen.     Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  bei  288»  schmelzende  Base. 

4.  Kohlenwasserstoffe  Cj^H^g. 

1.  Triphenylmethan  CH(CeH,,)g.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzylidenchlorid 
CeHs.CHCl.^  mit  Quecksilberphenyl  auf  150»  (Kekule,  Franchimont,  B.  5,  907);  ent- 
steht, in  kleiner  Menge,  auch  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzylidenchlorid 
und  Benzol  mit  Zinkstaub  (Böttinqer,  B.  12,  976).  Beim  Kochen  von  //-Benzpinakolin 
CogH^oO  (s.  d.)  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benz- 
hvdröl  (CeH5),.CH(0H)  und  Benzol  mit  P^Oj  auf  140»  (Hemilian,  B.  7,  1204).  Beim 
Behandeln  eines  Gemenges  von  2  Thln.  Chloroform  und  11  Thln.  Benzol  mit  2  Thln. 
Chloraluminium  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  489);  ebenso  aus  Methylenchlorid 
(H.  Schwarz,  B.  14,  1526)  oder  aus  Benzotrichlorid ,  Benzol  und  AlClg  (Magatti,  B. 
12,  1468;  H.  Schwarz).  Auch  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Chlorkohlenstoff 
CCl^  und  Benzol  mit  Chloraluminium  entsteht  wesentlich  Triphenylmethan  (Fischer). 
Entsteht,  neben  a-Diphenyläthylen ,  aus  Tribromäthylen  CgHgBrg ,  Benzol  und  AlClg 
(Anschütz,  A.  235,  337).  Entsteht,  neben  s-Tetraphenyläthau,  aus  Stilbenbromid,  Benzol 
und  AlClg  (Anschütz,  A.  235,  208).  Bei  6— 8  stündigem  Erhitzen  auf  250»  von  80  g 
Benzaldehyd  mit  114gBenzol  und  80gZnGl.^  (Griepentrog,  Ä  19,  1877).—  Darstelhing. 
Man  setzt  zu  einem  Gemenge  von  200  g  Chloroform  und  700  g  Benzol  allmählich  Ghlor- 
aluminium.  Hört  die  Entwickelung  von  HCl  auf,  so  erwärmt  man  auf  60»  und  trägt 
Chloraluminium  ein,  bis  kein  HCl  mehr  entweicht  (nach  30  Stunden).  Man  giefst  das 
Produkt  in  Wasser,  hebt  die  Benzolschicht  ab  und  destillirt  sie.  Zwischen  200—300»  geht 
Diphenylmethan  über,  oberhalb  300»  destillirt  Triphenylmethan,  das  man  durch  Destillation 
und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigt  (E.  und  O.  Fischer,  A.  194,  252;  vgl.  H.  Schwarz, 
B.  14,  1516).  Friedel  und  Grafts  wenden  200  g  CHClg,  1100  g  Benzol  und  200  g 
Chloraluminium  an,   das   nicht  (durch  angezogene  Feuchtigkeit  etwas)   zersetzt  sein  darf. 

14* 
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Das  Chloraluminium  wird  in  4—5  Antheileu  eingetragen  und  dann  das  Kochen  nur  zwei 
Stunden  lang  fortgesetzt.  Ausbeute:  40  g  Diphenylmethan  und  150  g  Triphenylmethan. 
Letzteres  isolirt  man  am  besten  durch  Darstellung  der  Benzolverbinduug.  Allen  und 
KÖLLIKEE  {Ä.  227,  107)  verwenden:  400  g  CHClg,  1400  g  Benzol  und  500  g  AlCl.,.  — 
Glänzende,  dünne  Blättchen  (aus  Alkohol).  Krystallisirt  in  drei  Modifikationen  (Leh- 
MAKX,  J.  1880,  376);  die  stabile  und  die  labile  Form  krystalhsiren  rhombisch  (Groth,  J.  1881, 
360).  Schmelzp.:  92»;  Siedep.:  358—359"  bei  754mm  (Grafts,/.  1878,67).  Leicht 
löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  heifsera  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol 
und  in  Eisessig.  Krystallisirt  unverändert  aus  Toluol,  aber  aus  Benzol  mit  1  Mol.  C^Hß. 
Vitriolöl  wirkt  kaum  ein;  mit  rauchender  Schwefelsäure  wird  leicht  eine  Sulfousäure  er- 
halten. Beim  Behandeln  mit  Brom  und  Wasser  oder  beim  Kochen  mit  Chrom'süure- 
gemisch  wird  Triphenylcarbinol  (CyH5)3.C(OH)  gebildet.  Triphenylmethan  verharzt  und 
liefert  etwas  Benzol,  wenn  man  es  10  Minuten  lang  mit  7s  Thl.  AICI3  auf  120"  erhitzt. 
Erwärmt  man  es  10  Stunden  lang  mit  7^/^  Thln.  Benzol  und  1  Thl.  AICI3  auf  70",  so 
wird  (über  Ys  Thl.)  Diphenylmethan  gebildet  (Friedel,  Grafts).  Beim  Erhitzen  mit 
viel  SbGlg  auf  150—360"  entstehen  GGl^  und  GgClg  (ÄIerz,  Weith,  B.  16,  2876).  Mit 
Brom  entsteht  Triphenylbrommethan  und  etwas  Dibromanthracen. 

Nachweis  von  Triphenylmethan.  Man  löst  den  Kohlenwasserstoff  in  kalter, 
rauchender  Salpetersäure,  fällt  mit  Wasser,  behandelt  den  Niederschlag  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  und  fällt  die  saure  Lösung  mit  NH3.  Den  Niederschlag  (p-Leukauilin) 
erhitzt  man  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  vorsichtig  auf  einem  Platinblech.  Es  bildet 
sich  Fuchsin  (p-Eosanilin).     (Bestätigung  durch  das  Absorptionsspektrum)  (Fischer). 

Verbindung  mit  Benzol  CjgHjg.CgH^..  Grofse,  wasserhelle,  hexagonal-rhom- 
boedrische  (Hintze,  A.  235,  209)  Krystalie,  die  au  der  Luft  bald  verwittern.  Schmelzp.: 
76"  (Kekule,  Franchimont). 

TriphenylcMormethan  (Triphenylcarbinolchlorid)  GjgHj^Gl  =  (GyH5)3.CGl. 
Bildung.  Aus  Trii^henylcarbinol  und  PGI5  (Hemilian,  B.  7,  1207).  Entsteht,'' neben 
Triphenylmethan,  aus  GCl^,  Benzol  und  AICI3  (Friedel,  Grafts,  A.  dt..  [6]  1,  502).  — 
Darstellung.  Man  behandelt  Triphenylcarbinol  mit  PCI5,  giefst  das  Produkt  in  das 
fünf-  bis  sechsfache  Volumen  Ligroin,  verdampft  die  filtrirte  Lösung  auf  ein  möglichst 
kleines  Volumen  und  bringt  sie  dann  in  Eisvvasser.  Das  ausgeschiedene  Chlorid  wird 
abgesogen  und  abgepresst  (Fischer).  —  Krystalie.  Schmelzp.:  105 — 115"  (Hemilian). 
Zerfällt  beim  Erhitzen  oberhalb  250"  in  HCl,  Triphenylmethan  und  Phenylendiphenyl- 
methan  C^,jHj^.  Wird  von  kaltem  Wasser  langsam,  von  kochendem  sofort  in  HCl  und 
Triphenylcarbinol  gespalten.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  Triphenylcarbinoläthyl- 
äther.     Geht  beim  Behandeln  mit  Zinkäthyl  glatt  in  Triphenylmethan  über. 

Triphenylbrommetlian  CjgHj^Br  =  (CßH5)3CBr.  Bildufig.  Aus  Triphenylmethan 
und  Brom,  gelöst  in  CSo,  an  der  Sonne  (H.  Schwarz,  B.  14,  1520).  —  Darstellung. 
Man  tröpfelt  1  Mol.  Brom  in,  auf  130"  erhitztes,  Triphenylmethan  ein,  erhitzt  zuletzt  auf 
150",  stellt  das  Produkt  über  Natronkalk  und  krystallisirt  es  aus  CS.,  um  (Allen, 
KöLLiKER,  A.  227,  110).  —  Hellgelbe,  hexagonal-rhomboedrische  Krystalie  (aus  CS.j) 
(Hintze,  J.  1884,  462).  Schmelzp.:  152".  Fäugt  bei  200"  an,  HBr  zu  entwickeln;  zer- 
fällt bei  stärkerem  Erhitzen  in  HBr  und  Phenylendiphenylmethan  C^yHj^.  Wird  durch 
Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  nur  langsam  zersetzt.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Eis- 
essig und  darauf  folgendes  Versetzen  mit  Wasser  quantitativ  in  HBr  und  Triphenyl- 
carbinol. Liefert  mit  Ammoniak  Triphenylamidomethau  (CgHä)3.C.NH., ;  mit  KCN  ent- 
steht das  Nitril  (CeHjg.C.CN,  mit  Ehodankahum  die  Verbindung  (CgHJg.G.SCN.  Ver- 
halten   des    Triphenylbrommethans :  Elbs,  B.  17,  700. 

Bei  einem  Versuche,  wobei  Brom  im  Dunkeln  auf  Trii^henylmethan  einwirkte,  er- 
hielt Schwarz  wenig  eines  in  braunen  Täfelchen  krystallisirenden  Bromids  C^yH^.^Br^ 
oder  Gj.HjgBr,  (?). 

m-iSTitrotriphenylmethan  Ci^HjaNO.  =  CgH^(N0.,).CH(CgH5).,.  Bildung.  Aus 
m-Nitrobenzaldehyd ,  Benzol  und  Vitriolöl  (Tschacher, "ä  19,  2463).  —  Krystalie  (aus 
Ligroin).     Schmelzp.:  90". 

p-Trinitrotriphenylmethan  C.gHjgNgOg  =  CH(GgH,.N0.,)3  (GH  :  N0._,  :  NO.,  :  NO^ 
=  1  :  4  :  4' :  4").  Darstellung.  Durch  allmähliches  Eintragen  von  CjgH^g  in  gut  ge- 
kühlte Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5).  Man  fällt  mit  Wasser  und  kocht  den  Nieder- 
schlag mit  kleinen  Mengen  Eisessig  aus  (E.  und  O.  Fischer,  A.  194,  254).  —  Kleine 
schuppige  Krystalie  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  203"  (Hemilian),  206—207"  (Fischer). 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig,  Benzol  und  Aether.  Giebt  bei  der  Reduktion 
p-Leukanilin  CjgH^3(NH.j3.  Wird  von  CrOj  und  Eisessig  zu  Trinitrotriphenylcarbinol 
oxydirt. 

Triphenylmethantrisulfonsäiire  G^9Hj3(S03H)3.  Bildung.  Durch  Erwärmen 
von  Triphenylmethan  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Kekule,  Franchimont,  B.  5,  908). 
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—  Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  KOH  wird  ein  krystallisirtes  Phenol  gebildet 
(Hemilian,  B.  7,  1205).  —  Ba3(Ci,Hi3S3  09),, +  8H,0.  Feine  Nadeln;  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  (H.). 

2.  Benzyldiphenyl  CijHs.CHj.CgH^.CeHg.  a.  p-Benzyldiphenyl.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Isobeuzyldiphenyl,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Dipheuyl  und  Benzyl- 
chlorid  mit  Zinkstaub  (Goldschmiedt,  ilf.  2,  433).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
auf  100°  erwärmte  Lösung  von  5  Thln.  Diphenyl  in  4  Thln.  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub 
und  destillirt,  sobald  die  Entwickelung  von  HCl  nachgelassen  hat.  Was  unter  310°  über- 
geht, dient  zu  neuen  Operationen ;  vom  Rückstande  destillirt  man  die  Hälfte  ab.  Aus  dem 
Destillate  scheidet  sich  beim  Stehen  p-Benzyldiphenyl  ab,  das  man  abpresst  und  dann 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  vom  p-Benzyldiphenyl  abfiltrirte  Gel  wird  im  luftver- 
dünnten Eaume  destillirt  und  ebenso  die  im  Destillate, '  nach  einigem  Stehen,  ausgeschie- 
denen Krystalle.  —  Blättchen.  Schmelzp. :  85°.  Siedep. :  285 — 286°  (bei  100  mm).  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  und  Eisessig  Phenylbenzophenou  CgHg.CO.CgH^.CRHj.  (Chromsäuregemisch 
wirkt  nicht  ein.)  Mit  Brom  und  Salpetersäure  entstehen  harzige  Produkte.  Löst  sich  nicht 
iii  kaltem  Vitriolöl;  beim  Erwärmen  entweicht  SO.^,  und  das  Vitriolöl  färbt  sich  intensiv 
blauroth.     Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

b.  Isobeuzyldiphenyl  (o-Benzyldiphenyl?).  Bildtcng.  Siehe  p-Benzyldi- 
phenyl (Goldschmiedt,  M.  2,  440).  —  Scheidet  sich  aus  heifsen  Lösungen  ölig  aus;  bei 
langsamem  Verdunsten  entstehen  monokline  Nadeln.  Schmelzp. :  54°;  Siedep. :  283 — 287° 
(bei  110  mm).  In  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  p-Benzyldiphenyl.  Wird  von  gewöhn- 
lichem Chromsäuregemisch  nicht  angegriffen ;  mit  CrOg  und  Eisessig  tritt  totale  Verbren- 
nung ein.  Giebt  mit  Brom  ein  öliges  Substitutionsprodukt,  aus  dem  sich  beim  Stehen 
Krystalle  ausscheiden.  Verhält  sich  gegen  Pikrinsäure  und  Vitriolöl  wie  das  p-Derivat, 
nur  ist  die  Lösung  in  Vitriolöl  braunroth. 

5.  Kohlenwasserstoffe  CgoH^g- 

1.  o-Diphenyltolylmethan  (CgH.^j.CH.CeH^.CHg.  Bildicng.  Beim  Behandeln  von 
Leukanilin  mit  sali^etriger  Säure  und  Alkohol  (E.  u.  O.  Fischer,  ä.  194,  282).  —  Dar- 
stellung. 100  g  Leukanilin  werden  in  500  g  Vitriolöl  gelöst  und  die  Lösung  in  Portionen 
von  je  40  g,  nach  Zusatz  von  5  ccm  Wasser,  in  der  Kälte  mit  salpetriger  Säure  gesättigt. 
Die  überschüssige  salpetrige  Säure  wird  durch  Luft  abgeblasen  und  die  Lösung  dann  in 
je  250  g  siedenden  Alkohols  allmählich  eingetragen.  Alle  Flüssigkeiten  werden  hierauf 
durch  höchst  koncentrirte  Kalilauge  genau  neutralisirt,  die  Lösungen  auf  Y^  des  Volumens 
eingedampft,  mit  Wasser  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den 
Aether,  destillirt  den  Rückstand  und  krystallisirt  das  Destillat  aus  Holzgeist  um.  — 
Prismen,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigt.  Schmelzp. :  59— 59,5°.  Siedep.:  353— 354,7° 
bei  774  mm  (Luftthermometer)  (Rosenstiehl,  Gerber,  A.  eh.  [6]  2,  342).  Leicht  löslich 
in  Aether,  Benzol,  Ligroin,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Holzgeist.  Geht  beim  Behandeln 
mit  CrOg  und  Eisessig  in  Diphenyltolylcarbinol  C3oHj.(OH)  über.  Liefert  beim  Behandeln 
mit  rauchender  Salpetersäure,  neben  anderen  Produkten,  ein  Trinitroderivat ,  aus  dem, 
durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  Leukanilin  und  aus  diesem  gewöhnliches 
Rosanilin  dargestellt  werden  kann. 

2.  m-Methyltriphenylmethan  (CgH5).,.CH.CgH^.CH3.  Bildung.  Beim  Glühen  von 
m-Methyltriphenylmethancarbousäure  (CgH.)2.CH.CgH3(CH.,).C02H  mit  Barythydrat  (Hemi- 
lian, B.  16 ,  2368).  —  Lange,  Dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  62°.  Destillirt 
unzersetzt  über  360°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Die  ver- 
dünnten Lösungen  fluoresciren  stark  bläulich.  Strahlt,  beim  Zerreiben  im  Dunkeln,  ein 
intensives  blaues  Licht  aus.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pirinsäure.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  Triphenylcarbinolcarbonsäure  CjoH^gOg. 

3.  p-Diphenyltolylmethan  (CgH5).j.CH(CeH4.CH3).  Bildung.  Beim  Behandeln  eines 
Gemenges  von  Benzhydrol  (CgH5).,.CH(0H)  und  Toluol  (Hemilian,  B.  7,  1209)  oder  von 
p-Phenyltolylcarbinol  CgH5.CH(C'n^.CH3).0H  und  Benzol  (E.  u.  0.  Fischer,  A.  194, 
263)  mit  P0O5.  —  Feine  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  71°  (F.);  destillirt  unzer- 
setzt oberhalb  360°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwieriger 
in  Ligroin.     Giebt  bei  der  Oxydation  erst  ein  Carbinol  CjoH^gO  und  dann  eine   Säure 

4.  Dibenzylbenzol  (CgH^.CH2).,.CgH^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf 
ein  Gemenge  von  Benzylchlorid  und  Benzol  entstehen,  neben  Diphenylmethan ,  zwei 
isomere  Dibenzylbenzole,  und  zwar  die  «-Modifikation  in  gröfserer  Menge  (Zincke,  B.  6, 
119).     Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Methylal  und  Benzol  mit  Vitriolöl  entstehen 
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dieselben  Produkte:  Diphenylmethan,  ß-  und  viel  «-Dibeiizylbenzol  (Baeyeb,  B.  6,  221; 
ZmCKE,  B.  9,  31). 

a-Dibenzylbenzol.  Darstellung.  Man  behandelt  das  Gemenge  der  beiden 
Kohlenwasserstoffe  mit  Aether,  worin  sich  /;-C,,(,Hjg  leichter  löst,  und  dann  mit  Alkohol, 
worin  a-CnHjg  weniger  löslich  ist  (Zincke).  —  Flache,  starkglänzende  Blättchen.  Schmelzp. : 
86".  Leicht  löslich  in  CHClg,  CS.,,  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem 
Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether."  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  a-Dibenzoylbenzol 
(CgHj.CO^^.CeH^  und  etwas  a-Benzoylbenzoesäure  Ci^Hj^Og.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Pikrinsäure. 

Tetrachlordibenzylbenzol  CjoH^^Cl^  =  (C(;H6.CCl2)2.CeH^.  Siehe  Dibenzoylbenzol 
(Diketone  CnH,n_,pO,). 

;S-Dibenz'yl6enzol.  Lange,  schmale,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78". 
Viel  leichter  löslich  als  a-CooHjg.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrO^  /';-Dibenzoylbenz()l 
und  etwas  /S-Benzoylbenzoesäure.     Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

Ein  Gemenge  von  a-  und  j5-Dibenzylbenzol  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
langen,  glänzenden  Spiefsen,  die  konstant  bei  83—84"  schmelzen. 

m-Dinitrodibenzylbenzol  C.oHipN.O^  =  CßH^(CH,.C6H^.N0.,)2.  Bilduu;/.  Beim 
Behandeln  eines  Gemenges  von  nä-Nitrodiphenylmethan  und  m-Nitrobenzylalkohol  mit 
Vitriolöl  (Becker,  B.  15,  2091).  C6H,(N0.,).CH„.C,H,  +  CeH,(N02).CH2.0H  =  CgHJCH.,. 
C,H,(NO.,)].,  +  H.,0.  —  Krystalle.     Schmelzp.:  165". 

p-Diiiilrodibenzylbenzol  [CgH^(NO.j).CH.,],.CeH^.  Bilditng.  Entsteht,  neben 
Nitrodiphenylmethan,  beim  Schütteln  von  1  Thl.  p-Nitrobenzylalkohol  mit  20  Thln.  reinem 
Benzol  und  10  Thln.  H.^SO,  (Basler,  B.  16,  2716).  2C,H,(N0,).CH.,.0H  +  C^Hg - 
C.,nHigK,04-i-2H20.  ^-  Darstellung.  Siehe  p-Nitrodiphenylmethan  Cj3Hj,(N0.,).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146".  Sehr  schwer  lö.slich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  leichter  in  heifsem  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Benzol. 

5.  s-Triphenyläthan  CH.,(C6H5).CH(CrH5).,.  Bilduuc/.  Durch  Behandeln  eines  Ge- 
menges von  Dichloräther  C^H^CtO  [oder  Chlordiphenyläthan  CH2C1.CH(C6HJ.J  und 
Benzol  mit  AICI3  (Waas,  B.  lo,  il28).  —  Flüssig.  Siedet  oberhalb  3()0".  Fluorescirt 
violett.     Unlöslich   in   kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C,,iH2o- 

1.  Dibenzyltoluol  CHg.CgHglCHo.CgHg).^.  Bildung.  Entsteht,  wahrscheinlich  in 
zwei  oder  mehr  isomeren  Modifikationen,  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von 
Benzyltoluol  aus  Benzylchlorid ,  Toluol  und  Zinkstaub  (Weber,  Zincke,  B.  7,  1154).  — 
Schwach  aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  392—396";  280-285"  bei  30— 40  mm;  spec. 
Gew.  =  1,049.  Fluorescirt.  Spaltet  sich  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr 
in  Toluol,  Wasserstoff,  Anthracen  und  Tsoanthracen.  Liefert  bei  der  Oxydation  Diketone 
CaiH^e^s»  2^6i  isomere  Säuren  CjjHi^O^,  eine  Säure  Cj^Hj^Oj,  CO.,,  Essigsäure  und  Ben- 
zoesäure.    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

2.  Phenylditolylmethan  (CHg-CgllJ., .CH.CgH-.  Bilduncf.  Beim  Erhitzen  von 
^-Phenyltolylpinakolin  (CH3.C6HJ2.C(C6H5).C0.C6H,  mit  Natronkalk  auf  300"  (Thörner, 
Zincke,  B.  11,70).  CogH^^O -|-  NaOH  =  C.iH.o -fCTH^O^.Na  (Benzoesäure).  —  Kleine 
Prismen  oder  warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  55 — 56".  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  CHCI3,  CS.^,  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroin,  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 

m-Nitrophenylditolylmethan  C^H^NO.  =  CgH,(NO,).CH(C6H4.CH3)2.  Bildung. 
Aus  m-Nitrobenzaldehyd,  Toluol  und  Vitriolöl  (Tschacher,  B.  19,  2464).  —  Krystalle. 

3.  Triphenylpropan  C6H5.CH„.CH(CgH,).CH2.C6H,.  Bildung.  Aus  Trichlorhydrin 
(oder  Tribromhydrin),  Benzol  imd"AlCl3  (Claus,  Mercklin,  B.  18,  2935).  —  Gelbes  Oel. 
Siedet  oberhalb  340"  nicht  unzersetzt. 

4.  Diphenyl-p-Xylylmethan  (C6H5).,.CH.C6H3(CH3),.  Bildung.  Bei  4stündigem 
Kochen  eines  Gemenges  von  Benzhydrol,  überschüssigem  p-Xylol  und  PgOj  (Hemilian, 
B.  16,  2360).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser  und  Natronlauge  und  destillirt  es. 
Das  übergegangene  Oel  erstarrt  bald  und  wird  aus  Alkoholäther  umkrystallisirt.  — 
Monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  92".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  nicht  angegriffen.  Mit  Chromsäure- 
gemisch entstehen  das  Anhydrid  der  Methyltriphenylcarbinol-o-Carbonsäure  CjiHjgOg, 
Methyltriphenyl-m-Carbonsäure  und  das  Anhydrid  der  Säure  C.,^HigOä. 

7.  Kohlenwasserstoffe  CooH.,,. 

1.  Dixylylbenzol  CgH4(CH,.C6H4.CH3)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Pro- 
dukten, beim  Behandeln  eine.s  Gemenges  von  p-Xylylchlorid  CHj.CgH^.CHjCl  und  Benzol 
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mit  AICI3  (Senff,  A.  220,  234).  —  Flüssig.  Siedep.:  392—396".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig. 

2.  Tritolylmethan  CHiCyHpCH.,)^.  Bildung.  Aus  Triamidotritolylcarbinol  (dargestellt 
durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  1  Mol.  (a-)m-Xylidin  und  2  Mol.  o-Toluidin)  wie 
Tripheuylmethan  aus  Pararosanilin  (Eosenstiehl,  Gerber,  ä.  eh.  [6]  2,  353).  Krystalle. 
Schmelzp. :  73".     Siedep. :  376—377,3"  bei  767  mm  (Luftthermometer). 

Dasselbe  Tritolylmethan  (?)  entsteht,  neben  Ditolylmethan  und  Dimethylanthracen, 
beim  Behandeln  eines  Gemisches  aus  Chloroform,  C8,  und  Toluol  mit  AlCI.)  (Elbs, 
Wittich,  B.  18,  347). 

8.  Kohlenwasserstoff  C.,3H2^. 

Dibenzylmesitylen  (CH3).;.C\H(CH2.0,,H5)2.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  0,5 
bis  0,7  g  AlCl..  in  ein,  auf  15.5"  erhitztes,  Gemisch  von  20  g  Benzylmesitylen  und  60  g 
Benzylchlorid  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  197).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
131".  Siedep.:  355"  bei  12  mm.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Scheidet 
sich  aus  der  Lösung  in  Alkohol  und  Benzol  in  benzolhaltigen  Krystallen  aus. 

9.  Kohlenwasserstoff  C25H.,s.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Ditolyläthan, 
beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Paraldehyd  und  Toluol  mit  Vitriolöl  (O.  Fischer, 
B.  7,  1194).  —  Flüssig.  Siedep.:  350—360".  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch eine  Säure. 


I.  Kohlenwasserstoffe  c„H 


n^^2n^24' 


1.  Kohlenwasserstoffe  CjgHj^. 

C  W   CTT 
1.  Chrysen     •"    *'  1  ^    (Liebermann,  A.  158,  299;  E.  Schmidt,  J.  pr.  [2j  9,  270). 

C,nlly.CH 
VorkoiHmcn.  In  den  am  höchsten  siedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers  und  des 
Theers  aus  Fetten  und  Oelen  (Laurent,  A.  eh.  [2]  66,  136;  Williams,  J.  1855,  633); 
im  Braunkohlentheer  (Adler,  B.  12,  1891).  —  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei 
der  Destillation  des  Bernsteins  (Pelletier,  Walter,  A.  48,  345).  Beim  Durchleiten 
der  Dämpfe  von  Benzylnaphtylmethan  CgH5.CH.,.CH.,.C,oH-  durch  eine  glühende  Röhre 
(Bungener,  Graebe,  B.  12,  1079).  —  Darstellung.  Die  zuletzt  übergehenden  An- 
theile  des  Steinkohlentheers  bestehen  aus  Pyren  und  Chrysen,  die  man  durch  Waschen 
mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff  trennt.  Das  Chrysen  bleibt  ungelöst  und  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  Xylol  gereinigt.  Um  den  hartnäckig  anhängenden  gelben  Farbstoff 
zu  entfernen,  kocht  man  das  Chrysen  mit  Alkohol  und  etwas  Salpetersäure,  wodurch  der 
Farbstoff  zerstört  wird  (Liebermann).  —  Schmidt  stellte  durch  Erhitzen  von  chrysen- 
haltigem  Anthracen  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  das  schwer  löshche  Dinitroanthra- 
chinonchrysen  dar  und  zerlegte  dann  dieses  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Das  Chrysen  wurde, 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol,  sofort  farblos  erhalten.  —  Schuppen  oder  rhom- 
bische, flache  Oktaeder  (aus  Benzol  oder  Eisessig).  Besitzt  eine  intensiv  rothviolette 
Fluorescenz.  Schmelzp.:  250".  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  16"  0,097  Thle. 
und  bei  Siedehitze  0,17  Thle.;  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  18"  0,24  Thle.  und  bei  100" 
5,39  Thle.  (Bechi,  B.  12,  1978).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Aether,  CS.,,  Eisessig; 
ziemlich  löslich  in  kochendem  Benzol  oder  Eisessig.  Dampfdichte  =  7,95  (ber.  =  7,89) 
(Knecht,  B.  10,  2075).  Wird  von  CrOj  imd  Essigsäure  zu  Chrysochinon  CjgH^(,02 
oxydirt.  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend.  Bei  der  Einwirkung  von 
überschüssigem  SbClg,  zuletzt  bis  auf  360",  entstehen  CCI4,  CgClg  und  Perchlorbenzol 
(Merz,  Weith,  B.  16,  2881).  Mit  Schwefelsäure  entsteht  eine  Sulfonsäure.  Natrium- 
amalgam ist  ohne  Wirkung:  auch  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf 
200"  findet  keine  Reduktion  statt.  Charakteristisch  für  Chrysen  sind  seine  Verbindungen 
mit  Pikrinsäure  und  besonders  mit  Dinitroanthrachinon  (s.  d.). 

Pikrat  Cj8Hj2.CgH3(NO.,).,0.  Darstellung.  Durch  Vermischen  der  Benzollösungen 
von  Chrysen  und  Pikrinsäure  (S.).  —  Lange,  rothe  Nadeln  (Galletly,  J.  1864,  532). 
Wird  durch  Alkohol  in  seine  Komponenten  zerlegt,  ist  aber  bei  Gegenwart  von  alkoholischer 
Pikrinsäure  beständig  (L.). 

Dichlorchrysen  CjgH^oClj.  Darstellung.  Beim  Ueberleiten  von  Chlor  über 
Chrysen  bei  100"  (Schmidt).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  267".  Kaum  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  CSj,  Aether.  Sublimirt  in  Nadeln.  Wird  von  alkoholischer  Kalilauge 
nur  beim  Erhitzen  im  Rohr  angegriffen. 


216        AKOMAT.  REIHE.  —  IV.  KOHLENWASSERST.  C„H,„_g  BIS  C„n,,„_^Q.       [28.  10.  86. 

Trichlorchrysen  CjgHgClg.  Darstellunri.  JjwxQh  Ueberleiten  von  Chlor  über 
Chrysen  bei  ICO— 170"  (Schmidt).  —  Feine  Nadebi  (aus  Benzol).  Schmilzt  oberhalb  300°. 
Löst  sich  nur  in  siedendem  Benzol  in  erheblicher  Menge. 

Dekachlorchrysen  CjgHoCljf,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dichlorchrysochinon, 
beim  Erhitzen  von  Chrysochinön  mit  PCl^  imd  POCI3  auf  200"  (Liebermann,  ä.  158, 
313).  —  Gelbrothes  Harz;  sehr  schwer  löslich. 

Dibromchrysen  CigHjf,Br.,.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von 
Chrysen  in  CS.,  mit  Brom  (Schmidt).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  (Benzol).  Schmelzp. : 
273°.  Sehr  schwer  lölich  in  Lösungsmitteln.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrO.,  und 
Essigsäure  Chrysochinön.  Sublimirt  unzersetzt.  Alkoholisches  Kali  scheidet  erst  bei  170 
bis  180°  ßromkalium  ab  und  erzeugt  zugleich  Chrysen.  Auch  beim  Glühen  mit  Kalk 
wird  Chrysen  regenerirt. 

Bei  der  direkten  Einwirkung  von  Brom  auf  Chrysen  scheinen  Tetra-  und  Penta- 
bromchrysen  zu  entstehen  (S.). 

Nitrochrysen  C,yHj,.iS[0.,.  Darstelluny.  Man  erwärmt  möglichst  fein  vertheiltes 
Chrysen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2.5)  im  Wasserbade  (S.).  Das  gelbe  Chrysen 
lässt  sich  auch  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  und  etwas  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
—  1,4)  nitriren,  das  farblose  nicht  (L.).  Das  Produkt  wird  sublimirt  und  das  Sublimat 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Dicke  ,  prismatische  Krystalle.  Schmelzp. :  209"  (L.). 
Sublimirt  unzersetizt.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,,  leichter  in  Benzol  und 
Eisessig. 

Dinitrochrysen  Cj8H,o(N02)2.  Darstelhtng.  Man  erhitzt  fein  zertheiltes  Chrysen 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3),  sublimirt  das  Produkt  und  krystallisirt  das  Sublimat 
aus  Benzol  um  (S.j.  —  Feine  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  300".  Kaum  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  wenig  lösHch  in  siedendem  Eisessig. 

Tetranitrochrysen  C^gH^(NO.,)^.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Chrysen  in 
rauchender  Salpetersäure  (L.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln;  wenig  löslich  in  siedendem  Eisessig.  Nicht  sublimirbar;  verpuffet 
heftig  bei  starkem  Erhitzen. 

Tribromdinitrochrysen  C,gH,Brg(N0.2).2.  Darstellung.  Durch Uebergiefsen  von 
Tetranitrochrysen  mit  Brom  (Adler,  B.  12,  1894).  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und  Aether. 

2.  Isochrysen  (Triphenylen).  Bildung.  Entsteht,  als  Nebenprodukt,  bei  der  Dar- 
stellung von  Diphenyl  durch  Behandeln  von  Brombenzol  mit  Natrium  (Schultz,  A.  174, 
229).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  196°.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Pikrinsäure. 

Aus  den  Nebenprodukten  von  der  Darstellung  des  Diphenyls,  durch  Zerlegen  von 
Benzoldampf  in  der  Hitze,  isolirten  Schmidt  und  Schultz  {A.  203,  ISÖ)  bei  196° 
schmelzendes  Triphenylen.     Dasselbe  gab  mit  Pikrinsäure  eine  orangegelbe  Verbindung. 

<CTT\ 
•      yC^Hj.     Bildung.     Beim  Kochen  von  Naphtanthra- 

chinon  C,,Hg<^SQ^CuH^   mit  Zinkstaub   und  Ammoniak  (Elbs,   B.  19,  2211).     Ist  die 

Lösung  farblos  geworden ,  so  giefst  man  sie  ab ,  kocht  den  Eückstand  mit  Alkohol  aus 
und  versetzt  die  alkoholische  Lösung  mit  Eisessig.  —  Sägenartig  ausgezackte  Blätter  (aus 
Alkohol  und  Eisessig).  Schmelzp.:  141°.  Fluoreszirt  intensiv  gelbgrün.  Sublimirt  in 
Blättchen. 

Pikrat  Cj8Hi,.2C,H3(NO.,),0.  Eothe  Nadeln.  Schmelzp. :  133"  (Elbs).  Unzersetzt 
löslich  in  Benzol.     Wird  durcli  Alkohol  zersetzt. 

4.  Kohlenwasserstoff  Cj^Hj.,  im  Braunkohlentheer.  Darstellung.  Die  hoch- 
siedenden Gele  des  Braunkohlentheers  werden  mit  Benzol  und  Pikrinsäure  versetzt  und 
das  ausgefällte  Pikrat  durcli  NH3  zerlegt.  Es  resultirt  ein  Gel,  das,  in  CS.,  gelöst  und 
anhaltend  mit  Chlor  oder  Brom  behandelt,  krystallisirte  Verbindungen  CisHgCl^,  resp. 
C,gHgBr^  hefert.  Diese  erhitzt  man  mit  Zinkstaub  und  erhält  dadurch  die  Stammsub- 
stanz (?)  CigHi,_,  (Burg,  B.  9,  1207).  —  Blätter,  grüngelb  fluorescirend.  Schmelzp.:  122". 
Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  CHCI3,  CS.,,  ßeim  Behandeln  mit  CrOg  und  Essig- 
säure entsteht  ein  rothbrauner,  amorpher  Körper  CigH^O.,  (?),  der  sich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  Eisessig  löst.  Brom,  in  die  Chloroformlösung  des  Kohlenwasserstoffes 
eingetragen,  erzeugt  ein  (aus  kochendem  Benzol)  in  kleinen  Nadeln  krystallisirendes 
Tribromderivat  C,gHyBrg.  Beim  Bromiren  des  direkten  Produktes  aus  Theeröl  ent- 
steht aber  ein  Tetrabromderivat,  imd  es  ist  daher  zweifelhaft,  ob  der  aus  dem  Produkt 
CjgHgBr^    erhaltene    Kohleuwasserstofl'  im  Braunkohlentheer  enthalten  ist.  —   Die  Deri- 
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vate  CigHsCl^  und  C,gHgBr^  lösen  sich  nur  in  siedendem  Xylol  und  krystallisiren  daraus 
in  kleinen  Nadeln. 

5.  Kohlenwasserstoff  Cj^Hj,  (?).  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  heim 
Behandeln  eines  Gemenges  von  Phtalsäureanhydrid  und  Naphtalin  mit  Chloraluminium 
(Ador,  Grafts,  Bl.  34,  532).  —  Gelbliche  Blättchen.  Schmelzp. :  181  —  186".  Nicht 
sublimirbar  und  nicht  destillirbar.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Giebt  ein 
harziges  Nitroderivat  und  ein  krystallisirtes,  bei  112°  schmelzendes  Bromderivat. 

2.  Kohlenwasserstoffe  CjgHj^. 

G  TT  \ 
Diphenylenphenylmetlian  ^"    * /CH.CßHs.      Bildung,      Entsteht,    neben    Tri- 

phenylmethan,  beim  Erhitzen  von  Triphenylchlormethan  (Gg  115)3. GCl  über  200°  (Hemilian, 
B.  7,  1208;  E.  u.  O.  Fischer,  A.  194,  256).  Beim  Erhitzen  von  10  Thln.  Fluorenalkohol 
(CgHJ^.GHlOH)  mit  12  Thln.  P^Oj  und  Benzol  auf  140—150°  (Hemilian,  B.  11,  202, 
837).  Entsteht  auch  in  sehr  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  benzoesaurem  Kalk 
(Keküle,  Franchimont,  5.  5,  910)  oder  phtalsaurem  Kalk  (Miller,  yK.W,  259);  etwas  mehr 
w^ird  bei  der  Destillation  von  Baryumbenzoat  erhalten  (Behr,  B.  5,  971).  —  Darstellung. 
Man  destillirt  Bromtriphenylmethan  (CgH5)3GBr  (H.  Schwarz,  B.  14, 1522).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  145,5°.  Siedet  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  siedendem  Eisessig  und  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Ghromsäuremischung  o-Benzoylbenzoesäure  Gi^Hj^Og.  Wird  von 
Natriumamalgam,  und  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  220°, 
nicht  angegriffen. 

Dibronid.iphenylenphenylniethan  GjgHjgBrj.  Darstellung.  Durch  Eintragen 
von  Brom  in  eine  heifse ,  eisessigsaure  Lösung  von  GjgH^^  (Behr).  —  Federförmige 
Krystalle.     Schmelzp.:  181—182°. 

Tribromdiphenylenphenylmethan  GigHj^Brg.  Darstellung.  Durch  direktes 
Bromiren  von  GjgHj^  (Behr).  —  Glänzende  Körner.     Schmelzp.:  167—171°. 

3.  Kohlenwasserstoffe  G^oH^g. 

G  TT  \ 

1.  Diphenylentolylmethan    ^    "^  /CH.G6H,.GH.,.     Bildung.     Beim    Erhitzen   von 

Fluorenalkohol  (Gi,HglGH(OH)  mit  Toluol  und  P,0,  auf  140°  (Hemilian,  B.  11,  203). 
—  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  128°.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäuregemisch  eine  Säure. 

/GTT 

2.  Benzylfluoren  GeH5.GH.2.GgH3<f  a,  ^  .    Bildung.     Beim  Erhitzen  eines  Gemenges 

von  Fluoren  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  (Goldschmiedt,  M.  2,  443).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  102". 

3.  Phenylanthracenhydrür  —  siehe  Phenylanthracen  C.>oHj^. 


K.  Kohlenwasserstoffe  G,jH,^_.,g. 

1.  Kohlenwasserstoffe  G.,oHj^. 

1.  Phenylanthracen  GglTj .  G^^Hg.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Phenylanthrol 
G.,oHj3(OH)  mit  Zinkstaub  (Baeyeu,  A.  202,  61).  Entsteht  auch  in  sehr  geringer  Menge 
beim  Glühen  von  Diphenylphtalid  und  von  Triphenylmethancarbonsäure  G.,(,HjgO.,  mit 
Zinkstaub  (Baeyer).  Entsteht,  neben  Anthracen  und  anderen  Kohlen wasserstoften,  bei 
der  Einwirkung  von  AIGI3  auf  ein  Gemenge  von  Chloroform  und  Benzol  (Friedel, 
Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  495).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152—153°  (B.). 
Siedep.:  417°  (F.,  Gr.).  Leicht  löshch  in  der  Wärme  in  Alkohol,  Aether,  GS.,,  GHGI3, 
Benzol.     Die  Lösungen  besitzen  eine  blaue  Fluorescenz.     Giebt  beim  Kochen  mit  GrÖj 

<( '  TT  \ 
pu^  ^G(GgH5).0H.     Wird  von  Natriumamalgam 

nicht  angegriffen.     Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  rothe,  krystallisirte  Verbindung. 

Dihydrür  G.^oHjg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phenylanthracen  oder  von  Tri- 
phenylmethancarbonsäure mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127°)  und  rothem  Phosphor 
auf  150—170°  (Baeyer).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  120—120,5°.  Destillirt  unzersetzt. 
Leicht  löslich  in  der  Wärme  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  GHGI3,  Benzol.  Die  Lösungen 
haben  eine  blaue  Fluorescenz.  Wird  von  GrOg  und  Eisessig  zu  Phenyloxanthranol  oxydirt. 
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Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  bräunlichrothe ,  krystallisirte  Verbindung.  Liefert,  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  einen  krystallisirten  Kohlenwasserstoff 
C^oHjg  oder  C,„Hj„,  der  bei  86-88"  schmilzt. 

2.  Dinaphtyl  (CioHj)2.  a.  ««-Dinaphtyl.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner 
Menge  beim  Erhitzen  einer  Benzollösung  von  Bromnaphtalin  mit  Natrium  ;  entsteht,  neben 
Phtalsäure,  einer  Säure  C^^'K^^O^  u.  a.  Körpern,  beim  Kochen  von  Naphtalin  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  (F.  Lossen,  A.  144,  77).  Entsteht,  neben  zwei  isomeren  Di- 
naphtylen,  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Naphtalin  und  SbClg  (oder  SuCl^)  durch  ein 
glühendes  Rohr  (Smith,  B.  10,  1272,  1603;  Soc.  35,  225).  Beim  Glühen  von  Dinaphtyl- 
dichinon  G^oHioO^  mit  Ziukstaub  (Korn,  B.  17,  3020).  —  Darstellung.  Man  kocht 
Naphtalin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  die  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Vo- 
lumen Wasser  verdünnt  ist,  verdünnt  dann  mit  \V'^asser  und  kocht  den  filtrirteu  Nieder- 
schlag wiederholt  mit  Alkohol  aus.  Der  Alkohol  wird  verdunstet  und  der  Rückstand 
destillirt.  Was  über  360"  übergeht,  wird  gesondert  aufgefangen  und  wiederholt  aus 
Alkohol  und  Ligroin  (unter  Zusatz  von  Thierkohle)  umkrystallisirt  (Smith,  Soc  35,  225). 
—  Rhomboidale  Tafeln.  Schmelzp.:  154".  Destillirt  imzersetzt  oberhalb  360".  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CS,  und  Benzol. 

Pikrat  G,oHj4.2C6H3(N02)30.  Rothbräune  Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  145" 
(Walder,  B.  i5,  2171).     Zersetzt  sich  an  der  Luft. 

Hexaehlordinaplityl  CgoHgClg.  Darstellung.  Durch  anhaltendes  Durchleiten  von 
Chlor  durch  eine  Lösung  von  Dinaphtyl  in  CS,  (Lossen).  —  Gelbes  Harzpulver.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Dinaphtyl  zurückverwandelt. 

Dibroradinaphtyl  C.nHj.Br,.  Lange,  dünne,  monokline  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmelzp. :  215"  (Lossen).  Unzersetzt  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  etwas  leichter 
in  Aether,  leicht  in  Benzol,  äufserst  leicht  in  CS.^.     Sehr  beständig. 

Hexabromdinaphtyl  C.oHgBrg.  Gelbes  Harz.  Leicht  löslich  in  Aether,  weniger 
in  Alkohol  (Lossen). 

Tetranitrodinaphtyl  C.^oH,„(N02)4.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Dinaphtyl 
in  rauchende  Salpetersäure  (Lossen).  —  Orangegelbes,  amorphes  Pulver.  Löslich  in 
Alkohol. 

b.  a/9-Dinaphtyl.  Bildung.  Entsteht,  neben  ;S;9-Dinaphtyl,  beim  Durchleiten  der 
Dämpfe  von  Naphtalin  und  SnCl^  durch  eine  rothglühende  Röhre  (Smith,  J.  J877,  392). 
Das  Produkt  wird  mit  kaltem  Ligroin  ausgezogen  und  die  beiden  in  Lösimg  gegangenen 
Modifikationen  des  Dinaphtyls  durch  fraktionnirtes  Krj'stallisiren  aus  Ligroin  getrennt.  — 
Kleine,  sechsseitige  Tafeln.  Schmelzp.:  76"  (Smith,  Soc.  35,  227).  In  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  leichter  löslich  als  /5/?-Dinaphtyl.     Leicht  löslich  in  Ligroin. 

c.  />^-Dinaphtyl  (Isodinaphtyl).  Bildung.  Beim  DurchleiteJi  von  Naphtalin- 
dämpfen  durch  ein  rothglühendes  Rohr  (Smith,  J.  1870,  56R);  entsteht,  neben  an-  und 
n(/9-Dinaphtyl,  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Naphtalin  und  SbCl,  oder  SnCl^  durch 
ein  glühendes  Rohr  (Smith,  B.  10,  1272,  l(i03).  Beim  Eintropfen  einer  Lösung  von 
Naphtalin  in  C-HClj  oder  CCl^  in  eine  glühende  Röhre;  beim  Ueberleiten  eines  Gemisches 
von  Naphtalin  und  Bromnaphtalin  über  glühenden  Natronkalk  (Smith,  Soc.  35,  229).  — 
Schwach  blau  fluorescirende  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  187".  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  kochendem  Benzol,  leicht  in  CS.,.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  KMnO^  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure  (bei  160")  Phtalsäure;  mit  CrO, 
und  Eisessig  entsteht  Isodinaphtylchinon  CjoHmO^  (Staub,  Smith,  Soc.  47,  104). 

Tetraehlordinaphtyl  CjqHjoCI^.  Amorph,  leicht  löslich  in  Aether,  weniger  in 
Alkohol  (Smith,  Poynting,  ,/.  1874,  446). 

Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  SbCl,,,  zuletzt  bis  auf  350",  zerfällt  Tsodinaphtyl 
in  Perchlorbenzol  C^Cly  und  Perchloräthan  C,Clg,  ohne  dabei  Perchlordiphenyl  zu  liefern 
(Smith,  B.  12,  2131). 

Heptabromdinaphtyl  C^^H-Bn.  Gleicht  dem  Tetraehlordinaphtyl  (Smith, 
Poynting). 

Tetranitrodinaphtyl  G^qH^oN^Os  =  C2oHjq(N02)4.  Bildung.  Bei  allmählichem 
Eintragen  von  1  Tbl.  Isodinaphtyl  in  12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,50)  (Staub, 
Smith,  Snp.  4:7,  105).  Man  erwärmt  schliefslich ,  giefst  dann  die  Lösung  in  viel  Wasser 
und  löst  den  Niederschlag  in  absolutem  Alkohol.  —  Braungelbes,  amorphes  Pulver. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  150".     Wenig  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Isodinaphtylsulfonsäuren.  1.  «-Säure.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  /5-Säure, 
beim  Erhitzen  von  Isodinaphtyl  mit  überschüssigem  Vitriolöl  auf  140 — 150".  Man  bindet 
das  Säuregemenge  an  Baryt  und  erhält,  beim  Eindampfen,  zunächst  Krystalle  des  /J-Salzes 
(Smith,  J.  1877,  391).  —  Kleine,  gelbliche  Schuppen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Aether,  wenig  in  Alkohol. 
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2.  /9-Säure.  Darstellung.  Man  erhitzt  4  Thle.  Isodinaphtyl  mit  2  Thln.  Vitriolöl 
auf  180—190"  (Smith).  —  Gleicht  der  a-Säure,  ist  aber  weniger  löslich,  ebenso  ihre  8alze. 

Dieselbe  (?)  Säure  entsteht  bei  5 — östündigem  Erhitzen  von  15  g  Isodinaphtyl  mit 
3  g  Vitriolöl  auf  200»  (Smith,  Takamatsu,  Soc.  39,  551).  —  Ca(C,oH,.,S03)2  +  2H^0. 
Mikroskopische  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  nicht  leicht  in  heifsem.  Un- 
löslich in  Alkohol ,  Aether.  —  Ba.Aj  -\-  2H2O  (?).  Gleicht  im  Ansehen  und  Löslichkeit 
dem  Calciumsalz. 

Isodinaphtyldisulfonsäuren  C,,„H,,(S03H).,.  Bei  5 — östündigem  Erhitzen  von  10  g 
Isodinaphtyl  mit  7  g  Vitriolöl  auf  180 — 200"  entstehen  2  Disulfonsäuren,  die  sich  durch 
die  ungleiche  Löslichkeit  der  Baryum-  (und  Blei-)Salze  trennen  lassen  (Smith,  Taka- 
matsu, Soc.  39,  553). 

1.  rt-Säure.  Ba.C.,„HjoS,Oe  +  ^H^O-  Krystallpulver ,  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Pb.A-l-xH^O.     Hellgelbes  Krystallpulver. 

2.  /9- Säure.  Das  Baryumsalz  ist  ein  feines  Krystallpulver;  schwer  löslich  in 
Wasser. 

Isodinaphtyltetrasulfonsäure  CooHj(,(S03H)^.  Darstellung.  Wie  die  Disulfon- 
säure  aber  mit  Anwendung  von  rauchender  Schwefelsäure  (Smith,  Takamatsu).  — 
Pbg.CqoHioS^Ojg  +  6H3O.     Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

2.  Kohlenwasserstoffe  CjjH^g. 

1.  a-Dinaphtylmethan  (C^f^B..,\.Gll^.  Darstellung.  In  eine  kaltgehaltene  Lösung 
von  5  Thln.  Naphtalin  und  1  Thl.  Methylal  in  20  Thln.  Chlorofc^rm  giefst  man  all- 
mählich 10  Thle.  Vitriolöl.  Man  lässt,  unter  häufigem  Schütteln,  12  Stunden  lang  stehen, 
giebt  dann  30  Thle.  Wasser  hinzu  und  destillirt  das  Chloroform  ab.  Den  Rückstand 
filtrirt  man,  kocht  den  Niederschlag  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Ivösung 
und  destillirt  den  Rückstand.  Das  über  300"  Siedende  wird  für  sich  aufgefangen  und 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Grabowski,  B.  1,  1605).  —  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  109".  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  360".  Löslich  in  15  Thln.  siedendem  und 
in  120  Thln.  kaltem  Alkohol;  sehr  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch sehr  schwer  angegriffen. 

Pikrat  C2,Hj,;.2CgH3(NO„).,0.  Wird  durch  Vermischen  der  heifsen  Lösungen  beider 
Komponenten,  in  Chloroform,  in   rothgelben  Prismen   erhalten.  —  Schmelzp.:    142 — 143". 

Dibromdinaphtylmethan  C.,,H,^Bro.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  äthe- 
rischen Lösung  des  Kohlenwasserstoffes  mit  Brom  (Gr.).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Alkohol- 
Benzol).  Schmelz}?. :  193".  Siedet  unter  geringer  Zersetzung.  Ziemlich  schwer  lösUch 
in  Alkohol,  viel  leichter  in  CHCl,,  Aether,  Benzol.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht 
verändert. 

Tetranitrodinaphtylmethan  [C,nH5(NO,).,l.,.CH3.  Darstellung.  Durch  Auflösen 
von  1  Thl.  Dinaphtylmethan  in  1(^  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (Gr.).  —  Scheidet 
sich,  aus  der  salpetersauren  Lösung,  in  rhombischen  Blättchen  ab.  Zersetzt  sich  bei 
260-270",  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Eis- 
essig;  ziemlich  leicht  löslich  in  Anilin. 

2.  ^-Dinaphtylmethan  (CjoHj).,.CH2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Ketons  der 
/?-Naphtoesäure  (CjoHj).,.CO  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  180"  (M.  Richter, 
B.  13,  1728).—  Feine Nädelchen.     Schmelzp.:  92".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Dibromdinaphtylmethan  C^jH^^Br.,.     Schmelzp.:  164"  (R.). 
Tetranitrodinaphtylmethan  C2iHi2(NO,)^.     Schmelzp.:  150—160"  (R.). 

C  TT   CTT   C  TT   CTT 

3.  Benzylphenanthren     "    ^"       '  Vi^-rr*  Vitt  •  Bildung.  BeimErhitzen  eines  Gemenges 

CgM^.CH. 

von  Phenanthren  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  (Goldschmiedt,  M.  2,  444).  Das 
Produkt  wird  destillirt,  das  Destillat  abgepresst,  mit  Alkohol  extrahirt  und  dann  aus 
Benzol  umkrystallisirt.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  155 — 156".  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  und 
Eisessig,  Phenanthrenchinon  und  Benzoesäure. 

4.  Methylphenylanthracen    CHg.CgHg/^^^^^NCgH^.     Bildung.     Beim  Glühen 

von  Methylphenylanthranol   CH3.C6H3/^^.QÖ)\CgH^  mit  Zinkstaub  (Hemilian,  B.  16, 

2367).  Man  löst  das  Destillat  in  heifsem  Eisessig,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  kry- 
stallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Gelbe,  spiefsartige,  stark  glän- 
zende Krystalldrusen.  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  fluorescirt  stark  grünblau. 
Wird  von  Cr03  -\-  Eisessig  glatt  in  Methylphenyloxanthranol  umgewandelt. 
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5.  Phtalacen.  Bildung.  Bei  3stündigera  Erhitzen  von  1  Tbl.  Phtalacencarbon- 
säureester  mit  7  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127")  und  1  Thl.  rothem  Phosphor 
auf  170-175»  (Gabriel,  B.  17,  1390).  C^^Ti^fi,.Q.,Yl^  +  9HJ  =  a,H,6  +  C,H,.J  +  CO^ 
-|-2HoO  +  J8.  —  Lange  Krystalle  (aus  Ei.sessig)."  Schmelzp.:  173".  Mäfsig  löslich  in 
heifsem  Eisessig  und  noch  schAvieriger  in  heifsem  Alkohol.  Wird  von  CrOs  +  Eisessig  zu 
Phtalacenoxyd  C.,^Hj^O  oxydirt,  das  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  die  Säure  C,,j^HjgO., 
übergeht. 

Bromphtalacen  C.,jHj5Br.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  eisessigsauren  Lö- 
sungen gleicher  Gewichtstheile  Phtalacen  und  Brom  (Gabriel,  B.  17,  1397).  —  Glän- 
zende Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  184 — 184,5".  Wird  von  CrOg  zu  Bromphtal- 
acen oxyd  oxydirt. 

Dinitrophtalacen  CoiHi^NgO^  =  C,, Hj JNO., ),.  Darslellung.  Man  trägt  all- 
mählich 1  Thl.  Phtalacen  "in  ein'  kalt  gehaltenes  'Gemisch  aus  20  Thln.  rauchender  Sal- 
petersäure und  20  Thln.  Eisessig  ein,  lässt  einige  Stunden  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Nitrobenzol  um  (Gabriel,  B.  17,  1398).  —  Kleine, 
bräunlichgelbe  Nadeln.  Sintert  unter  Bräunung  gegen  270—280"  zusammen  und  verkohlt 
bei  stärkerem  Erhitzen. 

Phtalacenoxyd  C^iHi^Q.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  2  Thln.  Phtalacen 'mit  1,5  Thln.  'K.CnO,  (Gabriel,  B.  17,  1397).  —  Citronengelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  211—214".  Liefert  "mit  Hydroxylamin  Oximidophtalacen.  Geht 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Phtalacensäure  CoiH^gO.,  über. 

Bromplitalacenoxyd  CiHj^BrO.  Bildung.'  Beim' Eintragen  von  0,85g  K^Cr^O^ 
iu  eine  heifse  Lösung  von  1,2  g  Bromphtalacen  in  60—80  ccm  Eisessig  (Gabriel,  B.  17, 
1398).  —  Gelbe,  platte  Nadeln.     Schmilzt  gegen  200". 

Oximidophtalacen  C.^jH^gNG.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phtalacenoxyd  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin,  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  auf  150 — ^^160" 
(Gabriel,  B.  17,  1398).  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  265—266". 

3.  Dinaphtyläthan  CH^g  =  (CjoH,),.CH.CH3. 

Dinaphtyltrichlo'räthan  CoaBj^Cls  =  (CioH,),.CH.CCl3  entsteht  in  2  isomeren  Modi- 
fikationen beim  Zusammenmische'n  von  3  Thln.  Chloral  mit  6  Thln.  Chloroform,  8  Thln. 
Naphtalin  und  6  Thln.  Schwefelsäure.  Man  setzt  später  noch  6  Thle.  rauchende  Schwefel- 
säure hinzu,  giefst  dann  in  15—20  Thln.  Wasser,  destillirt  das  Chloroform  ab  und  kocht 
den  unlöslichen  Niederschlag  mit  10—15  Thln.  Alkohol  aus.  Den  Eückstand  kocht  man 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Benzol  und  erhält  beim  Erkalten  Krystalle  von  /5-Dinaphtyl- 
trichloräthan  (Grabowski,  B.  11,  298). 

a-Dinaphtyltrichloräthan  konnte  bis  jetzt  nicht  frei  von  der  p^-Form  erhalten 
werden.  Es  ist  "^in  Alkohol  bedeutend  löslicher  als  Letzteres.  Zerfällt  bei  der  Destil- 
lation in  HCl  und  Dinaphtyldichloräthylen. 

/?-Dinaphtyltrichloräthan.  Krystalle.  Schmelzp.:  156".  Unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  wenig  löslich  in  siedendem  und  in  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol,  CHClg  und 
Anilin.  Zerfällt,  bei  der  Destillation  oder  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  in 
HCl  und  Dinaphtyldichloräthylen  Co,H^^Cl.,.  Wird  von  Chromsäuregemisch  nicht  ange- 
griffnen. Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  ent- 
stehen Naphtalin,  Dinaphtylacetylen  C^Hj^  und  Dinaphtylanthrylen  CggHj.,. 

Tetranitrodinaphtyltriehloräthän  C.,oHii(NO„)4Cl3.  Darstellung.  Durch  Auf- 
lösen von  1  Thl.  /i'-C.HisClg  in  10  Thln.  kälter,  rauchender  Salpetersäure  (Grabowski). 
—  Krystallpulver.     Schmelzp.:  258".     Unlöslich  iu  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 


L.  Kohlenwasserstoffe  CjiH,n_28. 

1.  Dinaphtyläthylen  C.H,^  =  (C,oH,),C:CH.,. 

a.  «-Dinaphtyldichloräthylen  C.,.,'Hj^Cl  =  (CioH,)o.C:CCI,,.  Bildung.  Bei  der  Destil- 
lation von  rt-Dinaphtyltrichloräthan  m"ft  Vs  Thln.  CaO  (Grab'owski,  B.  11,  299).  Das 
Rohprodukt  wird  in  möglichst  wenig  heifsem  Benzol  gelöst,  das  beim  Erkalten  auskry- 
stallisirende  ß-C.,Jl^S^\.,  abfiltrirt,  das  Filtrat  abdestillirt  und  der  Klickstand  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  ""—  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  149—150".  Ziemlich 
schwer  lösHch  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol, 
CHCI3. 

Tetranitrodinaphtyldichloräthylen  C.^.,HjoCl.,(NO.,)^.  Darstellung.  Durch  Auf- 
lösen von  rt-C.^H,/'],,  in  rauchender  Salpetersäure  ('Gr.).  —  Schmelzp. :  213—214". 

b.  /J-Dinäphtyldiehloräthylen  CjoHi^Clo.     Darstellung.     Durch  Destillation  von 
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/9-Dmaphtyltrichloriithau  (Grabowski).  —  Kurze  prismatische  Säulen  (aus  Benzol). 
Scbmelzp. :  219".  Siedet  oberhalb  360".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether 
und  CHClg ,  sehr  leicht  in  Benzol.  Liefert ,  in  CHCI3  gelöst,  mit  Brom  ein  Substi- 
tutionsprodukt. 

TetranitrodiBaphtyldichloräthylen  C22Hj„Cl2(N02)4.     Darstellung.    Durch  Ni- 
trireu  von  ß-C.,M^ß\.,  (Gr.).  —  Scbmelzp.:  292—293". 

2.  Diphenylnaphtylmethan  C,Ji^^  =  {QJl^.,.Q^.C^^^'H-^.  Darstellung.  Durch  4— 5 
stündiges  Erhitzen  von  10  Thhi.  Benzhydrol  (C6H5),.CH(OH)  mit  15  Thlu.  Naphtalin 
und  15  Thln.  PjO^  auf  140—145"  (Lehne,  B.  13,  358).  —  Krystallisirt ,  je  nach  dem 
Lösungsmittel,  in  2  Modifikationen,  die  bei  134  und  bei  149"  schmelzen  und  sich  in  ein- 
ander überführen  lassen.  Sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Ligroin,  leichter 
in  Aether  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Benzol.  Sublimirt  unzersetzt.  Giebt  beim  Be- 
handeln mit  Chromsäuregemisch  eine  kleine  Menge  einer  bei  205 — 206"  schmelzenden  Säure. 


M.  Kohlenwasserstoffe  c„H,,a_3o. 

1.  Kohlenwasserstoffe  Ca^Hi^. 

1.  Dinaphtylaeetylen  Cj^Hj.C  \  C.CjoHj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dinaphtyl- 
trichloräthan  mit  Ziukstaub  oder  besser  mit  (10  Thln.)  Natronkalk  (Grabowski,  B.  11, 
301 ).  —  Lange,  seidegläiizende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Scbmelzp. :  225".  De.stillirt  (unzer- 
setzt ?)  oberhalb  360".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  kalter,  rauchender 
Salpetersäure  eine  noch  nicht  bei  3G0"  schmelzende  Nitroverbindung. 

2.  Pieen.  Vorkommen.  In  den  pechartigen  Rückständen  von  der  Destillation  des 
Braunkohlentheers  und  des  Petroleums.  Geht  als  letztes  Produkt  über  bei  der  Destillation 
dieser  Rückstände  bis  zur  Trockne  und  wird  aus  dem  Destillat,  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Cumol,  dargestellt  (Burg,  B.  13,  1834;  Graebe,  Walter,  B.  14,  175. 
Siehe  Benzerythren  (s.  unten).  —  Grofse,  farblose,  blau  fluorescirende  Blätter.  Scbmelzp.: 
337—339"  (kor.:  345")  (B.);  Siedep.:  518—520"  (G.,  W.).  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
u.  s.  w. ;  wenig  löslich  in  kochendem  Benzol,  CHCI3,  Eisessig,  leichter  in  kochendem  Cu- 
mol. Löslich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  CrO^  und 
Essigsäure,  ein  Chinon  C.,2H^20o. 

Dibrompicen  CjjH^oBr.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von,  in  CHCl.,  gelöstem, 
Brom  in,  mit  CHCI3  übergossenes,  Picen  (Burg).  —  Feine  Nadeln  (aus  Xylol).  Scbmelzp. : 
294—296".  Unlöslich  in  Alkohol,  Benzol,  CHCI3,  Eisessig;  leicht  löslich  in  kochendem 
Xylol.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  sehr  schwer  augegriflen.  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Kalk  Picen. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C,4Hj8. 

1.  s-Triphenylbenzol  C|;H3(CßH5)3.  Bildtcng.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von,  mit 
Salzsäuregas  gesättigtem,  Acetophenon  (Berthold,  Engler,  i^.  7,  1123).  SCHa.CO.CgHi; 
=  C24Hjg -|- 3H2O.  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether;  vgl.  Arzruni,  J.  1877,  393). 
Scbmelzp.:  169—170".  Spec.  Gew.  =  1,2055  (Schröder,  B.  14,  2516).  Destillirt  unzer- 
setzt.    Schwer  löslich  in  wässerigem  Alkohol,  Aether  und  CS.,,  leicht  in  Benzol. 

Perchlortriphenylbenzol  C^Cljg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Triphenylbenzol 
mit  viel  SbCl^,  zuletzt  auf  360"  "(Merz,  Weith,  B.  16,  2883).  —  Nadeln.  Sublimirt 
beim  Erhitzen  unter  Luftabschlufs.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  reichlich 
in  siedendem  Nitrobenzol. 

Bromtriphenylbenzol  C24H„Br.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in 
eine  Lösung  von  Cg^H^g  in  CS._,  (B.,  E.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Scbmelzp. :  104". 

Trinitrotriplienylbenzol  C.,4Hj5(N02)3.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von 
C24Hj2  mit  rauchender  Salpetersäure  (B.,  F.).  —  Sublimirt  in  gelben  Blättchen. 

2.  Benzerythren  C24HJ8  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenyl  u.  s.  w. ,  beim 
Durchleiten  von  Benzoldampf  durch  ein  glühendes  Rohr  (Schmidt,  Schultz,  A.  203,134). 
—  Kleine  Blättchen  (aus  Benzol).  Scbmelzp.:  307 — 308".  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Eisessig  und  in  kaltem  Benzol.  Löst  sich  mit  grüner 
F'arbe  in  Vitriolöl  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure. 

Vielleicht  identisch  mit  Picen  C^jH^^  (S.  oben). 

3.  Diphenylphenylenmethan  G.,.^.^^  =  {QJ1^.CJ1^.,.CB..,.  Darstellung.  Man  löst 
15  g  Diphenyl  in  250  g  Eisessig,  giebt  5  g  Methylal  und  dann  wenig  einer  Mischung  aus 
gleichen   Raumtheilen    Eisessig    und    Schwefelsäure    hinzu.     Nach    24  stündigem    Stehen, 
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wird  innerhalb  eines  Tages,  ein  Gemisch  ans  100  g  Eisessig  und  100  g  Vitriolöl  zugesetzt 
und  nach  12  Stunden  noch  200  g  Vitriolöl  (Weiler,  B.  7,  1188).  QCCeH^.C.H^)  +  CH,0 
=  (CeH^.CßH^^j.CH., -|"  H^O.  —  Kleine,  monokline  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
162".  Leicht  löslicli  in  Benzol,  CHCl^,  Aceton,  schwerer  in  Eisessig,  sehr  scliwer  in 
absolutem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Prikrinsäure.  Löst  sich  mit  blauer  Farbe 
in  Vitriolöl.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Diphenylphenyl- 
keton  Cj^HjoO. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C.^eH.j.j. 

1.  (rt-)Tetraphenyläthan  ('CgH5),.CH.CH(Cj;H5)2.  Bildung.  Bei  der  Keduktiou  von 
Benzophenon  (CeR-Jo.CO  mit  Zinkstäub  (Staerel,  A.  194,  310).  Bei  6— 8 stündigem  P^r- 
hitzen  von  Benzpinakon  (CgH6)2.C(OH).C(OH)(CBH5).,  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
auf  170"  (Graebe,  B.  8,  1055).  Beim  Kochen  einer  essigsauren  Lösung  von  Dipheuyl- 
carbinol  (C6H5),.CH(OH)  oder  dessen  Aether  (CjgHiJ.^O  (Zaöumenny,  )K.  12,  481)  mit 
Zink  und  Salzsäure  (Zagumenny,  A.  184,  176).  Bei  wiederholtem  Destilliren  von  Di- 
phenylcarbinol  mit  Bernsteinsäure  (Linnemann,  A.  133,  24;  Zagumenny).  Beim  Be- 
handeln von  /5-Benzpinakoliu  (CgHs^a.C.CO.CeHs  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
(Thörner,  Zincke,  B.  11,  67).  Beim  Kochen  von  Dithiobenzpinakon  C.jeH.^jS.j  (aus 
Benzophenon  und  alkoholischem  Schwefelammonium)  mit  Alkohol  und  Kupferpulver 
(Engler,  B.  U,  926).  Beim  Behandeln  von  Diphenylchlormethan  (CeH5).,.CHCl  mit 
Natrium  (Engler)  oder  beim  Destilliren  desselben  für  sich  (Anschütz,  A.  235,  220). 
Aus  a-Tetrabromäthan  CH.,Br.CBr3  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (Anschijtz,  A. 
235,  196).  Beim  Versetzen  einer  Benzollösung  von  Stilbenbromid  oder  Bromstyrolbromid 
CeH5.CHBr.CHBr.,,  Acetylentetrabromid,  Tolandibromid  CßHj.CBriCBr.CeH^,  Tribrom- 
äthylbeuzol  CgH5.CHBr.CHBr.,  (Anschütz,  A.  235,  201)  mit  AICI3.  Beim  Behandeln 
einer  Benzollösung  von  Tetraphenyläthylen  C.,(CeH5)^  mit  Alkohol  und  Natrium  (An- 
schütz, A.  235,  223).  —  Darstelhmg.  Aus  Stilbenbromid  mit  Benzol  und  AICI3.  Aus 
C,eH.,^S.,  (siehe  Benzophenon)  und  Kupfer  (Engler).  —  Grofse  Nadeln  (aus  CHCI3). 
Schm'elzp.:  209"  (Zagumenny).  Spec.  Gew.  =1,182  (Schröder,  B.  14,  2516).  Löslich 
in  7  Thbi.  siedendem  Benzol,  in  21  Thln.  siedender  Essigsäure  und  in  128  Thln.  kochen- 
dem Weingeist  (von  95"/„)  (Z.).  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  zwei  Mol.  Benzophenon. 

Verbindung  mit  Benzol  CgH.^., -|- CgHß.  Krystallisirt  aus  der  Lösung  von  Tetra- 
phenyläthan  in  Benzol  in  monoklinen  Tafeln  (Hintze,  A.  235,  212),  die  an  der  Luft  ver- 
wittern (Zagumenny). 

Tetranitrotetraphenyläthan  C.,yHj^(NO,)^.  Da rsteUung.  Beim  Nitriren  von 
CjßHj.,  in  der  Kälte  (Engler).  —  Kleine  Nädelchen  (aus  Anilin).  Giebt  bei  der  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Amidoderivat,  dessen  Salze  krystallisiren. 

Tetrasulfonsäure  C.3gHjg(HS03)^.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  1  Tbl. 
Tetraphenyläthan  mit  8  Thln.  Vitriolöl  (Engler).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol.  Zerfliefst 
an  der  Luft.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  ein  Phenol  C.,gH,g(OH)^.  —  Ba.,.C,,eHjgS40,., 
(bei  110").     Krystallinisch,  in  Wasser  leicht  löslich. 

2.  Dibenzyldiphenyl  Cj.,H^(CH„.C6H5).,.  Bildunq.  Beim  Erhitzen  des  Diketons 
C,..Hg(C0.CgH5).,  mit  Jodwasserstoffsaure  und  rothem  Phosphor  auf  160-180"  (Wolf,- Ä 
14",  2032).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  113": 

5.  Kohlenwasserstoff  G^gH^g  =  CH3.CgH,.CH(CgH5).CH(CgH5).CgH,.CH3  (?).  Bildung. 
Bei  der  Reduktion  des  /J-Pinakolins  CjgHj^O  (aus  p-Phenyltolylketon  CgHg.CO.C^H-  dar- 
gestellt) durch  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  Phosphor  bei  210—220" 
(Thörner,  A.  189,  118).  -  -  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213  bis 
—213,5".  Leicht  löslich  in  CHCI3,  CS.,  imd  Toluol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether;  ziemlich  schwer  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig. 


N.  Kohlenwasserstoffe  c„H.,^_3.,. 

I.  Dinaphtylanthrylen  C.,.,Hj.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  l  Tbl.  /9-Dinaphtyltri- 
chloräthan  C.,.,H^5Cl3  mit  15  Thln.  Zinkoxyd  bis  zur  dunkeln  Rothgluth  (Grabowski,  B. 

II,  302).  Mail  reinigt  das  Produkt  durch  ümkrystallisiren  aus  Benzol  und  Sublimation. 
—  Krystallblätter.  Schmelzp.:  270".  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  ein  Nitro- 
derivat,  das  bei  360"  nicht  schmilzt. 

Pikrat  C.3.,Hj.,.CgH3(NO.,)30.     Wird  durch  Auflösen  beider  Komponenten  (in  Chloro- 
form) in  Krvstallen  erhalten. 
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2.  Tetraphenyläthylen  C,6H,o  =  (GoH5).,.C:C(CeH5).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Benzophenonchlorid  (CeHr/joCCl.^  mit  fein  zertheiltem  Silber  (Behr,  B.  3,  752;  5,  277). 
Entsteht,  neben  viel  Triphenylmethan ,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Chloroform 
nnd  Benzol  mit  AICI3  (H.  Schwarz,  B.  14,  1526).  2CHCI3  4-4C6H,  =  a.H,^  +  6HCI. 
Entsteht,  neben  Tetraphenyläthan,  beim  Erhitzen  von  Benzophenon  (CuHj)./^©  mit  Zink- 
staub (Stap:del,  A.  194,  310).  Der  KohlenwasserstoÖ'  Cj^Hj^  (S.  252)  ist  vielleicht  Tetra- 
phenyläthylen. —  Spiefsige  Krystalle  (aus  Benzol).  Trikline  Krystalle  (Hintze,  A.  235, 
222).  Schmelzp.:  221**  (B.;  St.).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
heifsem  Benzol.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrO^  und  Essigsäure  erst  a-Benzpinakolin 
C,j.H.,gO  und  dann  Benzophenon.     Mit  Brom  entsteht  C.jgHjgßrg  (?). 

Tetrasulfonsäure.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  CjeHj^  mit  Vitriolöl  (Bp;hr, 
B.  5,  278).  —  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  das  Phenol  0,311,^(011)^.  —  Das  Baryum- 
salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  nicht. 

3.  Tetratolyläthylen  C3^,H.,8  =  (CH3.CcHJ.,.C:C(CeH^.CH3),.  Bildting.  Aus  Toluol, 
Chloroform  und  AICI3  (H.  Schwarz,  B.  14,"  1528).  —  Gelbe  Blättchen.    Schmelzp.:  215". 

Ist  Dimethylanthracen  C,ßH,^  (?). 

4.  Tetraxylyläthylen  Cj.Hgg  =  [(CH3)2.CeH3],.C:C[C,H3(OH3).,].,.  Bildung.  Aus  Xylol, 
CHCI3  und  AICI3  (Schwarz).  —  Gelbe  Blättchen.    Schmelzp.-  244—245". 


0.  Kohlenwasserstoff  i-\R.J,_^^. 

Kohlenwasserstoff  CgHjj.        siehe  Kohlenwasserstoff  C^gHjy. 

P.  Kohlenwasserstoffe  c„H.,„_3g. 

1.  Kohlenwasserstoff  <.'.,t;H,„.  Bildung.  Entsteht,  neben  C^H,^,  beim  Ueberleiten 
von  Fluoreji  CjgH^^  über  mäfsig  erhitztes  Bleioxyd  (Harpe,  van  Dorp,  B.  8,  1049).  Man 
behandelt  das  Gemenge  mit  Benzol  -j-  Alkohol,  wobei  zunächst  0.,yH,^  auskrystallisirt.  Der 
gelöst  bleibende  Kohlenwasserstoff  C,(.Hjg  wird  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Grofse, 
rothe,  rhombische  Krystalle  (Arzruni,  J.  1877,  383).  Schmelzp.:  182 — 183".  Siedet  ober- 
halb 360".     Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Fluoren. 

Pikrat  C.jgH,6.CyH3(N0.3)30.  Braunrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Leicht  zersetzbar. 

Hydrür  C\gHig.     Bildung.  Beim  Behandeln  einer  siedenden  alkoholischen  Lösung 

von  OogHjg  mit  Natriumamalgam  (Harfe,  Dorp).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Benzol  -\- 
Alkohöl).     Schmelzp.:  241—242». 

2.  Kohlenwasserstoff  CgoH.^,.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Diphenylbenzol  u.  s.  w., 
beim  Durchleiten  eines  äquivalenten  Gemenges  von  Benzol  und  Toluol  durch  eine  roth- 
glühende, eiserne  Eöhre  (Carnelley,  Soc.  37,  713).  —  Wurde  nicht  völlig  rein  erhalten. 
In  Alkohol  leichter  löslich  als  p-Diphenylbenzol.  Siedep. :  404—427".  (jiebt  mit  CvO.^ 
ein  Chinon  CooH.,„Oo. 


ö.  Kohlenwasserstoffe  C^H.,„  ^g. 

1.  Kohlenwasserstoff  CogHj^.  Bildung.  Entsteht,  neben  CagH,,.  (s.  d.),  beim  Ueber- 
leiten von  Fluoren  über  erhitztes  Bleioxyd  (Harpe,  Dorp,  B.  8,  1049).  —  Lange,  gelbe 
Nadeln  (aus  Benzol  -(-  Alkohol).     Schmelzp.:  270°. 

2.  Dianthranyl  C.„H,g  =  CeHy^^NCßH^  CgH./^^\CgH,.    Bildung.    Beim  Er- 

\Kji±/  \OM/ 

hitzeu  von  Anthrapinakon  mit  Acetylchlorid,  im  Rohr,  auf  100"  (K.  Schulze,  B.  18,  3035) 
CH,<f  p6H4\Q(^Qjj^  C^Qjj^/OgH.X^^jj^^^^^jj^^  ^  o^Q  _  Blättchen.  Schmelzp.:  300". 

3.  Pentaphenyläthan  C3,H,g  =  (CgH5)3.C.CH(CgH5),. 

Pentaphenylchloräthan  O^.^H.jCl  =  (C,.HJ.,.C,,C1.    Bildung.    Beim  Behandeln  eines 
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in  Aether  gelösten  Gemisches  von  Benzol  und  CCl^  mit  Natrium  (Guareschi,  J.  1877, 
403).  —  Schmelzp.:  120—125°.  Siedet  oberhalb  340°.  Giebt  mit  Salpetersäure  ein 
Nitroderivat. 


R.  Kohlenwasserstoffe  c,^H,,^_,o. 

Carbopetrocen  C,^Hg  ('?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  den  zuletzt  überdestillirenden 
Antheilen  des  amerikanischen  Petroleums,  wenn  die  Destillation  bis  zur  Coaksbildung 
fortgesetzt  wird.  Das  hierbei  übergehende  grünliche,  feste  Produkt  —  Petrocen  genannt 
—  ist  ein  komplexes  Gemenge  (Prunier,  A.  eh.  [5]  17,  28). 

Untersuchung  des  Petrocens  (Prukier).  Das  Petrocen  wird  mit  Alkohol  (von 
94  %)  ausgekocht  und  die  Lösungen  heifs  filtrirt.  Hierdurch  werden  Paraffine  und  etwas 
Anthracen  ausgezogen.  Das  in  heifsem  Alkohol  Unlösliche  bildet  -/g  des  Kohproduktes ; 
kalter  Aether  entzieht  ihm  Pyren,  Fluoranthen  und  Anthracen.  Wird  das  Ungelöste  nun 
mit  CS.,  (oder  CHClg)  behandelt,  und  zwar  erst  in  der  Kälte  und  dann  in  der  Wärme,  so 
werden  Chrysen,  Chrysochinon  u.  a.  Körper  ausgezogen.  Was  nun  ungelöst  zurück  bleibt, 
wird  mit  Benzol  ausgekocht,  worin  es  sich  fast  vollständig  löst.  Aus  der  Beuzollösung 
krystallisiren,  beim  Erkalten  und  Koncentriren ,  gelbe,  hochschmelzende  Kohlenwasser- 
stoffe, die  man  entfernt.  Die  Benzollösung  hinterlässt,  bei  weiterem  Eindampfen,  eine 
dickliche  Flüssigkeit,  welche  man  mit  dem  5— 6 fachen  Volumen  Alkohol  schüttelt.  Es 
entsteht  hierdurch  ein  fester  Niederschlag ,  den  mau  in  sehr  viel  kochendem  Ligroin 
(Siedep. :  100")  löst.  Was  beim  Erkalten  auskrystallisirt,  ist  ein  Gemenge  von  Petrocin 
CjoHs  (?)  und  dem  Kohlenwasserstoffe  C^H^  (?).  Kochender  Eisessig  löst  aus  diesem  Ge- 
menge den  kleineren  Antheil,  das  Petrocin  (S.  176),  und  hinterlässt  den  Kohlenwasser- 
stoff C,H,. 

Bestandtheile  des  Petrocens:  Sadtler,  Carter,  Am.  1,  30. 

Kohlenwasserstoff  C-H^  (?).  Krystallkörner  oder  Pulver.  Schmelzp.:  119°;  spec. 
Gew.  =  1,09()  bei  15°.  Unlöslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  CHClg  und  CS.,  und  in  heifsem  Ligroin.  Wird  von 
Chromsäure  äufserst  schwer  angegriffen.     Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

Carbopetrocen  C.^Hjj.  Darstellung.  Das  Rohpetroceu  wird  destillirt  und  die  am 
höchsten  siedenden  Antheile  mit  Lösungsmitteln  behandelt.  Die  Antheile  mit  dem  höchsten 
Schmelzpunkt  (200—240°)  bilden  das  rohe  Carbopetrocen  (Prunier).  Das  Produkt  wird 
zunächst  durch  Auskochen  mit  Alkohol  von  Anthracen  befreit,  dann  mit  kaltern  Ligroin 
und  hierauf  mit  Aether  gewaschen,  bis  letzterer  sich  nur  blassgelb  färbt.  Nun  wird  wieder 
mit  Alkohol  (von  95  %)  und  dann  mit  Chloroform  ausgekocht.  Das  Unlösliche  giebt 
jetzt  an  kochenden  Alkohol  Carbopetrocen  ab.  —  Blättchen  oder  sehr  feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  2(38°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  ziemlich  löslich  in  CS., 
und  in  heifsem  Ligroin  oder  Benzol,  schwer  löslich  in  heifsem  Chloroform,  leichter  in 
Eisessig.  Besitzt  eine  blauviolette  Fluorescenz,  welche  verschwindet,  wenn  die  Lösungen 
dem  Lichte  ausgesetzt  werden.  Chromsäure  wirkt  leicht  ein  und  erzeugt  einen  ziegelrothen, 
in  Benzol  löslichen  Körper.  Verbindet  sich  leicht  und  in  mehreren  Verhältnissen  mit 
Pikrinsäure. 

Pikrate.  C.j4Hg.CBH3(N02)30.  Darstellung.  Durch  Auflösen  der  Komponenten 
in  Chloroform.  —  Kleine,  orangegelbe  Krystalle.  Schmelzp. :  185°.  —  C.^4Hg.2CeH3(NO.,)30. 
Orangerothe  Nadeln.     Schmelzp.:  135°.     Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt. 

Bestandtheile  der  bei  der  Destillation  von  amerikanischem  Petroleum  hinterbleibenden 
Coaks:  Prunier,  Varenne,  Bl.  33,  567.  Durch  CS.,  haben  P.  und  V.  aus  diesen  Coaks 
einen  Kohlenwasserstoff  Cj^H.,  (?)  isolirt  (/.  1880,  43.5). 


S.  Kohlenwasserstoffe  von  unbekannter  Zusammensetzung. 

1.  Chrysogen.  Vorkommen.  Im  Rohanthracen  (Fritzsche,  Z.  1866,  139).  —  Dar- 
stellung. Das  Rohanthracen  wird  wiederholt  aus  Benzol  umkrystallisirt ,  dann  mit 
Aether  gewaschen  und  wieder  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Verwachsene,  orangefarbene 
Tafeln  (aus  Benzol  oder  Essigsäure).  Schmelzp.:  280— 290°.  Löslich  in2500Thln.  kaltem 
und  in  SOOThln.  kochendem  Benzol;  in2000Thln.  kochendem  Eisessig  und  in  10000  Thln. 
kalter  Essigsäure,  noch  weniger  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  —  Hält,  nach  Abzug  von 
2,3  %  Asche,  C  =  94,3—95,0;  H  =  4,7— 5,7  %.  Chrysogen,  in  kleinen  Mengen  farblosen 
Kohlenwasserstoffen  zugesetzt,  färbt  diese  stark  gelb.     Die  Lösungen  des  Chrysogens  werden 
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an  der  Sonne  gebleicht.  Das  entfärbte  Chrysogen  wird  beim  Schmelzen  wieder  orange- 
gelb. —  Giebt  mit  Dinitroanthrachinon  (Fritzsche's  Eeagenz)  eine  in  feinen,  oliven- 
farbenen,  goldglänzenden  Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 

2.  Ein  Kohlenwasserstoff  (C^Hg)^  findet  sich  in  den  letzten  Antheilen  der  Destillations- 
produkte des  Petroleums  von  Sagara  (Japan)  (Divers,  Nakamura,  Soe.  47,  925).  — 
Kleine  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  280—285".  Zersetzt  sich  beim  Destilliren  an 
der  Luft.  Löslich  in  Aether,  CHCI3,  CS,,  Benzol,  Alkohol,  Ligroin.  Mit  CrO.  (und 
Eisessig)  entsteht  zunächst  ein  orangerothes  Chinon.  Brom  entwickelt  HBr.  —  Das 
Pik  rat  ist  rothbraun,  krystallinisch  und  zersetzt  sich  beim  Waschen  mit  Wasser 
oder  Alkohol. 


y.  Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 
A.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  c,iH,„_„. 

Der  Eintritt  der  NH„-Gruppe  an  die  Stelle  von  Wasser.stofr  in  den  Kohlenwasser- 
stoften  C^H2^_,.  bewirkt  die  Bildung  von  basischen  Körpern.  Weil  der  Eintritt  der 
NHj-Gruppe  sowohl  in  den  aromatischen  Kern  wie  in  die  Seitenkette  erfolgen  kann,  so 
ergiebt  sich  daraus  die  Existenz  zweier  Reihen  isomerer  Basen,  welche  sich  in  vielen 
Reaktionen    sehr   scharf  von  einander    unterscheiden. 

NH,.C«H,.CH3  C,H,.CH,.NH, 

Toluidin  Benzylamiu. 

Befindet  sich  die  NHa-Gruppe  in  der  Seitenkette,  so  haben  wir  es  mit  Derivaten 
der  aromatischen  Alkohole  zu  thun,  mit  Basen,  welche  ganz  dem  Aethylamin  und  seinen 
Homologen  in  der  Fettreihe  entsprechen.  Dem  Aethylamin  analog  entsteht  das  Benzyl- 
amiu bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Salzsäureester  des  Benzylalkohols : 

0,H,.G1I,G\  -\-  NH3=  CeH5.CH,(NH,).HCl 
Benzylchlorid  Salzsaures  Benzylamin 

bei  der  Zersetzung  von  Benzylcarbimid  mit  Kali  u.  s.  w. : 

C,H,.CH.,.N.CO  -f  2KH0  =  CoH,.CH,.NH2  +  K.CO^. 

Das  Benzylamin  ist  ein  stark  kaustischer  Körper,  der  rothe  Lackmustinktur  bläut 
und  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht.  Seine  Derivate  entsprechen  ganz  jenen  des  Aethyl- 
amins.  Mit  dem  Benzylamin  isomer  ist  das  Toluidin,  welches  als  Diderivat  des  Benzols 
in  drei  isomeren  Formen  vorkommt.  Das  Amidoderivat  des  Benzols  CßH^.NHg  heifst 
Anilin  und  kann  natürlich  keine  isomeren  Formen  haben. 

Das  Anilin  und  seine  Homologen,  welche  die  NHg-Gruppe  im  Kern  enthalten, 
bläuen  nicht  die  geröthete  Lackmustinktur,  ziehen  keine  Kohlensäure  aus  der  Luft  an 
und  lösen  sich  sehr  wenig  in  Wasser  (Benzylamin  ist  in  jedem  Verhältnis  mit  Wasser 
mischbar).  Noch  auftällender  ist  das  Verhalten  beider  Reihen  von  Basen  gegen 
salpetrige  Säure.  Nur  das  Anilin  und  seine  (primären)  Homologen  (mit  NH,  im 
aromatischen  Kern)  liefern  hierbei  Azo-  und  Diazoderivate  (s.d.).  Auf  die  Homologen 
des  Anilins  mit  Amid  in  der  Seitenkette,  z.  B.  Benzylamin  CijHg.CHg.NHj ,  wirkt 
salpetrige  Säure,  bei  starker  Abkühlung,  überhaupt  nicht  ein  (Trennung  dieser  Basen  von 
jenen  mit  NH.^  im  aromatischen  Kerne)  (E.  Fischer,  B.  19,  1929).  Bei  der  grofsen  Be- 
ständigkeit der  aromatischen  Haloidderivate  kann  das  Anilin  nicht  erhalten  werden 
durch  Behandeln  von  Chlorbenzol  CßH^Cl  u.  s.  w.  mit  Ammoniak.  Dafür  bietet  die  Re- 
duktion der  Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C,iH2„_ß  ein  bequemes  Mittel  zur  Dar- 
stellung des  Anilins  und  seiner  Homologen.  Diese  Reaktion  wurde  von  Zinin  {ä.  44, 
283)  entdeckt,  welcher  sie  mittelst  alkoholischen  Schwefelammoniums  ausführte: 
C6H5(NO,)-f3H2S  =  C(;H5(NH,)  +  3H20  +  S3.  Später  sind  eine  Reihe  anderer  Rea- 
genzien aufgefunden  worden  ,  welche  die  gleiche  Reduktion  bewirken  und  billiger  und 
bequemer  in  der  Anwendung  sind.  So  vor  allem  das  von  Bechamp  {ä.  eh.  [3]  42, 
401)  vorgeschlagene  Gemenge  von  Eisenfeilspänen  und  Essigsäure.  Noch  glatter  wirkt 
das  Gemenge  von  Zinn  und  koncentrirter  Salzsäure  oder  namentlich  eine  salzsaure  Lösung 
von  Zinnchlorür.  C,H,NO,  +  3SnCl,  +  6HC1  =  C,H,(NH,)  -f  3SnCl,  +  2H.,0.  Endlich 
verdient    noch   der  Jodwasserstoff'  eine  Erwähnung.     Man  wendet  ihn  für  sich  oder  mit 
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Phosphor  gemengt  an.     CeHg.NO^  +  6HJ  =  CsHj.NH^  +  SH^O  +  J^.     Für  Versuche  im 
Kleinen  bleibt  die  Zinnchlorürlösung  stets  das  ausgiebigste  Reagenz. 

Während  die  Halogenderivate  des  Benzols  und  seiner  Homologen  durch  Ammoniak 
nicht  angegriffen  werden,  gelingt  eine  solche  Reaktion  aber  häufig  bei  den  Halogeunitro- 
derivaten.  Aus  verschiedenen  isomeren  Dibromnitrobenzolen  können,  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniak,  Bromnitraniline  gebildet  werden.  CgHgBrjlNO.^)  +  2NH3  =  CeHgBr^NOaJ.NH^ 
-j-  NHg.HBr. 

Das  Anilin  und  seine  Homologen  können  aus  den  Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe 
CQH,^_g  gebildet  werden  ,  indem  man  die  Kaliumsalze  dieser  Säuren  mit  Natriumamid 
erhitzt  ( Jacksok,  Wing,  B.  19,  902).  CgH^.SOgK  +  Na.NH,  =  CeH^.NH,  +  NaKSOg.  Sie 
entstehen  ferner,  in  gleicher  Weise  wie  die  Basen  C^Ho^^gN,  durch  Behandeln  der  alko- 
holischen Lösungen  der  Phenylhydrazinderivate  der  Aldehyde  CnH2^_gO  und  Ketone 
CnHan-sO  mit  Natriumamalgam  und  Eisessig  (Tafel,  B.  19,  1929).  CgH-.CHiN.NH. 
CgH,  +  H,  =  CeH,.CH,.NH,  +  NH.CeH,. 

Anilin  und  seine  Homologen  können  auch  durch  Behandeln  von  Phenolen  mit 
Ammoniak  erhalten  werden.  CnHojj_..OH  -f-  NHg  =  CjjH2„_,.NH,  -\-  H,0.  Die  Reaktion 
erfolgt,  bei  Anwendung  blos  von  NHg,  erst  bei  hoher  Temperatur  und  ist  dann  nicht 
vollständig.  Durch  Zusatz  eines  wasserentziehenden  Mittels  (CaCl.,,  besonders  ZnClg,  P^Og) 
geht  die  Reaktion  erheblich  leichter  vor  sich.  Auch  unter  Anwendung  von  organischen  Basen,  . 
an  die  Stelle  von  NHg ,  gelingt  dieselbe.  So  bildet  sich  z.  B.  beim  Erhitzen  von  Phenol 
mit  Chlorzinkanilin  auf  260«  Diphenylamin.  CßH^ .  OH  +  CgHs .  NH^  =  (CeHJ,. 
NH  -\-  H,0.  Verwendet  man  Alkohole  an  der  Stelle  von  Phenolen,  so  erfolgt  der  Ein- 
tritt des  Alkyls  in  den  Kern  und  nicht  in  die  Amidogruppe.  So  entsteht  beim  Erhitzen 
eines  Gemenges  aus  Anilin,  Aethvlalkohol  und  ZnClg  nicht  Aethvlanilin,  sondern  p-Amido- 
äthylbenzol.  CßHß.NH,  +  anJ.OH  =  C^H^.CeH^.NH^  +  H^O"!  Der  Eintritt  des  Alkyls 
scheint  stets  an  der  p-Stelle  (zur  Amidogruppe)  stattzufinden. 

Die  Bildung  des  Anilins,  durch  Erhitzen  von  p-Amidobenzoesäure  mit  Kali,  entspricht 
den  analogen  Bildungen  der  Basen  C^Hg^  1  gN  aus  den  Amidosäuren  der  Fettreihe.  NH^. 
CeH^.CO^H  =  NH^.CeHs  -f  CO^. 

Die  Homologen  des  Anilins  können  auch  aus  den  Alkylderivaten  des  Anilins  dar- 
gestellt werden.  So  kann  aus  Trimethylphenyliumjodid  CßH5.N(CH3)3J  Dimethyltoluidin 
CH3.CgH^.N(CH3)2  erhalten  werden  u.  s.  w.  (s.  Alkylderivate  des  Anilins). 

Obgleich  das  Anilin  nicht  Lackmus  bläut,  trägt  es  doch  einen  ausgesprochen  basischen 
Charakter.  Es  verbindet  sich  direkt  mit  Säuren  zu  sauer  reagirenden,  aber  beständigen, 
Salzen.  Doch  werden  das  Anilin  und  die  analogen  Basen  aus  ihren  Salzen  durch  Alkalien, 
schon  in  der  Kälte,  völlig  ausgetrieben.  Es  lässt  sich  dies  sowohl  thermochemisch 
(Berthelot;  Thomsen)  nachweisen,  als  auch  durch  Titriren  mit  Alkalien,  in  Gegenwart 
von  Phenolphtalein ,  das  mit  den  Basen  keine  Färbung  erzeugt  (Menschutkin,  B.  16, 
316).  Anilin  liefert  Additionsprodukte  mit  Chloriden  schwerer  Metalle.  Der  Wasserstoff 
in  der  NHo-Gruppe  kann,  genau  wie  beim  Aethylamin,  durch  Alkohol-  oder  Säureradikale 
vertreten  werden  (s.  Alkyl-,  resp.  Säurederivate  des  Anilins;  Anilin  und  Aldehyde).  Da- 
bei verleugnet  das  Anilin  aber  seine  Zugehörigkeit  zur  aromatischen  Reihe  nicht.  Es 
liefert  mit  grofser  Leichtigkeit  Substitutionsprodukte,  d.  h.  Derivate,  in  welchen  der 
Wasserstofl'  des  Kerns  durch  Cl,  Br,  NOg  u.  s.  w.  vertreten  ist.  Ferner  zeigen  das  Anilin 
und  seine  Derivate  einen  hohen  Siedepunkt  und  geringe  Löslichkeit  in  Wasser.  Für  das 
Anilin  und  seine  Homologen  ist  charakteristisch,  dass  sie  sich  an  der  Luft  bräunen.  Das 
Anilin  und  seine  Homologen  absorbiren,  in  alkoholischer  Lösung,  leicht  Cyan  und  liefern 
Additiousprodukte,  welche  als  Oxalylimidoderivate  aufzufassen  sind. 

_  CgH,NH.C:NH 
2CeH,.NH2  -f  (CN)2  -  c^H,.NH.C:NH- 

Kocht  man  diese  Additionsprodukte  mit  Eisessig,  so  entstehen  Oxamidderivate. 

CgH,.NH.C:NH    ,..^^^  CgH,.NH.CO 
CgHg.NH.CiNH  "^     ^     ~  CgHj.NH.CO  ^  ^"-^^ä 
und 

CgHg.NH.CO     I    ^TT    _  CgH5.NH.CO 

CgHg.NH.CO   +  ^^3  —  NH2.CO 

Beim  Erhitzen  von  Anilin  oder  dessen  Homologen  mit  Glycerin  (oder  Glykol),  Vitriolöl 
und  Nitrobenzol  (als  Oxydationsmittel)  entstehen  Chinolinbasen  CjjH2^_iiN.  Die  Re- 
aktion beruht  unzweifelhaft  auf  der  Einwirkung  vorher  gebildeter  Aldehyde  und  gelingt 
auch  direkt  bei  Anwendung  von  Paraldehyd  (anstatt  von  Glykol).  CgHg.NH^  -j-  CgH^O 
(Akrolein)  -f  O  =  C^H.N  +  2H2O. 
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Bei  anhaltendem  Einleiten  von  NO  in  alkoholische  Lösungen  der  dialkylirten 
(tertiären)  Basen  entstehen  Azyline.  2C6H5.NR,  +  2N0  =  CjjHgN^.R^  +  H^O  +  O  (s. 
Diamidoazobenzol). 

Primäre  Basen  und  Acetessigester  s.  Bd.  I,  S.  539.  —  Verhalten  der  Basen  gegen 
Benzotrichlorid :  s.  Bd.  II,  S.  36. 

Abgesehen  von  der  Reihe  des  Anilins  und  des  Benzylamins  giebt  es  noch  eine 
andere  Reihe  isomerer  Basen  von  der  Formel  CQH2n_5N,  nämlich  die  Pyridinbasen. 

1.  Anilin  (Amidobenzol)  CgH^N  =  CeHg.NHj.  Bildung.  Bei  der  Destillation  des 
Indigo  (Anil  ist  eine  spanische  Bezeichnung  des  Indigos)  für  sich  (Unverdorben,  P.  8, 
397)  oder  besser  mit  Kali  (Fritzsche,  A.  36,  84;  39,  76).  Findet  sich  im  Steinkohlen- 
theer  (Runge,  P.  31,  65;  32,  331)  und  im  thierischen  Oele  (Anderson,  A.  70,  32).  Die 
Reduktion  des  Nitrobenzols  zu  Anilin  kann  bewirkt  werden  [aufser  durch  (N  11^)28  (Zinin), 
SnClg  u.  s.  w.  —  s.  S.  225]  durch  Zink  und  Salzsäure  (Hofmann,  A.  55,  200),  durch 
Zinkstaub  und  Wasser  (Kremer,  J.  1863,  410),  arsenige  Säure  und  Natron  (Wöhler, 
A.  102,  127),  Traubenzucker  und  koncentrirte  Kalilauge  (Vohl,  J.  1863,  410).  Anilin 
entsteht  ferner  bei  der  Destillation  von  Isatin  (Hofmann,  J..  53, 11)  oder  o-Amidobenzoe- 
säure  o-CeH4(NH2).C02H  mit  Kali.  Beim  Erhitzen  von  benzolsulfonsaurem  Kalium  mit 
Natriumamid  (Jackson,  Wing,  B.  19,  903).  —  Darstellung.  Die  Darstellung  des 
Anilins  im  Grofsen  geschieht  durch  Reduktion  von  Nitrobenzol  mit  Eisendrehspänen 
und  Salzsäure  toder  Essigsäure).  Man  giebt  zuletzt  Kalk  hinzu  und  destillirt  das  Anilin 
ab.  Wirken  Essigsäure  und  Eisen  unter  Druck  (von  z.  B.  872  Atmosphären)  auf  Nitro- 
benzol ein,  so  zerfällt  das  gebildete  Anilin  gröfstentheils  gleich  weiter  in  NHg  und  in 
Benzol  (Scheurer,  Bl.  1862,  43).  C6H5.NH2 -[- H2  =  CeH,  +  NH3.  Diente  zur  Dar- 
stellung ein  aus  reinem  Benzol  bereitetes  Nitrobenzol,  so  ist  natürlich  auch  das  erhaltene 
Anilin  rein.  Für  die  Zwecke  der  Farbenindustrie  wird  aber  ein  toluolhaltiges  Benzol  in 
Arbeit  genommen,  und  das  rohe,  käufliche  Anilin  hält  daher  Toluidin  beigemengt.  Durch 
fraktionnirtes  Destilliren  lässt  sich  wohl  das  mei.ste,  aber  nicht  alles  Toluidin  wegschaffen. 
Die  Scheidung  des  Anilins,  namentlich  vom  o-Toluidin,  ist  bei  den  Toluidinen  beschrieben. 
Bei  Versuchen  in  kleinem  Mafsstabe  führt  man  das  rektificirte  Anilin  in  Acetanilid  CgH^. 
NH(C2H30)  über,  reinigt  dieses  durch  Destilliren,  Waschen  mit  CSg  und  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  (oder  SOprocentiger  Essigsäure).  Das  reine  (bei  112"  schmelzende)  Acetanilid 
wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  oder  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  (vgl.  Städeler, 
Arndt,  J.  1864,  425). 

Anilin  ist  ein  schwach  aromatisch  riechendes  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und 
schmilzt  dann  bei  —  8"  (Lucius,  B.  5, 154).  Siedep.:  182,5— 182,6"  bei  738,4  mm  (Brühl, 
A.  200,  187);  183,7»  (kor.)  (Thorpe,  Soc.  37,  221).  Spec.  Gew.  =  1,0361  bei  0»  (Kopp); 
1,03790  bei  0"  und  1,02763  bei  11,6374";  Ausdehnungskoefficient :  Thorpe.  Siedep. :  71" 
bei  9  mm;  86"  bei  23,4  mm;  92,4"  bei  32,98  mm;  103,8"  bei  58,8  mm;  110,1"  bei 
87,02  mm;  182"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  Siedetemp  u.  Druck  84).  Anilin  löst  sich  in 
31  Thln.  Wasser  von  12,5".  Beim  Schütteln  von  Anilin  mit  Wasser  löst  sich  Anilin  im 
Wasser,  das  ungelöste  Anilin  hat  aber  ebenfalls  Wasser  aufgenommen.  100  Thle.  einer 
wässerigen  Anilinlösung  halten  bei  16"  3,11,  bei  56"  3,58  und  bei  82"  5,18  Thle.  Anilin. 
100  Thle.  einer  Lösung  von  Wasser  in  Anilin  halten  bei  8"  4,.58  Thle.,  bei  39"  5,43  und 
bei  68,6"  6,04  Thle.  Wasser  (W.  Alexejew,  B.  10,  709).  In  der  wässerigen  Lösung  von 
salzsaurem  Anilin  löst  sich  Anilin  um  so  leichter,  je  koncentrirter  die  Salzlösung  ist. 
Eine  50procentige  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit 
Anilin  (LiDOW,  ÄC  15,  424).  Anilin  mischt  sich  in  jedem  Vezhältnlsse  mit  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  Verbrennungswärme  [als  Dampf  bei  18"  838,470  Cal.  (Thomsen,  Thermo- 
chem.  Unters.  4,  144).  Die  wässerige  Anilinlösung  bläut  zwar  nicht  die  geröthete  Lack- 
mustinktur, aber  der  violette  Farbstoff  der  Dahlien  wird  von  Anilin  in  grün  umgewandelt. 
Trotz  dieser  schwachen  alkalischen  Reaktion  fallt  das  Anilin  Eisenoxydul  und  -oxyd, 
Zinkoxyd  und  Thonerde  aus  ihren  Salzen.  Kali  und  Natron  treiben  das  Anilin  aus 
seinen  Salzen  aus,  nicht  aber  Ammoniak;  in  der  Wärme  werden  sogar  Ammoniaksalze 
durch  Anilin  zerlegt. 

Anwendung  des  Anilins  in  der  qualitativen  Analy se:   Laar,  B.  15,  2086. 

Beim  Durchleiten  von  Anilin  durch  eine  glühende  Glasröhre  treten  NH3,  CHN,  CgHg, 
Benzonitril  CgHg.CN  (Hofmann,  J.  1862,  335),  Carbazol  CjaHjN  und  Isobenzidin  Ci^HjgN, 
auf.  Schleimsaures  Anilin  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Phenylpyrrol  (löslich  in 
Benzol)  und  Tetroldianil  CjgHi^Nj  (unlöslich  in  Benzol)  (Lichtenstein,  B.  14, 933).  Beim 
Durchschlagen  von  Induktionsfunken  durch  flüssiges  Anilin  entweicht  ein  Gas,  das  26  "/^ 
Acetylen,  65  "/^  Wasserstoff,  5  "/^  Stickstoff  und  9  "/^  Blausäure  enthält  (Destrem,  Bl.  42, 
267).  Beim  Behandeln  von  Anilin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  tritt,  neben  Ammo- 
niak,   wenig   Chinon  CgH^Og   auf  (Hofmann,   J.  1863,  415).     Mit   Chromsäuregemisch 
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liefert  Anilin:  Hydrochinon  und  Chinon.  Mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  behandelt, 
liefert  Anilin.  Chloranil  CeCl^Og  und  Trichlorphenol  CgHgClg.OH  (Hofmann,  A.  47,  67; 
53,  28).  Kaliumpermanganat  oxydirt,  in  alkalischer  Lösung,  zu  Azobenzol  (Glaser, 
Ä.  142,  3(34),  NH3  und  Oxalsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  B.  10,  1936;  11,  1202).  Auch 
von  anderen  Oxydationsmitteln  [Chlorkalk,  Wasserstoffsuperoxyd  (Leeds,  B.  14,  1384), 
glühendes  Bleioxyd]  wird  Anilin  in  Azobenzol  umgewandelt.  Bei  der  Oxydation  einer 
sauren  Lösung  von  Auihn  durch  KMnO^  entsteht  Anilinschwarz.  Dies  wird  auch  ge- 
bildet bei  der  Elektrolyse  von  Anilinsalzen,  sowie  bei  der  Einwirkung  verschiedener 
Metallsalze  auf  Anilin  (s.  Anilinschwarz).  Kalium  erzeugt  mit  Anilin  NH.,  und  Azo- 
benzol; mit  Aethylanilin  entsteht,  unter  diesen  Verhältnissen,  C._,H5.]SH2  und  Azobenzol 
(GiRARD,  Caventou,  -B/.  28,  530).  —  Schwefel  bildet  beim  Erhitzen  mit  Anilin  Amido- 
phenylsulfid  (Thioanilin)  (CeH4.NH.j).,.S.  Anilin  verbindet  sich  direkt  mit  Chloriden 
schwerer  Metalle.  Ebenso  mit  Alkyljodiden ,  indem  hierbei  Alkylderivate  des  Anilins 
entstehen.  Sehr  lebhaft  wirken  Säurechloride  ein  und  bilden  Anilide  der  Säuren.  Beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  entsteht  wesentlich  p-Anilinsulfonsäure 
CgH^(NH2)(S03H).  Das  Verhalten  des  Anilins  (und  seiner  Homologen)  gegen  salpetrige 
Säure  ist  eingehend  bei  den  Azokörpern  abgehandelt.  —  Mit  Cyangas  verbindet  sich 
das  Anilin  direkt.  Chlorcyan  erzeugt  Diphenylguanidin  und,  bei  Gegenwart  von  Aether, 
Cyananilid.  CS,,  verbindet  sieh  mit  Anilin  zu  Thiocarbanilid.  Mit  CCl^S  entsteht  das 
Anilid  CCl3S.NH(CßH5).  Beim  Erhitzen  von  Chlorzinkanilin  mit  Isoamylalkohol  entsteht 
Amidoisoamylbenzol  NH^.CgH^.C^Hj,.  Knallquecksilber  wird  von  Anilin  sehr  heftig 
zerlegt  unter  Bildung  von  PhenylharnstofF,  Diphenylguanidin  und  freiem  Quecksilber. 
Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Glycerin  und  ZnCl.,  wird  Skatol  CgHgN  gebildet.  Beim 
Kochen  von  Anilin  mit  Chloressigsäureäthylester  entsteht  zunächst  Phenylglycerinester 
NH(C,;H5).CH2.C0.,.C2H5  und  dann  in  höherer  Temperatur  Dihydrooxindol  CgHgNO 
(C.  BiscHOFF,  B.  16,  1041).  Acetessigester  verbindet  sich,  in  der  Kälte,  mit  Anilin  zu 
Anilacetessigester  N(CgH5):C(CH3).CH2.CO.,.CoH5,  der  durch  Säuren  leicht  wieder  in  Anilin 
und  Acetessigester  gespalten  wird.  Erhitzt  man  das  Gemenge  von  Anilin  und  Acetessig- 
ester, im  Eohr,  auf  120°,  so  entsteht  freie  Anilacetessigsäure,  aus  welcher  durch  Vitriolöl 
j'-Oxy-«-Methylchinolin  CjoH^N.OH  abgespalten  wird  (Knorr,  B.  16,  2593).  Erhitzt 
man  ein  Gemisch  von  Anilin  und  Acetessigester  stärker,  so  resultiren  Alkohol,  Aceton 
und  Diphenylharnstofl'  COfNH.CgHj).,  (Oppenheim,  Precht,  B.  9,  1098).  Aus  Aceton 
und  salzsaurem  Anilin  entsteht  bei  180"  ein  Dimethylchinolin  C,iHj,N.  Aus  Anilin 
und  PNCl,  entsteht  der  Körper  PN(NH.C,;H5)2.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
salzsaurem  Anilin  und  Benzylchlorid  mit  ZnCl,  entsteht  Dibenzylamidodiphenylmethan 
CgH5.CH.,.CgH^.N(CjH.),.  Mit  Benzotrichlorid  QiHj.CCla  liefert  Anilin  Benzenyldiphenyl- 
amidin  CjgHjgN,,.  Dieselbe  Base  resultirt  aus  salzsaurem  Anilin  und  Mesityloxyd  bei 
130°.  Die  Anilinfarben  entstehen  nur  in  vereinzelten  Fällen  aus  reinem  Anilin.  Zu 
ihrer  Darstellung  (z.  B.  von  Fuchsin)  dient  für  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  Anilin  und 
Toluidin.  Beim  Erhitzen  von  reinem  Anilin  auf  230"  mit  CCl^  entstehen  Triphenylguanidin 
und  ßosanilin;  —  mit  SnCl^:  Violaniliu,  Mauvanilin  (und  Eosanilin?);  —  mit  SiCl^: 
Violanilin  und  Triphenylendiaminblau  (Girard,  Pabst,  Bl.  34,  38). 

Verhalten  von  Anilin  gegen  Epichlorhydrin:  Hörmann,  B.  15,  1541.  —  Anilin  und 
PCI3   s.  Phosphorigsäureanilid. 

Reaktionen  auf  Anilin.  1.  Anilinsalze  färben  Fichtenholz  intensiv  gelb.  2.  Mit 
Hypochloriten  entsteht  —  in  wässerigen  Lösungen  —  eine  purpurviolette  Färbung  (Runge). 
3.  Versetzt  man  fine  sehr  verdünnte  wässerige  Anilinlösung  mit  Chlorkalk  und  dann  mit 
einigen  Tropfen  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Schwefelammonium ,  so  entsteht  eine 
rosenrothe  Färbung  (noch  bei  1  Thl.  Anilin  in  250  000  Thin.  Wasser)  (Jacqüemin,  B.  9, 
143.3).  Fügt  man  zur  Lösung  des  Anilins  in  koncentrirter  Schwefelsäure  einen  Tropfen 
einer  wässerigen  Kaliumdichromatlösung,  so  entsteht  eine  blaue,  bald  verschwindende 
Färbung  (Beissknhirz,  A.  87,  376). 

Verbindunr/en  des  Anilins  mit  Säuren.  CgHjN.HFl  (Beamer,  CJiARKE,  B. 
12,  1067).  ~  CgH^.N.HCl.  Nadeln.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Krystallisirt 
bei  langsamem  Verdunsten  in  grofsen  Blättern.  Schmelzp. :  192°  (Pinner,  B.  14,  1083). 
Spec.  Gew.  =  1,2215  bei  4°  (Schröder,  B.  12,  1613).  —  2(CgHjN.HCl).SnCl^.  Mono- 
kline  Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1882,  513).  —  (C6H,N.HCl),.PtCl,.  Gelbe  Nadeln  (aus 
verdünnten  oder  warmen  Lösungen)  (Hofmann,  A.  47,  60).  —  2(CgH7N.HCl).CuCl, 
(Destrem).  —  CgH^N.HClOa.  Explodirt  bei  75—76°  (Beamer,  Cearke,  B.  12,  1066).  — 
CgHjN.HClO,  (B.,  C).  —  C,H,N.HBr  (H.).  Trimetrische  Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1882, 
512).  —  CgH^N.HBr.CdBr,,.'  Trimetrische  Krystalle  (Hjöredahl).  —  CgH,N.HJ  (Hof- 
mann). —  CgHjN.HJ  -|-  BiJg.  Dunkelrother,  krystallinischer  Niederschlag.  Sehr  leicht 
löslich  in  Weingeist;  wird  durch  Wasser  zersetzt  (Kraut,  A.  210,  323).  —  CgHjN.HJO.j. 
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Spec.  Gew.  =  1,48  bei  13"  (Beamer,  Clarke).  —  CgHjN.HNOg.  Entwickelt  beim  Erhitzen 
auf  190"  Nitranilin  (Bechamp,  J.  1861,  495).  Spec.  Gew.  =  1,358  bei  4"  (Schröder).  — 
2C6H,N.SO,  (?)  (Schiff,  ä.  140,  125).  —  (CeH,N),.H.3S,0e  (Malczewsky,  }fC.  11,  364). 

—  (CgH,N).^.H2S04.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Spec.  Gew.  =  1,377  bei  4"  (Schröder).  —  CgH^N.H.SO^  (Wellington, 
Tollens,  B.  18,  3313).  —  (C6H,N)g.3H,SO,.HJ.J,  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  14,  384).  — 
Phosphate  (Nicholson,  ä.  59,  213).  (C6H7N)2.H3P04.  Blätter.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Aether  und  heifsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  —  CyH^N.HgPO^  (?).  — 
Anilin  bildet  mit  Phosphorsäure  nur  die  beiden  Salze:  (CeH7N)2.H3P04  und  (CgH7N)3.H3P04 
(Lewy,ä19,  1717).  ~  CgH^.N.HPO^.  Amorph.  —  (CsH,N).3.H4P20j.  Nadeln,  löst  sich 
in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  oder  Aether. 

Festes  ameisen saures  Anilin  geht,  schon  beim  Aufbewahren  in  der  Kälte,  in 
Formanilid  über  (Tobias,  B.  15,  2867).  —  Monochloressigsaures  Anilin.  Nadeln. 
Schmelzp.:  88"  (Beamer,  Clarke,  B.  12,  1067).  —  Dichloressigsaures  Anilin 
CgHjN.CnHjClaO,.  Nadeln.  Schmelzjj. :  125".  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  verdünnter 
Natronlauge  zum  Theil  in  HCl,  Ameisensäure  und  Isocyanphenyl  CgHj.NC  (Cech, 
ScHWEBEL,  B.  10,  288;  Beamer,  Clarke).  —  Trichloressigsaures  Anilin. 
Schmelzp.:  145"  (Beamer,  Clarke). 

Oxalsaures  Anilin  (CgH.N)2.C,H20,.  Trikline  Säulen  (Schabus,  J.  1854,  497). 
Leicht  löslich  in  Wasser',  schwer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  gröfstentheils  in  Wasser  und  Oxalanilid  (CgHfi.NH),.C202  (Gerhardt; 
PiRiA,  J.  1855,  540).  —  Bei  der  Destillation  von  1  Mol.  Anilin  mit  1  Mol.  Oxalsäure 
(saures  Anilinoxalat)  entsteht  wesentlich  Formanilid  CgH5.NH(CH0) ,  neben  COj  und 
wenig  CO,  Diphenylcarbamid  (CgH-.NHjgCO,  HCN,  Diphenylamin  und  Benzonitril  (Hof- 
mann, Ä.  142,  121).  —  Fumarsaures  Anilin  verändert  sich  nicht  beim  Verdampfen 
seiner  wässerigen  Lösung  im  Wasserbade.  Aus  einer  Lösung  von  maleinsaurem 
Anilin  scheiden  sich  aber,  beim  Stehen,  Krystalle  aus.  Beim  Verdunsten  von  malein- 
saurem Anilin  im  Wasserbade  entsteht  ein  in  Wasser  unlösliches,  bei  210—211"  schmel- 
zendes Imid  (?j,  das  aus  Alkohol  in  schmalen  Nadeln  krystallisirt  (Perkin,  B.  14,  2547). 
Ebenso  bleibt  mesakonsaures  Anilin  unzersetzt  beim  Verdampfen  seiner  wässerigen 
Lösung,  während  citrakon saures  Anilin  hierbei  in  Citrakonanil  übergeht  (Perkin). 

—  Saures  chlorfumarsaures  Anilin.  Prismen.  Schmelzp. :  178"  (Michael,  B.  19, 
1374).  Schwer  löslich  in  Wasser. —  Saures  bromfumarsaures  Anilin.  Schmelzp.: 
153— 154"(Michael).—  Saures  brommaleinsaures  Anilin.  Tafeln.  Schmelzp.:  128  bis 
128,5"  (Michael).  —  Saures  bromcitrakonsaures  Anilin.  Kleine  Tafeln.  Schmelzp.: 
120"(MiCHAEL).— Krokon  säur  es  Anilin  Cg  Hg  05.2C6HjN.  Hellgelbe  Blättchen.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser  (Nietzki,  Benckiser,  B.  19,  772).  —  Anilinbrechweinstein 
C4H406(Sb.OH).CgH,N.  Prismen.  Spec.  Gew.  =  1,890  bei  11"  (Clarke,  B.  15,1540).  — 
Citronensaures  Anilin  CgHjN.CgHgO,.  Nadeln  (Pebal,  ^.  82,  91).  Geht  bei  140—150" 
inCitranilsäure  CgHjN.CgHgOg  über.  —  Schleimsaures  Anilin  (CgH,N)2.CgH,o08.  Gelb- 
liche Krystalldrusen ;  löslich  in  siedendem  Wasser ,  unlöslich  in  siedendem  Alkohol 
(Köttnitz,  J.  jjr.  [2]  6,  138).  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Schleimsäure- 
anilid  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Phenylpyrrol,  CO2,  HgO  und  Anilin.  — 
Der  wässerigen  Lösung  von  blausaurem  Anilin  entzieht  Aether  alles  Anilin  (Claus, 
Merck,  B.  16,  2737).  —  CgH,N.HCN  +  Hg(CN)2.  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  88" 
(Claus,  Merck).  Hinterlässt  an  der  Luft  freies  Anilin  und  HgCy^.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  (CgHjN)2.H4Cy4.FeCy2.  —  (CgHjN)4.H4Cy4.FeCy2  Kleine 
Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,   unlöslich  in  Alkohol  (Eisenberg,  ä.  205,  269). 

—  (CgHjNjg.SHCy.CoCyg.  Grofse  Krystalle  (Weselsky  ,  J.  1869,  314).  —  (CgH,N)3. 
3HCy.CoCy3  4-CgH,N  +  H2O  (W.,  J.  1869,  316).  —  (CgH,N.HCy)2.PtCy2.  Trikline 
Blättchen  (Scholtz,  M.  1,  904).  —  Benzolsulfonsaures  Anilin  C6"H,N.C6H5(S03H). 
Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  201"  (Gericke,  ä.  100,  217). 

Verbindungen  des  Anilins  mit  Metalloxyden  und  Mctallsalzen.  Zink- 
anilid  (CgH5.NH)2Zn.  Bildung.  Aus  Anilin  und  Zinkäthyl  (Frankland,  J.  1857, 
419).  2C6H5.NH2-|-Zn(C2H5)2  =  (CgH5.NH)2Zn  + 2C2Hg.  —  Zerfällt  mit  Wasser  in 
Anilin  und  Zinkoxyd.  —  Die  nachfolgenden  Salze  sind  von  Schiff  {J.  1863,  413) 
dargestellt  worden.  2CgH7N  .ZnSO^.  Kleine  Tafeln.  Giebt  beim  Versetzen  mit  KCl, 
KBr,  KJ  die  weniger  löslichen  Verbindungen  2CgH,N.ZnCl2 ,  2CgHjN.ZnBr2,  2CgH,N. 
ZnJ2.  —  2C6H7N.HgCl2.  Bildung.  Beim  Vermischen  kalter  alkoholischer  Lösungen 
von  Anilin  und  Sublimat  (Gerhardt).  Krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  Nadeln 
(FOSTER,  A.  175,  30).  Werden  die  alkoholischen  Lösungen  siedend  heifs  gemischt, 
so  scheidet  sich  ein  feinpulveriger  Niederschlag  CgH5.NH.HgCl  ab  (Foster).  — 
2CeH,N.3HgCl2    (?)    (HoFMANNj.    -    2CgHjN.HgBr2.      Lange    Nadeln    (aus    Alkohol). 
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Schmelzp.:  110—112".  Wird  von  siedendem  Wasser  zersetzt  (Klein,  B.  13,  835).  — 
2CeH,N.HgJ2.  Schmelzp.:  60"  (Klein).  -  2CeH,N .  Hg(N03),,.  Weifser  Nieder- 
schlag. Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  CgH-.NH.HgNO.^  +  VjH^O  und  zuletzt  in 
(C6H,.N),.Hg,(N0,).,  +  2H,0  über.  -  2CeH,N.HgCyj.  -  2C6H,N.Hg,(N03).,.  -  2C,H,N. 
SnCU.  —  2C6HjN.SnCl4.  —  3CgH7]Sr.AsCl3.  Schmilzt  gegen  90"  und  siedet  unzersetzt 
bei  205-210".  —  SCgH.N.SbCl,.     Schmelzp. :  80".  —  3C„H,N.BiCl3.  —  CgH.N.BiOCl.  — 

—  2C6H.N.CoCl2  +  2aH,(OH).  Blassrothe,  blätterige  Krystalle.  Verliert  an  der  Luft 
Alkohol  und  wird  dann  blau.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  in  seine  Bestandtheile.  Auch 
beim  Versetzen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischem  PtCl^  fällt  reines  Anilin- 
platindoppelsalz nieder  (Lippmann,  Strecker,  B.  12,  79).  —  2C6H,N.NiCl.j.2C2H5(OH). 
Apfelgrüner  Niederschlag.  Verliert  bei  100"  Alkohol  und  wird  gelbgrün  (Lippmann, 
Strecker).  —  2CgHjN.CuCl2.  Wird  als  brauner,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten 
beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Anilin  und  CuCl^  (Destrem,  Bl.  30,  482), 

—  2 CgH.N.CuSO,  (Gerhardt).  —  4C6H,N  +  Ag.SO, -f  2H;0.  Haarfeine  Krystalle. 
Verliert  über  HoSO^  Wasser  und  einen  Theil  (die  Hälfte)  des  Anilins  (IVIixter,  J.m.  1,239). 

Leeds  (J.  1882,  500)  stellte  folgende  Salze  dar:  2CgH,N.CaCL.  —  2CeH,N.ZnBr„.  — 
2C6H,N.ZnJ2.  -  2CgH,N.CdCl.  -  2CeH,N.CdBr,.  -  2CeH.N.CdJ.,.  -  2aH,N. 
Cd(NO,),.  -  2C6H,N.HgCl,.  -' GCßH.N.TiCl,.  —  2CgH,N.SnJ,.  -  3C;H.N.AsC1,.  - 
SCeH.N.SbCl,.  -  3C6HjN.SbCl5.  —  2C6H,N.Ur0.3Cl2.  —  2CeH;N.MnCl.,.  —  2aH-N. 
MnBr..  -  2CgH,N.MnJ2.  —  2CeH,N.FeCU.  —  2CßH,N.CoCl,..  —  2CgH,N.NiCU.       ' 

2(C6H5.NH,).PtCl.,.  Bildung.  Entsteht  direkt  aus  Anilin  und  PtCl,  (Gordon,  B. 
3,  176);  aus  P(ÖGjH5)3.2PtCl2  und  Anilin  (Cochin,  Bl.  31,  499).  —  Violettes  oder  rosa- 
farbenes Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Löst  sich  unzersetzt  in  kochen- 
dem Anilin  und  krystallisirt  daraus  in  gelben  Nadeln.  Wird  von  HCl  und  verdünnter 
Salpetersäure  nicht  verändert.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak,  im  Rohr  auf  100", 
in  salzsaures  Anilin  und  EEiSET'sches  Chlorid  4NH3.PtCl2.  —  NH^CgHjl.HCl.CH^.PtCl, ; 

—  NH2(CeH5).C.,H,.PtCl2  (GRIESS,  Martius,  A.  120,  326).  -  P(N.CgH,.H)3.PtCl.,.C6H,N. 
HCl;  —  P(N.C6H5.H)3.PtCl(OH)  (Quesneville,  J.  1876,  298).  —  2P(OCH3)3.2C6H,N. 
PtCl^;  -  P(OC.,H5)3.2C6H,N.PtCU;  -  2P(OC,H-)3.2C,H,N.PtCU  (Cochin,  j!  1878,  315). 

—  P(OC,H5)3.PtCl2.C6H,N;  —  P(ÖC.,H-)3.Pt(0H),.CBH,N;  —  P;0(N.H.CsH5),.PtC1.0H 
(Quesneville,  J.  1876,  298). 

Additionsprodukte  des  Anilins.  s-Trinitrobenzolanilin  CgH7N.CgH3(N02)3. 
Bildung.  Beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Anilin  und  s-Trinitrobenzol 
(Hepp,  A.  215,  356).  —  Glänzende,  rothe  Blättchen  (aus  Benzol);  feine,  lange,  orange- 
rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  123 — 124".  Ziemlich  löslich  in  warmem  Benzol; 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  (Abscheidung  und  Reindarstellung  von  Trinitrobenzol). 
Verliert  an  der  Luft  und  beim  Waschen  mit  Alkohol  Anilin. 

a-Trinitrotoluolanilin  CgHjN.C-H6(N02)3,  Lange,  glänzende,  rothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  83—84"  (Hepp,  A.  215,  365). 

Substitutionsprodukte  des  Anilins  entstanden  durch  Vertretung  von 
Wasserstoff  im  aromatischen  Kern.  Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  direkt  substi- 
tuirend  auf  Anilin  ein.  Da  aber  die  Einwirkung  eine  heftige  ist  und  zu  grofsen  Mengen 
von  Nebenprodukten  Veranlassung  giebt,  so  führt  man  zunächst  ein  Säureradikal  in  das 
Anilin  ein  und  behandelt  das  entstandene  Anilid  (am  besten  Acetanilid  CgHj.NH.C.^H^O) 
mit  Chlor,  Brom  oder  rauchender  Salpetersäure.  Das  entstandene  substituirte  Anilid 
wird  dann  durch  ein  Alkali  zerlegt.  Oder  zweckmäfsiger :  man  erhitzt  das  substituirte 
Anilid  mit  koncentrirter  Schwefelsäure,  versetzt  mit  Wasser  und  überschüssigem  Alkali 
und  zieht  das  substituirte  Anilin  durch  Schütteln  mit  Aether  aus.  Durch  direktes 
Chloriren  oder  Bromiren  von  Acetanilid  können  nur  bis  zu  drei  Atomen  Chlor  oder  Brom 
in  das  Anilin  eingeführt  werden,  geht  man  aber  vom  m-Chloranilin  aus,  so  kann  auch 
Tetrachloranilin  erhalten  werden.  Ueber  die  Art,  wie  der  Eintritt  des  substituirenden 
Elementes  u.  s.  w.  erfolgt,  vergleiche  man  das  Bd.  II,  S.  10  Gesagte. 

Das  zweite  Verfahren  der  Bildung  substituirter  Aniline  besteht  in  der  Reduktion  von 
substituirten  Nitrobenzolen  durch  Zinnchlorür  (Zinn  und  Salzsäure).  CgH^CUNO.,) -]- 6H 
=  CgH^Cl.NHj  -\-  2H2O.  Um  auf  diese  Weise  aus  Dinitrobenzol  CgH4(N02).,  Nitranilin 
darzustellen,  muss  man  eine  Lösung  von  nur  3  Mol.  SnCl.,  in  mit  Salzsäuregas  gesättigtem 
Alkohol  in  die  gekühlte,  alkoholische  Lösung  von  Dinitrobenzol  eintröpfeln  oder  man  be- 
handelt CeHj(N02)„  mit  Schwefelammonium. 

Endlich  können  substituirte  Aniline  auch  durch  Erhitzen  von  substituirten  Nitro- 
benzolen mit  Ammoniak  gebildet  werden.  CgH,Cl(NO,)  +  NH3  =  CgH,(N02).NH., -f  HCl. 
Diese  Reaktion  gelingt  nur,  wenn  wenigstens  eine  Nitrogruppe  im  Benzolderivat  vorhanden 
ist.  Je  mehr  negative  Elemente  (Cl,  NO,..)  vorhanden  sind,  um  so  leichter  wirkt  das 
Ammoniak  ein.     Während  z.  B.  CgH^C^NOg)  nur  langsam   mit  NH3  reagirt,  erfolgt  die 
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UmwandluDg  bei  CgH^CLjCNOa)  sehr  leicht.  Dabei  kommt  es  aber  sehr  darauf  an,  wie 
die  NOo-Gruppe  zum  Cl,  Br,  J  gelagert  ist.  Liegen  NO.,  und  Cl  neben  einander,  so  er- 
folgt der  Austausch  von  Cl  gegen  NH,  viel  leichter.  o-C„H^Cl.NO.j  wird  von  NHg  viel 
leichter  angegriffen  als  p-CgH^CLNOg.  In  diesen  und  ähnlichen  Fällen  wird  fast  stets 
das  Chlor  (resp.  Br,  J)  gegen  NHg  ausgetauscht.  Nur  ganz  ausnahmsweise  tritt  die 
NOg-Gruppe  mit  dem  Ammoniak  in  Wechselwirkung. 

Durch  den  Eintritt  von  1  Atom  Cl,  Br  oder  J  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  wird 
der  basische  Charakter  des  Anilins  nur  wenig  abgeschwächt.  Die  Monochloraniline 
CgH^Cl.NH.,  sind  kräftige  Basen,  die  mit  Säuren  beständige  Salze  liefern.  Die  Dichlor- 
aniline  verbinden  sich  zwar  noch  mit  Säuren,  die  Salze  mit  flüchtigen  Mineralsäuren 
zersetzen  sich  abfer  zum  gröfsten  Theile  beim  Abdampfen.  Das  Trichloranilin  endlich 
ist  ein  völlig  neutraler  Körper.  Die  Gegenwart  der  NH.,-Gruppe  kann  aber  in  demselben 
noch  immer  leicht  durch  Behandeln  mit  Acetylchlorid  nachgewiesen  werden.  Es  entsteht 
dann  Trichloracetanilid  CgHgCls.NHCCgHgO).  Viel  stärker  werden  die  basischen  Eigen- 
schaften des  Anilins  abgeschwächt  durch  den  Eintritt  der  NOg-Gruppe.  Das  Dinitranilin 
CgH3(N02).,.NH.,  verbindet  sich  bereits  nicht  mehr  mit  Säuren,  und  das  Trinitranilin 
trägt  den  ausgesprochenen  Charakter  eines  Säureamides.  Wie  Diese  zerfällt  es  beim 
Kochen  mit  Alkalien  in  NHg  und  eine  Säure  (Triuitrophenol).  CgH.,(N0.,)3.NH.,  -|-  H,0 
=  NHg -)- CgH2(NO,)3.0H.  Aber  auch  schon  in  den  Mononitroderivaten  beeinflufst 
die  Stellung  der  Nitrogruppe  den  basischen  Charakter  der  Basen.  Befindet  sich  die 
Nitrogruppe  in  o-Stellung  zum  Amid,  so  schwächt  es  die  basischen  Eigenschaften  der 
Basen  am  meisten,  befindet  es  sich  in  m-Stellung,  so  geschieht  dies  am  wenigsten  (Lell- 
makn),  B.  17,  2719).  o-Nitracetanilid  löst  sich  bereits  in  kalter  koncentrirter  Kali- 
lauge sehr  leicht  und  zerfällt  dabei  rasch  in  Essigsäure  und  o-Nitranilin.  p-Nitracet- 
anilid  löst  sich  ebenfalls  in  der  koncentrirten  Kalilauge  und  ist  nach  12  Stunden  zum 
gröfsten  Theil  zersetzt,  während  m-Nitracetanilid  sich  in  Kali  gar  nicht  löst  und  erst 
nach  wochenlanger  Einwirkung  theilweise  zersetzt  wird  (Kleemann,  B.  19,  336). 

Die  Konstitution  der  Substitutionsprodukte  des  Anilins  (und  seiner  Homologen)  er- 
giebt  sich  entweder  aus  der  Bildungsweise  derselben  (z.  B.  durch  Reduktion  von  Chlor- 
nitrobenzolen)  oder  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Wasserstoff,  wobei  Benzol- 
derivate entstehen.  So  entsteht  aus  m-Dichloranilin  m-Dichlorbenzol  u.  s.  w.  Die  Nitro- 
derivate  (z.  B.  Nitranilin)  reducirt  man  und  erhält  dadurch  häufig  Diamidoderivate  von 
bekannter  Konstitution. 

Fluoranilin  CgHgFlN  =  CgH^Fl.NH,,.  1.  m-Fluoranilin.  Bildttng.  Beim  Er- 
wärmen von  m-Acetamidobenzoldiazopiperidid  mit  konc.  Flusssäure  (Wallach,  A.  235, 
266).  NH(C.,H30).CgH,.N.,.NC,Hj„  +  3HF1  +  H,0  =  CgHgFlN.HFl  +  C^H^^N-HFl  -|- 
C2H4O2  +  N,;.  —  Flüssig.    Schwer  löslich  in  Wasser.  —  (CgHgFlN.HCD.^.PtCl^.    Krystalle. 

2.  p-F  1  u  0  r  an  i  li  n.  Bildung.  Aus  p-Fluornitrobenzol  mit  SnCU  und  HCl 
(Wallach,  A.  235,  267).  —  Flüssig.  Siedep.:  185—189»;  spec.  Gew.  =  1,153  bei  25". 
Riecht  wie  Anilin.  Etwas  löslich  in  Wasser.  —  CgHgFlN.HCl.  Krystallinisch.  —  (CgHgFlN. 
HCl)„.PtCl4.     Feine  Nädelchen.     Sehr  löslich  in  Wasser. 

Monochloranilin  CgHgClN  =  CgH^CLNH^.  Das  p- Chloranilin  ist  eine  stärkere 
Base  als  das  m-  oder  o-Chloranilin.  Beim  Neutralisiren  von  wässerigen  Lösungen  dieser 
Basen  mit  Salzsäure  werden  folgende  Wärmemengen  entbunden  (Luginin,  B.  10,  974): 
Anilin  —  7,436  Cal. ;  p-Chloranilin  —  7,198  Cal.;  m-Chloranilin  —  6,604  Cal.;  o-Chlor- 
anilin  —6,274  Cal.;    p-Nitranilin  —  1,811  Cal. 

Chlor  an  iline:  Beilstein,  Ktjrbatow,  A.  176,  27. 

1.  o-Chloranilin.  Bihhing.  Bei  der  Reduktion  von  o-Chlornitrobenzol.  Weil 
o-CgH^ChNOg)  nur  sehr  schwer  frei  von  p-CgH^C^NO,)  zu  erhalten  ist,  so  enthält  das 
o-Chloranilin  stets  p-Chloranilin  beigemengt.  Man  versetzt  es  daher  mit  der  äquivalenten 
Menge  Schwefelsäure  und  destillirt  mit  Wasser.  Das  p-Chloranilin  bleibt  gröfstentheils 
im  Rückstande.  Oder:  man  giefst  1  Thl.  des  rohen  o-Chloranilins  in  eine  heifse  Lösung 
von  2  Thln.  Pikrinsäure  in  5  Thln.  Alkohol.  Beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  das 
Pikrat  des  o-Chloranilins  (Beilstein,  Kurbatow).  Oder:  man  bereitet  Chloracetanilid 
CgH^Cl.NH(C2H30)  und  krystallisirt  das  Rohprodukt  aus  Benzol  (CgHg)  um.  Zunächst 
krystallisirt  das  sehr  viel  schwerer  lösliche  Anilid  des  p-Chloranilins.  Das  o-Chloracet- 
anilid  zerlegt  man  durch  Destillation  mit  Natronlauge. 

o-Chloranilin  ist  flüssig  und  erstarrt  nicht  bei  — 14°.  Siedep.:  207"  (i.D.).  Spec. 
Gew.  =  1,2338  bei  0".  —  CgHgClN.HCl.  Grofse  rhombische  Tafeln.  100  Thle.  Wasser 
von  15,2"  lösen  11,96  Thle.  Salz.  —  CgHgClN.HNO^.  100  Thle.  Wasser  von  13,5"  lösen 
10,2  Thle.  Salz.  —  Das  Pikrat  ist  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich,  fast  gar  nicht  in 
kaltem.   In  Alkohol  und  Benzol  ist  es  viel  weniger  löslich  als  das  Pikrat  des  p-Chloranilins. 

2.  m-Chloranilin.  Bildun<].  Aus  m-CgH^Cl.NOa  und  SnClg  (Beilstein, Kuebatow). 
—   Flüssig.     Siedep.:  230"  (i.  D.j  bei  767,3  mm;   spec.  Gew.  =  1,2432  bei  0".     Ziemlich 
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starke  Base;  die  Salze  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  theil weise  zerlegt.  — 
CeHe.ClN.HCl.  —  CgHgClN.HBr.  Grofse  Tafeln  (Stadel,  B.  16,  28).  —  C.HgClN.HNOg. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (CgHeClN)2.H2S04.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

3.  p-Chloranilin.  Bildung.  Ist  das  erste  Einwirkungsprodukt  von  Chlor  auf 
Anilin  (Mills,  /.  1860,  349).  Entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  Chlorisatin  mit  Kali 
(Hofmann,  A.  53,  1).  —  Darstellung.  Man  reducirt  p-Chlornitrobenzol  mit  Zinn- 
chlorürlösung.  —  Khombische  Prismen  (Groth,  B.  3,  453).  Schmelzp. :  69,69"  (Mills, 
A.  176,  355);  Siedep.:  230— 23P  (i.  D.).  Sublimirtes  p-Chloranilin  schmilzt  bei  70—71». 
Kräftige  Base,  doch  reagiren  die  Salze  sauer;  Thonerde-  und  Zinklösungen  werden  von 
p-Chloranilin  nicht  gefällt. 

Salze:  Hofmann.  —  CgHgClN.HCl.  Sehr  schöne,  grofse  Krystalle.  —  (CgHgClN. 
HCl).PtCl,.  —  CgHgClN.HNOj.  Grofse  Blätter.  100  Thle.  Wasser  von  12,5"  lösen 
6,74  Thle.  Salz  (B.,  K.).  —  (CgHgClN)2.H2SO^.  Blättchen,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Dioxalat  CgHgClN.CjHoO^ -f- V2H,0.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  oder 
Alkohol. 

Dichloranilin  CgH^ClgN  =  CgHgCl^.NH^  (Beilstein,  Kurbatow,  A  196,  215). 
1.  o-Dichloraniline.  a.  Benachbartes  Dichloranilin  (NH,  :  Cl :  Cl  =  1:2:3). 
Bildung.  Durch  Eeduktion  des  benachbarten  o-Dichlornitrobenzols,  welches  beim 
Chloriren  von  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  SbClg  entsteht,  aber  nicht  isolirt  werden 
konnte.  —  Nadeln  (ans  Ligroin).  Schmelzp.:  23 — 24";  Siedep.:  252".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Ligroin.  Beim  Austausch  von  NHj  gegen  Cl  entsteht  benachbartes 
Trichlorbenzol. 

b.  Unsymmetrisches  (NH,  :  Cl :  Cl  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  (a-)o-Dichlornitro- 
benzol  CgH3Cl.,(N0,)  (Schmelzp.:  43");  beim  Chloriren  von  m-Chloranilin.  —  Lange  breite 
Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  71,5";  Siedep.:  272".  Schwer  löslich  in  Ligroin. 
Ziemlich  starke  Base;  das  Sulfat  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  allmählich  zerlegt. 
Ersetzt  man  im  (a-)o-Dichloranilin  die  NH^-Gruppe  durch  Chlor,  so  resultirt  gewöhnliches 
(a-)Trichlorbenzol. 

2.  m-Dichloraniline.  a.  Benachbartes  m-Dichloranilin  (NHg  :  Cl :  Cl  = 
1:2:6).  Bildung.  Aus  benachbartem  m-Dichlornitrobenzol  (Schmelzp.:  71"),  HCl  und 
SnClg.  —  Nadeln.     Schmelzp.:  39". 

b.  Unsymmetrisches  (gewöhnliches)  m-Dichloranilin  (NH.^  :  Cl :  Cl  ==  1  :  2  :  4). 
Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Chlor  auf  1  Mol.  Acetanilid  (Beilstein, 
Kurbatow,  A.  182,  95;  Witt,  B.  7,  1602).  —  Lange  Nadeln  (aus  schwachem  Weingeist). 
Schmelzp.:  63";  Siedep.:  245"  (i.D.).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  m-Dichlor- 
benzol.  —  CgH,CI,N.HCl.     Nadeln.  —  (CgHBClN.HCiy^.PtCl^  (Griess,  A.  121,  268). 

c.  Symmetrisches  m-Dichloranilin  (NH.j  :  Cl :  Cl=  1  :  3  :  .5).  Bildung.  Beim 
Reduciren  von  symmetrischem  m-Dichlornitrobenzol  (Witt,  B.  8,  145).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  50,5";  Siedep.:  259—260"  (B.,  K.). 

3.  p-Dichloranilin  (NH,  :  Cl :  Cl  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Durch  Reduktion  von 
p-Dichlornitrobenzol  CeHgCl2(N03)  (Schmelzp.:  55")  (Jungfleisch,  A.  eh.  [4]  15,  252). 
Beim  Chloriren  von  m-Chloraniliü  (Beilstein,  Kuebatow;  Darstellung  von  p-Dichlor- 
anilin). Aus  Nitrobenzol  und  rauchender  Salzsäure  bei  240—250"  (Baumhauer,  A.  Spl. 
7,  209).  —  Lange,  dicke  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  50";  Siedep.:  251".  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  a-Dichlorchinon  CgHoCljOj. 

Trichloranilin  CgH.CljN  =  CgH^Clg.NH., :  Beilstein,  Kurbatow,  A.  196,  230. 
1.  Benachbartes  (v-)Trichloraniliu  (NH^  :  Cl :  Cl :  Cl=  1  :  2  :  3  :  4).  Bildung.  Beim 
Chloriren  von  m-Chloranilin  oder  (a-)o-Dichloranilin ;  aus  v-Trichlor-v-Nitrobenzol  mit  HCl 
und  SnClj  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  192,  235).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
67,5";  Siedep.:  292"  (i.  D.)  bei  774,0  mm.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit 
v-CgHgClg  und  beim  Austausch  von  NHj  gegen  Chlor  v-CgH^Cl^. 

2.  Unsymmetrisches  (a-)Trichloranilin  (NH^  :  Cl  :"C1 :  Cl  =  1 :  2  :  4  :  5).  Bil- 
dung.  Beim  Reduciren  von  (a-)Trichlornitrobenzol  (NOg  :  Cl,  =  1  :  2  :  4  :  5)  (Schmelzp.: 
58")  (Lesimple,  A.  137,  125).  Beim  Chloriren  von  m-Chloranilin,  p-Dichloranilin  und 
(a-)o-Dichloranilin.  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  95—96".  Siedet  gegen  270" 
(Lesimple).     Beim  Austausch  von  NH^  gegen  Cl  entsteht  s-Tetrachlorbenzol. 

3.  Symmetrisches  (gewöhnliches)  (s-)Trichlorauilin  (NH2  :  Cl :  Cl :  Cl  = 
1:2:4:6).  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Anilin  (Hofmann,  A.  53,  35);  aus  Anilin 
und  S0,.C1„  (Wenghöffer,  J.  jt;r.  [2J  16,  449).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
77,5";  S"iedep.:  262"  (i.  D.)  bei  746,0  mm  von  0".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.^, 
Ligroin.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  s-Trichlorbeuzol  und  beim  Austausch 
von  NH,  gegen  Chlor  unsymmetrisches  Tetrachlorbenzol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Chlorjod  auf  350"  in  N  und  in  CgClg  (Ruoff). 
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Tetraehloranilin  CßHjCl.N  =  CßHCl^.NH,.  1.  Benachbartes  (NH^:  Cl,  =  1 :2: 
3:4:5).  Bildimg.  Durch  Reduktion  von  (v-)Tetrachlornitrobenzol  (Beilstein, 
KURBATOW,  A.  196,  237).  —  Schmelzp.:  118". 

2.  Unsymmetrisches  (NU, :  Cl^  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Chloriren  von 
m-Chloranilfn  (Beilstein,  KuebÄtow,  A.  19G,  236).  —  Schmelzp.:  88".  Geht  durch 
Salpetrigäther  in  a-Tetrachlorbenzol  über. 

3.  Symmetrisches  (NH.,  :  Cl^  =  1  :  2  :  3  :  5  :  6).  Bildung.  Durch  Reduktion  von 
(s-)Tetrachlornitrobenzol  (Lesimple,  Z.  1868,  227).   —   Schmelzp.:  90". 

Pentachloranilin  CgClg.NHg.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Pentachlornitro- 
benzol  (Jungfleisch).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  ätherische  Lösung  von  (s-)m- 
Dichloranilin  (Langer,  A.  215,  120).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  232" 
(L.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  weniger  in  Ligroin.  Leitet  man  Chlor 
in,  mit  Eisessig  angerührtes,  Pentachloranilin,  so  wird  Hexachlorphenol  CgClgü  gebildet. 

Monobromanilin  C^HgBrN  =  CgH^Br.NHj.  1.  o-Bromanilin.  Bildung.  Bei 
der  Reduktion  von  o-Bromnitrobenzol.  —  Krystalle.  Schmelzp..  31 — 31,5";  siedet  unzer- 
setzt  bei  250—251"  (Fittig,  Mager,  B.  7,  1179). 

2.  m-Bromanilin.  Bildung.  Aus  m-Bromnitrobenzol.  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
18—18,5";  Siedep.:  251"  (Fittig,  Mager,  B.  8,  364). 

3.  p-Bromanilin.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Bromisatin  mit  Kali 
(Hofmann,  A.  53,  42).  Aus  p - Bromnitrobenzol  durch  Reduktion;  beim  Bromiren 
von  Anilin  (Kekule,  Z.  1866,  687)  oder  besser  von  Acetanilid  u.  s.  w.  (Mills,  ./. 
1860,  349).  —  Rhombische  Krystalle  (Arzruni,  A.  188,  23).  Schmelzp. :  63"  (Fittig,  Mager, 
B.  1,  1176);  66,4"  (Körner,  /.  1875,  342);  61,81"  (Mills,  Phil.  Mag.  [5]  14,  27).  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Hübner,  A.  209, 
356).  Siedet  nicht  unzersetzt.  Zerfällt  bei  mehrfacher  Destillation  in  Anilin,  gewöhn- 
liches Di-  und  in  Tribromanilin.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  150  bis 
160"  erfolgt  Spaltung  in  Anilin  und  Dibromanilin  (Fittig,  Büchner,  A.  188,  23).  Natrium, 
in  eine  ätherische  Lösung  von  p-Bromanilin  eingetragen ,  erzeugt  Azobenzol,  aber  kein 
Benzidin  (Anschütz,  Schultz,  B.  9,  1398),  neben  Anilin  (Claus,  Roques,  B.  16,  909). 
4C6HgBrN  +  4Na  =  Cj2HioN2+ 2CgH5.NH2  -|-4NaBr.  Ganz  ebenso  verhalten  sich 
o-Brom-  und  m-Chloranilin  zu  Natrium  (A.,  S. ,  B.  10,  1802).  Bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  ein,  in  Aether  gelöstes,  Gemisch  von  p-Bromanilin  und  Propylbromid  ent- 
steht Propylanilin ,  neben  Anilin  und  Azobenzol  (Claus,  Roques).  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,5)  erzeugt  sofort  Trinitranilin  (Hager,  B.  18,  2578). 

Salze:  Hofmann,  A.  53,  43.  —  CgHgBrN.HCl.  Grofse,  monokline  Krystalle.  — 
(CgHgBrN  .  HC1)2 .  PtCl^.  —  CgHgBrN  .  HBr  +  V.  H^O.  Grofse,  monokline  (?)  Säulen 
(StIdel,  Ä  16,  28).  —  (C6HgBrN)2.H2SO^.  Blättchen;  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  heifsem  (Hübner).  —  (C6H6BrN)2.C,H204.  Undeutliche  Krystalle,  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Dibromanilin  CgH^BrgN  =  CgHgBra  .NHg.  1.  o-Dibromanilin  (unsymme- 
trisches) (NHg  :  Br  :  Br  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  o-Dibromnitrobenzol  (Körner,  J. 
1875,  305).  —  Schmelzp.:  80,4".     Besitzt,  basische  Eigenschaften. 

2.  m-Dibromanilin  e.  a.  Unsymmetrisches  (gewöhnliches)  (NH^  :  Br  :  Br  = 
1:2:4).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Dibromisatin  (Hofmann,  A.  53,  47)  oder 
Dibromacetanilid  (Griess,  A.  121,  266),  dargestellt  aus  p-  oder  o-Bromacetanilid,  mit  Kali. 
Durch  Reduktion  von  m-Dibromnitrobenzol  (Körner,  J.  1875,  343;  Wurster,  B.  6,  1491). 
Beim  Erhitzen  von  Azoxybenzol  mit  BroinwasserstofFsäure  (spec.  Gew.  =  1)38)  im  Rohr 
(Sendziuk,  Z.  1870,  266).  Aus  Nitrobenzol  und  HBr  wird  bei  185—190"  Di-  und  Tri- 
bromanilin erhalten  (Baumhauer,  B.  2,  122).  —  Nadeln  oder  lange  Blättchen.  Schmelzp. : 
79,5";  78,82"  (Mills,  Phil.  Mag.  [5]  14,  27).  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dibrombenzol 
(Meyer,  Stüber,  A.  165,  169;  Wurster,  B.  6,  1486)  und  beim  Austausch  von  NHg 
gegen  Brom  a-Tribrombenzol  (Schmelzp.:  43").  Führt  man  das  Dibromanilin  in  das 
salpetersaure  Diazosalz  CgHgBr.jNg.NOg  über  und  erhitzt  Letzteres  mit  Wasser,  so  entsteht 
kein  Dibromphenol,  sondern  m-Dibrombenzol  (Wroblevsky,  ä  ?,  1061).  —  CgHgBrg.NH.,. 
HCl.  Palmzweigartige  Krystalle  (H.).  —  (C6H5Br2N.HCl)2.PtCl,(GRiESs).  —  (CgH,Br,N)2. 
H2SO4  (Sendziuk). 

b.  Symmetrisches  m-Dibromanilin  (NH2  :  Br  :  Br  =  1  :  3  :  5).  Bildung.  Bei 
der  Reduktion  von  symmetrischem  m-Dibromnitrobenzol  (Schmelzp.:  104,5")  (Körnf:r, 
/.  1875,  344).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  56,5".  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dibrombenzol 
und  beim  Austausch  von  NHj  gegen  Br  s-Tribrombenzol.  Liefert  beim  Chloriren  Tri- 
chlordibromanilin  und  dann  Tetrachlorbromanilin  (Langer,  B.  15,  1329). 

3.  p-Dibromanilin  (NHg  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Durch  Reduktion  von 
p-Dibromnitrobenzol  (Meyer,  Stüber,  A.  165,  180).  —  Schmelzp.:  51—52". 

Tribromanilin    CgH^BrjN  =  CgHgBrg .  NH,,.      1.    (a-)Benach hartes    Tribrom- 
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anilin  (NH,  :  Bfg  =  1:3:4:5).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  (v-)Tribrom-(a-)Nitro- 
benzol  (Schmelzp. :  112°)  (Körner,  J.  1875_,  311).  —  Krystalle.  Schmilzt  nicht  bei  130», 
zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Verbindet  sich  leicht  mit  Säuren  (Unterschied  von 
s-Tribromauilin). 

2.  Symmetrisches  (gewöhnliches)  Tribromanilin  (NH.^ :  Br^  =  1 :  2  :  4  :  6).  Bil- 
dung. Beim  Bromiren  von  Anilin  (Fritzsche,  A.  44,  291;  Hofmann,  A.  53,  50),  p-  oder 
o-Bromanilin  (Körner,  J.  1875,  342).  Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  HBr  auf  190", 
neben  (a-)m-Dibromanilin  (Baumhauer).  —  Darstellung.  Man  tröpfelt  Brom  in  eine 
eisessigsaure  Anilinlösung  (Silberstein, /. /)r.  [2]  27,  101).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
118°  (Körner);  119—120°  (Fittig,  Büchner,  A.  188,  26);  116,25°  (Mills,  Phil.  Mag. 
[5]  14,  27).  Siedet  unzersetzt  bei  300°  (Fritzsche).  Giebt  mit  Salpetrigäther  s-Tribrom- 
benzol  und  beim  Austausch  von  NHg  gegen  Br  a-Tetrabrombenzol.  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  konc.  Salpetersäure  viel  Dibromdinitromethan  und  daneben  Bromanil,  a-Tetrabrom- 
benzol, Pikrinsäure  und  Oxalsäure.  Lässt  man  die  Salpetersäure  auf  eine  eisessigsaure  Lösung 
von  Tribromanilin  einwirken,  so  entstehen  dieselben  Produkte,  anfangs  aber  erst  Dibrom- 
nitranilin  (Schmelzp.:  206°)  (Losanitsch,  B.  15,  472).  Liefert  mit  salpetriger  Säure,  in 
Gegenwart  von  Alkohol,  Tribromdiazobenzolnitrat  und  Hexabromdiazoamidobenzol.  — 
CgH^BrgN.HCl.  Fällt  in  kleinen  Nadeln  aus  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Benzol- 
lösung von  Tribromanilin  (Gattermann,  B.  16,  636).  Verliert  schon  an  der  Luft  die 
meiste  Säure.  —  CpH^BrgN.HBr.  Kleine  Nadeln  (Böttcher).  Schmilzt  bei  190°  unter 
theil weisem  Zerfall  in  seine  Komponenten.  Sublimirt ,  bei  vorsichtigem  Erhitzen ,  unzer- 
setzt. Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Giebt  an  Wasser  sofort  alle 
Säure  ab. 

a-Tetrabromanilin  CßHgBr.N  =  CgHBr^.NH,  (NH., :  Br,  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6).  Bildung. 
Beim  Bromiren  von  m-Bromanilin  oder  von  p-Dibrom anilin  (Körner,  J.  1875,  343; 
Wurster,  Nölting,  B.  7,  1564).  Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  Brom  und  Eisen- 
bromid  auf  140°  (Scheupelen,  A.  231,  160).  6CeH5.NO,  +  12Br  =  2CeH3Br,N  -f 
4C6H,Br(NO.,)  +  4H20.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  115,3°  (K.), '116-117°  (W.,  N.).  Giebt 
mit  Salpetrigäther  a-Tetrabrombenzol. 

Pentabromanilin  CgH^Br^N  =  CgBr^-NH,.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  (s-)m- 
Dibromanilin  (Schmelzp.:  56,5°)  (Körner,  /.  1875,  344).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  222°. 
Wird  von  Salpetrigäther  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  angegriffen. 

o-Chlor-p-Bromanilin  CgHsClBrN  =-  CgHaClBr.NH^  (NH^  :  Cl :  Br  =  1  :  2  :  4).  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  p-Bromanilin ,  bei  heftiger  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure 
auf  p-Bromnitrobenzol  (Hübner,  Alsberg,  J..  156,  312;  Fittig,  Büchner,  A.  188,  14); 
beim  Chloriren  von  p-ßromanilin  (F.,  B.).  —  Zolllange  Prismen.  Schmelzp.:  69—69,5°. 
Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  —  CgHjClBrN.HCl. 

Diehlor-p-Bromanilin  CgH^Cl^BrN  =  CgH.CLßr.NH^  (NH^  :Cl:Br:Cl  =  1:2:4:6). 
Bildtmg.  Beim  Chloriren  von  p-Bromanilin  (Fittig,  Büchner,  A.  188,  22).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  93,5°.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Chlordibromanilin  CgH^ClBr^N  =  CeHjClBr,  .NH^.  1.  o-Chlor-m-Dibrom- 
anilin  (NHg  :  Cl :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6).  Dars  iellung.  Durch  Versetzen  von  salzsaurem 
o-Chloranilin  mit  Bromwasser  (Langer,  A.  215,  115).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  95°.     Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Ligroin  und  Aether. 

2.  p-Chlor-m-Dibromanilin  (NH,  :  Br  :  Cl :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Beim 
Bromiren  von  p-Chloranilin  (Hofmann,  A.  53,  38).  —  Indifferente  Krystalle. 

Trichlordibromanilin  CgH.jClgBr^N  =  CgClgBr^.NH^  (=  NH^  :  Cl:  Br  :  Cl :  Br  :  Cl). 
Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  (s-)m-Di- 
bromanilin  (Langer,  A.  215,  119).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  238,5°. 

m-Chlortribromanilin  CgHaClBrgN  =-  CgHClBrg.NH,  (NH,  :C1:  Brg  =  1:3:2:4:6). 
Darstellung.  Durch  Versetzen  von  salzsaurem  m-Chloranilin  mit  Bromwasser  (Langer, 
A.  215,  112).  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  123,5°.  Leicht  löslich 
in  kochendem  Alkohol  und  Ligroin. 

Diehlortribromanilin  CgH^Cl^BrgN  =  CgCl^Brj.NHj  (=  NH^ :  Br  :  Cl :  Br  :  Cl :  Br). 
Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  salzsauren  Lösung  von  (s-)m-Dichloranilin  mit 
Bromwasser  (Langer,  A.  215,  122).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  219,5°.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem. 

Jodanilin  CgHgJN  =  CgH^J.NH,.  1.  m-Jodanilin.  Bildung.  Durch  Reduktion 
von  m-Jodnitrobenzol  (Griess,  Z.  1866,  218).  —   Blättchen.     Schmelzp.:  25°. 

2.  p-Jodanilin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  (Hofmann, 
A.  67,  61).  Durch  Reduktion  von  p-Jodnitrobenzol  (Griess,  Z.  1866,  218;  Kekule,  Z. 
1866,  687).  —  Darstellung.  Man  kocht  p-Jodacetanilid  mit  koncentrirter  Salzsäure 
(Michael,  Norton,  5.  11,  108).  —  Nadeln  oder  Prismen.     Schmelzp.:  60°.     Fällt  Thon- 
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erdelösung,  aber  nicht  Zink-  oder  Eisenoxydlösung.  Beim  Erhitzen  mit  Aethyljodid 
entstehen  Aethyl-  und  Diäthylanilin,  neben  freiem  Jod  (Hofmann,  J.  1864,  421).  Mit 
Chlor  oder  Brom  entsteht  Trichlor-,  resp.  Tribromanilin. 

Salze:  Hofmann.  —  CgHeJN.HCl.  -  (CeHßJN.HCl^^PtCl,.  —  (C6H6JN)2.H,S04. 
-  (C,H6JN),.aH,0,. 

Dasselbe  Jodanilin  soll  aus  Anilin  und  Jodcyan  entstehen ,  nur  wird  dafür  der 
Schmelzpunkt  83°  angegeben  (Rabe,  B.  10,  1717). 

m-Dijodanilin  CeHsJ^N  =  CgHaJg.NH,  (NH^  :  J  :  J  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim 
Behandeln  der  Verbindung' CgHgNH.HgCl  mit  alkoholischem  Jod  (Rudolph,  B.  11,  78). 
Beim  Einleiten  von  (2  Mol.)  Chlorjod  in  eine  essigsaure  Lösung  von  Anilin  (Michael, 
Norton,  B.  11,  109).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  95 — 96".  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die 
Salze  werden  aber  schon  durch  kaltes  Wasser  zerlegt.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dijod- 
benzol.  —  Salze:  Rudolph.  —  CßHjJ^N.HCl.  —  (C6H.J.,N.HCl)2.PtCl^.  —  CeH^J.^N. 
HNOg.  -  (C6H5J,N)3.2H2SO,. 

s-Trijodanilin  CgH.JgN  =  CgH^Jg  .NH,  (NH, :  J  :  J  :  J  =  1:2:4:6).  Bildung. 
3  Mol.  Chlorjod  werden  in  eine  salzsaure  Anilinlösung  geleitet  (Stenhouse,  J..  134,  213; 
Michael,  Norton,  B.  11,  111).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  185,5°.  Ziemlich  löslich 
in  kochendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem. 

Nitranilin  CeHßNjO,  =  C6H^(N02).NH2.  1.  o-Nitranilin.  Bildung.  Entsteht, 
neben  p-Nitranilin,  beim  Nitriren  von  Acetanilid;  aus  o-CßH^Br(NO.,)  und  alkoholischem 
Ammoniak  bei  180°  (Walker,  Zincke,  B.  5,  114).  Aus  o-Nitranisol  CeH^(N0,).0CH3 
und  Ammoniak  bei  190—200°  (Salkowski,  ä.  174,  278).  Bei  16stündigem  Erhitzen 
von  je  12  g  o-Nitrophenol  mit  20  ccm  wässerigem  NH,  auf  160—170°  (Merz,  Ris,  B.  19, 
1751).  Durch  Reduktion  von  o-Dinitrobenzol  (Rinne,  Zincke,  B.  7,  1374).  Beim  Erhitzen 
von  1  Thl.  o-Nitranilinsulfonsäure  mit  10  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,2) 
auf  170—180°  (NiETZKi,  Benckiser,  B.  18,  295).  —  Darstellung.  Man  destillirt 
o-Benznitranilid  mit  der  theoretischen  Menge  Kalilauge  (Lellmann,  ä.  221,  6).  — 
Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  71,5°  (Körner).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  heilsem ,  leicht  in  Alkohol,  CHCl,  und  sehr  leicht  in  Aether.  — 
CgHgNaOo.HCl.  Blättchen.  Giebt  an  Wasser  oder  Alkohol  alle  Säure  ab;  ebenso  beim 
Erhitzen  "für  sich  auf  155°  (Lellmann,   ä.  221,   16).     Unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin. 

2.  m-Nitranilin.  Bildung.  Bei  partieller  Reduktion  des  m-Dinitrobenzols 
mit  Schwefelammonium  (Muspratt  ,  Hofmann,  A.  57,  215)  oder  mit  (3  Mol.)  SnCL, 
(mit  Salzsäuregas  gesättigt)  (Anschütz,  Heusler,  B.  19,  2161).  Entsteht,  neben 
p-Nitranilin ,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Anilin  in  viel  Vitriolöl  mit  (1  Mol.) 
rauchender  Salpetersäure,  vermischt  mit  Vitriolöl  (Hübner,  A.  208,  299).  —  Dar- 
stellung. Siehe  p-Nitranilin.  Man  übergiefst  10  Thle.  m-Dinitrobenzol  mit  30  Thln. 
Alkohol  (von  90°),  giebt  5  g  koncentrirtes  Ammoniak  hinzu  und  leitet  unter  zeitweisem 
Erwärmen  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  eine  Gewichtszunahme  um  6  Thle.  erfolgt.  Dann 
fällt  man  mit  Wasser  und  entzieht  dem  Niederschlage,  durch  Auskochen  mit  verdünnter 
Salzsäure,  das  m-Nitranilin.  Die  salzsaure  Lösung  wird  mit  NH,,  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  176,  44).  — 
Lange,  gelbe  Nadeln.  Rhombische  Krystalle  (Calderon,  J.  1880,  370).  Schmelzp.: 
109,9°  (Körner);  114°  (Hübner,  A.  208,  298).  Siedep.:  285°  (M.,  H.).  Spec.  Gew. 
=^  1,430  (Schröder,  B.  12,  563).  Schmeckt  brennend  süfs.  Löslich  bei  18,5°  in 
600  Thln.  Wasser.    Wird  durch  Kochen  mit  Natron  nicht  zerlegt  (Wagner,  B.  7,  77). 

CeHgNaO, .  HCl.  —  (CeHgN^O, .  HCl),, .  PtCl^.  —  CgH^N^O, .  HBr.  Gelbe  Tafeln 
(Stadel,  ä'16,  28).  Leicht  lösfich  in  Wasser  (Stadel,  Bauer,  B.  19,  1940).  — 
•iCgHeNgO, -j- AgNOg.  Haarfeine,  gelbe  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
124—125°.'  Giebt  an  kaltes  Wasser  alles  Silbernitrat  ab  (Mixter,  Am.  l,  241).  — 
(CeHgN,0.3),.C,H,0,. 

3.  p-Nitranilin.  Bildtcng.  Beim  Nitriren  von  Aniliden  (Arppe,  A.  93,  357: 
Hofmann,  J.  1860,  349).  Aus  p-Nitrophenolmethyläther  (p-Nitranisol)  CeH,(N02).OCH3 
und  Ammoniak  bei  190—200°  (Salkowsky,  A.  174,  281).  Beim  Erhitzen  von  p-Nitro- 
phenol  mit  koncentrirtem,  wässerigem  NHg  auf  160°  (Merz,  Ris,  B.  19,  1753).  Durch 
Reduktion  von  p-Dinitrobenzol  (Zincke,  Rinne,  B.  7,  871).  Aus  p-CgH^C^NOs)  und 
Ammoniak  (Engelhardt,  Latschinow  ,  Z.  1870,  232).  —  Darstellung.  Man  kocht 
Acet-p-Nitranilid  mit  starker  Salzsäure  (Witt,  B.  8,  144)  oder  mit  Natronlauge  (Meldola, 
Sog.  43,  428).  —  Anilinsulfat  wird  in  viel  kalter,  koncentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und 
tropfenweise,  bei  starker  Abkühlung,  mit  der  berechneten  Menge  rauchender,  ebenfalls 
mit  HjSO^  stark  verdünnter  Salpetersäure  zusammengebracht.  Man  fällt  mit  Eiswasser, 
neutralisirt  mit  Soda  und  destillirt:    o-  und  m-Nitranilin   gehen  mit  den  Wasserdämpfen 
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über,  p-Nitranilin  bleibt  zurück.  Man  krystallisirt  die  Basen  aus  Benzol  (oder  Wasser) 
um  (Hübner,  ä.  208,  299).  —  Lange  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Krystallisirt  monoklin 
(Bodewig,  J.  1879,  416).  Schmelzp.:  147'^  (Hübnek).  Spec.  Gew.  =  1,424  (Schröder, 
B.  12,  563).  Löslich  in  45  Thln.  kochendem  und  in  1250  Thln.  Wasser  von  18,5"  (Arppe). 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (Unterschied  von  o-  und 
m-Nitranilin).  Fast  geschmacklos.  Sehr  schwache  Base.  Das  salzsaure  Salz  wird  durch 
Wasser  völlig  zerlegt,  p-  und  o-Nitranilin  verbinden  sich  nicht  mit  Aethyljodid  (Hof- 
mann, J.  1863,  421).  Beim  Kochen  von  p-Nitracetanilid  mit  koncentrirter  Natronlauge 
wird  p-Nitrophenol  gebildet  (Wagner,  B.  7,  76). 

Salze :  Arppe.  —  C6H6N,0.,.HC1.  Grofse  Tafeln.  —  C6H6N.,0,.PtCl,.  —  (CeHeNaO,)^. 
HCl.PtCl,.  -  (C6HeN,02.HCl),.H,SO,. 

Dinitranilin  CgflgNgO^  =  CeHg(N02)2.NH,.  1.  Benachbartes  m-Dinitranilin 
(NH.J  :  NO2  :  NO,  ==1:2:  6).  Bildtong.  Aus  dein  Dinitroanisol  (Schmelzp.:  116»)  (OCH3 : 
N02:N02  =  1  :  2':  6)  und  Ammoniak  bei  130"  (Salkowsky,  A.  174,  273).  Aus  (v-)m-Dijod- 
nitrobenzol  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  170—180"  (Körner,  J.  1875,  345).  —  Lange 
gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  138".  1  Tbl.  löst  sich  in  192  Thln.  Alkohol  von  95"/«  bei  21". 
Giebt  mit  Salpetrigäther,  bei  130"  im  Rohr,  m-Dinitrobenzol  (S.). 

2.  Unsymmetrisches  op-(m-)Dinitranilin  (NHj :  NO2  :  NO.j  =  1  :  2  :  4).  Bil- 
dung. Beim  Zerlegen  von  Dinitrosuccinanil  (Gottlieb,  A.  85,  24)  oder  besser  Dinitracet- 
anihd  C6H3(NO,)2.NH(C2H30)  mit  Kali  (Rudnew,  Z.  1871,  202).  Aus  (a-)Chlor-m-Dinitro- 
benzol  (Gl :  NO," :  NO2  =  1  :  2  :  4)  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1870,  233)  oder  besser 
(a-)Brom-m-Dinitrobenzol  und  alkoholischem  Ammoniak  (Clemm,  J.  jn-.  [2]  1,  145).  Aus 
Dinitroanisol  C6H3(NOo),.OCH3  (Schmelzp.:  86—87")  und  alkoholischem  Ammoniak  bei 
120"  (Salkowsky,  A.  174,  263).  —  Gelbe,  bläulich  schimmernde,  monokline  Krystalle. 
Schmelzp.:  175"  (R.);  182"  (Schaumann,  B.  12,  1345).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  siedendem.  1000  Thle.  Weingeist  (von  88"/o)  lösen  bei  18"  5,8  Thle. 
(Rudnew);  1  Thl.  löst  sich  in  132,6  Thln.  Alkohol  (von  95 "/j  bei  21"  (Salkowsky, 
A.  174,  274).  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dinitro- 
benzol. Beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge  tritt  Spaltung  in  NH3  und  m-Dinitro- 
phenol  (Schmelzp.:  114")  ein  (Willgerodt,  B.  9,  979).  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Kalilauge  entsteht  eine  rothe  Färbung  (empfindliche  Reaktion)  (Willgerodt,  B.  10, 
1686).  Liefert  mit  alkoholischer  Cyankaliumlösung  Dinitroamidophenol  (0H:NH2:N0, : 
NO2  =  1:3:4:  6). 

Trinitranilin  (Pikramid)  CgH.N^Oe  =  C6H2(N02)3.NH2  (NH2  :  NO2  :  NO2  :  NO2 
=  1:2:4:6).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlortrinitrobenzol 
CgH,Cl(N02)3  (PiSANi,  A.  92,  326)  und  auf  Pikrinsäureäthyläther.  —  Dunkelgelbe,  bläu- 
lich schimmernde,  monokline  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  188".  Wird  von  Zinn 
und  Salzsäure  zu  Triamidophenol  reducirt  (Hepp,  A.  215,  350;  vgl.  Salkowsky,  A.  174, 
261).  Salpetrigäther  wirkt  selbst  bei  160"  nicht  ein  (Meyer,  Stüber,  A.  165,  187).  Zer- 
fallt, beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  NH3  und  Pikrinsäure.  Trinitranilin  verbindet  sich 
direkt  mit  (1  Mol.)  Kohlenwasserstoffen  (Palm,  Liebermann,  B.  8,  378)  und  mit  Basen 
(Mertens,  ä  11,  843). 

ßenzol-Trinitranilin  CgHg.CgH^N^Og.  Hellgelbe  Prismen,  die  rasch  an  der  Luft 
verwittern  (M.). 

Toluol-Trinitranilin  C,  Hg.CgH^N^Og. 

Anthracen-Trinitranilin  C^^Hjo.CgH^N^Og.  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  165 — 170" 
(Liebermann,  Palm,  B.  8,  378). 

Anilin-Trinitranilin  CgHg.NH,  -\-  CgH^N^Og.  Glänzende,  dunkelrothe  Prismen.  Zer- 
setzt sich  theilweise  beim  Kochen  mit  Alkohol  (M.).  Schmelzp.:  123—125"  (Hepp,  A. 
215,  359).     Sehr  unbeständig. 

Chlornitranilin  CgH^ClN^Oj  =  CgH3Cl(N02).NH2  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  182, 
98).  1.  Derivate  des  o-Chloranilins.  Beim  Nitriren  des  o-Chloracetanilids  (10  Thle. 
desselben  werden  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  15  Thln.  Salpetersäure  [spec.  Gew.  = 
1,52]  und  30  Thln.  Schwefelsäure  allmählich  eingetragen;  man  fällt  mit  Schnee)  bilden 
sich  zwei  ChlornitracetaniUde,  die  man  durch  Destillation  mit  Natron  zerlegt.  Die  über- 
destillirten  Basen  trennt  man  durch  Ligroin.     Erst  krystallisirt  o-Chlor-m-Nitranilin. 

a.  o-Chlor-m-Nitranilin  (NH,  :  Gl :  NO,  =  1  :2  :  5).  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
117—118"  (B.,  K.).     Giebt  mit  Salpetrigäther  p-Ghlornitrobenzol. 

b.  G-Ghlor-p-Nitrauilin  (NH2  :  Gl :  NO2  =  1  :  2  :  4).  Entsteht  nur  in  kleiner 
Menge.  —  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Ghlornitrobenzol.  Dieses  Ghlornitranilin  wurde 
nicht  rein  dargestellt.  Es  ist  daher  möglich,  dafs  es  identisch  ist  mit  dem  Produkte  der 
Einwirkung  von  (alkoholischem)  Ammoniak  auf  o-Dichlornitrobenzol  (Gl :  Gl :  NO^  =  1  : 
2:4)  bei  210".    Das  auf  diese  Art  dargestellte  Ghlornitranilin  bildet  hellgelbe  Nadeln , 
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die  bei  104—105°  schmelzen;  beim  Behandeln  mit  Salpetrigäther  liefert  es  m-Chlornitro- 
benzol. 

2.  Derivate  des  m-Chloranilins.  Beim  Nitriren  von  m-Chloracetanilid  (in  der 
beim  o-Chloracetanilid  angegebenen  Weise)  entstehen  ebenfalls  zwei  Chlornitraniline. 
Man  spaltet  die  Acetylderivate  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  160"  und  trennt  die 
Basen  durch  Destillation  mit  Wasserdampf.  Das  m- Chlor- o-Nitranilin  verflüchtigt 
sich   allein. 

a.  m-Chlor-o-Nitranilin  (NH, :  Cl  :N0.^  =  1  :  3  :6).  Entsteht  auch  aus  m-Di- 
chlornitrobenzol  (Cl  :  Cl :  NO,  =  1:3:6)  (Schmelzp.:  33°)  mit  alkoholischem  Ammoniak 
bei  160°  (Körner,  J.  1875,  351)  und  aus  Chlor-o-Dinitrobenzol  (NO., :  NO.,  :  Cl  =  1  :  2  :  4j 
(Schmelzp.:  39°)  und  Ammoniak  (Laubenheimer,  B.  9,  1826).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
124—125°.  Giebt  mit  Salpetrigäther  p-Chlornitrobenzol.  Durch  Reduktion  kann  daraus 
o-Phenylendiamin  erhalten  werden. 

b.  m-Chlor-p-Nitranilin  (NH,,  :C1:N02  =  1  :3:4).  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
156—157°  (Bl.,  K.).     Giebt  mit  Salpetrigäther  o-Chlornitrobenzol. 

3.  Derivat  des  p-Chloranilins.  p-Chlor-o-Nitranilin  (NH., :  NO,  :  Cl  =  1  : 
2:4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  p-Chloracetanilid ;  aus  p-Dichlornitrobenzol  und 
alkoholischem  Ammoniak  bei  100°  (Körner,  J.  1875,  351).  —  Orangerothe,  flache  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  115°.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Chlornitrobenzol  und  durch 
Reduktion  und  Behandlung  mit  Natriumamalgam  o-Phenylendiamin. 

Chlordinitranilin  C.H.CIN^O,  =  C^H^CKNO.^^.NH,  (NH,  :  NO., :  Cl :  NO,  =  1:2: 
4:6).  Bildung.  Aus  p-Dichlor-«-Dinitrobenzol  (Schmelzp.:  104")  und  alkoholischem 
Ammoniak  (Körner,  J.  1875,  352).  Beim  Chloriren  von  (v-)m-Dinitranilin  (Schmelzp.: 
138°) ;  aus  /;-Chlordinitrophenolmethyläther  (OCH3 :  NO,  :  Cl :  NO,  =  1:2:4:6)  (Schmelzp.: 
65,4°)  und  Ammoniak  (Körner).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  144,7".  Geht  beim 
Erwärmen  mit  Kalilauge  rasch  in  Chlordinitrophenol  über. 

Dichlornitranilin  CeH,Cl,N,0,  =  C6H,C1,(N0,).NH,  (Beilstein,  Kurbatow,  A. 
196,  221).  1.  Derivate  des  o-Dichloranilins.  a.  Symmetrisches  o-Dichlor- 
nitranilin  (NH,  :  Cl :  Cl :  NO,  =  1:3:4:6).  Bildung.  Aus  a-Trichlor-(s-)Nitrobenzol 
und  alkoholischem  Ammoniak  bei  200".  Beim  Nitriren  von  (a-)o-Dichloracetanilid,  neben 
einer  isomeren  Verbindung.  Man  trennt  beide  Acetylderivate  durch  Alkohol ;  jenes  des 
o-Dichlor-(s-)Nitroanilins  ist  darin  weniger  löslich.  Die  Acetylderivate  werden  durch  Er- 
wärmen mit  konc.  Schwefelsäure  gespalten  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  196,  225).  — 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  175°.  Beim  Austausch  von  NH,  gegen  Cl  entsteht  a-Trichlor- 
(s-)Nitrobenzol  (Schmelzp.:  58").     Liefert  mit  Äthylnitrit  (a-)o-Dichlornitrobenzol. 

b.  Benachbartes  o-Dichloranilin  (?)  (NH,  :  NO,  :  Cl :  Cl  =  1  :  2  (?) :  3  :  4).  Bil- 
dung.  Beim  Nitriren  von  o-Dichloracetanilid  (B.,  K.,  A.  196,  226).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  95—96°. 

c.  Benachbartes  (v-)o-Dichlornitranilin  (NH, :  Cl :  Cl :  NO,  =  1 :2:3:6).  Bil- 
dung. Aus  v-Trichlor-(v-)Nitrobenzol  (Schmelzp. :  55 — 56°)  und  alkoholischem  Ammoniak 
bei  210°  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  196,  221.  —  Hellgelbe  Krystallnadeln.  Schmelzp.: 
162—163°.     Giebt  mit  Salpetrigäther  o-Dichlor-(a-)Nitrobenzol  (Schmelzp.:  43°). 

2.  Derivate  des  m-Dichloranilins.  a.  (s-)m-Dichlor-o-Nitranilin  (NH, : 
NO,  :  Cl  :C1  =  1  :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Siehe  (s-)m-Dichlor-p-Nitrobenzol  (Beilstein, 
Kurbatow,  A.  196,  228.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  79°.  Giebt  mit  Salpetrigäther 
m-Dichlornitrobenzol  (Schmelzp. :  33°). 

b.  mm -Dichlor-p-Nitranilin  (NH, :  Cl :  NO,  :  Cl  =  1  :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  m-Chloracetanilid,  neben  dem  o-Derivat.  Man  trennt  das  Gemenge  durch 
CS,,  worin  sich  nur  m-Dichlor-o-Nitroacetanilid  löst  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  196,  227). 
—  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  170— 171°.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dichlor-v-Nitrobenzol 
(Schmelzp.:  71°). 

c.  (a-)m-Dichlor-o-Nitranilin  (NH, :  Cl :  Cl :  NO^  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  (a-)m-Dichloracetanilid  (NH, :  Cl :  Cl  =  1  :  2:  4)  (Witt,  B.l,  1603),  oder 
Chloriren  von  p-Chlor-o-Nitroacetanilid  (NH, :  NO, :  Cl=  1  :  2  :4)  (Witt,  B.  8,  820);  das 
Acetylderivat  wird  mit  Salzsäure  auf  150 — 180°  erhitzt.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Lösung  von  o-Nitranilin  in  konc.  HCl  (Langer,  A.  215,  111).  —  Orangegelbe 
Nadeln.  Schmelzp. :  100°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Giebt  mit 
Salpetrigäther  m-Dichlor-(s-)Nitrobenzol  (Schmelzp.:  64—65"). 

d.  (v-)m-Dichlor-p-Nitranilin  (NH,  :  Cl :  NO,  :  Cl=  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Beim 
Chloriren  von  p-Nitranilin  (Körner,  J.  1875,  323;  Witt,  B.  8,  143).  —  Citronengelbe, 
kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  188°.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dichlor-(s-)Nitrobenzol 
(Schmelzp.:  64—65°). 

3.  Derivate  des  p-Dichloranilins.  a.  Symmetrisches  p-Dichlornitro- 
anilin  (NH,  :  Cl:  NO,  :  Cl  =  1  :  2  :4  :  5).     £*7rfM«^.     Beim    Nitriren    von    p-Dichloracet- 
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anilid  entstehen  zwei  Dichlornitroacetanilide,  welche  sich  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit 
in  Benzol  trennen  lassen.  Das  darin  leichter  lösliche  Acetylderivat  entspricht  dem 
p-Dichlor-(s-)Nitranilin.  Die  Anilide  werden  durch  Erhitzen  mit  koncentrirter  Schwefel- 
säure auf  100°  gespalten  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  196,  224).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. : 
153°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Essigsäure  (von  507o))  fast  gar 
nicht  in  Ligroin.  Beim  Austausch  der  NHj-Gruppe  gegen  Chlor  entsteht  a-Trichlor- 
(s-)Nitrobenzol. 

b.  Benachbartes  p-Dichlornitranilin  (NH^ :  Cl :  Gl :  NO,  =  1  :  2  :  5  :  6).  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  dem  (s-)Derivat,  beim  Nitriren  von  p-Dichloracetanilid  (Beilstein, 
Kurbatow,  ä.  196,  222).  Aus  p-Dichlor-/5-Dinitrobenzol  und  alkoholischem  Ammoniak 
bei  150—160°  (?)  (Körner,  J.  1875,  352).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  67—68°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol ,  kaum  in  kaltem  Ligroin.  Giebt  mit  Salpetrigäther  p-Di- 
chlornitrobenzol.  Durch  Einführung  von  Chlor  an  die  Stelle  von  NH^  entsteht  a-Trichlor- 
(v-)Nitrobenzol  (Schmelzp.:  88—89"). 

Diehlordinitranilin  CeHgCl^NgO^  =  CgHCl2(NO,)2.NH3  (NH, :  NO, :  Cl :  Cl :  NO,  = 
1 :  2  (?) :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (a-)o-Dichloracetanilid  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,52),  neben  zwei  isomeren  Dichlornitroacetaniliden.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  des  Gemenges  krystallisiren  zunächst  die  Dichlormononitroacetanilide  aus  (Beil- 
stein, Kurbatow,  ä.  196,  227).  Das  Acetylderivat  wird  durch  Erwärmen  mit  koncen- 
trirter Schwefelsäure  zerlegt.  —  Rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  127 — 128°. 

Triehlornitranüin  CgHgClgNaOa  =  CgHCl3(NO,).NH2.  1.  Trichlor-o-Nitra- 
nilin  (?)  (NH, :  NO,  :  Cl :  Cl :  Cl  =  1  :  2  (?j  :  3  :  4  :  6).  'Bildung.  Beim  Nitriren  von 
(a-)Trichloracetanilid  (Schmelzp.:  184—185°)  (Beilstein,  Kuratow,  ä.  196,  235).  Um 
die  Acetylgruppe  zu  eliminiren,  wird  das  Acetylderivat  mit  Salzsäure  auf  100°  erhitzt.  — 
Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  124°. 

2.  Trichlor-m-Nitranilin  (NH.,  :  Cl :  NO^  :C1:C1=  1  :  2  :  3  :  4  :  6).  Beim  Einleiten 
von  lufthaltigem  Chlor  in  eine  Lösung  von  m-Nitranilin  in  konc.  HCl  (Langer,  A.  215, 
109).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  98°. 

Bromnitranilin  CgHgBrNjOg  =  CgH3Br(NO,).NH2.  1.  Derivat  des  o-Brom- 
anilins.  o-Brom-p-Nitranilin  (NH,  :  Br  :  NO,  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  o-Bromacetanilid ;  aus  o-Dibx"omnitrobenzol  (Schmelzp.:  58,6°)  und  alkoholischem 
Ammoniak  bei  190°  (Körner,  /.  1875,  350).  Beim  Bromiren  von  p-Nitrobenzanilid 
(HÜBNER,  B.  10,  1709).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  104,5°.  Giebt  mit  Salpetrigäther 
m-Bromnitrobenzol.     Geht  durch  totale  Eeduktion  in  p-Phenylendiamin  über. 

2.  Derivatdes  m-Bromanilins.  m-Brom-(a-)o-Nitranilin  (NH, :  Br  :  NO,  = 
1:3:6).  Aus  m-Dibromnitrobenzol  (Schmelzp.:  61,6°)  und  alkohohschem  Ammoniak  bei 
160°  (Wurster,  B.  6,  1542;  Körner,  /.  1875,  348);  aus  Brom-o-Diuitrobenzol  (Schmelzp.: 
56,4°)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  180°  (Körner,  J.  1875,  333).  —  Eothgelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  151,4°.  Giebt  mit  Salpetrigäther  p-Bromnitrobenzol.  Bei  totaler 
Reduktion  entsteht  o-Phenylendiamin.  Bei  längerem  Stehen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,38)  wird  ein  bei  81,4°  schmelzendes  Bromdinitrophenol  gebildet. 

3.  Derivate  des  p-Bromanilins.  a.  p-Brom-o-Nitranilin  (NH.,  :  NO,  :  Br 
=  1:2:4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  p-Bromacetanilid  oder  von  p-Bromanilin  (in 
eisessigsaurer  Lösung)  (Hübner,  A.  209,  357).  Beim  Erhitzen  von  p-Dibromnitrobenzol 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  200 — 210°  (Meyer,  Wurster,  A.  171,  59).  Aus  p-Chlor- 
bromnitrobenzol  (Schmelzp.:  68,6°)  und  Ammoniak  (Körner,  J.  1875,  328).  —  Lange, 
orangegelbe  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Schmelzp.:  111,4°  (Körner).  Leicht 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Salzsäure.  Bei  20°  löst  sich  1  Tbl.  in  7171  Thln. 
Wasser  und  bei  21°  in  9,6  Thln.  Alkohol  (Hübner).  Sublimirbar.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Bromnitrobenzol.  Bei  der  Reduktion  imd  Elimination 
des  Broms  entsteht  o-Phenylendiamin. 

b.  p-Brom-m-Ni  tranilin  (NH,  :  NO,  :  Br  ==  1  :  3  :  4).  Bildtmg.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  (1  Thl.)  p-Bromanilin  in  lOThln.  Vitriolöl  mit  der  Lösung  von  (1  Mol.) 
koncentrirter  Salpetersäure  in  Vitriolöl  (Nölting,  Collin,  B.  17,  266).  —  Platte  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131—132°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg  und  Eisessig.     Liefert  mit  Brom  Tribrom-m-Nitroanilin. 

Bromdinitranilin  CgH^BrNgO^  =  C6H2Br(N02),.NH,.  1.  (a-)  Brom  -  m  -  Di- 
nitranilin  (NH,  :  NO, :  NO,  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  m-Dinitra- 
nilin  (Körner,  J.  1875,  350)  oder  beim  Erhitzen  von  Dinitromethylanilin  mit  Eisessig 
und  Brom  (Leymann,  B.  15,  1234).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  144°  (K.);  153—154° 
(L.).  Wird  von  Salpetrigäther  nicht  verändert.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali  in  NH3 
und  Bromdinitrophenol  (Schmelzp.:  118,2°). 

2.   Brom  dinitranilin  (?).      Bildung.      Aus    m-Dibromdinitrobenzol    und    alkoho- 


30.  10.  86]     AROMAT.  REIHE.  —  A.  DERIVATE  D.  KOHLENWASSERST.  Cj,H,^_g.        239 

» 

lischem  Ammoniak  (Körner,  J.  1875,  333).  —  Lange,  flache,  hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  178,4°. 

3.  p-ßromdinitranilin.  Bildung.  Aus  p-Dibrom-^-Dinitrobeuzol  und  alko- 
holischem Ammoniak  bei  100°  TAusten,  B.  9,  919).  —  Orangerothe  Schuppen. 
Schmelzp.:  160°.  c 

Dibromnitranilin  CgH^Br^NaOa  ==  C6H2Br2(N02).NH2.  1.  Derivat  des  (a-)m- 
Dibromanilins  (NH^  :  Br  :  Br  :  NO,,  =  1:2:4:6).  Bildu7ig.  Beim  Nitriren  von 
(gewöhnlichem)  m-Dibromacetanilid  und  Zerlegen  des  Nitroproduktes  durch  Ammoniak  bei 
150°  (Remmers,  B.  7,  349).  Beim  Bromiren  von  o-Nitranilin;  aus  Dibrom-o-Nitroanisol 
oder  Tribromnitrobenzol  (Schmelzp.:  119,5°)  und  alkoholischem  Ammoniak  (Körner,  /. 
1875,  347).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  127,3°.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dibrom- 
(s-)Nitrobenzol. 

2.  Derivat  des  (v-)m-Dibromanilins  (NH^  :  Br  :  NO^ :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bil- 
dung. Beim  Bromiren  von  p-Nitranilin  (Wurster,  Nölting,  B.  7,  1564).  Aus  (v-)Tri- 
bromnitrobenzol  (Schmelzp.:  112°)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  150°;  aus  Dibrom- 
p-Nitroanisol  (OCHg  :  Br  :  NOo :  Br  =  1 :  2  :  4  :  6)  und  alkoholischem  Ammoniak  (Körner, 
J.  1875,  346).  Bei  kurzem  Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  s-Tribromanilin 
mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Losanitsch,  B.  15,  474).  —  Lauge,  dünne,  gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  202,5°  (K.);  206—207°  (Losanitsch).  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dibrom- 
(s-)NitrobenzoL  Beim  Austausch  von  NHg  gegen  Br  entsteht  (v-)Tribromnitrobenzol 
(Schmelzp.:  112°). 

3.  Derivat  des  p-Dibromanilins.  Bildung.  Aus  p-Dibrom-a-Dinitrobenzol 
(Schmelzp.:  159°)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100°  (Austen,  B.  9,  622).  —  Eothe 
Nadeln.     Schmelzp.:  75°.     Giebt  mit  Isoamylnitrit  p-Dibromnitrobenzol. 

Tribromnitranilin  CeHaBr^N^Oa  =  C6HBr3(N02).NH,.  1.  Tribrom-m-Nitra- 
nilin  (NHg  :  Br  :  NO,  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  m-Nitra- 
nilin  (Körner,  J.  175,  347).  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  p-Brom- 
m-Nitranilin  mit  überschüssigem  Brom  (Nölting,  Collin,  B.  17,  266).  —  Grünlich-gelbe, 
leicht  in  Alkohol  lösHche  Nadeln.  Schmelzp.:  102,5°.  Giebt  mit  Salpetrigäther  s-Tribrom- 
nitrobenzol.  Wahrscheinlich  entsteht  dasselbe  Tribromnitranilin  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  m-Diazoamidonitrobenzol  (Griess,  Pkil  Trans.  3  [1864]  709).  Ci,H9(NO,)2N3 
-f  8Br  =  CeH(N02)Br3.NH,  +  C6H,(N0,)N,.Br,  +  2HBr. 

2.  (s-)Tribromnitranilin  (NH^  :  Br  :  NO^  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6).  Bildung. 
(s-)Tribromacetanilid  wird  mit  rauchender  Salpetersäure  mäfsig  erwärmt  und  das  Produkt 
mit  Ammoniak  auf  180—200°  erhitzt  (Rehmers,  B.  7,  351).  —  Breite,  gelbe  Nadeln, 
schwer  löslich  in  Alkohol.  Schmelzp.:  214—215°.  Theoretisch  sollte  dieses  Tribrom- 
nitranilin mit  jenem  aus  m-Nitranilin  identisch  sein.  Die  Angaben  von  Körner  und 
Remmers  deuten  aber  auf  ganz  verschiedene  Körper. 

3.  (v-)Tribromnitranilin  (NH^  :  Br  :  Br  :  Br  :  NO^  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6).  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Brom  in  m-Bromnitranilin  (Schmelzp'. :  151,4°)  (Körner,  O.  4,  364). 
—  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  161,4°.  Giebt  mit  Salpetrigäther  (v-)Tribrom- 
(a-)Nitrobenzol  (Schmelzp.:  112°). 

Chlorbromnitranilin  CßH,ClBrN,Oo  =  C6H2ClBr(N02).NH2  (NH^  :  NO^  :  Gl :  Br  = 
1:2:4:6).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  p-Chlor-o-Nitranilin  (Schmelzp.:  116,4°) 
(KÖRNER,  J.  1875,  352).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  106,4°.  Giebt  mit  Salpetrigäther 
symmetrisches  Chlorbromnitrobenzol. 

Jodnitranilin  CßHjJNgO,  =- C6H3J(N02).NH2.  1.  Derivat  des  o-Jodanilins 
(NH.,  :  J  :  NOj  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlorjod  in  eine  Lösung  von 
p-Nitranilin  (Michael,  Norton,  ä  11,  113).—  Gelbe,  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  105,5°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

2.  Derivat  des  m-Jodanilins  (NH^ :  J  :  NO2  =  1 :  3  :  6).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  m-Dijodnitrobenzol  (Schmelzp.:  168,4°)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  170° 
(KÖRNER,  J.  1875,  353).  —  Grofse,  stahlblaue  Blätter.  Schmilzt  nicht  bei  220°.  Wird 
durch  Salpetrigäther  nicht  angegriffen. 

3.  Derivat  des  p- Jodanilins  (NH^ :  NO2 :  J  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Bei  gelindem 
Erhitzen  einer  Lösung  von  p-Jodacetanilid  in  Eisessig  mit  koncentrirter  Salpetersäure 
(Michael,  Norton,  B.  11,  109).  —  Lange,  orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  122°. 

Dijodnitranilin  C6H,J,N202  =  C6H2J2(N02) .  NH,.  1.  Dijod-m-Nitranilin 
(NH,  :  J  :  J  :  NO,  =  1:2:4:3).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlorjod  in  eine  salz- 
saure Lösung  von  m-Nitroanilin  (Michael,  Norton,  ä  11,  112).  —  Lauge,  feine,  gelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  145,5°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Essigäther. 
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2.  Dijod-p-Nitranilin  {NH,  :  J:N02:J  =  1  :2:4:6).  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  (2  Mol.)  Chlorjod  in  eine  Lösung  von  p-Nitranilin  in  Chloroform  (Michael,  Norton). 

—  Hellgelbe  Nadeln  oder  Prismen  mit  blauem  Reflex.  Schmelzp. :  243 — 244".  AVenig 
löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Anilinderivate  entstanden  durch  Einführung  von  Alkoholradikalen  in 
die  Amidogruppe.  Die  Einwirkung  der  Alkyljodide  auf  Anilin  erfolgt  genau  wie  bei 
den  Basen  der  Fettreihe.  Es  entstehen  sekundäre  [z.  B.  CßH5.NH(CH3)],  tertiäre 
\z.  B.  C6H5.N(CHg)2]  und  schliefslich  Ammoniumbasen  [z.  B.  C6H5.N(CH3)3J]  von 
durchaus  analogen  Eigenschaften,  wie  die  entsprechenden  Derivate  der  Fettreihe.  Aufser- 
dem  entstehen  aber  Alkylderivate  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Alkoholen 
auf  280",  ein  Verfahren,  das  ganz  allgemein  im  Grofsen  angewendet  wird.  CeH..NH2.HCl 
+  CH3.OH  =  CgH5.NH{CH3).HCl  +  H^O.  Viel  rascher  und  bei  niederer  Temperatur 
erfolgt  die  Einführung  der  Alkoholradikale,  wenn  man,  .statt  der  salzsauren  Salze,  die 
Hydrobromide  des  Anilins  u.  s.  w.  mit  Alkoholen  erhitzt  (Stadel,  Reinhardt,  B. 
16,  29).  Eingehende  Untersuchungen  von  Hofmann  und  Martiüs  {B.  4,  742)  haben 
nun  gezeigt,  dass  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Holzgeist  auf  280 — 300" 
nicht  blos  Methyl-  und  Dimethylanilin  gebildet  werden,  sondern  dass  daneben  eine 
Wanderung  der  Methylgruppen  aus  der  Seitenkette  in  den  Kern  eintritt.  Es  wurden 
nämlich  aufserdem  noch  Dimethy  Itoluidin  CyH^(CH3).N(CH3).^ ,  Dimethylxylidin 
C,;H3(CH3)2.N(CH3),,  Dimethylcumidin  C,;H,,(CH.,)3.N(CH3),3  und  Dimethylcymidin 
CßH(CH3)^ .  N(CH3)2  gebildet.  Ferner  wurden  eine  nicht  flüchtige ,  zweisäurige  Base 
Cj^H^ßN,  {B.  6,  345)  und  Hexaniethylbenzol  C(.(CH3)g  isolirt.  Erhitzt  man  das  Jodid  des 
Trimethylphenyliumjodids  C(.H5.N(CH.,)3J  auf  220—230",  so  werden  zwei  Dimethyl- 
toluidine  C6H,(CH3).N(CH3),,  Methylxylidin  CgH3(CH3).,.NH(CH3)  und  Dimethyl- 
xylidin C,;H3(CH3)3.N(CH3)2  gebildet.  Erhitzt  man  das  Jodid  CgH5.N(CH3)3J  auf  335", 
,so  entsteht  hauptsächlich  Cumidin  CeH2(CH3)3.NH,3  (Hofmann,  B.  5,  704).  Ganz 
ebenso  geht  salzsaures  Aethylanilin  CgH5.NH(C._,H5).HCl  beim  Erhitzen  auf  300—330"  in 
Amidoäthylbenzol  CgH^(C2H-).NH.j  über,  und  salzsaures  Isoamylanilin  in  Amido- 
isoamylbenzol  C(;H^(C5Hjj)"NE[2  (Hofmann,  B.  7,  526).  Salzsaures  Xylidin  (CH3).,. 
CgHg.NHo.HCl  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Holzgeist,  auf  250— 300"  hauptsächlich  Cumidin 
CgH^.CgH^.NH,  (Hofmann,  B.  13,  1730).  Diese  Wanderung  der  Methylgruppeu  ist  so 
aufzufassen ,  dass  z.  B.  Trimethylphenyliumjodid  in  der  Hitze  zunächst  in  Dimethyl- 
anilin und  Methyljodid  zerfällt,  und  diese  Körper  dann  unter  Bildung  von  Methyltoluidin 
auf  einander  reagiren  (Michael,  B.  14,  2107).  CgH,,.N(CH3)3J  =  CgH5.N(CH3).,  +  CH^J 
=  CH3.CgH,.N(CH3),  +  HJ  =  CH3.CgH,.NH(CH3)  -f  CH3J  =  (CH3).,.CgH3.NH(CH,)  + 
HJ  .  .  .  " 

Die  primären  aromatischen  Basen  verbinden  sich,  in  der  Wärme,  mit  Citrakonsäure, 
unter  Wasseraustritt,  zu  alkylirten  Amiden  der  Citrakonsäure,  sekundäre  und  tertiäre 
Basen  aber  nicht  (Michael,  B.  19,  1390).  Kocht  man  z.  B.  eine  wässerige  Citrakon- 
.säurelösung  einige  Zeit  mit  einem  Gemisch  aus  Anilin,  Methylanilin  und  Dimethylanilin, 
so  entsteht  Citrakonanilsäure.  Unterwirft  man  nun  das  Gemenge  der  Destillation,  so 
entweichen  Methyl-  und  Dimethylanilin  mit  den  Wasserdämpfen,  während  das  Anilin  als 
Citrakonanilsäure  zurück  bleibt  (Trennung  primärer  Basen  von  den  sekundären  und  tertiären). 

Die  sekundären  Basen  [CeH..NH(C2H5),CgH5.NH(CjHjJ  . . .]  geben  mit  Salz-  oder 
Schwefelsäure  keine  krystallisirten  Salze,  während  primäre  Basen  [CgH^(C2H5).NH.,]  mit 
diesen  Säuren  gut  krystallisirte  Salze  liefern  (Hofmann,  B.  7,  527).  Die  sekundären 
Basen  geben  mit  Säurechloriden  Säurederivate,  die  tertiären  nicht  (Unterschied  und 
Trennung  der  sekundären  von  den  tertiären  Basen). 

Gegen  salpetrige  Säure  vei'halten  sich  die  Alkylderivate  des  Anilins  zum  Theil 
ähnlich  wie  die  sekundären  Basen  der  Fettreihe.  Genau  wie  diese  liefern  nämlich  auch 
die  sekundären  Basen  der  aromatischen  Reihe  Nitrosoderivate.     CgHj.NH(CH3) -|- HNO., 

—  CgHj.N(NO)(CHg)-j- H2O.  Währejid  aber  die  tertiären  Basen  der  Fettreihe  von  sal- 
petriger Säure  nur  scliwer  oder  gar  nicht  angegritten  werden,  erfolgt  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  tertiäre,  aromatische  Basen  eine  Vertretung  des  Wasser- 
stoflies  im  Kerne  durch  NO.  Die  hierbei  gebildeten  Produkte  geliören  der  p-Reihe  an. 
CgPls.N(CH3)2-f  HNO,,  =  CgH,(NOj.N(CH3)2  +  H20.  Doch  i.st  zu  bemerken,  da.ss  diese 
Reaktion  bisher  nur  bei  solchen  Basen  gelungen  ist,  in  welchen  der  Wasserstofl'  der 
Amidgruppe  durch  Alkyle  der  Fettreihe  vertreten  ist,  wie  z.  B.  beim  Dimethylanilin, 
Diäthylendiphenyldiamin  (C._,H^)2(N.CgH5)2,  aber  nicht  beim  Triphenylarain  N(CgH.)3. 

Gleich  wie  die  Ammoniumbasen  der  Fettreihe  verbinden  sich  auch  die  tertiären  und 
Animoniumbasen  der  Anilinreihe  mit  Jod  (und  HJj  zu  SuperJodiden,  nicht  aber  die 
sekundären  Basen  und  die  primären  (Anilin  u.  s.  w.)  selbst.  Doch  auch  die  Nitroso- 
derivate der  sekundären  Basen    und   die  Nitroderivate   der  tertiären   liefern  keine  Super- 
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Jodide.  Da  sich  auch  die  Säureanilide  in  gleicher  Weise  verhalten,  so  scheint  es,  dass 
die  Gegenwart  eines  negativen  Radikals  die  Bildung  von  SuperJodiden  verhindert  (Dafeet, 
M.  4,  510). 

Mono atn  ine.  Methylanilin  CjHyN  ==  CgH..NH(CH3).  Bildung,  Aus  Anilin 
und  Methyljodid  (Hofmann,  A.  74,  150).  Beim  iErhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit 
Holzgeist  auf  280»  (Poibrier,  Chappat,  J.  1866,  903).  —  Darstellung.  100  Thle. 
Anilin,  120  Thle.  Salzsäure  (spec.  GeAv.  =  1,17)  und  38  Thle.  Holzgeist  werdeu  auf  200" 
erhitzt.  —  40  Thle.  salzsaures  Anilin,  60  Thle.  Anilin  und  35  Thle.  Holzgeist  werden 
2  Stunden  lang  auf  200"  und  dann  10  Stunden  lang  auf  235—240"  erhitzt.  Die  in  Frei- 
heit gesetzten  Basen  bestehen  aus  Anilin,  Mono-  und  Dimethylanilin.  Man  versetzt  sie 
so  lange  mit  verdünnter  H.,SO^,  als  noch  krystallisireudes  Anilinsulfat  ausfällt,  das  man 
von  Zeit  zu  Zeit  abfiltrirt  und  abpresst.  Die  flüssigen  Basen  (sammt  der  Sulfatlösung) 
werden  mit  Kali  behandelt  und  die  freien  Basen  mit  Acetylchlorid  übergössen.  Man  giefst 
in  Wasser  und  filtrirt  das  ausgeschiedene  Methyl acetanilid  ab.  Eine  weitere  Menge  des- 
selben wird  durch  Ausschütteln  der  Flüssigkeit  mit  Aether  gewonnen.  Man  zerlegt  das 
Anilid  durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure  (Hofmann,  B.  7,  523). 

Das  Maximum  an  Dimethylanilin  erhält  man  bei  AnAvendung  der  theoretischen  Menge 
salzsauren  Anilins  und  Holzgeist.  Steigert  man  die  Menge  des  Holzgeistes,  so  nimmt 
die  Menge  an  Dimethylanilin  ab,  und  steigt  jene  des  Trimethylpheuyliumchlorids.  Die 
Gegenwart  von  Aceton  im  Holzgeist  vermindert  die  Ausbeute  an  Dimethylanilin  und 
liefert  ein  Produkt,  das  mehr  oder  weniger  untauglich  zur  Fabrikation  von  Methylanilin- 
violett  ist  (Krämer,  Grodzky,  B.  13,  1006).  —  Um  Mono-  von  Dimethylanilin  zu 
trennen,  ist  es  bequemer,  das  Gemenge  mit  Essigsäureanhydrid  zu  behandeln  imd  durch 
Destillation  das  unangegriffene  Dimethylanilin  zu  entfernen  (Hofmann,  B.  10,  592).  Oder, 
man  versetzt  die  nicht  zu  koncentrirte  salzsaure  Lösung  der  Basen,  bei  guter  Abkühlung, 
mit  Natriumnitrit.  Es  fällt  Nitrosomethylanilin  ölig  nieder,  während  salzsaures  Diazo- 
benzol  (aus  Anilin)  und  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  in  Lösung  bleiben.  Das  Nitroso- 
methylanilin Avird  mit  Aether  ausgezogen  und  durch  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Essigsäure  und  Eisen)  wieder  in  Methylanilin  übergeführt  (Nölting,  Byasson,  B.  10, 
795;  Fischer,  B.  8,  1641).  Man  erhitzt  2—3  Stunden  lang  auf  130"  ein  Gemenge  von 
4  Thln.  Acetanilid,  1  Thl.  Natrium  und  25  Thln.  Xylol.  Die  gebildete  Natriumverbindung 
wird  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Methyljodid  übergössen,  digerirt  und 
dann  das  Xylol  abdestillirt.  Das  entstandene  Methylacetanilid  zerlegt  man  durch  anhal- 
tendes Kochen  mit  alkoholischem  Kali  (Hepp,  B.  10,  328).  —  Methylanilin  ist  flüssig. 
Siedep.:  190—191";  spec.  Gew.  =  0,976  bei  15"  (H.).  Siedep.:  192"  bei  754  mm  (Stadel, 
Peinhardt,  B.  16,  29).     Färbt  sich  nicht  mit  Chlorkalk  (Hofmann,  B.  7,  526). 

(CjHgN.HClj^.PtCl^.  —  C7H3N.HBr.CdBr.,.  Trimetrische  Krystalle  (Hjortdahl,  J. 
1882,  522).  —  (CjH,,N.HBr),,.SnBr^.  Monokline  Krystalle  (Hjortdahl).  —  Methyl - 
schwefelsaures  Salz  N(C-H9).H.CH3.S04.  Darstellung.  Durch  Eintragen  einer 
Benzollösung  von  Methylsulfat  in  überschüssiges  Anilin  (Claesson,  Lundvale,  B.  13, 
1703).  —  Lange,  feine,  grüngelbe  Nadeln. 

Chlormethylanilin  C^HgClN  =  CyH^Cl.NH.CHj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Methylformylchlor-o-Amidobenzoesäure  N(CH3)(CHO).CbH3C1.CO.,H  mit  koncentrirter  Salz- 
säure (La  Coste,  Bodewig,  B.  18,  430).  —  Flüssig.  Siedep. :' 240".  —  C,HgClN.HCl. 
Grofse,  vierseitige  Tafeln  oder  kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  164".  Wird  durch  Wasser 
zersetzt."    In  verdünnter  Salzsäure  schwerer  löslich  als  in  Wasser. 

p-Brommethylanilin  C^H^BrN  =  CgH^Br.NH.CH.^.  Bildung.  Aus  p-Brom- 
nitrosomethylanilin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Wurster,  Scheibe,  B.  12,  1817).  —  Gel. 
Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  11".  Siedep.:  259 — 260".  Etwas  über 
den  Siedepunkt  erhitzt,  entsteht  ein  rother  Farbstofl".  Beim  Behandeln  mit  salj^etriger 
Säure  Avird  p-Bromnitrosomethylanilin  gebildet. 

Nitrosomethylanilin  CyH5.N(CH3).NO.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  salzsaurem 
Methylanilin  mit  Natriumnitrit  (Hepp,  B.  10,  329).  —  Darstellung.  3  Thle.  (rohes) 
Methylanilin  werden  in  4  Thln.  Salzsäure  (spec.  GeAV.  =  1,19)  und  10  Thln.  Wasser 
gelöst  und  bei  0"  mit  koncentrirter,  neutralisirter  Natriumnitritlösung  in  kleinen  Portionen 
versetzt  und  nach  jedem  Zusatz  kräftig  geschüttelt.  Sobald  sich  festes,  salzsaures  Nitroso- 
dimethylanilin auszuscheiden  beginnt,  schüttelt  man  die  Flüssigkeit  mit  Aether  aus.  Der 
Aether  hinterlässt  beim  Verdunsten  Nitrosomethylanilin,  das  man  durch  Destillation  mit 
Wasser  reinigt  (Fischer,  A.  190,  151).  —  Hellgelbes,  aromatisch  riechendes  Gel.  Geht 
beim  Behandeln   mit  Zinn   und  Salzsäure  in  Methylanilin  über. 

p-Bromnitrosomethylamin    C^H^BrN^O  ^  CyH^Br.N(CH3)(N0).     Bildung.     Ent- 
steht,   neben    p-Nitrodimethylanilin ,    beim    Versetzen    einer    Lösung   von    10  g   p-Brom- 
dimethylaniliu  in  20  g  Salzsäure  und   60  g  H.,0  mit  Natriumnitrit  (Wurster,  Scheibe, 
B.  12,  1816).     Wird  durch  Salzsäure,  Avorin  es  sich  nicht  löst,  vom  p-Nitrodimethylamin 
Beilstkin,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  IG 
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getrennt,  oder  durch  Lösen  in  Aether.  Dann  krystallisirt  die  Nitrobase  zuerst  aus.  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  74".  Giebt  die  Lieberm  ANN 'sehe  Reaktion 
auf  Nitrosokörper.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  ßrommethyl- 
anilin  über. 

m-Nitromethylanilin  CjH8N.,02  =  CeH,(N02).NH(CH3).  Bildung.  Durch  Kochen 
von  30  g  m-Nitranilin  mit  8,7  g  NaOH,  31  g  CH^J  und  Alkohol  (Nölting,  Stricker, 
B.  19,  548).  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Darstellung  des  Nitrosoderivates.  —  Roth- 
gelbe Nadeln.     Schmelzp.:  65 — 66°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Nitrosoderivat  C^H.NgOa  ==  C„H,(NO.,).N(NO).CH,,.  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  68—70"  (Nölting,  Stricker).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

o p-Dinitromethylanilin  C^H^N^O,  =  CJL(NO,)o.NH.CH,  (NH : NO,  :.N0,  =  1:2: 4). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  essigsauren  Lösung  von  Dinitrodimethylanilin  (Schmelzp.: 
78")  mit'  Brom  auf  100",  oder  aus  (a-)Chlor-m-Dinitrobenzol  und  Methylamin  (Leymann, 
B.  15,  1234).  Bei  2 stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Methylacetanilid  mit  100  Thln.  ver- 
dünnter Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,029)  (Norton,  Allen,  B.  18,  1995).  —  Gelbe 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  175".  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 
Liefert  mit  Brom  Bromdinitromethylanilin. 

Trinitromethylanilin  C-HeN^Oe-  1.  Methylpikramid  C6H.,(NO.,)s.NH(CH3). 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Pikrylchlorid  CeH.,(N0.,)3Cl 
mit  (nicht  überschüssigem)  alkoholischem  Methylamin  (Romburgh,  R.  2,  105).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  110 — 111".     Sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 

2.  Trinitromethylanilin  CgH3(NO.,)2.N(CH.,)(NO.,).  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Methylanilin  oder  Isodinitrodimethylanilin  (S.  246)  mit  rauchender  Salpetersäure  (Mertens, 
B.  19,  2126).  —  Lamellen  (aus  rauchender  Salpetersäure).  Explodirt  oberhalb  220".  Un- 
löslich in  Alkohol ,  löslich  in  Phenol  und  Anilin.  Beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge 
entweicht  Methylamin.  Beim  Kochen  mit  Phenol  werden  Stickoxvd  und  Tetranitro- 
dimethylhydrazobenzol  [C,H,,(N0.,).,.N(CH3)  — J.,  gebildet. 

Tetranitromethylanilin  C^HsN^Og  =  C6H2(NOj),,.N(N02)(CH3).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Methylanilin  oder  von  Dimethylanilin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Romburgh, 
R.  2,  108).  Beim  Eintragen  von  Diphenyldimethylamidosulfon  CgH6.S02.CgH^.N(CH.,)2 
(MiCHLER,  Meyer,  B.  12,  1792;  Romburgh,  R.  2,  305),  von  «-  oder  '^-Naphtyldimethyl- 
diamidophenylsulfon  OioH^  .S02.CgH4.N(CH3)j  in  rauchende  Salpetersäure  (Michler, 
Salathe, /).  12,  1790).  —  Blassgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  127".  Unlöslich  in  Wasser. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  beim  Kochen  mit  Sodalösung  Pikrin- 
säure, HNOg  und  etwas  HNOj.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entweicht  Methylamin 
und  es  entsteht  Pikrinsäure  (Mertens,  B.  19,  2126)  Mit  alkoholischem  Ammoniak 
entsteht  Pikramid  CgH„(N0.,)3-NH,.     Mit  Sn -|- HCl   wird  Triamidophenol  gebildet. 

Bromdmitromethylaniiin  CjHgBrNsO^  =  CgH,Br(NO,)2.NH(CH3)  (NH  :  Br  :  NO.,  : 
NOj  =  1  :  2  :  4:  6).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  oo-Dinitromethylanilin  mit  Brom 
(Norton,  Allen,  B.  18,  1996).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  147". 
Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  o-Brom-op-Dinitrophenol. 

Dimethylanilin  CgHj^N  =  CgH5.N(CHg)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Monomethyl- 
auilin,  bei  der  Einwirkung  von  CH3J  auf  Anilin  (Hofmann)  oder  beim  Erhitzen  von 
salzsaurem  Anihn  mit  Holzgeist  auf  280"  (Lauth,  Bl.  7,  448).  —  Darstelhmg.  Siehe 
Methylanilin.  —  Man  destillirt  Trimethylpheuyliumjodid  C6H5.N(CH3)3J  im  Salzsäure- 
strome (Merrill).  Käufliches  Dimethylanilin  reinigt  man  durch  wiederholtes  Ausfrieren 
und  Absaugen  der  flüssigen  Antheile  (Hübner,  ä.  224,  347).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei 
0,5".  Siedep.:  192";  spec.  Gew.  =  0,9553  (Hofmann,  B.  5,  705).  Siedep.:  192,6—192,7" 
bei  738,4  mm;  spec.  Gew.  =  0,9575  bei  20"/4";  Brechungsvermögen:  ,««  =  1,55203  (Brühl, 
Ä.  235,  14).  Wird  Dimethylanilindampf  durch  ein  rothglühendes  Glasrohr  geleitet,  so 
entsteht  Benzonitril  CgH^.CN,  neben  NH3,  CgHg,  CNH  und  Gasen  (H  und  CH^  ?) 
(NiETZKi,  B.  10,  474).'  Beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  im  Salzsäurestrome  auf  180" 
tritt  Spaltung  in  Anilin  und  Methylchlorid  ein  (Lauth,  B.  6,  677).  Oxydationsmittel 
(Chlorid  u.  s.  w.)  führen  Dimethylanilin  in  violette  Farbstoffe  über,  wie  Penta-  und 
Hexamethyl-p-Rosaniliu  (Methyl violett).  Arbeitet  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Braunstein,  so  wird  daneben  Ameisensäurealdehyd  gebildet  (O.  u.  E.  Fischer,  B. 
11,  2099).  Chlorschwefel  wirkt  heftig  auf  Dimethylanilin  und  erzeugt  Dithiodimethyl- 
anilin  [N(CH3).,.CgH^.S],,.  —  Gleiche  Moleküle  Brom  und  Dimethylanilin  auf  110—120" 
erhitzt,  geben  Methylanilinviolett  und  daneben  Naphtalin  C,(,Hg  (Brunner,  Branden- 
burg, B.  11,  697).  —  Dimethylanilin  verhält  sich  vielen  Körpern  (namentlich  haloid- 
haltigen)  gegenüber  wie  ein  Kohlenwasserstoff".  Es  tritt  leicht  in  Wechselwirkung  und 
giebt  dabei  Wasserstoff"  aus  dem  Kern  aus.  COCU  erzeugt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
das    Keton   [N(CH3)2.C6HJ2C0   und   bei   Siedehitze  das   Keton    N(CH3).,  .CgHg[CO.C,,H^. 
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NCCHg)^].,.  Aus  Diniethylanilin  und  Aethylenbromid  entsteht  die  Base  C2H4[CgH4.N(CH,)2J.,. 
Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  200«  wird  Tetramethylbenzidin  C.^HJNCCHg),,],  gebildet. 
--  Beim  Erhitzen  mit  Orthoameisensäureäther  und  ZnCl,  entsteht  Hexamethyl-p-Leuk- 
anilin  CH[CgH4.N(CH.,).J^.  Perchlor methylmercaptan  CCl/S  erzeugt  Methylviolett  C[G^.'E.^. 
N(CH3),1,C1,  SLCeH,.iN(CH.j,],  u.  a.  Körper  (Rathke,  Ä  19,  397).  Trichlormethylsulfo- 
c'hlorid  CCI3. 80,01  wirkt  lebhaft  auf  Diniethylanilin  ein.  Kocht  man  das  Reaktionsprodukt 
mit  Wasser,  so  entstehen  Tetramethyldiamidobenzophenon  C0[C6H^.N(CHj,).,].,  und  Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethan  CHjCgH^.NCCH.J.J,  (Michler,  MoRO,  5.  12, 'l  168).  Benzo- 
trichlorid  wirkt  auf  Diniethylanilin  nach  der  (xleichung :  2CgH5.N(CH3)., -j- CgHg.CCl.^  = 
[N(CH3),CgHJ.,.C{CgH5)Cl  +  2HCl.  Es  entsteht  Malachitgrün,  derselbe  Körper,  welchen 
man  auch  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Diniethylanilin  und  Benzoesäureanhydrid 
(oder  Benzoylchlorid)  mit  RjOj  erhält.  Aus  Diniethylanilin,  Benzoesäure  und  PjO^  ent- 
steht Benzoyldimethylanilin;  aus  Phtalsäureanhydrid,  Diniethylanilin  und  ZnCl^  wird 
Dimethylanilinphtalein  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  auf  150°  wird  Methyl- 
benzanilid  gebildet.  Acetvlbromid  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  nach  der 
Gleichung :  2CgH5.N(CH,)."  +C.,H30.Br  =  CgH5.N(CH3)3Br  +  CgH..N(CH3,C,H,0)  (Stadel, 
B.  19,  1947).     Chloral   und   Dimethylanilin :   siehe  Anilin   und   Aldehyde. 

Salzsaures  Dimethylanilin  krystallisirt  nicht  (Lauth).  —  Versetzt  man  eine 
alkoholische  Lösung  von  4  Mol.  Dimethylanilin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  3  Mol. 
HgCl., ,  so  fällt  sofort  ein  krystallinischer,  unschmelzbarer  Niederschlag  aus:  2[CgH-. 
N(.CH3)2].HgCl.,.HgO.  Gelöst  bleibt  das  Salz  2[CgH,.N(CH3)„.HCl].HgCU  (Klein,  B. 
11,  1741).  —  äCgHj.N.HgCl^  (Leeds,  J.  1882,  504).  —  (C8Hj^N.HCl),.SnCl4.  Grofse 
monokline  Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1882,  523).  —  (CgHj,N.HCl).,.PtCl4.  'Ziemlich  leicht 
lösliche,  vierseitige  Tafeln  (Hofmann).  Hält  2H,0  (Reinhardt,  Stadel,  B.  16,  29).  — 
(CgH,,N.HBr)2.PtBr^.  Braunrothe,  monokline  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  (Hjortdahl).  —  2CgH,^N.HJ  +  BiJg  (Kraut,  ^.  210,  324).  —  3C8H„N.HJ  + 
L'BiJg  (Kraut).  —  4C,H,jN.HJ4-3BiJ3  (Kraut).  —  6CgHi,N.HJ4- öBiJg  (Kr.).  — 
C,H„N.HJ.BiJ3. 

Ferrocyanwasserstoffsalz  [CgH5.N(CH3).,]2.H4Fe(CN)g.  Bildung.  Beim  Fällen 
einer  sauren  Lösung  von  Dimethylanilin  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Fischer,  A.  190, 
184).  —  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Das  entsprechende  Methyl- 
anilinsalz ist  leichter  und  das  Anilinsalz  noch  leichter  löslich  in  Wasser  (Trennung  tertiärer 
Basen  von  primären  und  sekundären).     Hält  2H,0  (Eisenberg,  ä.  205,  266). 

Verbindung  mit  s-Trinitrobenzol  CgH5.N(CH3),  -f  CeH.,(N0.,)3.  Lange,  glänzende, 
«1  unkelviolette  Nadeln.  Schmelzp.:  106—108°  (Hepp,'^.  215,'358)."'  Zersetzt  sich  leicht 
an  der  Luft.     Schwer  löslich  in  Alkohol;  leichter  und  unzersetzt  löslich  in  Benzol. 

Verbindung  mit  a-Trinitrotoluol  CgH5.N(CH3)2 -|- C7H5(NO.,)3.  Feine,  lange 
dunkelviolette  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  (Hepp,  A.  215,  365). 

Verbindung  mit  Trinitranilin  C6H5.N(CH3)2 -f  CgH2(N02)3.NH,.  Schwarzblaue, 
sehr  glänzende  Krystalle.     Schmelzp.:  139 — 141"  (Hepp,  A.  215,  359).     Sehr  unbeständig. 

ChlordimethylanilinC8HioClN=C6H^Cl.N(CH3).,,  1.  m- Derivat.  Bildung.  Man 
erhitzt  m-Chloranilinhydrobromid  mit  (2  Mol.)  Methylalkohol  auf  145"  (Baur,  Stadel, 
B.  16,  32).  —  Flüssig.  Siedep. :  231—233".  Acetylbromid  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein,  nach  der  Gleichung:  2CgH^Cl.N(CH3), -j- C.,H,OBr  =  CgH4Cl.N(CH3)3Br 
-j- CgH^Cl.N(CH3,C.,H30)  (Stadel,  B.  19,  1948). 

2.  p(?)-Derivat.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Dimethylanilin  entstehen 
Mono-,  Di-  und  Trichlordimethylanilin  (Krell,  B.  5,  878).  —  Flüssig.  Siedep.:  212". 
Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  schwer.  —  [CgH4Cl.N(CH3).,.HClJ...PtCl,.     Krystalle. 

Dichlordimethylanilin  C^HgCl^N  ^  C6H301,.N(CH3),[N(CH3);:  Gl :  Cl  =  1  :  2  :  4J  (?). 
Bildung.  Siehe  p-Chlordimethylanilin  (Krell).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von 
SOoCl.,  auf  Dimethylanilin  (Wenghöffer,  J.  pr.  [2]  16,  462).  —  Flüssig.  Siedep.:  234" 
(Krell).     Die  Salze  krystallisiren  nicht.  —  [CgH3CU.N(CH3J,.HCl]o.PtCl^. 

Trichlordimethylanilin  C.HgCljN  =  CgH.,Cl3.N(CH3).,[N(CH;),  :  Cl :  Cl :  Cl  =  1  :  2  : 
4 : 6  (?)].  Nadeln.  Schmelzp. :  32"  (Krell).  Siedet  unzersetzt  bei  257".  Die  Salze 
krystallisiren  gut.  —  CgH3Cl3.N(CH3)2.HCl.  -  [CgH2Cl3.N(CH3)2.HClJ.3.PtCl,. 

Bromdimethylanilin  C^HioBrN  =  C6H4Br.N(CH3),.  1.  m-Bromdimethylaniliu. 
Bildu?ig.  Aus  m-Bromanilin ,  Methyljodid  und  Natronlauge  entsteht  bei  100"  das  Jod- 
methylat  C6H^Br.N(CH3)3J,  das  man  im  Vakuum  destillirt  (Wurster,  Scheibe,  B.  12, 
1818).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  -[- H"-  Siedep.:  259"  (kor.). 
Giebt  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  hellgrüne,  bei  148"  unter  Zersetzung  schmelzende 
Nadeln  (ein  Nitrosoderivat?). 

2.  p-Bromdimethylanilin.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  ELs- 
essiglösung  von  Dimethylanilin  (AVeber,  ß.  8,  715;  10,763).  Aus  p-Bromanilin  mit  Methyl- 

16* 
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Jodid  und  Natronlauge  im  Rohr  (Wurster,  Beran,  J3. 12, 1820).  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
55'.  Siedep.:  247«'  bei  722  mm  (Weber);  264"  (korr.)  (Wurster,  Beran).  Zerfällt  mit 
Salzsäure  bei  180—200°  in  Methylchlorid  und  m-Bromanilin  (?)  (Weber).  Beim  Versetzen 
der  salzsauren  Lösung  mit  Natriumnitrit  entstehen  p-Nitrodimethylanilin  und  p-Brom- 
nitrosomethylaniliu  (Wurster,  Scheibe,  B.  12,  18 IG).  Beim  Erhitzen  von  Bromdimethyl- 
anilin  mit  Brom  Wasserstoff  auf  180"  wird  Naphtalin  C^Hg  gebildet;  beim  Erhitzen  des 
Bromdimethylanilius  für  sich  auf  180",  im  Rohr,  treten  ein  blauvioletter  und  rother  Farb- 
stoff auf  (Brunner,  Brandenburg,  ä  11,  700).  Natrium  wirkt  auf  eine  Lösung  von 
Bromdimethylanilin,  in  absolutem  Aether,  ein  unter  Bildung  von  Dimethylanilin.  Aus 
Bromdimethylanilin ,  Methyljodid  und  Natrium,  in  Gegenwart  von  Aether,  entsteht 
Dimethyltoluidin  (Claus,  Sternberg,  B.  16,  913). 

(C,HioBrN),.H,Fe(CN)6  +  2H,0.  -  (C8H,„BrN).,.H3Fe(CN)e  +  27.,  H.,0  (Wurster. 
Roser,  B.  12,  1825). 

p-(?)JoddiinethylanilinCgH,oJN  =  CgH4J.N(CH3).,.  Bildung.  Bein  Eintragen  von 
Jod  in  eine  Lösung  von  Dimethylanilin  in  CS,,  (Weber,  B.  10,  765).  Aus  Dimethylanilin 
und  Jodcyan  (Merz,  Weith,  B.  10,  757).  — "  Krystalle.  Schmelzp.:  79".  Geht  beim 
Erwärmen  über  den  Schmelzpunkt  in  einen  violetten  Farbstoff  über.  —  [C„H,J.N(CH.,),. 
HCl],.PtCl,. 

Dimethylanilin  und  Stickoxyd  (Lippmann,  Lange,  B.  13,  2136).  Leitet  man 
etwa  12  Tage  lang  NO  in  eine  Lösung  von  500  g  Dimethylanilin  in  510  g  absoluten 
Alkohols,  so  scheidet  sich  Dimethylaniliuazylin  Cjj.HigN^  ab.  Nach  3 — 4 wöchentlicher 
Einwirkung  bilden  sich  ein  violetter  Farbstoff  und  Tetramethyldiphenyldiamin  (polymeres 
Dimethylanilin). 

1.  Tetramethyldiphenyldiamin  CjgHo.N^  =  (CHa).,  .N(CeH5l :  N(CgH5)(CH3),. 
Perlmutterglänzende,  farblose  Blättchen.  Schmilzt  bei  173"  zur  blauen  Flüssigkeit.  Bildet 
mit  Säuren  lösliche  Salze.  —  Ci6H22N,.4HCl.  Grünblau,  krystallinisch.  —  CjeH„.^N.,. 
SHCl.PtCl^.  Krystallinischer,  farbloser  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser;  wird  voii 
Alkohol  reducirt. 

2.  Violetter  Farbstoff  Ci.H^NgO,,  (?)  =  (CH3).,.N(C6H5)O.N(CeH5)(CH,)2.NO,.  Ent- 
steht auch  bei  der  Oxydation  von  Tetramethyldiphenyldiamin  mit  Essigsäure  und  K.,Cr.,0, . 

—  Grüne  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol.  Bildet  mit  HJ 
ein  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Salz. 

p-Nitrosodimethylanilin  CgHjoN.jO  =  p-CgH4(NO).N(CH3).,.  Bilduny.  Bei  der 
Einwirkung  von  Isoamylnitrit  auf  salzsaures  Dimethylanilin   (Baeyer,  Caro,  B.  7,  963). 

—  Darstellung.  200  Thle.  Dimethylanilin  werden  in  500  Thln.  koncentrirter  Salzsäure 
und  1000  Thln.  Wasser  gelöst  und  zur  Lösung  allmählich  die  theoretische  Menge  Natrium- 
nitrit gesetzt  (Wurster,  B.  12,  523.  Vgl.  Schraube,  B.  8,  620).  Der  Niederschlag 
(salzsaures  Nitrosodimethylanilin)  wird  abfiltrirt,  mit  koncentrirter  Salzsäure  oder  .salz- 
säurehaltigem Alkohol  gewaschen,  dann  in  Wasser  gelöst  und  mitKoCOg  versetzt.  Durch 
Ausschütteln  mit  Aether  gewinnt  man   das  freie  Nitrosodimethylanilin  (Baeyer,  Caro). 

—  50  g  Dimethylanilin  werden  mit  50  g  Salzsäure  und  200  Thln.  Alkohol  vermischt  und 
die  auf  0"  abgekühlte  Lösung  mit  (1  Mol.)  Natriumnitrit  versetzt.  Nach  '/\,  Stunde  giebt 
man  (1  Mol.)  auf  0"  abgekühlte  und  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  verdünnte  Sal- 
petersäure allmählich  hinzu.  Das  gefällte  Nitrat  wird  abgesogen,  erst  mit  Alkohol  und 
dann  mit  Aetheralkohol  gewaschen  (Meldola,  Soc.  39,  37). 

Grofse,  grüne  Blätter.  Schmelzp.:  85"  (Schraube).  Verflüchtigt  sich  etwas  mit 
Wasserdämpfen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  Dimethylanilin  und  p-Nitroso- 
phenol  CgH^(NO).OH.  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zu  Dimethyl-p-Phenylendiamin. 
KMnO^  oxydirt  zu  Nitrodimethylanilin,  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Dinitrodi- 
methylanilin.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  Tetramethyldiamidoazoxybenzol  N(CH3).,.CyH^. 
N.,O.CgH^.N(CHg).^.  Beim  Kochen  mit  KCN  und  Alkohol  entsteht  Nitrosodimethylanilin- 
hydrocyanid.  Beim  Erhitzen  mit  5  Thln.  Salz.säure  (spec.  Gew.  =  1,2)  auf  100  —  105" 
entstehen:  Dimethyl-p-Phenylendiamin  NH^  .CbH^.N(CH3).,  ,  Dimethyl-p- Dichlor- p-Di- 
phenylendiamin  NH,  .CgHoCl.^.N(CH3),  und '  p-Dichlor-p-Phenylendiamin  CgH.,Cl.j(NHj., 
(MöHLAU,  B.  19,  2010). 

Salze  und  Additionsprodukte:  Schraube.  —  CßH4(NO).N(CH3),.HCl.  Kleine 
schwefelgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  77"  (B.,  C).  -  2CsH,oN20.3 J.  Darstellung.  Durch 
Zusammenbringen  der  Komponenten,  gelöst  in  Alkohol,  CS^  oder  CHCI3  (Dafert,  M.  4, 
506).  —  Schwarze,  bläulich  flimmernde  Schuppen.  Schmelzp.:  115,5".  Leicht  löshch  in 
Alkohol  und  CHCI3 ,  schwerer  in  Aether.  —  3CgHj„N.,0.2J.  Brauurothe,  violett 
glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  123,5"  (Dafert).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  Aether.  ~  CgH,(NO).N(CH3)2  .H^SO,.  —  [CgH,(NO)  .N(CH3)J.  C^H^O,  -j-  2H2O. 
Braunrothe,    monokline   Säulen  (aus  Holzgeist).    —    CgH^(N0).N(CH3).,.C.,H.,0^.      Honig- 
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gelbe  Krystalle.  -  (C,H^„N20),.H,Fe(CN)B  +  H20 ;  -  (C,H,oN,0),.H3Fe(CN)e  +  2V,H,0 
(Wurster,  Eoser,  B.  12, 1825).  —  (C.HjoNoO),  +  AgNOg.     Kieme,  dunkelblaue  Krystalle. 

Die  Additions Produkte,  gebildet  aus  zwei  Molekülen  Nitrosodimethylanilin  und 
Anilin  u.  s.  w.,  zerfallen  leicht  in  ihre  Bestandtheile. 

Verbindung  mit  Benzol  CyH^(NO).N(CH3)2  +  CgHg.  Dunkelgrüne  Krystalle  (Wurster, 
Roser,  B.  12,  1824). 

Verbindung  mit  Anilin  2C6H4(NO).N(CH3)2  +  CgHs-NH^.  Dimkelstahlblaue,  mono- 
kline  Krystalle. 

Verbindung  mit  p-Toluidin  2C6H4(NO).N(CH3)2  +  p-C,H^(CH3).NH2.  Sehr  grofse, 
stahlblaue  Krystalle  (aus  Aceton). 

Verbindung  mit  Phenol  2CeH^(NO).N(CH3)2 -f  C^Hj.OH.  Feine,  braune  Nadeln 
(aus  siedendem  Wasser). 

Hydroeyanid  CijH^jNgO,  =  [N(CH3),.C6H4(N0)— j^N.CH.  Bildung.  Bei  1—2- 
stündigem  Kochen  von  (1  Mol.)  reinem  Cyankalium  mit  der  alkoholischen  Lösung  von 
(2  Mol.)  Nitrosodimethylanilin  (Lippmann,  Fleissner  ,  M.  6,  537).  Der  gebildete  Nie- 
derschlag wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Kleine  himbeerrothe  Krystalle  (aus  Wein- 
geist). Schmelzp. :  221 — 222".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCI3, 
unlöslich  in  Ligroin.  Löslich  in  Salzsäure.  Wird  von  Kali  erst  beim  Schmelzen  ange- 
griffen. Mit  salzsaurem  Zinnchlorür  entstehen  NHg  und  Dimethylamidoanilin.  Verbindet 
sich  mit  Benzol,  Anilin  u.  s.  w. 

Verbindung  mit  Benzol.  2Ci7HjjN60.3 -j- CgHg.  Braune,  mikroskopische  Krystalle 
(aus  Benzol).  Verliert  bei  140"  alles  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  (L.,  Fl.). 

Verbindung  mit  Nitrobeuzol  2C,,H2xN502 -|- C6H5(N02).  Rothbraune,  metall- 
gläuzende  Krystalle  (L.,  H.). 

Verbindung  mit  Toluol.     2Cj,H2iN502  +  C^Hg  (L.,  Fl.). 

Verbindung  mit  Anilin.     SC^^H^iNjO,  +  C,H..NH.,  (L.,  Fl.). 

m-Chlornitrosodimethylanilin  CsHaClN^O  =  CeH3Cl(NO).N(CH3)2.  Das  Salz 
■  CgH9ClN.,0.HCl  bildet  goldgelbe  Blättchen  (Baur,  Stadel,  B.  16,  33). 

Nitrodimethylanilin  CgHjoNjO,  =- CyH^(NO.,).N(CH3)2.  I.m-Derivat.  Bildunr/. 
Entsteht,  neben  dem  p-Nitroderivat,  beim  Eintröpfeln  eines  abgekühlten  Gemisches  von 
193  g  Salpetersäure  (von  38"  B.)  und  600  g  Schwefelsäure  (von  66"  B.)  in  eine  abgekühlte 
Lösung  von  200  g  Dimethylanilin  in  4  kg  Schwefelsäure  (von  66"  B.).  Die  Temperatur 
der  Lösung  darf  -{-  5"  nicht  übersteigen.  Man  lässt  4 — 6  Stunden  stehen  und  gielst  dann 
das  Gemisch  in  10  1  Eiswasser,  wodurch  p-Nitrodimethylanilin  ausfällt.  Ein  weiterer 
Antheil  dieses  Körpers  scheidet  sich  aus  beim  Eintragen  von  Soda  in  die  Flüssigkeit,  bis 
die  Lösung  roth  wird.  Dann  wird  abfiltrirt,  da«  Filtrat  mit  Soda  neutralisirt  und  dem 
Niederschlage,  durch  Alkohol,  das  m-Nitrodimethylanilin  entzogen  (Groll,  B.  19,  198). 
Durch  2  stündiges  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  des  m-Nitrotrimethylanilins  C^H^lNO.,). 
N(CH.;)3.0H  (Stadel,  Bauer,  B.  19, 1944).  -  Grofse,  rothe,  monokline  (Keller,  B.  19, 
1944)  Säulen,  (aus  Aether).  Schmelzp.:  60—61".  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  280—285". 
Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird  von  Eisen  und  Salzsäure  zu  m-Amido- 
dimethylanilin  reducirt. 

2.  p- Derivat.  Bildung.  Man  löst  Dimethylanilin  in  10 — 12  Thln.  Eisessig  und 
trägt  allmählich  die  theoretische  Menge  rauchender  Salpetersäure  ein  (Weber,  B.  10,  761). 
Aus  p-Nitrosodimethylanilin  mit  KMnO^  (Schraube,  B.  8,  620;  Wurster,  B.  12,  529). 
Beim  Behandeln  von  Dimethylanilinsulfonsäure  mit  salpetriger  Säure  (Michler,  Walder, 
B.  14,  2176).  Aus  p-Chlornitrobenzol  und  alkoholischem  Trimethylamin  bei  180" 
(Leymann,  B.  15,  1234).  —  Lange,  stahlblau  glänzende,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  162 
bis  163".  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
(spec.  Gew.  —  1,25)  nicht  verändert.  Geht  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Dimethyl-p- 
Phenylendiamin  über. 

Dinitrodimethylanilin  CgHgNjO^  =  CgH3(N02).,.N(CH3)„.  1.  op-Dinitrodi- 
methylaniliu  (N  :  NO., :  NO.3  —  1 :  2  :  4).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  eine  Lösung  von  Dimethylanilin  in  6—7  Thln.  Eisessig  (Weber, 
B.  10,  763).  Durch  Erwärmen  von  Nitrosodimethylanilin  mit  Salpetersäure,  die  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist  (Schraube,  B.  8,  621).  üeberlässt  man  ein  Ge- 
menge von  10  Thln.  Dimethylanilin,  HO  Thln.  Wasser  und  HO  Thln.  Salpetersäure 
6  Stunden  sich  selbst,  t'o  entsteht  wesentlich  m-Diuitrodimethylanilin  (Mertens,  B.  10,  995). 
Beim  Behandeln  von  (a-)Chlor-m-Dinitrobenzol  mit  alkoholischer  Trimethylaminlösung 
(Leymann,  B.  15,  1234)  und  aus  a-Brom-m-Dinitrobenzol  und  Dimethylanilin  (Romburgh, 
B.  2,  40).  —  Krystallisirt  aus  CS.,  in  grofsen,  gelben  Prismen.  Orthorhombische  Krystalle 
(Franchimont,  J.  1881,458).    Schmelzp.:  87"  (Hertens,  5.  19,  2124).    Wenig  löslich  in 
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kochendem  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol,  CHCLj  und  Benzol.  Löst  sich  leicht 
in  CHCl.,,  weniger  in  Aether,  etwas  besser  in  CS,,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Erhitzt 
man  die  essigsaure  Lösung  mit  Brom,  so  entsteht  erst  Dinitromethylanilin  (Schmelzp. : 
178")  und  dann  Bromdinitranilin  (Schmelzp.:  153").  Mit  Alkohol  und  KCN  entsteht 
Dinitrodimethylamidophenol.  Zerfällt  mit  Kalilauge  glatt  in  Dimethylamin  und  (a-)m-Di- 
nitrophenol  (Schmelzp.:  114").  Absorbirt  1  Mol.  Salzsäuregas;  die  Verbindung  CgH^(NO„).,. 
N(CH.,).,.HC1  verliert   an  der  Luft   langsam  alle  Salzsäure,   sofort  beim  Erhitzen  auf  70". 

—  {CyH9N304.HCl).,.PtCl^.     Körniger  Niederschlag  oder  grofse,  braunrothe  Pyramiden. 

2.  Isodinitrodimethylanilin.  BildittKj.  Entsteht  beim  Eintragen  von  Dimethyl- 
anilin  in  verdünnter  Salpetersäure  (1  Tbl.  rohe  Salpetersäui-e ,  1  Tbl.  H.,0),  ohne  zu 
kühlen  (Mertens,  B.  1!»,  2125).  Man  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag'  mit  Alkohol 
aus  und  krystallisirt  ihn  dann  aus  Phenol  um.  —  Goldbraune  Blättchen.  Schwärzt  sich 
oberhalb  250"  und  ist  bei  272"  völlig  zersetzt.  Geht  durch  Kochen  mit  Salpeter-Schwefel- 
säure in  Trinitromethylanilin  C,;H.,(N0.,|.,.NfCH3)(N(X)  über. 

Trinitrodimethylanilin  (Dimethylpikramid)  CgH^N^Ou  =  C,;H.,(N0.,)3.N(CH.,).,. 
Bildung.  Aus  Dimethylamin  und  Pikrylchlorid  C^HoCNOolgCl,  beide  gelöst  in  Alkohol 
(RoMBUEGH,  B.  2,  105).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  138".  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol,  CHCI3  und  Aceton;  wenig  löslich 
in  Aether,  CS.,,  Ligroin  und  kaltem  Alkohol. 

Verbindung  m  it  Pikrylchlorid  C^H.N^O^  ^-^.^.(NOJgCl.  Schmelzp.:  113—114" 

(ROMBURGH). 

Trimethylpheniliumhydrat  C,.H-N.(CH3)3.0H.  Bllduny.  Dimethylanilin  ver- 
bindet sich  lebhaft  mit  Methyljodid  zu  CeH5.N(CH3)3J  (Lauth,  BL  7,  448).  Zur  Dar- 
stellung dieses  Jodids  mengt  man  Anilin  mit  (3  Mol.)  Methyljodid  und  (2  Mol.)  wässeriger 
Kalilauge,  schüttelt  um  und  filtrirt  das  gefällte  Jodid  ab  (Pawlixow,  äC  13,  448).  — 
Die  aus  dem  Jodid,  durch  Silberoxyd,  abgeschiedene  freie  Base  ist  krystallinisch,  zerfliefs- 
lich,  stark  kaustisch  und  von  sehr  bitterem  Geschmack.     Die  Salze  krystallisiren  sehr  gut. 

—  Das  Pikrat  ist  in  Was.ser  sehr  wenig  löslich. 

Das  Jodid  zerfällt,  beim  Destilliren  im  Salzsäurestrome,  glatt  in  Dimethylanilin  und 
Methyljodid  (Merril,  .7.  pr.  |2]  17,  286).  Bei  längerem  Kochen  mit  koncentrirter  Kali- 
lauge wird  es  in  Dimethylanilin,  HJ  und  Hokgeist  gespalten  (Claus,  Rautenberg,  B. 
14,  621).  PbO  wirkt  auf  das  Jodid  nicht  ein,  aber  mit  frisch  gefälltem  Bleisulfiit  erfolgt 
•Umsetzung  in  PbJ,  und  Trimethvlphenvliumsulfat  (Pawlinow). 

CgHj.NCl.HgC'L.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  186^188".  1  Thl.  löst  bei  6,2" 
in  275,4  Thln.  Wasser  (Hübner,  Tolle,  Athenstädt  ,  A.  224,  352).  —  (CaHj^NCl).,. 
PtCl,.  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Wasser).  1  Thl.  löst  sich  bei  7,4"  in  304,9  Thln.  Wasser 
(H.,  T.,  A.).  —  a.H,,NJ.  Blätter  (aus  Alkohol).  1  Thl.  löst  sich  bei  8,2"  in  45,5  Thln. 
Alkohol.  —  Cgltj^NJ.J.,.  Hellrothe,  kupferglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  116" 
(Dafert,  M.  4,  5{)0).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  —  C^H^^NJ.J^. 
Moosgrüne  Nadeln.  Schmelzp.:  87"  (Dafert).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Aether.  —  2C9H,4NJ.ZnJ.,.  Trimetrische  Krystalle  (H.jortdahl,  J.  1882,,  510).  — 
(C9H,4N)2.Cr.,0;.  Prismen,' löslich  in  etwa  200  Thln.  kaltem  Wasser  (L.).  —  (CgH.^N].,. 
CrjOif,.     Monokline  Krystalle  (H-JORTDAhl,  J.  1882,  510j. 

Bromtrimethylphenyliumjodid  a,H,3BrJN  =  C6H4Br.N(CH3)3J.  1.  m-Brom- 
trimethylphenyliumjodid.  Bildunij.  Aus  m-Bromanilin,  Methyljodid  und  Natron- 
lauge bei  100"  (Wurster,  Scheibe,  B.  12,  1819).  —  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  201".  Zerfällt,  bei  der  Destillation  im  Vakuum,  in  Methyljodid  und  m-Brom- 
dimethylanilin. 

2.  p-Bromtrimethylphenyliumjodid.  Bildung.  Aus  p-Bromanilin,  Methyl- 
jodid und  Natronlauge  bei  100"  (Wurster,  Beran,  B.  12,  1820).  —  Krystalle.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  185"  (Wurster,  Scheibe,  S.  12,  1819).  In  Wasser  schwerer  löslich 
als  die  isomere  m-Verbindung. 

m-Nitrotrimethylanilin.  Das  Bromid  CgH4(NO.,).N(CH3)3Br  entsteht  bei  8—10- 
stündigem  Erhitzen  im  Wasserbade  von  (1  Mol.)  m-Nitranilinhydrobromid  mit  etwas  über 
3  Mol.  Holzgeist  (Stadel,  Bauer,  B.  19,  1941).  Man  erwärmt  das  Produkt  mit  ver- 
dünnter Bromwasserstoft'säure  und  lässt  erkalten.  Hierbei  krystallisirt  das  Bromid 
CBH4(NO.,).N(CH3)3Br  aus;  aus  dem  Filtrate  wird,  durch  NH3,  m-NitrodimethylaniHn  ge- 
fällt. —  Die  freie  Base,  aus  dem  Bromid  durch  Ag^,0  abgeschieden,  ist  unbeständig  und 
spaltet  gröfstentheils  m-Nitrodimethvlanilin  ab;  daneben  entstehen  etwas  m-Nitrophenol 
und  Trimethylamin.  —  C,H,(N0,).N(CH..)3C1.  Säulen.  —  [CfiH,(NO.,).N(CH3)3Cl],.PtCl4. 
Gelbe  Blätter.  —  CyH4(NÜ._,).N(CH3)3Br.     Säulen.     In  Wasser  nicht  leicht  löslich. 

Aethylanilin  CgH^jN  =  CeHj.NH(C.jH-).  Bildumj.  Beim  Erwärmen  von  Anilin 
mit  Aethylbromid  (Hofmann,  ä.  74,  128)^  —  Darstellany.     Durch  Kochen  von  Acet- 
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äthyhinilid  (S.  272)  mit  alkoholischem  Kali  (Elsbach,  B.  15,  690).  Reindarstellung 
aus  käuflichem  Aethylanilin  durch  fraktionnirtes  Behandeln  mit  Phtalsäureanhydrid : 
PiUTTi,  A.  227,  182.  —  Flüssig.  Siedep.:  204".  Spec.  Gew.  =  0,954  bei  18».  Färbt 
sich  nicht  mit  Chlorkalk.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Aethylamin 
(Matthiessen  ,  A.  111,  87).  Salpetrige  Säure  erzeugt  Nitrosoäthylaiiilin,  neben  wenig 
salpetersaurem  Diazobenzol  und  Alkohol,  resp.  Phenol  und  Salpetrigäther  (Griess,  B.  7, 
218;  vgl.  Riche,  A.  111,  91).     Die  Salze  sind  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

(CsH,,N.HCl)„.PtCl^.  Lange  Nadeln,  äufserst  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (H.).  — 
CgHjjN.HBr.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Trimetrische  Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1882,  522). 
—  CgH.jN.HBr.CdBr,.  Trimetrische  Krystalle  (Hjortdahl).  —  (C8H„N.HBr)2.SnBr^. 
Monokline  Krystalle  (Hjortdahl).  —  C8H,,N.HJ.  Grofse,  vierseitige,  trimetrische 
Tafeln  (Hj.).  —  Aethylschwefelsaures  Salz.  Die  Verbindung  C8H,2N(C,H5)SO^ -}- 
(CjHgloSO^  krystallisirt  in  langen  Prismen  aus,  wenn  eine  Benzollösung  von  Diäthylsulfat 
mit  Aethylanilin  stehen  bleibt  (Claesson,  Lundvall,  B.  13,  1704). 

Chloräthylanilin  CgHioClN.  1.  Ch  1  o  r  ü  t  h  y  1  a  n  i  1  i  n  C^Hg . NH  .  CH^ . CH,C1. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  CgH^NO.^  (s.  Carbanilsäurechloräthylester)  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  170»  (Nemirowsky,  J.  pr.  [2]  31,  175).  CgHgNO^  +  2  HCl -= 
CgHi^ClN.HCl  4- C0„.  -  CgH.^ClN.HCl.     Grofse,  monokline  Prismen.     Schmelzp.:  158". 

2.  Aethyl-p-Chloranilin  p-C6H^Cl.NH(G^H5).  Bildung.  Aus  p-Chloranilin  und 
Aethylbromid  (Hofmann,  A.  74,  143).  —  Flüssig. 

Aethyl-p-Bromanilin  CgHjßBrN  =  p-C6H^Br.NH(C2Hg).  Bildung.  Aus  p-Brom- 
anilin  und  CjH^.Br  (Hofmann,  A.  74,  145). 

Nitros-öäthylanilin  CgH.nKO  ==  CßH;,.N(C.,H,).NO.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Aethylanilin  (Griess,  Ä  7,  218).  —  Darstellung.  Man  leitet 
salpetrige  Säure  in  eine  Lösung  von  Aethylanilin  in  verdünnter  Salzsäure  und  destillirt 
das  gefällte  Oel  mit  Wasserdämpfen.  —  Gelbliches,  nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel. 
Siedet  nicht  uuzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser  und  darin  untersinkend.  Geht  beim  Be- 
handeln mit  Zink  und  Schwefelsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  in  Aethylanilin  über, 
wendet  man  aber  Zinkstaub  und  Essigsäure  an,  so  wird  Aethylphenylhydrazin  CßH,. 
N(C2H,).NH..  gebildet. 

Nitroäthylanilin  CgHioNjO.,  ^  CeH,(N02).NH(C2H,).  1.  m- Derivat.  Bildung. 
Bei  12stündigem  Erhitzen  auf  100 — 110"  von  16  g  m-Nitranilin  mit  14  g  CgH^Br  und 
25  g  Natronlauge  von  25%  (Nölting,  Stricker,  B.  19,  546).  Entsteht  auch,  neben 
wenig  des  p-Derivates,  durch  Versetzen  einer  abgekühlten  Lösung  von  50  g  Aethylanilin 
in  1  kg  HoSO^  mit  der  Lösung  von  41,5  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,39)  in  80  g 
H,SO,  (N.',  St.).  —  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  59—60".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Ligroin.  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (Trennung  vom  p-Nitro- 
äthylanilin). 

Nitrosoderivat  CgHgNaOa  =  C6H4(N02).N(NO).C3H5.  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  47"  (N.,  St.). 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Aethylacetnitranilid  mit  (1  Mol.) 
Kalilauge  (Weller,  B.  16,  31;  Nölting,  Collin,  B.  17,  267).  Durch  3 — 4stündiges 
Erhitzen  auf  100-110"  von  14  g  p-Nitranilin  mit  11  g  C^H^.Br  und  6  g  KOH  (gelöst 
in  Alkohol)  (Schweitzer,  B.  19,  149).  —  Schwefelgelbe  Säulen  mit  blauviolettem 
Schimmer  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  95 — 95,5".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  CSj  und 
Ligroin ;  leicht  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Nitroso-p-Nitroäthylanilin  CyHgNgOg  =  C«H^(NO„).N(NO).C2H5.  Bildung.  Aus 
salzsaurem  p-Nitroäthylanilin  und  NaNO._,  (Meldola,  Streatfield,  Sog.  49,  61).  — 
Lange,  strohgelbe  Nadeln   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  119,5". 

Dinitroäthylanilin  C^H^NgO,  =  C6H3(NO,),.NH(C,Hj  (NH  :  NO,  :  NO,  =  1:2:4). 
Bildung.  Aus  alkoholischem  Aethylamin  und  a-Brom-m-Dinitrobenzol,  gelöst  in  Alkohol 
(RoMBURGH,  B.  2,  104).  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Acetanilid  mit  100  Thln.  verdünnter 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,029)  (Norton,  Allen,  B.  18,  1997).  —  Gelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  113  —  114".  Wenig  löslich  in  Aether  und  CS.,,  fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Ligroin.  Wird  durch  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge  in  Aethylamin  und  (a-)m-Di- 
nitrophenol  zerlegt. 

Trinitroäthylanilin  ( Aethy  Ipikramid)  CgHgN^O^  =  C\H, (N0,)3 .  NH(C,H6). 
Bildung.  Aus  Pikrylchlorid  und  Aethylamin  (Romburgh,  B.  2,  107).  —  Seideglänzende 
Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  84".     Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton. 

Tetranitroäthylanilin  CgH^NjOg  =  C6H,(NO,)3.N(N02)(C,H5).  Bildung  Beim 
Behandeln  von  Aethylanilin  oder  von  Diäthylanilin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Romburgh, 
B.  2,  111).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  96".  Löslich  in  Benzol 
und  CHClg.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Pikrinsäure  und  Aethylamin  zerlegt. 
Mit  Sn  -|-  HCl  entsteht  Triamidophenol. 
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Chlornitroäthylanilin  CgH^ClN^O.,  =  C^H^CKNO.;) .  NH(C,H,»  [NHiCH^) :  NO.,  : 
Cl  =  1  :  2  :  51.  Bildung.  Aus  Chlordinitrobenzoi  (Cl :  NO.,  :  NO^  =  1:3:4)  und  Aethyl- 
aiiiliii,  in  alkoholischer  Lösung  (Laubenheimer,  B.  11,  115G).  —  Goldgelbe  Nadchi. 
Schmelzp. :  83 — 84^     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

DiäthylanilinGj^Hi^N  =  CoHs.NlCgH,),.  Bildung.  Aus  Aethylanilin  und  Aethyl- 
bromid  (Hofmann,  A.  74,  1.35).  —  Oel.  Siedep.:  213,5''.  Spec.  Gew.  =  0,939  bei  18". 
Siedep.:  93,5"  bei  9,22mm;  102,6"  bei  19,12mm;  127"  bei  97,68  mm;  213,5"  bei  760  mm 
(Kahlbaum,  Siedetemperatur  u.  Druck,  93).  Verbindet  sich  mit  COCl.,,  in  der  Kälte,  zu 
Diäthylamidobenzoesäurechlorid  N(C.3H5),.GeH4.COCl  und  zu  dem  Keton  C0[(CeH4). 
NlCjHs)^..  Bei  Siedehitze  entsteht  da.s'  Diketon  N(CoH5).,.C6H3.[C0.C6H^.N(G,H. ),].,. 
Acetylbromid  wirkt  nach  der  Gleichung:  2C6H5.N(C.,H.).,'-f  C^H.O.Br  =  CßH..N(C.,HABr 
-j-CeH5.N(C.,H5,C,H30)  (Stadel,  B.  19,  1948).      -       -         -    ■  ... 

(CjoHigN.HCOj.SnBr^.  Lange,  dünne,  monokline  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich 
(Hjortdahl,  .7.  1882,  524).  -  (C,„Hj;N.HCl).3.PtCl,.  In  Wasser  und  Alkohol  viel  weniger 
löslich  als  das  Aethylanilinsalz  (Hofmann).  —  CjoHjgN.HBr.  Monokline  Tafeln  (Hjort- 
dahl). Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Aethylanilin  und  C.,H.Br  (Hofmann).  —  (CmHjgN. 
HBr)j.SnBr^.     Kurze  Prismen  (Hjortdahl). 

p-Diäthylchloranilin  C,oHi^ClN  =  p-GgH^Cl.N(C.,H5),.  Bildung.  Aus  Aethyl-p- 
Ghloranilin  und  Aethylbromid  (Hofmann,  A.  74,  144).  —  Oel.  —  (CioH^,ClN.HCl),.PtCl,. 

p-DiäthylbromanilinCj(,Hj^NrN  =  CgH^Br.N(C2H5).3.  Bildting.  Durch  Bromiren 
von  Diäthylanilin  (Claus,  Howitz,  B.  17,  1327).  —  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.: 
33";  Siedep.:  270". 

Nitrosodiäthylanilin  C,„H^^N,0  =  CyH^(NO).N(C.,Hg).,.  Bildung.  Aus  Diäthyl- 
anilin, Alkohol,  Salzsäure  und  Isoamylnitrit,  wie  Nitrosodimethylanilin  (Kopp,  i?.  8,  621). 

—  Grofse,  grüne  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  84".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge,  in  Ni- 
trosophenol  und  Diäthylamin  (Darstellung  von  Diälhylamin).  —   (CjoHj^N.,O.HCl).,.PtCl^. 

—  2Ci(,HjjjN20.3J.  Dar. Stellung.  Durch  Zusammenbringen  der  Komponenten,  gelöst 
in  Alkohol,  CS.^  oder  CHClg  (Dafert,  M.  4,  506).  —  Schwarze,  bläulich  flimmernde 
Nadeln  oder  Blättchen.     Schmelzp.:  118,5".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

—  3C^oHi^N20.2J.     Hellkupferrothe,  goldglänzende  Blättchen.     Schmelzp.:  127"  (Dafert). 

—  (Cjo  Hj^  N.j0)2 .  H,  SO^.  Gelbe  Nadeln.  -~  Pik  r  insaures  Salz  Q.^  H. ,  N.,  O. 
CpH,(NO.,),,.OH. 

Hydroeyanid  Ca.H.gNsO.,  =  [N(C.,H5).,.CeH,(N0)— J^.N.CH.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Nitrosodiäthylanilin  mit  ('A,  Mol.)  KCN  und  Alkohol  (Lippmann,  Fleissner, 
M.  6,  544).  —  Kleine,  rothgelbe  Kryställe  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  169  —  171".  Wird 
von  salzsaurem  Zinnchlorür  in  NHg,  Ameisensäure  und  Diäthvlamidoaniliu  zerlegt. 

Nitrodiäthylanilin  C,„H„N.,0.,  -  CeH,(N0,).N(C.,H5),,.  "l.  m-Derivat.  Bildung. 
Durch  Nitriren  von  Diäthylanilin,  wie  m-Nitrodimethylanilin  (Groll,  B.  19,  199).  Aus 
m-Nitranilin,  C.,H,  J,  NaOH  und  Alkohol  (Nölting,  Stricker,  B.  19,  550).  —  Tiefgelbes 
Oel.     Siedep.:  288—290". 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  einer  schwefelsauren  Lösung  von 
Nitrosodiäthylanilin  mit  KMnO^  (Lippmann,  Fleissner,  M.  4,  293).  —  Schwefelgelbe, 
monokline  Nadeln.  Schmelzp.:  77 — 78"  (Groll,  B.  19,  199).  Leicht  lösUch  in  heifsem 
Alkohol,  schwierig  in  Ligroin.  —  (C,oH,^N.,0,.HCl).j.PtCl^.  Dünne,  trikline,  säulenförmige 
Krvställchen. 

"  m-Dinitrodiäthylanilin  C^.H.^NgO,  =  C,H3(N0.,).,.N(C2H.).,  [N(C.,H;j.,  :  NO, :  NO., 
=  1:2:4).  Bildung.  Aus  a-Brom-m-Dinitrobenzol  und  E)iäthylamin  (RombüRGH,  E. 
2,40).  —  Darstellung.  Die  Lösung  von  1  Vol.  (10  15  g)  Diäthylanilin  in  2  Vol.  H.SO^ 
wird,  unter  Abkühlen,  allmählich  mit  3  Vol.  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,48)  versetzt  und, 
nach  1 — 2 stündigem  Stehen,  mit  Wasser  gefällt.  Man  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
Alkohol  um  (Romburgh).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  80".  Sehr  leicht  löslich 
in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  Aceton,  CHCI3,  CS.,,  Benzol  und  in  kochendem  Aether, 
wenig  löslich  in  Ligroin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  in  m-Dinitro- 
phenol  und  Diäthylamin. 

Trinitrodiäthylanilin  (Diäthylpikramid  )  C,„H,.,N^Ou  =  C6H.>(NO.,)3.N(C._,H5),,. 
Bildung.  Aus  Pikrylchlorid  und  Diäthylamin  (Romburgh,  H.  2,  107).  —  Rothe 
Kryställe  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  163 — 164".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Pikrylchlorid.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Pikrinsäure  und 
Diäthylamin. 

Triäthylphenyliumhydrat  CgH5.N(C.,H5)3.0H.  Bildung.  Das  Jodid  CuH5.N(C.,Hj3J 
entsteht  aus  Diäthylanilin  und  Aethyljodid  bei  100"  (Hofmann,  A.  79,  11).  Es  zerfällt 
beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  viel  schwerer  als  Trimethylphenyliumjodid,  in 
Diäthylanilin,  HJ  und  Weingeist  (Claus,  Rautenberg,  B.  14,  621).    Die  freie  Base 
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zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  Diäthylauiliu,  Aethylen  und  Wasser.   Elektrisches  Leitungs- 
vermögen von  C,.H5.N(C.,Hr,)3.0H:  Üstwald,  J.  pr.  [2]  3o,  305. 

[C,H,.N(0,H,),.Cl]2.PtCl^.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  —  C^H^oNJ..!,,. 
Kupferrothe  Blättchen.  Schmelzp. :  81"  (Dafert,  M.  4,  502).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether.  —  Cj.jH.^yNJ.J^.  Grofse,  schwarze,  stark  dichruitische  Blätter.  Schmelzp.: 
ü8"  (Dafert).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Methyläthylanilin  CgHjgN  =  CeHg.NlCH^O.Hj.  BUdumj.  Aus  Aethylanilin 
und  CH.,J  (Hofmann,  .1.  74,  152).  Aus  Methylanilin  und  Aethyljodid  (Claus,  Howitz, 
B.  17,  1325).  —  Flüssig.  Siedep.:  201"  (Cl.,  H.).  —  Die  Salze  sind  äufserst  löslich.  Das 
Platindoppelsalz  ist  ein  gelbes  Oel. 

Methyläthyl-p-Brom'anilinCgH^.BrN  =  CyH,Br.N(CH.,)(C,Hj.  Bilduny.  Durch 
Bromiren  von  Methyläthylanilin  (Claus,  Howitz,  B.  17,  1327).  —  Flüssig.  Siedep.:  2(35^ 
Erstarrt  unter  0"  zu  Nadeln. 

Dimethyläthylphenyliumjodid  CjßHjgN.l  =  CgHj.N(CH3)2(C,H5)J.  BildHnij. 
Aus  Dimethylaniliu  und  Aethyljodid  (Claus,  Rautenbeeg,  B.  14,  620;  Hjortdahl,  J. 
1882,  510).  Entsteht  sehr  leicht  aus  Methyläthylaniliu  und  Methyljodid  (Claus,  Howitz, 
B.  17,  1325).  -  Trikline  Krystalle  (H.).  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Schmelzp.: 
124,5"— 126"  (Cl.,  H.).  Spaltet,  beim  Kochen  mit  koncentrirterKalilauge,  Dimethylaniliu 
alj.  -  2CiuH,„NJ.ZnJ.,.  Monokline  Krystalle  (Hjortdahl).  —  Saures  Ferrocyanür 
((\uH,yN)3.H5Fe.,(CN)j.^  -f  2K,0.  Bildung.  Durch  Fällen  der  stark  schwefelsauren 
Lösung  der  Base  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Fischer,  A.  190,  187). 

Methyldiäthylphenyliumjodid  C^H.^NJ  =  CgH5.N(CH3)(C.,Hj2J.  Bilduinj.  Aus 
Diäthylanilin  und  CH3J  bei  100"  oder  aus  Methyläthylanilin  und  C^H^J  (Claus, 
lIowiTZ,  Ä  17,  1326).  —  Schmelzp.:  102".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kali- 
lauge, in  Methyläthylaniliu  und  G^H^J. 

Aethylpikrazid  C^H^N^O,  -  C,H.,(N02),,.N.,H3(C.,HJ.  Bildimy.  Beim  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Chlor trinitrobeiizol  CyH.,(N0.2)3Cl  mit  Aethylhydraziii 
C.;H,.NH(NH.,)  (E.  Fischer,  A.  199,  299).  —  Kleine,  gelbe,  sechsseitige  Blättchen  (aus 
('HCI3).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200"  und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen.  Sehr 
.schwer  löslich  in  Alkohol.  Leicht  löslich  in  konc.  HCl.  Zersetzt,  sich  beim  Erwärmen 
mit  Kalilauge,  unter  Bildung  von  Aethylamin.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (Ag„0,Hg()) 
] licht  angegriffen. 

PropylanilinC9H,3N  =  CgH5.NH(C3Hj).  Bildiony.  Aus  Anilin  und  Propylbromid 
(Claus,  Roques,  ä  16,  912).  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  beim  Erwärmen  eines 
Gemenges  von  Propionaldehyd  und  Anilin  mit  koncentrirter  Salzsäure  (Döbner,  Miller, 
/;.  17,  1717).  —  Flüssig.  Siedep.:  213—214"  (Cl.,  R.);  219-221"  (Nölting,  J.  1883, 
702).  —  Das  Hydrochlorid  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  150".  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Oxalat  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  Tafeln. 
Schmelzp.:  152".     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Propyl-m-Dinitranilin  CjHnNyO^  =  CßH3(NO.^)._,.NH(C3H7).  Bilduny.  Aus  Brom- 
ni-Dinitrobenzol ,  Propylamin  und  Alkohol  ('RombÜrgh,  Ji.  4,  191).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp. :  95". 

Propyltrinitranilin  C,,Hj„N,Oß  =  CgH.j(NO.,)3.NH(C3H,).  Bildumj.  Aus  Pikryl- 
chlorid  CeH.3(N 0.^)3 Cl,  Propylamin  und  Alkohol  (Romburgh,  li.  4,  191).  —  Dunkelgelbo 
Nadeln.     Schmelzp.:  59".  , 

Propyltrinitrophenylnitramin  C^H^NjO«  =  ChH2(NO.,)3.N*-NO.).C3H-.  Bilduny. 
Beim  Behandeln  von  Propyldi-oder  Trinitranilin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Romburgh, 
R.  -1,  191).  —  Hellgelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  97". 

Methylpropylanilin  Cj^HiaN  =  CßH-  .N(CH3)(C3H,).  Siedep. :  220—222"  (Nölting, 
J.  1883,  702). 

Dipropylanilin  C^.jHi^N  =  CgH5.N(C,Hj).j.  1.  Mit  Normal-Propyl.  Darstel- 
iiiny.  Aus  Anilin  und  Propyljodid  (Lippmann,  Fleissner,  M.  3,  711).  —  Siedep.: 
245,4"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,9104  bei  20,4";  Ausdehnungskoefficient:  Zander,  A.  214, 
168.  Siedep.:  238-241"  (Nölting,  J.  1883,  703).  —  (C\.,H,yN.HCl).,.PtCl^.  Krystal- 
linisch.     Wird  durch  Wasser  zersetzt  (L. ,  F.). 

p-Nitrosodipropylanilin  C,,PI,8N.,0  =  C6H^(N0).N(C3H/)2.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  eiskalten  salzsauren  Lösung  von  Dipropylanilin  mit  KNO.,  (Mandl,  M.  7, 
99).  —  Smaragdgrüne,  trikline  (Palla,  il/.  7,  100)  Krystalle  (aus  Ligroiu).  Schmelzp.: 
42".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  wässeriger  Kalilauge,  in  Nitrosophenol  und  Dipropylanilin.  Mit  alkoholischem  Cyan- 
kalium  entsteht  eine  Verbindung  C^^Hg^N-O,  (s.  u.j.  —  (Cj.,Hi8N,O.HCl)2.PtCl,.  Hell- 
brauner, krystaliinischer  Niederschlag. 
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Verbindung  a.Hg.N.O,  -  CH  :n/^2"^«2*'SS'2'!'-     Bildung.     Beim  Kochen 

der  iilkoholischen  Lösung  von  p-Nitrosodipropylanilin  mit  der  alkoholischen  Lösung  von 
1  Mol.  reinem  Cyankalium  (Mandl,  M.  7,  102).  —  Eubinrothe,  trikliue  (Palla,  M.  7, 
102)  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  140".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  CHCl.^.  Löslich  in  Salzsäure.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  in  NH.,,  Ameisensäure  u.  a.  Körper. 

2.  Mit  Isopropyl.  Flüssig.  Siedep.:  221"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,9190  bei  20,5"; 
Ausdehnungskoefficient:  Zander,  A.  214,  170. 

Butylanilin  CjoHjjK  =  CgH^.NH.C^H;,.  1.  Normalbutylanilin.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Aethylpropylchinolin,  beim  Erwärmen  von  ßutyraldehyd  mit  Anilin  und 
HCl  (Kahn,  B.  18,  3365).  Der  bei  230—250"  siedende  Antheil  des  Rohproduktes  wird 
in  verd.  HCl  gelöst  und  die  Lösung  so  lange  mit  NaNO^,  versetzt,  als  noch  eine  Trübung 
entsteht.  Man  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  Aether  aus,  wäscht  die  ätherische  Lösung 
mit  Soda,  verjagt  dann  den  Aether  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Das  über- 
destillirteOel  (1  Thl.)  wird  in  5  Thln.  Eisessig  gelöst  und  die  kochende  Lösung  allmählich 
mit  5  Thln.  Zinkstaub  versetzt.  Ist  die  Lösung  fast  farblos  geworden,  so  verdünnt  man 
sie  mit  Wasser,  filtrirt,  destillirt  das  Filtrat  mit  überschüssigem  Natron  und  schüttelt 
das  Destillat  mit  Aether  aus.  —  Flüssig.  Siedep. :  235°  bei  720  mm.  —  C^Hj^N-HCl. 
Nadeln.     Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    —   Das  Pikrat  ist  ein  braunes  Oel. 

Nitrosoderivat  Cj„Hi^N..O  =  C,;Hj,.N(NO).C^H„.  Flüssig.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Kahn,  B.  18,  3367). 

2.  I  sobutylanilin.  Darstellung.  Aus  Isobutvlbromid  und  Anilin  (Gianetti, 
O.  12,  268).  —  Flüssig.  Siedep.:  242";  spec.  Gew.  =' 0,9262"  bei  15"  (G.).  Siedep.: 
225— 227"(Nölting,  J.  1883,703).  Riecht  empyreumatisch  und  nach  Geranium.  Löslich 
in  12500  Thln.  Wasser  bei  15".  Sehr  leicht  lö.slich  in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  Wird 
durch  Chlorkalklösung  anfangs  nicht  gefärbt.  —  CjuHi^N.HCl.  Durchsichtige  Prismen. 
Löslich  in  kaltem  Chloroform.  —  C,oHj,N.HBr.    Tafeln.  -  C^oH,.N.HJ. 

Isobutyl-m-Dinitranilin  CjuH^aN^O,  =  CeH3(N0.,).,.NH.C,H,,.  Bildung.  Aus 
Brom-m-Dinitrobenzol ,  Isobutylamin  und  Alkohol  (Romburgh,  R.  4,  192).  —  Gelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  80". 

Isobutyltrinitranilin  C,oH,.,N^Ü,;  =  CuH.,(N0.J3.NH.C,Hy.  Bildung.  Aus  Pikryl- 
chlorid  und  Isobutylamin  (Romburgh,  it.  4,  193).  —  Schmelzp.:  95". 

IsobutyltrinitrophenylnitraniinC,nH,jN50s  =  C,;H2(NO.,).,.N(NO.,).C^Hg.  i>'//f/«;<//. 
Beim  Behandeln  von  Isobutyldi-  oder  Trinitranilin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Roj'ni- 
BURGH,  li.  4,  193).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  110". 

Methylisobutylanilin  C,iH,.N  =  CeH5.N(CH3)(C,H„).  Siedep. :  234—236"  (NöLTiNii, 
J.  1883,  702). 

Diisobutylanilin  Cj^H.gN  =  CgHrj.NlC^Hy).,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  voji 
7  Thln.  Anilin  mit  10  Thln.Isobutylbromid  und  Isobutylalkohol  auf  100"  (Studer,  A. 
211,  235).  —  Oel.  Siedep.:  245—250".  Die  Salze  sind  schwer  in  festem  Zustande  zu 
erhalten. 

Isoamylanilin  CjiH,.N  —  CgH5.NH(C5Hjj).  Bildung.  Aus  Anilin  und  Isoamyl- 
bromid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Hofmann,  A.  74,  153).  —  Flüssig.  Siedep.:  258". 
Die  Salze  der  HCl,  HBr  und  Oxalsäure  krystallisiren  und  sind  ziemlich  unlöslich. 

Dasselbe  (?)  Isoamylamin  entsteht,  neben  Isopropylisobutylchinolin,  aus  Isovaler- 
aldehyd,  Anilin  und  HCl  (Spady,  B.  18,  3376).  —  Flüssig.  Siedep.:  242—244".  —  C.iHj.N. 
HCl.  Warzenförmig  gruppirte  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Pikrat  ist 
ein  gelbes  Oel. 

Nitrosoderivat  C,,H,gN.,0  =  CgH5.N(C,H„).N0.  Plüssig  (Spady,  B.  18,  3378). 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diisoamylanilin  Cj(.H.,.N  =CgH5.N(C5H,j).,.  Bildung.  Aus  Isoamylanilin  und 
Isoamylbromid  bei  100"  (Hofmann,  A.  74,  155).'  —  Oel.     Siedep.:  275—280". 

(C,gH.,,N.HCl).,.PtCl,. 

Methylisoamylanilin  Ci2Hj,jN  =  CgH5.N(CH3)(C5Hi  J.  Bildung.  Entsteht  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Methyläthylisoamylphenyliumhydrat  (Hofmann,  A.  79,  15). 
CgH5.N(CH,)(C.,H5)(a,H„).OH  =  CgH,.N(CH3)(C,H  j  -f  C.,H,  +  H,0.  Beim  Erhitzen  von 
Dimethylanilin "  mit  Isoamylbromid  auf  150—160"  (Claus,  Rautenberg.  B.  14,  622). 
2CgH,.N(CH3),  -f  C^H.iBr  =  CgH,.N(CH3)(C,H„)  +  CgH5.N(CH3)3Br.  Erhitzt  man  das 
Gemenge  von  Dimethylanilin  und  CjHuBr  auf  200",  so  tritt  Amylen  auf.  —  Oel;  beinahe 
unlöslich  in  Wasser.     Siedep.:  257";  spec.  Gew.  =  0,906  bei  20"  (Cl.,  R.). 

(Ci2HiyN.HCl)„.PtCl,.  Krystallinischer  Niederschlag.  -  Ci.,H,<,N.HJ.lV,BiJ3.  Dunkel- 
braunrothe  Krystalle  (C,  R.). 
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Aethylisoamylanilin  C,3H.,jN  =  C,.H-.N(C.,H.)(C-H,,).  Bildung.  Aus  Isoainyl- 
aniliii  und  C^H^Br  bei  100"  (Hofmann,  A  74,  156).  — Oel.  8iedep.:  2(J2".  —  (C,,H..'N. 
H01).,.PtCl,. 


Methyläth.ylisoainylphenyliumhydratC,H5.N(CH,,)(G,H-)(C,H,/).OH.  Bildung. 
Das  Jodid  entsteht  aus  Aethylisoamylanilin  uud  CH3J  bei  100"  (Hofmann,  ^1.  79,  13). 
Die  freie  Base  zerfällt,  bei  der  trockenen  Destillation,  in  Methylisoaniylanilin,  C.H,  und 
Wasser.  —  (C,^H.,^NCl).,.PtCl.,.     Blassgelber,  amorpher  Niederschlag. 

Cetylanilin  "C,,3H3J^,N=  C„H5.NHiC,^,H.,g).  Bil.dun<i.  Aus  Anilin  und  Cetyljodid 
(FßlDAU,  .4.83,29).  —  Schuppen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  42".  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Fällt  nicht  die  Metallsalze.  —  (C.oH^^N.HCD^.PtCl,. 

Dicetylanilin  C.,,,Hj,N  =  CyH-.N(C,„H33).3.  Bildung.  Aus  Cetylanilin  und  Cetyl- 
jodid bei  110"(Fridau).  -  Krystallisirt.  —  (C3«H„N.HCl).,.PtCl,. 

AUylanilin  C.H^N  ==  C6H5.NH(C3H.).  Bildung.'  Aus  Anilin  und  Allyljodid 
(Schiff,  ä.  Spl.  3,  3(34).  —  Gelbes  Oel.  Siedep.:  208—209".  Spec.  Gew.  =  0,982  bei 
25".     Etwas  in  Wasser  löslich.  -   (a,Hj,N.HCl).,.PtCl,. 

Allyl-m-Dinitroanilin  G.H.N^Ö,  =  C„Hg(N0,),,.NH(C.,H5).  Bildung.  Aus  Broni- 
m-Dinitrobenzol,  Allylamin  und  Alkohol  (RÖmbuJrgh,  li.  4,  192).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  75—76". 

Allyltrinitroanilin  CH^N^O,  =  C,H.,(NO.,)3.NH(C3H.).  Bildung.  Aus  Pikrylchlorid 
C,H.,(N0.,)3C1  und   Allylamin  (Rom'bürgh,' i?.  4,  192).  —  Schmelzp.:  80". 

Aethylallylanilin  Cj.H.sN  =  C,,H,.N(C,,H-)(C\H5).  Bildung.  Bei  2— Stägigein 
P^rhitzen  von  AUylanilin  mit  Äethyljodid  (Schiff).  —  Dickes  gelbes  Oel.  Siedep.  220  - 
225".  —  Dioxalat  C^,H,.N.C.,H..O,.     Kleine  Nadeln. 

Diallylanilin  C,,H„N  ^  C,H,.N(C3H5),.  Flüssig.  Siedep.  243,5-245"  (i.  1).); 
spez.  Gew.  =  0,9538  Bei  19,8";  Ausdehnungscöefficient:    Zander,  ä.  214,  149. 

Diphenylamin  Ci.,H,jN  =  C„H5.NH(CgH5).  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion von  Triphenylrosanilin  (Anilinblau)  (Hofmann,  ä.  132,  163),  in  kleiner  Menge  auch 
bei  der  Destillation  von  Rosanilin,  Leukanilin,  Diphenylguanidin.  Bei  30 — 35stündigem 
P>hitzen  von  (1  Mol.)  salzsaurem  Anilin  mit  (1'/...  Mol.)  Anilin  auf  210—240"  (DE  Lairk, 
GiRARD,  Chapoteaut,  Z.  1866,  438).  Das  Gemenge  behandelt  man  mit  Salzsäure  und 
mit  20 — 30Thln.  warmem  Wasser,  wodurch  freies  Diphenylamin  abgeschieden  wird.  Man 
reinigt  durch  Destillation  und  Umkrystallisiren  aus  Ligroin.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  Phenol  mit  Chlorzinkanilin  auf  250— 260"  (Merz,  Weith,  B.  13, 1298)  oder  mit  Anilin  und 
SbCl,  (Buch,  B.  17,  2639).  —  Monokline  Blättchen  (Bodewig,  J.  1879,  442).  Schmelzp.: 
54"  (Merz,  Weith,  B.  6,  1511);  Siedep.:  310"  (de  Latre  .  .  .).  Spec.  Gew.  =  1,159 
(Schröder,  B.  12,  563).  Fügt  man  zu  der  Lösung  in  koncentrirter  Salzsäure  tropfen- 
weise Salpetersäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sofort  tief  indigoblau.  (Charakteristische 
und  empfindliche  Reaktion.)  Dieselbe  Färbung  tritt  ein  beim  Erhitzen  von  Diphenyl- 
amin mit  Chlorkohlenstoff  C,C]^  auf  180"  (Girard,  de  Laire,  J.  1872,  1071)  oder  beim 
Vermischen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure,  die  eine  Spur  salpetrige  Säure  enthält  (Nach- 
weis und  kolorimetrische  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure)  (Kopp,  B.  5,  284).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Benzotrichlorid  C.H-.CCl,  und  ZnCl,  das  Carbinol  C6Hj.C(0H)(C,H,. 
NH.C.Hj),  und  beim  Erhitzen  mit  Benzylchlorid  und  ZnCl.,  :  CeH5.CH.,.C6H4.NH(C6H-,l 
und  CeH,.CH.3.C„H,.N(CßH.)(CjH,)  (s.  Diphenylmethan).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelauf 
250"  mrd  Thiodiphenylamin  S(CfiH4).,NH  gebildet.  Beim  Erwärmen  von  Diphenylamin  mit 
Chloroform  und  AlCl.,  entsteht  Akridin  C,.,H;,N.  Homologe  und  Analoge  des  Akridins  werden 
gebildet  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Säuren  und  ZnCl.,.  So  resultirt  aus 
Diphenylamin,  Essigsäure  und  ZnCl,  das  Methylakridin  C|4H,,N;  aus  Diphenylamin,  Ben- 
zoesäure und  ZnCl,  das  Phenylakridin  C,yH,3N  und  aus  Diphenylamin,  Phtalsäureanhydrid 
und  ZnCl.,  die  Akridylbenzoesäure  C.uHjgNO,.  Wird,  in  alkalischer  Lösung,  von  KMnO, 
zu  Diphenylazophenyleu  Cj^Hj^N.,  (s.  u.),  C0._, ,  Oxalsäure  u.  s.  w.  oxydirt.  Schwache 
Base;  die  Salze  verlieren  beim  Waschen  mit  Wasser  alle  Säure.  —  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure  in  essigsaurer  Lösung:  Meldola,  B.  11,  351.  Anwendung  in  der  quali- 
tativen Analyse:  Laar,  B.  15,  2086.  —  Cj^HnN.HCl.    Weifse  Nadeln  (aus  Alkohol)  (H.). 

/•fj  rt  TT 

Diphenylazophenylen  CjgHj^N,  =  CeH.\  •.*   ''.__^(?).  Bildung.   Beim  allmählichen 

XN.CßHä 

Versetzen  eines  erwärmten  Gemisches  von  je  10  g  Diphenylamin  und  1  1  Natronlauge 
(von  10"/„)  mit  Chamäleonlösung  (von  4"/^)  in  Portionen  von  25  ccm  (total  37 — 39  g 
KMn04).  Man  erhält  eine  gröfsere  Ausbeute,  wenn  man  dem  Diphenylamin  eine  äqui- 
valente Menge  Anilin  hinzusetzt  (Bandrowski,  M.  7,  375).  Der  mit  Wasser  gewaschene 
Niederschlag  wird,  nach  dem  Trockenen,  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  Alkohollösung  ver- 
dunstet, dann  mit  Wasser  gelallt  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.    —    Braungelbe,    glänzende   Spiefse   (aus  Alkohol).      Schmelzp.:    176 — 180". 
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Leicht  lösli(!h  iu  Aether,  CHCl^,  CS,  und  Benzol,  wenig  in  kaltem  Weingeist.  Löst  sich 
in  mäfsig  starker  Salpetersäure  mit  fuchsinrother  Farbe,  die  bald  erblasst.  Lielert,  beim 
Erwärmen  mit  MnO.^  und  verdünnter  H._,SO^,  Chinon.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung, 
durch  Zinkstaub  zu  p-Diphenylphenylendiamin  CsH^tNH.CgH- ).,  (?)  reducirt. 

Dichlordiphenylamin  C,.,H3C1.,N  =  NHtCßH^Cl).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Dichlordiphenylbenzamid  C,H50.N(C6H^Cl)o  mit  alkoholischem  Kali  auf  1(30"  (Claus, 
SCHAAKE,  B.  15,  1286).  --  Nadeln.     Schmelzp.:  80". 

Tetrachlordiphenylamin  Cj^H^Cl^N  =  NH^CgHgClj).^.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Eisessiglösung  von  Dipheuylamin  (Gnehm,  B.  8,  1040).  —  Prismen 
oder  Nadeln.  Schmelzp.:  133—134".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Giebt 
beim  Erhitzen  mit  Chlorjod  auf  350°  Perchlorbenzol  (EuOFF).  Natriumamalgam  ist 
ohne  Wirkung. 

Dibromdiphenylamin  Cj.jHgBr^N  -=  NH(CgH^ßr)2.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Dibromdiphenylbenzamid  C7HsO.N(CyH^Br).,  mit  alkoholischem  Kali  (Lellmann,  B. 
15,  83(3).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  107".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig. 

Tetrabromdiphenylamin  Cj^H^Br^N  =  NH(C6H3Br2),,.  Bildung.  Beim  Behan- 
deln einer  alkoholischen  Diphenylaminlösung  mit  Brom  (Hofmann,  A.  132,  16(3).  — 
Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  182".  Unlöslich  in  AV asser,  schwer  löslich  in  heifsem 
Alkohol  (Gnehm,  B.  8,  925). 

Hexabromdiphenylamin  Cj^HgBrgN  =  NH{CBH2Brg)2.  Bildung.  Beim  Bromiren 
von  Diphenylamin  in  eisessigsaurer  Lösung  (Gnehm,  B.  8,  926).  —  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  218".     Beinahe  unlöslich  in  Alkohol. 

Oktobromdiphenylamin  Cj.^HgBrj^N  =  NH(CeHBrj.,.  Bildung.  Diphenylamin 
wird  zunächst  in  der  Kälte  mit  Brom  behandelt  und  dann  mit  Brom  und  etwas  Jod  auf 
240—250"  erhitzt  (Gessner,  B.  9,  1511).  —  Prismen  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  302 
—305".     Nicht  sehr  leicht  löslich  iu  Benzol,  CHCl^. 

Dekabromdiphenylamin  CjaHBr^^N  =  NH(CyBrj,),.  Bildung.  Beim  Bromiren 
von  Diphenylamin,  zuletzt  unter"  Zusatz  von  Jod  und  bei  350"  (Gessner).  —  Feine 
Nadeln_(aus  CHCL/j.  Schmilzt  nicht  bei  310".  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig 
löslich  in  siedendem  Benzol. 

Nitrosodiphenylamin  (C,;H5).,.N(N0).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Diphenylamin  (Witt,  B.  8,  855).  —  Dar. Stellung.  In  eine  gut  ge- 
kühlte Lösung  von  40  Thln.  Diphenylamin  in  200  Thln.  Alkohol  und  30  Thln.  Salzsäure 
(spec.  Gew.  =  1,19)  werden  allmählich  35  Thle.  Natriumnitrit  (28 "/^  N^O^  enthaltend) 
in  wässeriger  Lösung  (2 : 3)  eingetragen.  Durch  starke  Abkühlung  und  Zusatz  von  wenig 
Wasser  wird  alles  Nitrosoamin  gefallt.  Man  filtrirt  es  ab,  wäscht  mit  wenig  Alkohol 
und  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Ligroin  (Siedep. :  70—100")  um  (Fischer,  A. 
190,  174).  —  Blassgelbe,  vierseitige  Tafeln  (aus  Benzol  -\-  Alkohol).  Schmelzp.:  6(3,5". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  warmem,  sehr  leicht  in  warmem  Benzol. 
Entwickelt  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  salpetrige  Dämpfe.  Beim  Erwärmen  mit 
Anilin  entstehen  Amidoazobenzol ,  Diazoamidobeuzol  und  Diphenvlamin.  Beim  Erhitzen 
mit  (4  Thln.)  p-Toluidin  auf  100"  entstehen  p-Diazoamidotoluol  C-H7N.N.NH(C.H.)  und 
Diphenylamin.  Beim  Erhitzen  von  Nitrosodiphenylamin  mit  salzsaurem  Anilin  und  Anilin 
auf  120—125"  entsteht  Azophenin  C^eH^gN^. 

p-Nitrodiphenylamin  C,.,H^oN..O,  =  CgH,(NÜ.,).NH(CgH5).  Bildung.  Beim  Zer- 
legen von  Benzoylnitrodiphenylamin  CeH4(NO.,)(CyH-)".N(C-H.O)  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge (Hofmann,  A.  132,  167;  Lellmann, "ä  15J' 826).  Beim  Behandeln  von  Nitroso- 
nitrodiphenylamin  mit  Anilin  oder  alkoholischem  Kali  (Witt,  i>.  11,  757).  —  Orange- 
farbene Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133"  (L.).  Leicht  löslich  iu  Alkohol  und 
Eisessig.     Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  p-Amidodiphenylamin  reducirt. 

Dinitrodiphenylamin  CijHgN^O^.  1.  Unsymmetrisches  C6H3(N02)2.NH(C6H5). 
Bildung.  Aus  a-Brom-m-Dinitrobenzol  (Clemm,  5.  3, 128)  oder  a-Chlor-m-Dinitrobenzol 
(Cl :  NO.  :  NO.,  =  1:2:4)  (Willgerodt,  B.  9,  977)  und  Anilin.  Aus  Trinitrobenzol 
(aus  p-Dinitrobenzol  bereitet)  und  Anilin  (?)  (Hepp,  Bl.  30,  5).  —  Gelbrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  156—157"  (W.). 

2.  Symmetrische  NH(CgH^NO.,).,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  rohem 
Nitrosodinitrodi])henylamin  mit  alkoholischem  Kali  (oder  mit  salzsaurem  Anilin,  Anilin 
imd  Alkohol),  oder  besser  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Alkohol  und  rauchender 
Salzsäure  (Nietzki,  Witt,  B.  12,  1400)  entstehen  zwei  Dinitrodiphenylamine  (Witt,  B. 
11,  758).  Zu  ihrer  Trennung  versetzt  man  ihre  kalte,  gesättigte  Lösung  in  Anilin  mit 
dem  gleichen  Volumen  Alkohol.  Es  scheidet  sich  rothes  o-Dinitrodiphenylamin  aus, 
während  das  gelöst  bleibende  gelbe  p-Derivat  durch  Umkrystallisireu  aus  Xyiol  gereinigt 
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wird  (N.,  W.).  o-  und  p-Dinitrodiphenylauiin  entstehen  auch  heim  Behandehi  von  o- 
oder  p-I)initrodiphenylbenzamid  mit  alkoholischem  Kali  (Lellmann,  B.  15,  828;  vo-1. 
Hofmann,  A.  132,  167). 

a.  o-Dinitrodiphenylamin  krystallisirt  aus  Xylol  in  zinnoberrothen  Warzen. 
Schmelzp.:  211,5°  (W.);  219—220"  (L.).     Schwer  löslich  in   den   meisten  Lösungsmitteln. 

b.  p-Dinitrodiphenylamin.  Gelbe,  blauschimmernde  Nadeln  (aus  Alkohol) 
Schmelzp.:  214"  (W.),  21li»  (L.). 

Trinitrodiphenylamin  Ci,H8N^Og  =  Ci.^Hj(N0.3)3.NH.  1.  Phenyltrinitrophenyl- 
amin  CyH,,(NO.J3.NH(C,;H5).  Bildung.  Aus  Chlortrinitrobenzol  und  Anilin  (Clemm, 
B.  3,  12ö).  —  Scharlachrothe  Prismen.  Schmelzp.:  175".  Verbindet  sich  nicht  mit 
Kohlenwasserstoffen  oder  Basen  (Hertens,  B.  11,  845). 

2.  Dinitrophenyl-m-Nitranilin  CgH,(N0.,).,.NH(C6H^.N0.,).  Bildung.  Aus 
a-Brom-m-Dinitrobenzol  (Br  :  NO., :  NO.,  =  1  :  2  : 4)' (Schmelzp. :  72"),  m-Nitranilin  und 
Alkohol  bei  100"  (Austen,  B.  7,  12.50).  Aus  a-Chlor-m-Dinitrobenzol,  m-Nitranilin,  Alkohol 
und  MgO  bei  200"  (Willgeropt,  B.  9,  1178).  —  Kurze,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  189"  (A.);  194—195"  (W.).  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  ziemlich 
schwer  in  Eisessig. 

3.  Dinitrophenyl-p-Nitranilin  CßH3(N0.,), . NH . CeHj(NO.,).  Bildung.  Aus 
a-Brom-m-Dinitrobenzol  und  p-Nitranilin  (Austen,  B.  7,  1250)."  —  Gelbes  Pulver. 
Schmelzp.:  181".     Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Eisessig. 

4.  Trinitrodiphenylamin.  Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Acetdiphenyl- 
amin  mit  100  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,029)  (Norton,  Allen,  B.  18,  1997). 
—  Gelbe  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  135".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol,  schwer  in  CS.,. 

Tetranitrodiphenylamin  C,.,H7N50a  =  Ci..He(NOo)4.NH.  1.  Unsymmetrische, 
a.  Pikryl-m-Nitranilin  C6H,(N0.,)3.NH(C6HVN02)."  Bildung.  Aus  C^H.,(N0.J,G1 
und  m-Nitranilin  (Austen).  —  Kleine,  orangegelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
205".     L^nlöslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem,  absolutem  Alkohol. 

b.  Pikryl-p-Nitranilin  C,H.,(N0,,)3.NH(C6H4.N0.,).  Bildung.  Durch  Kochen 
von  Chlortrinitrobenzol  mit  p-Nitranilin  und  absolutem  Alkohol  (Austen,  B.  7,  1249).  — 
Krystalle.     Schmelzp.:  216". 

2.  Symmetrische  NH[CyH3(N0.,).,],,.  a.  Di-op-Dinitrodiphenylamin.  Bit- 
dung. Bei  7-2  stündigem  Erhitzen  gleicher  Theile  op-Dinitrocarbanilsäureester  und  KOH 
mit  Alkohol  (Hager,  B.  17,  2629).  2[NH.CeH,(N0.,).,.C0.,.C.,HJ  +  2H,0  =  C,.,HjN.O« 
-fNHg-f  2CÖ., +  2C.,H5.0H.  —  Eothbraune  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit 
dunki!  rother  Farbe  und  entwickelt  beim  Erwärmen  damit  Ammoniak. 

b.  Symmetrisches  (?).  Bildung.  Bei  allmählichem  Eingielseu  von  3 — 5  Thln. 
Salpetersäure  in  eine  erhitzte  Lösung  von  1  Thl.  Nitrosodiphenylamin  in  10  Thln.  Eis- 
essig (Gnehm,  Wyss,  B.  10,  1319).  Man  fallt  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in 
kochender,  verdünnter  Natronlauge  und  krystallisirt  aus  Eisessig  um.  —  Gelbe  Nadeln 
oder  Prismen.  Schmelzp.:  192".  Löst  sich  in  heifser  Natronlauge  mit  scharlachrother 
Farbe.  Giebt,  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Tetramidodiphenylamin 
[C,H3(NH,),],.NH(?). 

Hexanitrodiphenylamin  CuH^N^Oj.,  =  NH[C6H2(NO.,)3].,.  1.  ra-Dipikrylamin. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Pikryl-m-Nitranilin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Austen, 
B.  7,  1249).  —  Kleine,  gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  261".  Unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Eisessig.  Wird  Wasser  der 
kochenden  Eisessiglösung  zugefügt,  so  entsteht  wieder  Pikryl-m-Nitranilin. 

2.  p-Dipikrylamin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Pikryl-p-Nitranilin  CyH.3(NO.J3. 
NH.C6H^(N0,)  mit  Salpeterschwefelsäure  in  der  Kälte  (Austen,  B.  7,  1250).  Beim 
Erwärmen  von  Diphenylamin  oder  Methyldiphenylamin  mit  Salpetersäure  (Gnehm,  B.  7, 
1399).  —  Darstellung.  Man  löst  Diphenylamin  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und 
giefst  die  Lösung  in  rauchende  Salpetersäure  (Hertens,  B.  11,  845).  —  Hellgelbe  Pris- 
men (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  238".  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether.  Verhält  sich  wie  eine  Säure.  Die  Salze  linden  als  Farbstoffe  Verwerthung 
(Gnehm, Ä  9, 124.5).  —  Ci.,H^(N0„)6.NH.NH3.  Rothbraune  Kry.stalle  („Aurantia").  — 
Ba.[C,2H^(N02)g.N],.  Rothe  Rhoroboeder,  löslich  in  Alkohol  (Austen,  Gnehm).  —  Di- 
pikrylamin  verbindet  sich  mit  2  Mol.  Naph talin  (Hertens). 

Chlornitrodiphenylamin  C^.jHgClN^O.^  =  C6H3(NO,)Cl.NH(CgH5).  Bildung.  Beim 
Stehenlassen  von  m-Chlor-o-Dinitrobenzol  (Cl :  NO.,  :  NO^  =  1  :  3  :  4);  Schmelzp.:  38,8") 
mit  (3  Hol.)  Anilin,  neben  Amidoazobenzol  (Laubenhei'mer ,  B.  9,  771).  Durch  Aus- 
kochen   mit    verdünnter    Salzsäure   wird    das    Amidoazobenzol    entfernt.  —  Lange,  jothe 
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Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  108,5".     Schwer  löslich  in   kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heifsem.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Bromdinitrodiphenylamin  Cj.jHaBrNjO^  =  C,.,H.ßr(NO.J.,.NH.  1.  Phenylbrom- 
(linitrophenylamin  CgH,Br(N0.2).,.NH.CgH5.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p-Di- 
brom-/5-Dinitrobenzol  (Schmelzp.:  99—100")  mit  Anilin  (Austen,  B.  9,  9'20).  —  Haar- 
feine, orangerothe  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  120". 

■2.  BromphenyldinitroaniliuCeH3(NO.J,,.NH(C6H^Br).  Bi/dunf/.  Beim  P>hitzen 
von  a-Bromdinitrobenzol  (Br  :  NO,  :  NO,  =  1  :  2:  4)  mit  p-Dibromdiphenylharnstoff  00. 
(NH.CeH.Br).,  auf  160—170"  (Willgerodt,  B.  11,  ü02).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  152—153".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Unlös- 
lich in  verdünnter  Salzsäure. 

Bromtrinitrodiphenylamin  C,,HjBrN,0„  =  CeH,Br(NO.,|,.NH.C„H,(NO.,j.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  Bromdinitrophenylanilin  (Schmelzp.:  120")  in  rauchende  Sal- 
petersäure (Austen,  Ä  9,  920).  —  Braungelbe  Schuppen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  157,.")". 
Leicht  löslich  in  kochendem  Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 

Dibromdinitrodiphenylamin  Ci,,H.Br.^N3  0^  =  C,.,H3(N02)2.NH.CeH3Br,  (?).  Bi/- 
dung.  Durch  Bromiren  von  Dinitn)diphenylamin  OeH3(NO,)2.NH(0,.H.)  (Leymann,  J!. 
15,  1236).  —  Schmelzp.:  l!)(i". 

Dibromtetranitrodiphenylamin  CigH^BroNsOg  =  [CßH.,Br(N0.2).3]2.NH.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Methyltribromdiphenylamin  (CeH3Br,)(Cg"H^Br).N.CH3  mit  Salpeter- 
säure (Gnehm,  B.  8,  929).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  235—242". 
Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.     Löslich  in  Ammoniak  und  Natronlauge. 

Tribromdinitrodiphenylamin  0,,H£.Br.,N,0,  =  Ci.jH5Br3(NO.,),.NH.  Bildung. 
Beim  Eingiefsen  von  (2—3  Thln.)  Salpetersäure  in  eine  kochende  Eisessiglösung  von 
Tetrabromdiphenylamin  (OgHyBr^j.j.NH  (Gnehm,  VVyss,  B.  10,  1323).  -  Gelbe  Blättchen 
oder  Prismen.     Schmelzp.:  209—210".    Löslich  in  Aether,  CgHgjCHClj,  kaum  in  Ligroin. 

Nitrosonitrodiphenylamin  C,,,H9(N02).N(NO).  Bildung.  Ein  Gemisch  von  20  g 
Diphenylamin,  15  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,424),  35  g  Isoamylnitrit  und  100  ccm 
Alkohol  wird  erwärmt,  bis  Krystallausscheidung  erfolgt.  Dann  kühlt  man  rasch  ab,  fil- 
trirt  und  krystallisirt  den,  mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschenen,  Niederschlag  aus  CHOI3 
um  (Witt,  B.  11,  756).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  133,5".  Löslich  in  CHCI3.  Giebt  mit 
Brom  zwei  krystaüisirte  Derivate  (bei  208,5—209"  und  bei  214,5—215"  schmelzend).  Geht 
beim  Behandeln  mit  Anilin  oder  alkoholischem  Kali  in  Nitrodiphenylamin  über. 

Nitrosodinitrodiphenylamin  Ci.jHg(NO,).,.N(NO).  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  Diphenylamin  in  p]isessig  mit  Salpetersäure  und  Isoamylnitrit  (Witt,  5. 
11,  7.58),  in  der  Kälte  (Witt,  Nietzki,  B.  12,  1400).  —  Der  Körper  wurde  nicht  völHg 
rein  erhalten.  Er  ist  fast  unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln;  sehr  schwer  löslich 
in  CHCI3.  Beim  Behandeln  mit  Anilin  oder  alkoholischem  Kali  entstehen  zwei  Dinitro- 
iliphenylamine. 

Nitrosochlornitrodiphenylamin  CeH3Cl(N0,).N(N0).CßHj.  Bildung.  Chlornitro- 
diphenylamin  wird  mit  Eisessig  zum  dünnen  Brei  angerührt,  und  dann  Kaliumnitrit  ein- 
getragen, bis  alles  gelöst  ist.  Man  fällt  mit  Wasser  und  kiystallisirt  den  Niederschlag 
aus  Alkohol  um  (Laubenheimer,  B.  9,  772).  —  Gelbe,  sechsseitige  Blättchen.  Schmelzp.: 
110,5".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  CS,,  Aether, 
leichter  in  Benzol. 

Amidodiphenylamin  s.  Phenylendiamin  C,;H^(NH,),. 

Diamidodiphenylamin  NH(CeH4.NH2),  s.  Phenylendiamin. 

Methyldiphenylamin  CjjHjgN  =  (CgH5)^.N.CH3.  Bildung.  Aus  Diphenylamin 
und  Methyljodid  oder  aus  salzsaurem  Diphenylamin  und  Holzgeist  (Bardy,  Z.  1871,  649). 
—  Darstellung.  100  Thle.  Diphenylamin,  68  Thle.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,17)  und 
24  Thle.  Holzgeist  werden  10—12  Stunden  lang  auf  200—250"  erhitzt.  Die  in  Freiheit 
gesetzten  und  abdestillirten  Basen  werden  mit  dem  doppelten  Volumen  konc.  HCl  ge- 
schüttelt. Es  scheidet  sich  festes  salzsaures  Diphenylamin  ab,  während  salzsaures  Methyl- 
diphenylamin flüssig  ist  (GiRARD,  BL  23,  2).  —  Flüssig.  Siedep.:  282"  (G.).  Siedep.: 
291,7—292,2"  bei  740,8  mm;  spec.  Gew.  =  1,0476  bei  20"/4";  Brechungsvermögen  /,„  = 
1,61074  (Brühl,  A.  235,  21).  Giebt  mit  Salpetersäure  eine  violette  Färbung.  Zerfällt 
mit  rauchender  Salzsäure,  bei  150"  im  Rohr,  in  CH3CI  und  Diphenylamin  (Gnehm,  B. 
8,  1043).  Beim  Durchleiten  von  Methyldiphenylamin  durch  eine  glühende  Röhre  treten 
Diphenylamin,  Carbazol  Cj.^HgN,  Ben;^onitril  CgH^.CN,  Anilin,  Benzol,  CH^,  H  und  N 
auf  (Grabe,  A.  174,  181).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Methvldiphenvlamin  entsteht  Dimethyldiphenylazobenzol  N(CH  ")(CkH-)-C,,H,. 
xX.,.CgH,.N(CH3)(CgH:).     ■  ^      3.A  e    J    .,    . 

Isomeres  Methyldiphenylamin  (?).     Bildung.     Beim   Erhitzen   von  Methylanilin 
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mit  salzsaurem  Anilin  auf  280°  (Girard,  Vogt,  Z.  1871,  468).  —  Flüssig.    Siedep.:  270" 
bei  528  mm.     Giebt  mit  Salpetersäure  keine  violette  Färbung  (Bardy,  Z.  1871,  469). 

Ein  isomeres  Metbyldiphenylamin  (CßH5).,.N(CH3)  ist  tbeoretiscb  unmöglich.  Wahr- 
scheinlich ist  der  Körper  Phenyltoluidin  CH3.CgH4.NH.CgH5. 

Tetrachlormethyldiphenylamin  Cj^H^Cl^N  =  (CeH3Cl,j)2.N.CH3.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  (Jhlor  in  eine  eisessigsai;re  Lösung  von  Metbyldiphenylamin  (Gnehm,  B.  8, 
1040).  —  Prismen.     Schmelzp. :  96—97".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol. 

Tribrommethyldiphenylamin  C^gHjoBrsN  =  (CgH3Br.3).(CgH4Br)N.CH3.  BllduiKj. 
Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Methyldiphenylamin  entstehen 
Tri-  und  Tetrabrommethyldiphenylamin  und  Tetrabromdiphenylamin.  Durch  kochenden 
Alkohol  wird  zunächst  Tribrom-,  dann  Tetrabrommethyldiphenylamin  ausgezogen,  zurück 
bleibt  Tetrabromdiphenylamin  (Gnehm,  B.  8,  926).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  98".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Beim  Erwärmen  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  tritt 
eine  heftige  Reaktion  ein,  nach  deren  Beendigung  man,  durch  Zusatz  von  rauchender 
Salpetersäure,  Dibromtetranitrodiphenylarain  [CgH2ßr(N02)2]2-NH  erhält. 

Tetrabrommethyldiphenylainin.  Ci^HgBr^N  =>  (CgH3Br2)2.N.CH3.  Bildung.  Siehe 
das  Tribromderivat  (Gnehm).  —  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  129".  Löslich  in 
Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 

Dinitromethyldiphenylamin  C^gH^NgO^  =  C6H3(N02)2.N(CH3)(C6H5)(N:  NO^ :  NO, 
=  1:2:  4).  Bildttng.  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  a-Chlor-m-Dinitrobenzol  mit 
Dimethylanilin  oder  Methylaniliu  und  etwas  ZnCl.,  (Leymann,  B.  15,  1235).  —  Roth- 
braune Nadeln  oder  goldglänzende  Schuppen.     Schmelzp.:  167". 

DibromdinitromethyldiphenylammC,3H<,Br2N304=CeH3(N02)2.N(CH3)(CgH3Br,,)(?). 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Dinitrodiphenylamin  mit  Eisessig  und  Brom  auf  100" 
(Leymann).  —  Hellgelbe,  viereckige  Täfelchen.     Schmelzp.:  194". 

Aethyldiphenylamin  Cj^^HjjN  =  (CgH5)o.N.C,H5.  Bildung.  Aus  Diphenylamin, 
Salzsäure  und  Weingeist  bei  200—250"  (Girard,  5A  23,  3).  —  Flüssig.  Siedep.:  295-297" 
(G.);  285—287"  (Lippmann,  Fleissner,  M.  4,  797).  Giebt  mit  Salpetersäure  eine  violett- 
rothe  Färbung. 

Isoamyldiphenylamin  C^jHjjN  =  (C6H5)2.N.C5Hj^.  Bildung.  Analog  dem  Me- 
thyldiphenylamin (Girard). —  Siedep.:  330 — 340".  Giebt  mit  Salpetersäure  eine  schiefer- 
blaue Färbung. 

Triphenylamin  CigHj^N  =  N(C6H5)3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Brombenzol 
mit  Anilinkalium  CgHg.NHK  oder  mit  Diphenylaminkalium  (CeH5)2.NK  (Merz,  Weith, 
B.  0,  1514).  —  Darstellung.  Man  trägt  sehr  allmählich  3g  Natrium  in  40g  kochendes 
Diphenylamin  ein,  giefst  in  die  300"  heifse  Lösung  allmählich  21  g  ßrombenzol  ein  und 
kocht  noch  74  Stunde  lang.  Dann  giefst  man  vom  NaBr  ab  und  fraktionnirt.  Das  De- 
stillat wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Kleber,  B.  18,  2156).  -—  Grofse,  monokline 
(Arzruni,  J.  1877,  481)  Krystalle  (aus  Aether);  kleine  Schuppen  (aus  Weingeist). 
Schmelzp.:  127".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol.  Die  Lösung 
in  Eisessig  wird  durch  wenig  Salpetersäure  grün,  durch  koncentrirte  Schwefelsäure  violett 
und  dann  blau  gefärbt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  selbst  nicht  mit  Pikrinsäure. 
Acetylchlorid  ist  ohne  Wirkung. 

Perchlortriphenylanain  CigCl^jN  =  N(CeCls)3.  Bildung.  Beim  Chloriren  von 
Triphenylamin,  zuletzt  mit  überschüssigem  Chlorjod  bei  350"  (Ruoff,  B.  9,  1494).  Da- 
neben entsteht  Perchlorbenzol  CgClg.  Man  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol 
und  Alkohol  um,  wobei  zuerst  Perchlortriphenylamin  auskrystallisirt.  —  Kurze,  sehr 
schwere  Nadeln.     Schmilzt  nicht  bei  270". 

Trinitrotriphenylamin  C^gHigN^Og  =  N(C6H4.N02)3.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  (3  Mol.)  rauchender  Salpetersäure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Triphenylamin 
(Heydrich,  B.  18,  2157).  —  Blättchen  (aus  Nitrobenzol  +  Alkohol).  Schmelzp.':  280". 
Aeufserst  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Triphenylamin  aus  Zimmtaldehyd  CjsH^gN  ==  (CnHj)2NH  (?).  Bei  der  Destilla- 
tion von  Zimmtaldehydammoniumdisulfit  CgHgO-l-NH^.HSOg  mit  Kalk  erhielt  Gössmann 
{A.  100,  57)  eine  flüssige  Base  CjgHijN,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  Wasser  löste.     Das  salzsaure  Salz  krystallisirte  in  Blättchen. 

(Ci8Hj5N.HCl)2.PtCl4.  Kastanienbravme,  reguläre  Krystalle  (aus  80 procentigem  Alko- 
hol). —  (C°gHj5N)2.PtCl4.     Entsteht  bei  Abwesenheit  freier  Salzsäure. 

Die  Base  verbindet  sich  mit  Aethyljodid  bei  100".  Aus  dem  Jodid  (C,j,H,5)N.C2H5J 
scheidet  Silberoxyd  die  freie  Aethylbase  (Ci8Hj5)3N(C2Hj.OH  ab.  Sie  ist  ölig,  in  Was.ser 
ziemlich   schwer,   in  Alkohol  leicht  löslich.     Beim  Kochen   mit  Wasser  wird  sie  zersetzt. 

(CigHj^.N.CH^COo.PtCl^.     Dunkelziegelrothe  Würfel  und  Oktaeder  (aus  Wasser). 

Wie  oben  angeführt,  ist  das  Triphenylamin  aus  Anilin  ein  indifferenter  Körper.  Dem 
isomeren  basischen  Körper  aus  Zimmtaldehyd  kommt  augenscheinlich  eine  ganz  andere 
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Konstitution  zu.    Seine  Bildung  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung:  20911^0  (Zimmtaldehyd) 

Phetiyldianiine.  Anhydroformaldehydanilin  ClHjN  =  CgH-.N.CH,  (?j,  Bil- 
dting.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  rohem  Formaldehyd  mit  Anilin  (TÖllens,  B. 
17,  657;  Wellington,  Tollens,  B.  18,  3309).  Daneben  entstehen  die  isomeren  Base 
(Methylenanilin)  und  Methylendiphenyldiamin  (Pratesi,  Q.  14,  351).  Entsteht  auch  aus 
Trioxyniethylen  und  Anilin,  namentlich  in  Gegenwart  von  Alkohol  (von  95%)  (Kolotow, 
}K.  17,  237).  —  Seideglänzende  Nadeln  oder  Blätter.  Schmilzt  unzersetzt  bei  140—141"  (P.). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  137 — 138"  (Kolotow).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether,  leicht  löslich  m  CHCl,  und  Benzol.  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol.  Die  Lösung  in  koncentrirten  Säuren 
wird  bald  roth.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100",  im  Rohr,  in  Anilin  und 
Trioxymethylen.  ^- (aH,N.HCl),,.PtCl^.     Krystallinisch  (P.). 

Methylenanilin  C/H^X.  Bildung.  Siehe  Anhydroformaldehydanilin  (Prätesi, 
O.  14,  355).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol,  etwas  löslicher  in  Benzol. 

Methylendiphenyldiamin  CjgHjjN.,  =  CHjCNH.CgHj).,.  Bildung.  Beim  Ver- 
mischen von  20  ccm  einer  konzentrirten  wässerigen  Lösung  von  Formaldehyd  mit  500  ccni 
Wasser  und  500  ccm  einer  wässerigen  Anilinlösung  (Peatesi,  G.  14,  353).  —  Tafeln. 
Schmelzp. :  48 — 49°.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  aber  aus  der  Lösung  scheidet  sich 
Anhydroformaldehydanilin  ab.  Liefert  mit  Salzsäuregas  eine  sehr  unbeständige  Verbin- 
dung. —  Ci3H,,N,.2HCl.PtCl,.     Röthlichgelbe  Tafeln. 

Methylendiphenyldiamin  Cj.jH,^Nj  =  CH.,(NH.C6H5).,.  Bildung.  Das  Jodid 
entsteht  beim  Eintropfen  von  Methylenjodid  CH.,J,  auf,  im  Wasserbade  erwärmtes,  Anilin 
(Lermontow,  B.  7,  1255).  —  Die  freie  Base  ist  dickflüssig,  nicht  flüchtig.  Die  Salze 
krystallisiren  meist  nicht.  —  (C,3Hj^N.,).,.H.,S0^.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich;  wird 
durch  Alkohol  krystallinisch  niedergeschlagen. 

Identisch  mit  dem  obigen  Methylendiphenyldiamin  von  Pratesi(?). 

Aethylendiphenyldiamin  Cj^HjgN.^  =  C.,H^(NH.CgH5).^.  Bildung.  Aus  Aethylen- 
bromid  und  Anilin  (Hofmann,  J.  1859,  388).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  (1  Mol.) 
Aethylenbromid  mit  (4  Mol.)  Anilin  am  Kühler,  entfernt  durch  Waschen  mit  Wasser  das 
bromwasserstoflsaure  Anilin  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  von  40 — 45  "/,j 
um  (Morley,  B.  12,  1794^.  Zur  Reinigung  löst  Gretillat  (J.  1873,  698)  die  Base  in 
kochendem  Eisessig  und  fügt  Alkohol  hinzu,  wodurch  (CoH^)o.(N.CgH-).,  gefällt  wird.  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  59"  (H.);  63"  (M.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ver- 
halten: Gretillat.  —  C\,H^gN.,.2HGl.  —  C,,H^gN,.2HCl.PtCl^. 

Dinitrosoäthylendiphenyldiamin  Cj^Hj^N^O,  =  C.,H^(N.C6H5,N0).,.  Bild  u  n  g. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  (5  g)  Aethylendiphenyldiamin  in  (25  g)  Salzsäure  und 
(150  g)  Wasser  langsam  mit  (2  Mol.)  Natriumnitrit  und  krystallisirt  den  erhaltenen 
Niederschlag  aus  Eisessig  um  (Morley,  B.  12,  1794).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  157". 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether,  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Eisessig 
und  Benzol.  Wird  durch  Reduktionsmittel  (Zinnchlorür,  Zinkstaub,  Natriumamalgam)  in 
Aethylendiphenyldiamin  übergeführt.     Giebt  die  Liebermann 'sehe  Nitrosoreaktion. 

m-Dinitro'äthylendiphenyldiamin  Cj^Hj^N^O^  =  C.jH^.[NH.C6H_,(N0.3)],,.  Bildung. 
Aus  Aethylenbromid  und  m-Nitranilin  bei  120—130"  (Gattermann,  Hager,' 2:?.  17,  778). 
Das  erhaltene  Rohprodukt  wird  von  den  Beimengungen  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
befreit.  —  Rothgelbe,  breite  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  206".  Un- 
löslich in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  kochendem 
pjisessig.    Verbindet  sich  nur  mit  starken  Säuren;  die  Salze  werden  durch  W^asser  zerlegt. 

Tetramethyläthylen-Diphenyldiamin  CigH.,gN,0.,  =  aH,[N.CgH5(CH3),  ,0H],. 
Bildung.  Das  Bromid  dieser  Base  entsteht  bei  60stündlgem  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Dimethylanilin  und  Aethylenbromid,  im  Rohr,  auf  100"  (Hübner,  Tolle,  Athenstädt, 
A.  224,  346).  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  mit  Aether  gewaschen  und  wiedei'holt 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Bromid  durch 
Pb(OH).^  abgeschieden,  ist  ein  langsam  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  Zieht  CO.^  an.  —  C,gH,gN.,.Cl.,.  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Zerfliefst 
in  Wasser.  —  2C,j,H.,gN2Cl.,.3HgCl,.  Krystallinischer  Niederschlag.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  174 — ^175".  Krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  gi-ofsen  Nadeln.  1  Thl. 
Salz  löst  sich  bei  6,2"  in  317,9  Thln.  Wasser.  —  Ci8H,,gN.,Cl.,.PtCl,.  Gelber,  krystalli- 
nischer Niederschlag.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  rothbraunen  Krystallen.  1  Thl.  löst 
sich  bei  7,4"  in  404,8  Thln.  Wasser.  —  CjgHjgN.jBr.^.  Prismen  oder  Nadeln  (aus  abso- 
lutem Alkohol).  Zerfliefslich.  Kaum  löslich  in  absolutem  Aether.  —  C,gH.,gN.,J.,.  Fett- 
glänzende, grofse  Blätter  (aus  absolutem  Alkohol).     ITnlfwlich  in  Aether,  sehr  leicht  löslich 
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in  Wasser.  1  Thl.  löst  sich  bei  8,2°  in  46,4  Thln.  Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  nicht  verändert.  —  CigH.gK,. Cr.-, O,.  Ziegelrothe  Nadeln.  Schmilzt  bei  190"  und 
zersetzt  sich  bei  192".  Löslich  in  etwa '75  Thln.  kalten  Wasser.  —  Carbon at.  Wird  durch 
Kochen  des  Bromids  mit  AgXOg  erhalten.  Krystallinisch.  —  Pikrat  C,gH.jgN.^  +  2CyH,,N3  0-. 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  124".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  noch  schwerer 
in  kaltem  Wasser. 

Aethylendiäthyldiphenyldiamin  CigH^^Nj  =  C^H^CN.CeH^CHJ,.  Bildtmg. 
Aus  Aethylendiphenjddiamin  und  Aethyljodid  entsteht  das  Jodid  C,H_j(N.CeH5,C2H5),.2HJ, 
das  man  nait  Kali  zerlegt  (Hofmann,  J.  1859,  389).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  70". 
—  Das  Jodid  krystallisirt  in  Prismen  und  ist  in  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  leichter  lös- 
lich. -  C,H,(N.C„H5,C2H,).,.2HCi.PtCl,.     Nadeln. 

Diäthylendiphenyldiamin  CieHjgN^  =  (CjHj^lN.CgHJ.^.  Bildung.  Aus  Aethylen- 
bromid  und  Anilin  (Hofmann,  /.  1858,  352);  aus  Aethylendiphenyldiamin ,  Aethylen- 
bromid  und  Alkohol  bei  100"  (Hofmann,  J.  1859,  388).  —  Darstellung.  1  Vol.  C^H^.Br., 
und  2  Vol.  Anilin  werden  2  Stunden  lang  auf  100"  erwärmt,  dann  entfernt  man,  durcfi 
Destillation  mit  Wasser,  freies  Anilin  und  C.^H^.Br.,  und  zerlegt  den  Rückstand  mit  Natron. 
Mau  destillirt  nun  wieder  mit  Wasser,  um  Anilin  zu  entfernen,  und  löst  den  Rückstand 
in  siedendem  Alkohol.  Beim  Erkalten  krystallisirt  (GjHJ.lN.CgH^).,.  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
157"  _(./.  1859,  388);  siedet  unter  Zersetzung  bei  300".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Aethylenbromid ,  aber  mit  einem 
Molekül  Methyljodid  oder  Aethyljodid.  —  C,6Hi8N2.2HCl.  —  CieHigN.,.2HCl.PtCl4. 

Methyldiäthylendiphenyldiaminjodid  C^^H^^KJ  =  (CH^lAN.CgHJo.CHgJ.  Bil- 
dung. Aus  (C2H,).,(N.C,H5),  und  Methyljodid  be'i  100"  (Hofmann,  J.  1858,  353).  — 
Krystallisirt.  Giebt  mit  Silberoxyd  eine  stark  alkalische  Lösung,  aus  welcher  durch 
HCl  und  PtCl,  ein  amorpher,  blassgelber  Niederschlag  [(C2Hj.,(N.C6H5),.CH,Cl]2.PtCl, 
gefallt  wird. 

Diäthylenäthyldiphenyldiaminjodid  CjsH^gN.^J  =  {Q^'R^\(^.Q^'R^\.(Ö^'R^J.  Bil- 
dung. Aus  (CHj^N.CgHj).,  und  C.H.J  bei  100"  (Hofmann).  —  Gelblichweifse  Nadeln. 
Schmelzp.:  100". 

Dinitrosodiäthylendiphenyldiamin  CieHjgN.O^  =  (C2HJ.,[N.CgH^(N0)].,.  Dar- 
stellung. Je  1  g  Diäthylendiphenyldiamm  wird  in  20  g  Salzsäure  und  700  g  Wasser 
gelöst  und  dazu  1  g  NaNO,  gegeben.  Nach  7,  Stunde  filtrirt  mau  ab,  fällt  das  Filtrat 
mit  Ammoniumcarbonat  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  einem  Gemisch  von  Aceton 
und  Alkohol  um  (Morley,  B.  12,  1795).  —  Kurze,  schwarze  Nadeln.  Wird  durch 
siedende,  wässerige  Natronlauge  nicht  verändert.  Zinn  und  Salzsäure  führen  den  Körper 
in  Diäthylendiphenylentetramin  (C.2H^),(N.CgH4.NH2),  über  (s.  Phenylendiamiu).  Giebt 
nicht  die  LiEBERMANN'sche  Reaktion  auf  Nitrosokörper. 

Phenylamidine.  Die  phenylirten  Amidine  entstehen  beim  Behandeln  eines  Ge- 
menges von  Anilin  und  Säureaniliden  mit  PCI3,  indem  der  Chlorphosphor  hierbei  wasser- 
entziehend wirkt  (Hofmann,  Z.  1866,  161).  CgH^.NH^  +  CH3.CO.NH.CgH5  —  H^O  = 
CH3.C(N.C6H5).NH.CeH5  (Aethenyldiphenylamidin).  Lippmann  {B.  7,  541)  erhielt  das 
Aethenyldipheuylamidin  auch  beim  Behandeln  von  AcetaniUd  mit  PCI5.  Die  Reaktion 
wird  durch  folgende  Gleichungen  erläutert  (Wallach,  Hoffmann,  B.  8,  1567).  I.  CH„. 
CO.NH.CgH5  +  PCI5  =  CHg.CCl.NH.CgHs  -f  POCI3.  -  II.  CH3.CCl.,.NH.CgH5  +  CgH.,. 
NH,  =  CH3.C(N.C6Hj.NH(CgH5) +  HC1.  —  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit 
Acetonitril  auf  170"  entsteht  Aethenylphenylamidin  CH3.C(N.CgH5).NH,.  Die  Alkyliso- 
thioacetanilide  zerfallen  beim  Erwärmen  mit  salzsaurem  Anilin  u.  s.  w.  in  Mercaptane 
und  Amidine  (Wallach,  Bleibtreu,  B.  12,  1063).  CH3.C(S.C,H5):N(CgH5)  +  NH.^. 
CgHg.HCl  =  C2H5.SH  +  CH3.C(N.CgH/).NH(CgH5).HCI.  Das  Methenyldiphenylamidin 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  oder  Orthoameisenäther  auf  Anilin.  I.  CHOL, 
+  2CgH5.NH.,  =  C^sH.aNo  +  3HC1.  —  IL  CH(OC2H5)3  -f  2CgH5.NH,  =  CjgHi.N, -f 
SCHg.OH.  Die  Reaktion  mit  Chloroform  gelingt  auch  bei  Körpern  analoger  Konsti- 
tution.    CgH5.CCl3  H-  2CgH5.NH.,  =  CgH5.C(N.CgH5).NH.CgH5  -f  3 HCl. 

Die  phenylirten  Amidine  verhalten  sich  wie  einsäurige  Basen.  Sie  lösen  sich  kaum 
in  Wasser,  nehmen  aber  leicht  Wasser  auf,  z.  B.  beim  Kochen  mit  schwachem  Alkohol, 
und  zerfallen  dann  in  Anilin  und  Säureanilide.  CH3.C(N.CeH5).NH(CgH5)  -f  H,0  = 
CgHg.NH.,  +  CjHgO.NH.CgHs.  Beim  Erhitzen  mit  CS,  auf  100"  zerfallen  sie  in  rhödan- 
wasserstoffsaure"  Amidine  und  Thioanilide.  2CH„.C(NH).NH(C6Hj  -\-  CS,  =  CH,,. 
CN2H2(CgH5).CNSH  +  CHg.CS.NHlCgHg). 

1.  Methenyldiphenylamidin  (Diphenylformamidin)  CiyH^^N,  =  CH(N.C6H.). 
NH(CgH5).  Bildung.  Aus  Chloroform  und  Anilin  bei  180—190"  (Hofmann,  J.  1858, 
354).  Aus  Orthoameisenäther  und  Anilin  (Wichelhaus,  B.  2,  116).  Beim  Kochen  von 
PhenyHsocyanid  mit  Anilin  (Weith,  B.  9,  454).    CgHj.NC  +  CgH^.NH,  =  CH,N.,(CgH,),. 

Bbilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  I7 
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Beim  Kochen  von  Ameisensäure  mit  Anilin  (Weith).  Beim  Erwärmen  von  Formanilid 
mit  Chlorameisenester  (Lellmann,  B.  14,  2512).  CHO.NH.CgHg  +  CLCO^-C^H- =  HCl 
-}-CHO.N(C,H,).CO.,.C,H5und2CHO.N(C,H5).CO,.C,H5  =  C,3H,,N,_+CO,-fCO(OC,H,),. 
Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in,  auf  100"  erwärmtes,  Formanilid  (Wallach,  B.  15, 
208).  2CHO.NH.CeH5  =  CiaHjoNg  +  CH,,0.,  (Ameisensäure).  Beim  Behandeln  von  Form- 
anilid mit  PClr,  (Wallach,  ä.  214,  233).  Beim  Versetzen  von  salzsaurem  Formimido- 
äther  mit  einer  ätherischen  Anilinlösung  (Pinner,  B.  16,  358).  NHiCH.OCaH^.HCl -[- 
2C6Hs.NH,  =  CiaH.oNo.HCl  +  C^H^.OH  +  NH^.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol,  Benzol). 
Schmelzp.:' 135— 136"  (Weith).  Destilhrt  zum  gröfsten  Theile  unzersetzt.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Zersetzt  sich  theilweise,  bei  längerem  Erhitzen  mit 
wässerigem  Alkohol,  in  Anilin  und  Formanilid  (Tobias,  B.  15,  2450).  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen im  HjS-Strome  auf  140—150°,  in  Anilin  und  Thioformanilid  CHS.NH.CgH5 
(Bernthsen,'^.  192,  35). 

CigH^N^.HCl.  —  (Ci3Hj2N2.HCl)2.PtCl^.    Orangegelber  krystallinischer  Niederschlag. 

2.  Aethenylphenylamidin  CgH^oN^  =  CH3.C(N.CgHg).NH2.  Bildung.  Aus  salz- 
saurem Anilin  und  Acetonitril  bei  170°  (Bernthsen,  ä.  184^  358).  —  Oel.  Eeagirt 
alkalisch.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  —  Saures  Oxalat  CgHjnN.j.C.jHgO^.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  sehr  löslich  und  leicht 
zersetzbar.  —  Das  unterschwefligsaure  Salz  krystallisirt  monoklin  (Rath,  J.  1877,  477). 

3.  Aethenyldiplienylamidin  C^^H^^N,  =  CH3.C(N.CeHg).NH(CgHg).  Bildung.  Aus 
Acetanilid,  Anilin  und  PCI3  (Hofmann).'  Aus  (2  Mol.)  Acetanilid  und  (1  Mol.)  PCI5 
(Lippmann).  ÖCgHg.NH,  +  3C,H,0,  +  2PC13  =  3C,,H,,N2.HC1  -j-  3HC1  +  2H3PO3. 
Aus  Acetonitril  und  salzsaurem  Anilin  bei  230 — 240"  (Bernthsen,  ä.  184,  362).  Beim 
Ueberleiten  von  Salzsäuregas  über,  auf  150°  erhitztes,  Acetanilid  (Wallach,  B.  15,  208). 
2C.H30.NH.C6H5  =  Ci^H^^N2-f-CH3.C02H.  Entsteht  in  gröfserer  Menge  beim  Erhitzen 
von  Acetanilid  mit  salzsaurem  Anilin  (Wallach).  CjHgO.NHCCgH.)  -\-  CgHj.NH^. 
HCl  =  Ci4Hi,N,.HCl-|-H20.  Aus  Acetanilid  und  P^Sg  (Jacobson,  i?.  19,  1071).  Bei 
der  trockenen  Destillation  von  Thioacetanilid  (Jacobson).  —  Darstellung.  Man  ver- 
setzt eine  abgekühlte  Mischung  von  1  Thl.  Essigsäure  und  3  Thln.  Anilin  allmählich  mit 
2  Thln.  PClg  und  erhitzt  dann  einige  Stunden  lang  auf  160°.  Die  gebildete  Harzmasse 
wird  in  siedendem  Wasser  gelöst,  das  erkaltete  Filtrat  mit  Natron  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hofmann,  J.  1865,  414). 

Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  131—132°  (Biedermann,  B.  7,  540).  Schwer  lösKch  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  in  Aether  und  in  Säuren.  Eeagirt  neutral.  Wird 
von  schmelzendem  Kali  angegriffen.  Zerfällt  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  in  Essigsäure 
und  Anilin-p-Sulfonsäure.  Natrium amalgam  und  HCl  oder  Sn  und  HCl  bewirken  nur 
Spaltung  in  Essigsäure  und  Anilin.  Brom  wirkt  substituirend  (Biedermann).  Liefert 
mit  COClo  bei  höchstens  60°  die  Verbindung  CigHijCljNjO.j  und  in  höherer  Temperatur 
die  Verbiridung  Cj^Hj^N^O  (s.  u.).  Absorbirt,  in  wasserhaltigem  Aether  gelöst,  Cyan  und 
erzeugt  den  Körper  CigHigN^O  (S.  259). 

Ci^Hi^N.^.HCl.  Tafeln.  —  (Ci^H.^Nj.HCrig.PtCl^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Cj^H^^Nj.HNOg.  Scheidet  sich  ölartig  aus  und  erstarrt  bald  krystallinisch  (charakteristisch). 

Verbindung  CjgHj.N.O.Cl  =  CH3.a^^j^«g*:^(§5^(ip      Bildung.      Aus    Aethenyl- 

diphenylamidin  und  CO,  bei  höchstens  60°  (Lob,  B.  18,  2427;  19,  2341).  —  Wird  von 
kochendem  Wasser  nicht  angegriffen.  Säuren  und  Alkalien  regeneriren  Aethenyldiphenyl- 
amidin.  Siedender  Alkohol  wirkt  nach  der  Gleichung:  CjgHioCloNgO.,  +  3C.,H5.0H  = 
C0(NH.C6HJ,  H-CH3.COo.C,H5-f  2C2H5C1H-C02.  Mit  Natfiumäthylat  entsteht  der 
Ester  CigHj2N204(C2H5)2.  '  Mit  trockenem  NH,  erhält  man  Aethenyldiphenylamidin  und 
NH4CI.  Anihn  erzeugt  Aethenyldiphenylamidin,  Carbanilid  und  salzsaures  Anilin.  Ver- 
liert beim  Erhitzen  auf  150°  CO.Clj. 

Diäthylester  C2oH22N20,  =  CH3.C^^3g^-^-^^  .    Bildung.     Beim  Versetzen 

einer  alkoholischen  Lösung  der  Verbindung  CjeHj^NoClgOo,  unter  Abkühlen,  mit  2  Mol. 
Natriumäthylat  (LÖB,  B.  19,  2341).  —  Glänzende  Krystalle  "(aus  Aether).  Schmelzp.:  90,5°. 
Die  alkoholische  Lösung  ist  wenig  beständig.  Beim  Erhitzen  mit  NH3  entsteht  Aethenyl- 
diphenylamidin. 

x/N  C  H   \ 
Aethenylimidobenzanilid  CjgHjjNoO  =  CHg-C^^^^'^jj^s  ^CO.      Bildung.      Beim 

Einleiten  von  COCl,  in  eine  siedende  Lösung  von  Aethenyldiphenylamidin  in  CHCI3 
(LÖB,  B.  19,  2342).  —  Grofse,  glänzende  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  118°.  Löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  HCl  zerlegt 
in  Anilin,  Essigsäure  und  Phenylcarbimid. 
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Verbindung  CjgHjgN^O.  Bildunc/.  Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  gesättigte 
Lösung  von  Aethenyldiphenylaniidin  in  wasserhaltigem  Aether  (IjÖb,  B.  19,  2343).  Man 
lässt  1(J  Stunden  lang  stehen  und  verdunstet  dann  die  filtrirte  Lösung  bei  gelinder 
Wärme.  Der  Rückstand  wird  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen.  —  Krystallpulver. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Aether  und  Benzol. 
Verharzt  beim  Erhitzen  mit  Lösungsmitteln. 

p-Dibromäthenyldiphenylamidin  Ci^Hj^Br^Na  =  GH., .  C(N  .  C^H^Br) .  NH(CeH^Br). 
Bildung.     Aus  p-Bromanilin,  Essigsäure  und 'PCl,  (Dennstedt,  B.  13,  233). 

G,,H,.,BroN,.HCl.     Krystalle.  -  (C„H,,Br2N.,.HCl),.PtCl,. 

Dinitroäthenyldiplienylaniidin  Cj,Hi,N,0,  =  CH3.C(N.C,H,.N0,).NH(C,H,.N0.,). 
Bild  u  n  g.  Beim  Lösen  von  Aethenyldiphenylamidin  in  rauchender  Salpetersäure 
(Biedermann,  B.  7,  540).  Beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  fällt  das  Nitrat 
Cj^HjolNO.OaN.j.HNOg  nieder,  ein  Pulver,  das  sich  bei  182°  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen. 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Wasser, 
oder  rascher  mit  Säuren,  scheidet  das  Pulver  schliefslich  p-Nitranilin  ab. 

Dimethyläthenyldiphenylamidin.  Bildung.  Das  Chlorid  C.jH3N2(CßH5)2(CH3).,Cl 
entsteht  aus  Methylanilin,  Essigsäure  und  Chlorphosphor  (Hofmann,  J.  18(j5,  416). 
Silberoxyd  scheidet  aus  dem  Chlorid  eine  alkalisch  reagirende  Base  ab. 

Aethyläthenyldiphenylamidin  CjgHigN.j  =  CHj.C(N.CeH5).N(C2H5,C6H5).  Bil- 
dung.  Aus  Aethenyldiphenylamidin  und  Aethyljodid  (Hofmann).  Natronlauge  scheidet 
aus  dem  Jodid  die  freie  Base  als  ein  in  Wasser  unlösliches,  nicht  alkalisch  reagirendes 
Oel  ab.     Methyljodid  wirkt  auf  diese  Base  bei  100°  ein  und  erzeugt 

Methyläthyldiphenyläthenylamidinjodid  Cj, HjiN, J  =  C.^H3.N2(C6H5),(C,H5)CH3 J 
(Hofmann).     Silberoxyd  zerlegt  das  Jodid  unter  Abscheidung  der  freien  Diammoniumbase. 

4.  Isodiphenyläthenylamidin  Cj^Hj^N,  =  CH3.C(NH).N(C6H5)2.  Aus  Acetonitril 
und  salzsaurem  Diphenylamin  bei  140—150°  (Bernthsen,  A.  192,  25).  Man  zieht  die 
Masse  mit  kaltem  Wasser  und  etwas  Salzsäure  aus,  schüttelt  den  Auszug  mit  Chloroform 
aus  und  fällt  die  wässerige  Lösung  mit  Natron.  Man  nimmt  den  Niederschlag  in  CHCI3 
auf,  verjagt  das  Chloroform  und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  Ligroin  um. 
—  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  62-63°.  Starke  Base.  —  (C,^Hj^N2.HCl)2.PtCl^. — 
Das  salzsaure  Salz  ist  ein  Syrup.  —  Das  Rhodanid  bildet  dünne  Tafeln  und  ist  in 
Wasser  weniger  leicht  löslich  als  die  anderen  Salze. 

Eine  mit  Diphenyl-  und  Isodiphenyläthenylamidin  isomere  Base  wird  aus 
Thiobenzamid  CyHj.CS.NH,,  erhalten  (s.  Thiobenzamid). 

5.  Triphenyläthenylamidin  C.joHigN.,  =  CH3.C(N.C6H5).N(CeH5)2.  Bildung.  Aus 
Acetanilid,  Diphenylamin  und  PCI3"  (Hofmann,  j.  1865,  415). 

6.  Diphenylpentenylamidin  Cj^H^oNj  =  C4H9.C(N.C6H5).NH(CbH5).  Bildung.  Aus 
3  Mol.  Isovaleriansäure ,  6  Mol.  Anilin  und  2  Mol.  PCI3  bei  150°  (Hofmann,  J.  1865, 
416).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  111°.  —  Das  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirende 
Platindoppelsalz  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich. 

Phenyltriamine.  Acetylentriphenyltriamin  C.ioHjgNg  =  C,H2.N3H.j(CeHj)3. 
Bildung.  Zu  einer  abgekühlten  Lösung  von  (1  Mol.)  Acetylentetrabromid  C.^Hj.Br^  in 
(2  Mol.)  Anilin  lässt  man  allmählich  (4  Mol.)  alkoholische  Kalilösung  eintropfen,  destillirt 
nach  beendeter  Reaktion  den  Alkohol  ab,  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  saugt 
das  Unlösliche  ab.  Der  feste  Rückstand  wird  sechs  bis  sieben  Mal  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  (Sabanejew,  J..  178,125).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  190°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  HgCl,  und  PtCl^ 
amorphe,  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge.  —  (C2oHi9N3.HCl)^.3HgCl,.  —  (CoHjgNg. 
HCl)2.PtCl,. 

Phenylguanidin  C.HyNg  =  NH,.C(NH).NH(CgH5).  Bildung.  Durch  Entschwefeln 
von  PhenylthioharnstoflF,  in  Gegenwart  von  alkoholischem  Ammoniak  (Feuerlein,  B.  12, 
1602).  —  Zerfällt  beim  Stehen  in  NH3  und  Phenylcyanamid. 

Phenyltaurocyamin  C3H,3N3S03  =  NH2.C(NH).N(C6H5).C.,H4.S03H.  Bildung. 
Aus  Phenyltaurin  und  wässeriger  Cyanamidlösung  bei  100 — 110°  (James,  J.  pr.  [2]  31, 
418).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb  300°. 
Reagirt  neutral. 

Aethylallylphenylguanidin  Ci^H^Ng  =  CN3H2.(C6H5)(C,Hj.,)(C3H5).  Bildung. 
Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  vonAethylallylthioharnstoff  NH.C3H5.CS.NH.C2H5 
mit  NH(CgH5)HgCl  scheidet  sich  HgS  aus.  Man  verdampft  die  filtrirte  Lösung,  zieht 
den  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  aus,  fällt  die  wässerige  Lösung  mit  NH3  und  löst 
den  Niederschlag  in  HCl.  Beim  Verdunsten  der  salzsauren  Lösung  krystallisiren  Tafeln 
der  Verbindung  C.^Hi-Ng.HgCl,  +  H,0  (Forster,  A.  175,  41).  NH(C3H5)CS.NH.C.,H5 
-\-  2Hg.NH.CgH,.Cl  =  'C,,HijN3:HgCl.:  +  HgS  +  C,H,.NH... 

17* 
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Diphenylguanidin  (Melanilin)  CjiHjgNg  =  NH:C(NH.C6H5l2.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Chlorcyan  in  Anilin  (Hofmann,  ^.  67 ,  129).  'iC.H^.NH.,  +  CNCl  = 
CjgH^Ng.HCl,  d.  h.  CyH-.NH,  +  CNCl  =  CeHj.NH.CN -|- HCl  und  C,.H:.NH,.HC1 + 
CgHvNH.CN  =  CijHigN.j.HCl.  Entsteht  daher  auch  beim  Erhitzen  der  ^alkoholischen 
Lösungen  von  salzsaurem  Anilin  und  Cyananilid  (Cahours,  Clo>:z,  A.  90,  93).  Beim 
Behandeln  ein  I^ösung  von  Thiocarbanilid  in  alkoholischem  Ammoniak  mit  Bleioxyd 
(Hofmann,  B.  2,  460;  Weith,  Schröder,  B.  7,  937).  CSiNH-CeHj),  +  NHg  =  CjaH.gNg 
-\-  HjS.  Bei  der  Einwirkung  von  ClHg.NHj  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Thio- 
carbanilid oder  von  NH(CeH5).HgCl  auf  Phenvlthioharnstofl'  (Eorster,  A.  175,  35). 
CS(NH.CgH5).,  +  NH.,.HgCl  =  HgS  +  CH3N3(C6H5),.HC1.  Aus  Knallquecksilber  und 
alkoholischem  Anilin,  neben  Phenylharnstofi'  (Steiner,  B.  7,  1244).  —  Darstellung. 
Man  übergiefst  Thiocarbanilid  mit  überschüssiger,  koncentrirter  Kalilauge,  fügt  ein  gleiches 
Volumen  koncentrirten  wässerigen  Ammoniaks  hinzu  und  dann  (P/g  Mol.)  mit  Wasser 
angerührte  Bleiglätte.  Man  digerirt  im  Wasserbade,  giefst  die  Flüssigkeit  ab  und  zieht 
das  Diphenylguanidin   mit  verdünnter  HCl  aus   (Rathke,  B.  12,  772). 

Monokhne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147°.  100  Thle.  Weingeist  (von  90%) 
lösen  bei  21"  9,25  Thle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  mit  koncentrirter 
Salzsäure  bei  250°  in  CO,,  NH3  und  Anilin.  Setzt  sich,  in  alkoholischer  Lösung,  mit 
CS.,  um  in  Thiocarbanilid  und  Ehodandiphenylguanidin.  2Ci3Hj3N3  +  CS2=  CS(NH.CgH5)., 
-|-  CjgHjgNg.CNSH.  Aus  Diphenylguanidin  und  Essigsäureanhydrid  entstehen  bei  100" 
AcetylphenylharnstofF  und  Acetanilid,  bei  150°:  Acetyldiphenylharnstoft"  und  Acetamid. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Phenylsenföl   zu  Triphenylthiodicyandiamin  (S.  261). 

Salze:  Hofmann,  ^.  67,  137.  —  CjgH.^Ng.HCl.  Gummi.  —  (Ci3Hj.,N3.HCl).,.PtCl4. 
Gelber  Niederschlag.  —  C,3Hj3N3.HCI.AuCl3.  Goldchlorid  bewirkt  in  einer  Lösung  von 
salzsaurem  Diphenylguanidin  eine  Trübung,  die  sich  bald  in  goldgelbe  Blättchen  um- 
wandelt. (Charakteristisch.)  Schwer  löslich  in  Wasser,  äufserst  leicht  in  Aether.  Die 
ätherische  Lösung  hinterlässt  zunächst  rubinrothe  Tropfen,  die  zu  dunkelgelben  Prismen 
erstarren.  —  CjgH.gNg.HBr.  —  CjgHjgNg.HJ.  —  Ci3H,3N3.HN03.  Nadeln.  100  Thle. 
Wasser  von  20°  lösen  0,6  Thle.  (Weith,  Schröder).  —  CjgHigNg.AgNOg.  —  (Ci3Hi3N3)2.H,S. 
"Rhombische  Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Dioxalat  CigHjgNa. 
CoH,0^.  Schwer  lö^^lich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  Rhodanid.  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  115°.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Weith,  Schröder). 

/N(C  H  1  CNH 

Cyanid  Ci^H^gN^  =  NH:C\'  ^  J'^  '  •        .     Bildung.     Beim   Einleiten    von   Cyan 

in  eine  alkoholische  Lösung  von  Diphenylguanidin  (Hofmann,  A.  67,  159).  —  Gelbliche 
Nadeln.  Schmelzp.:  154°  (Hofmann,  B.  2,  688).  Leicht  löslich  in  Salzsäure,  wird  aber 
davon,  schon  in  der  Kälte,  in  Salmiak  und  Melanoximid  Cj^H^^NgO.,  zerlegt  (Hofmann, 
A.  74,  1).     Ci3H,3N3.C2N2  +  2H30  +  2HCl  =  2NH,Cl-f  C.^H.^NgO;. 

Melanoximid  Ci^Hj^NgO,  =  NH ^C^S^'h'!  CO'      Bildung.      Siehe     Diphenyl- 

guanidincyanid  CjjHjgNg  (s.  o.)  (Hofmann).  —  Undeutlich-krystallinisch.  Schwer  löslich 
in  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali, 
in  Oxalsäure  und  Diphenylguanidin.  Entwickelt  bei  der  Destillation  Phenylcarbimid. 
Melanoximid  und  ebenso  Diphenylguanidincyanid  zerfallen,  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Salzsäure,  in  Salmiak  und  Diphenylparabansäure  CO(N.C(;H5)2.C202. 

Diehlordiphenylguanidin  CjgHuCUNg  =  NH:C(NH.CgH^Cl)2.  Bildung.  Man 
versetzt  eine  Lösung  von  salzsaurem  Diphenylguanidin  mit  Chlorwasser,  bis  eine  bleibende 
Trübung  entsteht,  und  verdunstet  das  Filtrat,  wobei  salzsaures  Dichlordipheuylguanidin 
auskrystallisirt,  das  man  durch  NH.,  zerlegt  (Hofmann,  A.  67,  147).  —  Blättchen  (aus 
Alkohol).  —  (Ci3Hi,Cl2N3.HCl)2.PtCl,. 

Durch  Behandeln  von  Dichlordiphenylthioharnstoff  (N.C6H^C1.H)2.CS  mit  Ammoniak 
und  Bleioxyd  erhielt  Losanitsch  (Bl.  32,  170)  ein  Dichlordiphenylguanidin  NH: 
C(NH.C6H^C1)2 ,  das  vielleicht  mit  obigem  identisch  ist.  Dasselbe  bildet  bei  140—141° 
schmelzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Lösen  in 
Salpetersäure  in  Dichlordinitrodiphenylharnstoff  CO[NH.C6HgCl(N02)]2  über. 

Dibromdiplienylguanidin  Cj3HjjBr2N3.  Darstellung.  Wie  beim  Dichlordiphenyl- 
guanidin (Hofmann,  A.  67,  148).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Beim  Erhitzen  sublimirt  Bromanilin. 

Ci3H,,Br2N3.HCl.     Nadeln,    schwer   löslich    in   Wasser.  —   (C,3HiiBr2N3.HCl)2.PtCl4. 

p-Dijoddiphenylguanidin  C^gHjjJjNg.  Bildung.  Kann  nicht  aus  Diphenylguanidin 
und  Jod  dargestellt  werden,  bildet  sich  aber  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  ätherische 
Lösung  von  p-Jodanilin  (Hofmann).  —  Krystallinisch.  —  (Ci3H,jJ.,N3.HCl)2.PtCl4. 

m-Nitrodiphenylguanidin  C,3Hj2N,02  =NH.C(NH.CeH-).NH(CcH,.N02).  Bildung. 
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Beim  Behandelii  von  m-Nitrothiocarbanilid  NH(C,;H5).CS.NH(C,;H^.N02)  mit  alkoholischem 
Ammoniak  und  Bleioxyd  (Brückner,  B.  7,  1236).  —  Gelb,  krystallinisch.  Schmelzp. : 
131—132». 

m-Dinitrodiphenylguanidin  C,.,Hi,N50^  =  NH.qNH.Q.H^lNO^)],.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  ätherische  Lösung  von  m-Nitranilin  (Hofmann,  A. 
67,  156).  -    Schuppen.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Aether. 

C,3H,,(N02],N3.HC1.  -  [C„Hi,(N0.2).,N3.HCl],,.PtCl,. 

Vermuthlich  ist  das  von  Brückner  {B.  7,  1235),  beim  Behandeln  von  m-Dinitro- 
tliiocarbanilid  CSlNH.CgH^NO./).^  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  PbO,  erhaltene  Di- 
nitrodiphenylguanidin  mit  obigem  identisch.     Brückner  giebt  den  Schmelzp.:  190°. 

Aethyldiphenylguanidin  CijH^N,  =  NH(aH,).C(N.CgH,).NH(C5H5).  Bildung. 
Aus  Carbocäthylphenylimid  (N.CeHjl.qNC.H,)  und  Anilin  bei  100»  (VVeith,  B.  8,  1531).  — 
Krystallinisch.  Zerfällt  mit  Kali  in  Aethylamin,  Anilin  und  CO.,.  —  (CjBHjjN.j.HCl^.PtCl^. 

Triphenylthiodicyandiamin  G,„H,8N,S  -  NH(C,H,).CS.N(C6H5).C(NH).NH(CßH,). 
Bildung.  Bei  einigem  Stehen  von  Phenylsenföl  mit  Diphenylguanidin  und  etwas  Benzol, 
in  der  Kälte  (Rathke,  B.  12,  774).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  150".  Schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  leicht  in  CHCl.,.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  in  Thiocarbanilid 
und  die  thiocy ansauren  Salze  von  Diphenylguanidin,  Tetraphenylmelamin  und  Triphenyl- 
thioammelin.  Giebt  an  Silberlösung  sehr  leicht  allen  Schwefel  als  AggS  ab.  —  Das  Salz- 
säure Salz  krystallisirt,  giebt  aber  i-chon  an  Wasser  Säure  ab. 

Triphenylthioammelin  C.jHi.NjS  =  (NH).,.C3(N.C6H-):,S.  Bildung.  Das  Rhodanid 
dieser  Base  entsteht,  neben  anderen  Rhodaniden,  beim  Schmelzen  von  Triphenylthiodicyan- 
diamin (Rathke,  Privafmitih.).  —  Löslich  in  Alkohol  und  wässeriger  Kalilauge.  Wird 
aus  der  Lösung  in  Kali  durch  C0._,  gefällt.  —  Das  Hydrochlorid  ist  krystallinisch; 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Triphenylthioammelin  giebt  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag. 

Triphenylguanidine  CjgH^^Ng  =  CH.^(CgH5)3N3.  a.  a-Triphenylguanidin 
N(C6H5):C(NH.CeH5).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Thiocarbanilid  mit  Kupfer  auf 
150-200«  (Merz,  Weith,  Z.  1868,  513).  3CS(NH.C6H5).3  =  2CH2(C,HaN3  +  CS,,  +  H,S. 
Beim  Eintragen  von  Jod  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Thiocarbanilid  (Hofmann,  B. 
2,  453)  oder  besser  in  eine  mit  Anilin  versetzte  alkoholische  Lösung  (Hofmann,  B.  2, 
457).  CS(NH.CgH5).2  +  CgHs.NH.,  +  J^  =  CH2(QH5)3N3  +  2HJ  +  S.  Dem  Jod  analog 
wirkt  Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  ist  (Claus,  B.  4,  144).  Beim  Erhitzen 
von  Thiocarbanilid  mit  Anilin  (H.)  [CS(NH.C6H5),  +  CgH^.NH^  =  C^gH^^Ng  -f  H.3S]  oder 
auch  schon  des  Thiocarbanilids  für  sich  (Merz,  Weith,  Z.  1869,  584).  Beim  Schmelzen 
von  Thiocarbanilid  mit  Chlorblei  entsteht  salzsaures  Triphenylguanidin  (Merz,  Weith), 
ebenso  beim  Schmelzen  mit  Sublimat  (Buff,  B.  2,  498)  oder  beim  Kochen  mit  Alkohol 
und  Cl.Hg.NH(CeH5)  (Forster,  A.  175,  32).  Aus  Carbanilid,  Anilin  und  PCI5  (Merz, 
Weith,  Z.  1869,  659).  In  allen  diesen  Reaktionen  kann  man  zunächst  die  Bildung  von 
Carbodiphenylimid  C(NC6H5)2  voraussetzen,  das  dann  sich  mit  Anilin  zu  Triphenylguanidin 
verbindet  (Weith,  B.  7,  13).  Triphenylguanidin  entsteht  ferner  bei  3— 48tündigem  Kochen 
von  Carbanilid  (Merz.  Weith,  Z.  1869,  585;  Barr,  B.  19,  1765)  [3CO(NH.C6H5).j  = 
2CjgH,7N3  + CO., -|- HjO],  oder  beim  Erhitzen  von  Carbanilid  mit  trockenem  Natron 
oder  mit  Natriumalkoholat  (Hentschel,  J.  pr.  [2]  27,  500).  2CO(NH.C6H5)2  +  C,H50.Na 
--C,9Hj,N3+Na.C03.C.,H5+CgHg.NH.,.  Ferner  wenn  bei  170»  CO^  durch  eine  Mischung  von 
Anilin  und'PCla  strömt '(M.,  W.,  5.  2,  622).  OCßHs.NH^-f  3CO„-|-2PCl3  =  3Ci9H,,N3+6HCl 
-|-P(ÜH)3.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  ein  Gemisch  von  Anilin  und  CSg 
(Claus,  Krall,  B.  4,  99).  I.  4C6H5.NH,  +  CS,  -f  2 SCI  =  CSfNH.CgHJ,  +  2C6H5. 
NH,.  HCl  +  3S  und  II.  2CS(NH.CsH5),  +  2SC1  =  C,<,H,,N, .  HCl  +  CgH^.NCS  +  HCl 
H-  3S.  Bei  der  Einwirkung  von  CCl^S  auf  (6  Mol.)  Anilin,  neben  Thioanilin  SCCgH^.NH,), 
und  Thiocarbanilid  (Rathke,  A.  167,  213).  CCl^S  +  6C6H5.NH,  =  CigHj.Nj.HCl  + 
3C6H5.NH,.HC1  +  S.  —  Darstellung.  Gleiche  Moleküle  Anilin  und  Thiocarbanilid 
werden  in  Alkohol  gelöst  und  die  siedende  Lösung  mit  PbO  versetzt.  Die  vom  PbS  be- 
freite Lösung  fällt  man  mit  Wasser  (Hofmann,  B.  2,  458 1.  Man  schmilzt  Carbanilid 
mit  Natron,  löst  die  Schmelze  in  verdünnter  HCl  und  fällt  durch  etwas  rauchende  Salz- 
säure Guanidinsalz  (Hentschel).     2C0(NH.CeH.).,  =  CjgHj.N,  H-C6H,.NH.,  +  CO.,. 

Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  lange,  sechsseitige,  rhombische  (Grünling,  /.  1883,  490) 
Prismen.  Schmelzp. :  143».  S^jurenweise  löslich  in  siedendem  Wasser.  Löslich  in  22  Thln. 
absoluten  Alkohols  bei  0°  (M.,  W.).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Carbodiphenylimid 
C(N.CeH5),  und  Anilin,  während  bei  der  Destillation  im  COg-Strome  noch  Carbanilid 
auftritt  (Merz,  Weith,  Z.  1870,  74).  Koncentrirte  Kalilauge  bewirkt  totale  Zerlegung  in 
CO,  und  Anilin.  C^gH^Ng -f  2H2O  =  3C6H5.NH,  +  CO.,.  Ebenso  wirkt  koncentrirte 
Salzsäure  bei  hoher  Temperatur  (M.,  W.).     CS.,  wirkt  bei"  140»  ein  unter  Bildung  von 
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Phenylsenföl  und  Thiocarbanilid  (Hobrecker,  B.  2,  689).  CigH^^Na-f  CS.,  =  C^Hj.NCS 
-f- CS(NH.CgH-)2.  Schwefelwasserstoff,  bei  170"  über  Triphenylguanidin  geleitet,  erzeugt 
Anilin  und  Thiocarbanilid  (Merz,  Weith,  Z.  1870,  72).  CigH^Ng -|- H^S  =  C^Hj-NH,, 
-f-  CSlNH.CßH^),.  Liefert  mit  Aethoxalylchlorid  CoHsO-CoOgCI  salzsaures  Carbonyl- 
triphenylguanidin  CooHjgN.^O.HCl. 

Salze:  Merz, "Weith,  Z.  1868,  513  u.  609.  —  CigHj.Ng.HCl  +  H,0.  Schuppen. 
Schmelzp.:  241 — 242".  In  Salzsäure  weniger  löslich  als  in  Wasser.  1  Thl.  wasserfreies 
Salz  löst  sich  in  öl  Thln.  Wasser  von  0».  —  (Ci.,H,7N,.HCl).,.PtCl,.  Löslich  in  1100  Thln. 
Wasser  von  0".  —  C.gHi^Nj.HNO,.  Blättchen,  löslich  in  300  Thln.  Wasser  von  0".  — 
C,9H,jN,,.H.,S0,  —  Acetat.  CjgHi.Ng.CjH.O,.  Verliert  bei  130"  alle  Sänre.  —  Di- 
oxalat  C,„H,,N„.C.,H„0,.     Wenig  lösliche  Blättchen. 

/N(C  TT  "1  r-NTT 

Cyanid     a,H,,N,    =    NCC^H^) .  C^^|^«^^j-V;^jj.     Bildun</.     Beim    Einleiten 

von  Cyangas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Triijhenylguanidin  (Hofmann,  B.  3,  764). 
—  Krystalle.  Zerfällt  mit  Salzsäure  in  Ammoniak  und  Oxalyltriphenylguanidin. 
CH.,(CeH,),N3(CN)2  4-2H2O  -  C(a02)(CeH5),N3  +  2NH3.  Letzteres  spaltet  sich,  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  in  Anilin  und  Diphenylparabansäure.  CiHj^N^O., -|- 
HgO  =  CeHg.NH.j  -1-  Cj-Hj^KjOg.  Setzt  man  zu  einer  kochenden  alkoholischen  Lösung 
von  Triphenylguauidincyanid  eine  Lösung  von  salzsaurem  Anilin,  so  scheidet  sich,  auf 
Zusatz  von  Wasser,  das  salzsaure  Salz  des  /5-Triphenylguanidincyanids  aus  (Landgrebe, 
£.11,  973). 

Tri-p-Chlortriphenylguanidin  CjgH^.ClgNg  =  C,H,Cl.N.C(NH.CeH,Cl).,.  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Di-p-Chlorthiocarbanilid 
CS(NH.C8H4C1)2  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  176,  51).  —  Feine  Nadeln  oder  Spiefse  (aus 
CS,).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit  CS,  bei  230"  nach  der 
Gleichung:  CaH^ClgNg  +  CS.,  =  CeH^Cl.N.CS  +  CSiNH.CgH^Cl),."  Die  Salze  sind  aus- 
nehmend schwer  löslich  in  Wässer.  —  C19H14CI3N3.HCI.  —  C^gHijCl3N3.HJ.  Blättchen 
(aus  Alkohol).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  255".  —  (Cj9Hj4Clj,N3),,.H2S04. 

Tri-p-Jodtriphenylguanidin  CjgHi^JgNg.  Bildung.  Aus  Di-p-Jodthiucarbanilid 
und  Jod  (LosANiTSCH,  B.  5,  158). 

m-Nitrotriphenylguanidin   CigH^^N^O,  =  CeH5.N.C(NH.C,H5).NH(C,H,.NÜ.,). 
Bildung.     Aus   m-Nitrodiphenyl thiocarbanilid'  NH(CeH,).CS.NH(CßH4.N0.,),  Anilin  und 
-PbO  (Brückner,  B.  7,  1236).  —  Gelb,  krystallinisch.  —  [Cj,H,6(NO_2)N3.HCl].2.PtCl,. 

Dieselbe  (?)  Verbindung  entsteht  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
m-Nitrodiphenylthiocarbanilid  mit  Jod  (Losanitsch,  B.  16,  49).  —  Gelbe  Blättchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:   159". 

m  -Trinitrotriphenylguanidin  CisH^^N^Oy  =  C„H,(NO.,) .  NCNH  .  CgH, .  NO.,).,. 
Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Dinitro- 
diphenylthiocarbanilid  CS[NH.CyH4(N02)].3  (Losanitsch,  B.  16,  50).  —  Gelbe,  glänzende 
Blättchen.  Schmelzp.:  189".  Löslich  in  "heifsem  Alkohol.  Löst  sich  in  Kalilauge  unter 
Zersetzung. 

Diacetyltriphenylguanidin  CggR^iNgO.,  =  CeH5.N.C(N.CeH5,C.,H30).,.  Bildung. 
Aus  Triphenylguanidin  und  Essigsäureanhydrid  (Creath,  B.  8,  383).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  131".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  in  Triphenylguanidin  und  Essigsäure. 
Carbonyltriphenylguanidin  C,,oHi5N30  =  (CuH5)N . C(N . C^HJ., . CO.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  CO.Cl.,  in  eine  Lösung  von  Triphenylguanidin  in  Benzol  (Michler, 
Keller,  B.  14,  2181).  —  Kleine  Tafeln  (aus  CS.,).  Schmelzp.:  134". _  Liefert  bei  der 
trockenen  Destillation  Anilin  und  Carbodiphenylimid.  Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht 
Carbanilid.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure,  bei  höherer  Temperatur,  in  CO.,  und 
Anilin  zerlegt. 

Hydrat  (?)  C.,„H,5N30  +  H^O.  Bildung.  Entsteht,  wenn  eine  mit  COCl.,  über- 
sättigte Lösung  von  Triphenylguanidin  in  Benzol  mit  Salzsäure  versetzt  und  zum  Kochen 
erhitzt  wird    (Michler,  Keller).    —    Lange  Nadeln   (aus   Alkohol).     Schmelzp.:    141". 

Carbonyltriphenylguanidin    C^oHi^NgO  =  CeHs.N.c/^Se^^j^CO.     Bildung. 

Das  salzsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  beim  Eintröpfeln  von  Aethoxalylchlorid  in  ein 
gelinde  erwärmtes  Gemisch  von  a-Triphenylguanidin  und  Benzol  (Stojentin,  J.  pr.  [2j 
32,  23).  CigH^N,  H-  2C,H,0.C.,0.,.C1  =  C.,oH,,N30  +  2HC1  +  CO  +  0,04(0, HJ.,.  -  Das 
Hydrochlorid  C2oH,5N3Ö.HCl  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln.  Schmelzp.:  190". 
Liefert  mit  koncentrirter  Salpetersäure  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Körper  Ci5Hj2N.,0., 
-j-VsHjO.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Hydrochlorids  mit  AgNOg,  so 
erhält  man  das  entsprechende  Nitrat  und  den  in  Aether  viel  leichter  löslichen  Körper 
C,5Hj2N.,0,, +  V2H,,0.  —  C.,oHi,N30.HN03.  Oktaeder.  Schmelzp.:  185".  Sehr  schwer 
löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
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Identisch  mit  dem  obigen  Carbonyltrii^henvlguanidin  {?). 

Oxalyltriphenylguanidin  G.jH.gN.O,  =' C^U, . N . C(N,[C6H J., . 0,0,).  Bildtt  n  (j. 
Siehe  Cyanid  des  «-Triphenylguanidins  (HoFMANisf,  B.  3,  764).  Beim  Erwärmen  von 
Thiocarbanilidothiooxanilid  mit  Anilin,  Silbernitrat  und  absolutem  Alkohol  (Stojentin, 
J.  pr.  [2]  32,  11).  C2,H,jN,S,0  +  H,0  =  a^H^^NgO^  +  2H,S.  —  Gelbe  Prismen. 
Schmilzt  gegen  230".  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  HCl:  Anilin  und  Diphenyl- 
parabansäure. 

b.  Unsymmetrisches  /9-Triphenylguanidin  NH.C(NH.CgH5).N(CßH5),.  Bil- 
dung. Aus  Cyananilid  CgH,.NH.CN  und  salzsaurem  Diphenylamin  bei  100— i25''"(WEiTH, 
Schröder,  B.  8,294).  —  Eeguläre  Tafeln.  Schmelzp.:  131°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  weniger  in  Benzol.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Schwefel- 
säure violett.  Zerfällt  mit  CS.,  bei  150 — 160"  in  Phenylsenföl,  Diphenylamin  und  Rhodan- 
wasserstoffsäure.  2C,3H^,N3  -f  CS,  =  CgHj.NCS  -\-  (CgH^y^NH  +  C^gH^^Ng.CNSH.  Kon- 
centrirte  Salzsäure  bewirkt  bei  260—270"  Spaltung  in  CO., ,  Anilin  und  Diphenylamin. 
Ebenso  wirkt  Kalihydrat  bei  260".  —  C^gHj^N^.HCl -f- H.^O.  Dicke,  tafelförmige  bis  pris- 
matische Krystalle.  100  Thle.  Wasser  von  23"  lösen  28,4  Thle.  wasserfreie  Substanz.  — 
(C,9H,,N3.HCr),.PtCl,. 

Cyanid  Ci9Hj,N3(CN)2 -^  Va^aO.  Bildung.  Wurde  noch  nicht  aus  ;9-Triphenyl- 
guanidin  dargestellt,  sondern  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Cyana- 
nilins  beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin,  wobei  das 
meiste  /9-Cyanid  im  Alkohol  gelöst  bleibt  {Hofmann,  A.  66,  129;  B.  3,  763).  Es  unter- 
scheidet sich  vom  Cyananilin  durch  seine  Löslichkeit  in  Alkohol  und  seine  Unlöslichkeit 
in  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  /9-Cyanid  entsteht  ferner  beim  Kochen  einer  Lösung 
von  Diphenylguanidincyanid  mit  salzsaurem  Anilin  (Landgrebe,  B.  10,  1593)  und  beim 
Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Triphenylguanidincyanid  mit  salzsaurem  Anilin 
(Landgrebe,  S.  11,  973).  —  Dunkelbraune,  violett  schillernde  Nadeln.  Verliert  bei  120° 
das  Wasser  und  schmilzt  dann  bei  172,5".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CS,,  CgHg.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Alkohol,  im  Rohr,  in  Diphenyl- 
parabansäure ,  NHg  und  Anilin.  —  Verbindet  sich  mit  Säuren  (Unterschied  von  a-Tri- 
phenylguanidincyanid). —  CgjHjjNg.HCl  4- 3H2O.  Gelbbraune,  kleine  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Aether. 

c.  Isotriphenylguanidin  (aus  Phenylsenföl).  Bildung.  Aus  Isocyanphenylchlorid 
CgHg.NCCl.,  (durch  Chloriren  von  Phenylsenföl  erhalten)  und  Anilin  (Sell,  Zierold,  B. 
7,  1231).  CgH5.N.CCl2  +  2CgH5.NH,  =  C,9Hj,N3.HCl-|-HCl.  —  Das  salzsaure  Salz 
CigH.-Ng.HCl  hält  bei  100"  V2H,0,'das  bei  120"  entweicht.    Es  schmilzt  bei  207". 

Tribromisotriphenylguanidin  C^gHj^BrgNg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p- 
Bromphenylisocyanchlorid  CgH^Br.NCCla  mit  p-Bromanilin  (Dennstedt,  B.  13,  232).  — 
Klebrige  Masse.  —  CjgHj^BrgNg.HCl.  Krystalle,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
CigH^BrgNg.HCl.PtCl,.     Hellgelbe  Blättchen. 

Tetraphenylguanidin  CgHgiNg  =  NH.C[N(C6Hß)2]2.  Bildung.  Man  leitet  Chlor- 
cyan  durch  Diphenylamin  bei  150— 170"  (Weith,  5.  7,  843).  2(CgH5),NH  +  CNCl  = 
GijHgiNg.HCl.  Das  Produkt  wird  in  Alkohol  gelöst,  mit  Salzsäure  versetzt  und  dann 
in  Wasser  gegossen,  wodurch  unverändertes  Diphenylamin  ausfällt.  Das  Filtrat  giebt 
beim  Einengen  Krystalle  von  salzsaurem  Tetraphenylguanidin,  die  man  durch  Natron 
zerlegt.  —  Rhombische  Pyramiden  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  130^131".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Zerfällt  mit  festem  Kali  bei  200"  in 
Ammoniak,  CO,  und  Diphenylamin;  ebenso  mit  koncentrirter  Salzsäure  bei  330 — 340". 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  CS,  auf  260"  Tetraphenylthioharnstoff  CS[N(CgH5)2]2.  -Ein- 
säurige  Base.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser.  Aus  den  Lösungen  der 
Salze  wird  die  freie  Base,  durch  Natron,  als  ein  sehr  voluminöser,  amorpher  Niederschlag 
erhalten,  der  nach  kurzer  Zeit  auf  ^/^^  seines  Volumens  zusammenschrumpft.  —  CjgHojNg. 
HCl  -f  SH^O.  Dicke  Tafeln.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  280—300"  in  salzsaures  Diphenyl- 
amin und  polymeres  Diphenylcyanamid  CN.N(CgHg)2  (Schmelzp.:  292").  —  (CasH^iNj. 
HCl)2.PtCl4.  Hellgelber  Niederschlag.  —  C25H2jN3.HN03.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Glykolylphenylguanidin    CgH^NgO,  =  /,„^*        <j'-rr,r^ -a  \-      Bildung.     Durch 

CUgM  JN±l(OgH5) 
Stehenlassen  einer  ammoniakalischen  Lösxing  von  Phenylcyanamid  und  Glycin  in 
schwachem  Alkohol  (Berger,  B.  13,  992).  —  Kleine,  rundliche,  nicht  krystallinische 
Körner.  Bräunt  sich  bei  240"  und  schmilzt  unter  lebhafter  Gasentwickelung  bei  260". 
Unlöslich  in  neutralen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  und  daraus 
durch  NHg  fällbar.  Wird  beim  Eindampfen  mit  HCl,  unter  Abscheidung  von  Glycin, 
zersetzt. 
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Phenyltetramine  und  -pentamine.  Carbonitrotetraimidobenzol  C-H.jgNgOg 
=  [CfiH,(N02).NH]^C.  1.  Carbo-m-NitrotetraimidobenzoI.  BildinK/.  Aus  m- 
Nitranilin  und  Joctcyan  (Hübner,  £.10,  1719).  4C,H,(N02).NH3  +  CNJ  =  [CeH.lNO,). 
N.H]^C  4- NH^J.  —  Grüner  Niederschlag.  Schmelzp.:  286".  —  CjoHjgNjjOg.Na.^.  Braun, 
unlöslich  in  Wasser. 

2.  Carbo-p-Nitrotetraimidobenzol.  Bildung.  Aus  p-Nitranilin  und  Jodcyan 
bei  110—120"  (Hübner).  —  Sehr  kleine,  rothe  Krystalle.  Schmilzt  über  300".  Schwer 
löslich  in  Eisessig  und  Anilin,  leichter  in  alkoholischer  Natronlauge.  Geht  beim  Behan- 
deln mit  Zinn  und  Salzsäure  in  die  Base  [CgH^(NH^).NH]^C  über.  Beim  Erhitzen  mit 
Natronlauge  auf  100°  entsteht  ein  gelbes,  unlösliches  Salz:  C^oH^gNgOg.Na.,. 

Guanylphenylthioharnstoff  CgH,oN,S  =  NH(C,H,).CS.NH.C^^g  oder NH(CgHj. 

CS.N  :  C(NH.,).,.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  2  Thln.  Guanidincarbonat  mit  3  Thln. 
Phenylsenföl  auf  100"  (Bamberger,  B.  13,  1581,  unter  Zusatz  von  absolutem  Alkohol 
(Bamberger,  B.  14,  2638;  vgl.  B.  15,  2165).  —  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  175 — 176".  In  Alkohol  leicht  löslich  mit  alkalischer  Reaktion.  Zersetzt  sich 
langsam,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  COg,  H._,S,  Anilin,  Guanidin  und  Phenylsenföl. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Guanidincarbonat  tritt  rasch  Spaltung  in  CO,,,  HgS,  Thio- 
carbanilid  und  wenig  NH3  ein.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  CO,,  H„S,  Anilin 
und  Guanidin.  Wird  durch  Quecksilber-  und  Silbersalze  leicht  entschwefelt  und  in  Phenyl- 
guanidin  übergeführt;  bei  Gegenwart  von  Anilin  entsteht  hierbei  Diphenylguanylguanidiu. 
CyHjgN^S.HCl.  Lange  Nadeln;  in  Alkohohl  löslicher  als  in  Wasser.  —  Das  in 
Blättchen  krystallisirende  Sulfat  zersetzt  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser 
unter  Abgabe  von  H.,S.  —  Pikrat  CgHjoN4S.C6H3(NO.,)30.     Gelbe  Nädelchen. 

Phenylguanylguanidin  CgH^^N^  =  NH(C6H5).C(NH)NH.c/jJ^  .   Bildung.  Gua- 

nylphenylthioharnstofF  wird  durch  alkoholische  Silberlösung,  sowohl  bei  Gegenwart  wie 
bei  Abwesenheit  von  NH3,  quantitativ  entschwefelt.  Mit  Silbernitrat  entsteht  das  Nitrat, 
mit  alkoholischer  Sublimatlösung  das  salzsaure  Salz  des  Phenylguanylguanidins  (Bam- 
berger, B.  13,  1582).  —  Die  freie  Base  wird  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Ag.,0  ab- 
geschieden. Sie  krystallisirt  in  Blättchen,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  NaOH  gefällt.  Zieht  begierig  CO.,  an.  — 
CgH^jN^-HCl.  Prismen.  -  CgH^.Nj.HNOg.  Krystalle.  Schmelzp.:  208— 209°.  —  (CgXiNs)... 
H2SO4.     Krystalle. 

Diphenylguanylguanidin  Cj^Hj^N^  ==  NHCCgHs ).C(N.C6H5).NH.C^^J^  .  B ildung. 

Das  Nitrat  entsteht  durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Guanylphenyl- 
thioharnstofF  mit  Silbernitratlösung,  in  Gegenwart  von  Anilin  (Bamberger,  B.  13,  1584).  — 
Die  freie  Base  wird  aus  dem  Nitrat  durch  NaOH  gefällt.  Sie  ist  in  Alkohol  löslicher 
als  in  Wasser,  reagirt  alkalisch  und  ist  luftbeständig.  --  Cj^HjsNj.HNO^.  Kleine  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Schmilzt  unter  Bräunung  bei  231". 

Phenylhexamin.  TetraphenyLmelamin  C^Hg.^Ng  =^  (NH).,.C,.(N.CeH5)^.  5*7- 
du7ig.  Beim  Erhitzen  von  Diphenylguanidin  auf  170—180"  (Hofmann,  B.  7,  1737). 
Entsteht  daher  auch,  wenn  bei  170-180"  durch  Anilin  Chlorcyan  geleitet  wird  (Weith, 
Ebert,  B.  8,  912).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  217".  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Aether.  Zerfällt  mit  koncentrirter  Salzsäure  bei  280°  in  COg,  NH.^  und 
Anilin ;  ebenso  beim  Destilliren  mit  Kalihydrat.  Beim  Erhitzen  für  sich  entwickelt  Tetra- 
phenylmelamin  NH3,  Anilin,  Blausäure  und  Diphenylamin.  Einsäurige  Base.  —  C2,H2.,Ng. 
HCl.  Längliche,  rhombische  Prismen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  —  (C.^jHo.,Ng.HCl)2.PtCl^. 
Hellgelber,  amorpher  Niederschlag,  der  sich  rasch  in  rhombische  Nadeln  umwandelt. 

Säurederivate  des  Anilins  (Anilide).  Die  Anilide  entsprechen  den  Säure- 
amiden,  es  sind  phenylirte  Säureamide: 

C2H3O.NH2  C,H30.NH(CgH5) 

Acetamid  Phenylacetamid  (Acetanilid). 

Wie  die  Säureamide,  so  entstehen  auch  die  Anilide  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf 
zusammengesetzte  Aether  der  Säuren,  auf  Säurechloride,  auf  Säureanhydride  und  beim 
Erhitzen  von  Anilinsalzen.  Von  allgemeinster  Anwendbarkeit  ist  die  Darstellung  ver- 
mittelst Säurechloride  und  Anilin.  Sind  durch  Substitution  mehrere  Atome  Wasser- 
stoff im  Anilin  durch  Cl,  Br,  J  und  besonders  N0._,  die  basischen  Eigenschaften  des  Anilins 
geschwächt  oder  ganz  aufgehoben,  so  gelingt  es  nicht  mehr,  durch  Kochen  rnit  kräftigen 
Säuren  (z.  B.  Essigsäure),  ein  Anilid  darzustellen.  Selbst  Essigsäureanhydrid  ist  danii 
zuweilen  ohne  Wirkung.  Fast  stets  gelingt  es  aber  dann,  ein  Anilid,  durch  Erhitzen  mit 
dem  Säurechlorid  im  Rohr,  zu  erhalten. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Anilin  wird  für  gewöhnlich  nur  die 
Hälfte  des  Anilins  in  Anilid  übergeführt,  da  sich  daneben  salzsaures  fSalz  bildet.  CgHaO.Cl 
+  2C6H5.NH.,  =  C6H5.NH(C,H30)  +  CeH5.NH,.HCl.  Das  salzsaure  Anilin  ist  fest.  Es 
scheidet  sich  aus,  schliefst  freies  Anilin  ein  und  hemmt  die  Wirkung  des  Chlorids.  Man 
erhält  eine  steinharte  Masse,  die  nur  zum  Theil  aus  dem  Anilid  besteht.  Es  ist  daher 
weit  vortheilhafter ,  das  (freie  oder  substituirte)  Anilin  in  (1  Mol.)  Säure  zu  lösen  und 
dann  (1  Mol.)  Säurechlorid  zuzugeben.  Für  die  Darstellung  von  Acetylderivaten  ist 
dies  Verfahren  ganz  besonders  geeignet.  Nach  dem  Zusatz  von  Acetylchlorid  erhitzt  man 
die  Mischung,  so  lange  noch  HCl  entweicht,  und  giefst  das  flüssige  Gemenge  in  Wasser. 
Das  gefällte  Anilid  wird  aus  öOprocentiger  Essigsäure,  Benzol  u.  s.  w.  umkrystallisirt. 

Die  Säurederivate  des  Anilins  und  seiner  H(>mologeu  entstehen  auch  beim  Erhitzen 
von  Säur^amiden  mit  Anilin  u.  s.  w.  Die  Reaktion  ist  eine  glatte  und  gelingt  auch  bei 
mehratomigen  Basen  (Kelbe.  B.  16,  1199J.  —  I.  C,H,O.NH.,  +  C.H^.NH,  =  C,HsO. 
NH(CJ1,,)  +  NHg.  —  II.  2C,H,O.NH2  +  CeH,(NH,),  =  CeH,(NH.C,H3Ü)2  +  2NH.,. 

Die  Anilide  werden  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  in  ihre 
Komponenten  —  Anilin  und  Säure  ■ —  zerlegt.  Bei  stark  substituirten  Anilinen  empfiehlt 
es  sich  aber,  das  Anilid  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  mit  Salzsäure  im  Rohr  zu 
erhitzen.  Auch  alkoholisches  Kali  (in  theoretischer  Menge  angewandt)  wirkt  zuweilen 
glatter  als  wässeriges  Kali.  Am  bequemsten  ist  es  aber,  das  Anilid  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure  auf  100"  zu  erwärmen.  Fast  alle  Anilide  werden  hierdurch  leicht  zerlegt. 
Man  giebt  Wasser  zu,  übersättigt  mit  Alkali  und  zieht  das  (substituirte)  Anilin  durch 
Aether,  CHCI3  u.  s.  w.  aus  oder  destillirt  mit  Wasser. 

Die  Anilide  sind  fest,  krystallisiren  gut  und  lösen  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser. 
Wegen  ihrer  Indifferenz  und  Beständigkeit  sind  sie  ganz  besonders  geeignet  zur  Dar- 
stellung von  Substitutionsprodukten  des  Anilins.  Man  wendet  zu  diesem  Zweck  ganz 
allgemein  das  Acetanilid  an. 

Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Anilin  und  Säureanilid  mit  PClg  entstehen 
Amidine.  C^H^.NH,  -j-  CH.,.CO.NH(CeH,)  =  CH3.C(N.C,H5).NH(C«H0  +  H.O.  Form- 
anilid  (und  analog  die  Anilide  der  Homologen  des  Anilins  überhaupt)  zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  theilweise  in  Wasser  und  Benzonitril.  CHO .  NH .  G^il^  = 
CN.CÄ+H^O. 

Durch  Behandeln  der  Säureanilide  mit  P.jSj  erhält  man  geschwefelte  Säure- 
anilide;  so  entsteht  z.  B.  aus  Acetanilid  CHg.CO.NH.C^Hg  das  Thiacetanilid  CHg.CS. 
NH.CyHj.  Diese  Derivate  entstehen  ferner  beim  Behandeln  der  Einwirkungsprodukte 
von  PCI5  auf  Anilide  mit  Schwefelwasserstoff.  CH.^.CO.NH.C.Hs  +  PCl^  =  CH,.CC1 : 
NCeHs  -\-  POCI3  +  HCl  und  CH3.CCI :  N.CgH,  +  H,S  =  CHg.CS.NH.CßH.  -f  HCl.  Man 
erhält  sie  auchi  durch  Erhitzen  von  Amidinen  der  aromatischen  Reihe  im  Schwefel- 
wasserstoffstrome. CH(N.C,H,).NH.C,,H5  -\-  H,S  =  H.CS.NH.CßHj  +  NH-^-CeH^.  Ueber 
das  Verhalten  der  Thioanilide  s.  Thiacetanilid.  Von  rothem  Blutlaugensalz  werden  sie 
(in  Gegenwart  von  Alkali)   zu  Anhydroderivaten   der  o-Amidothiophenole   oxydirt.     CH3. 

CS.NH.C.H,  +  O  =  CH,C/^\C,H,  -f  H,0. 

a.  Anilide  unorganischer  Säuren.  Sulfanilidsäure  CgH^NSOg  =  NHlCgHs). 
SO.,. OH  (?).  Bildung.  Durch  Kochen  von  Nitrobenzol  mit  Alkohol  und  Ammoniumsulfit 
erhielt  Hilkenkamp  {A.  9.5,  90)  das  Salz  einer  Disulfon säure  CßHeN4S.,06(NH4)2, 
dessen  Entstehung  er  einem  Gehalte  des  Nitrobenzols  an  Dinitrobenzol  zuschreibt.  Carius 
{J.  1861,  634)  erhielt,  bei  der  gleichen  Reaktion,  ein  Salz  CgHsNSoOß  (NH^Jo,  während 
nach  Smit  {B.  8,  1442)  hierbei  sulfanilidsaures  Ammoniak  NH.CgHg.SO^.NH^ 
entsteht.  Dieses  Salz  krystallisirt  und  entwickelt,  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge, 
Anilin. 

Borsäureanilid  B.,03.CgH5.NH2.  Bildung.  Monoäthylborat  verbindet  sich  direkt 
mit  trocknem  Anilin  (Schiff,  A.  Spl.  5,  209).  SBO^-C^H^  +  CgH^N  =  B.Og.CgHjN 
-|- BÜ3(C3H5)3.  —  Arbeitet  man  in  verdünnten,  ätherischen  Lösungen,  so  scheidet  sich 
das  Anilid  pulvrig  ab.  Es  zersetzt  sich  mit  Wasser  sogleich  in  Anilin  und  Borsäure. 
Boranilid  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung,  auf  120*^  erhitzt, 
hält  freies  Anilin  und  Triätluylborat.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  von  Boranilid  wird 
durch  Oxalsäure,  nach  einiger  Zeit,  oxalsaures  Anilin  gefällt. 

Phosphorigsäuretrianilid  PClg.SCgH^N  =  (NH.CgHsi^P.SHCl.  Bildung.  PCL, 
und  Anilin  verbinden  sich  sehr  heftig  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  sich  sehr  leicht 
in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  löst.  Auf  Zusatz  von  ZnCL, ,  PtCl^  u.  s.  w.  entstehen 
Doppelsalze,  die  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich  sind.  —  Die  freie 
Base  (NH.CgH5)3.P  konnte  nicht  erhalten  werden.  Auf  Zusatz  von  Kali  zum  salzsauren 
Salz  tritt  freies  Anilin  auf  (Tait,  Z.  1865,  648).—  (Ci8H2,N3Cl3P)2.3ZnCl2.—  (CigH^ClgNgP),. 
3PtCl^. 
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Nach  Jackson  und  Mencke  (A?)/.  6,  89)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PCI.,  auf 
Anilin  wahrscheinlich  das  Chlorid  CgHg.NH.PCl.,.  Erhitzt  man  das  Rohprodukt  für 
sich,  so  entweicht  salzsaures  Anilin,  und  es  hinterbleibt  das  Chlorid  (CgH,;.NH).^PCl 
(=C6H5.NH.PC1., +  CßH5.NH,— HCl).  Durch  Alkohol  entsteht  aus  diesem  Chlorid  das 
Phosphorigsäuredianilid  und  beim  Kochen  mit  Anilin  der  Körper  (CpH.. 
NH)gP,H,0  (s.  u.). 

Phosphorigsäuredianilid C,3H„N,3PO  =  (CeH5.NH)2.PHO.  Bildung.  S.oben  (Jack- 
son, Mencke).  Man  fällt  die 'alkoholische  Lösung  mit  Wasser  und  reinigt  den  Niederschlag 
durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser.  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp. :  87". 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Indifferent.  Wird 
durch  Alkalien,  in  der  Kälte,  nicht  verändert.  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure 
tritt  Spaltung  in  Anilin  und  HgPO^  ein.  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure 
werden  Di-  und  Trinitrophenol  gebildet. 

Verbindung  (CgH-.NHj^.P^HgO  (?).  BildwiKj.  S.  oben  (Jackson,  Mencke).  Man 
wäscht  das  Rohprodukt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um.  — 
Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  208".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol.  Wird  von  kalter  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  kouc. 
HCl,  im  Rohr,  auf  140"  entstehen  Anilin,  H,PO,  und  H,PO,. 

Dianilido-o-Phosphorsäure  CV,Hj,N.,PÖ,  =  OH.PÖ(NH.C6H0.i.  Bildung.  Giefst 
man  allmählich  2  Thle.  Anihu  in  TThi.  POCI3 ,  so  entsteht  das  Chlorid  C1P0(NH. 
CßHg)«.  Wäscht  man  das  Produkt  mit  Wasser  und  behandelt  es  dann  mit  Natron,  so 
geht  Dianilidophosphorsäure  in  Lösung  und  wird  daraus  durch  HCl  gefällt  (Michaelis, 
Soden,  A.  229,  339).  —  Pulver.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  196 — 197".  Unlöslich  in 
Wasser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  und  schneller  mit  Säuren  —  aber  nicht 
beim  Kochen  mit  Natronlauge  —  in  Anilin  imd  Phosphorsäure.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  CHCI3  und  Aether.  —  Das  Silber  salz  ist  ein  weifser 
Niederschlag. 

o-Phosphorsäureanilid  Cj^Hj^NgPO  =  POlNH.CgHJ,,.  Bildung.  Aus  POCl^  und 
Anilin  und  Ausziehen  des  gebildeten  Salmiaks  mit  Wasser  (Schiff  ,  A.  101 ,  302 ; 
Michaelis,  Soden,  A.  229,  335).  —  Lange,  dünne,  glänzende  Nadeln  oder  sechsseitige, 
trimetrische  (Arzruni,  A.  229,  336)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  208"  (M.,  S.).  Un- 
löslich in  Wasser,  Natronlauge  und  verdünnter  Salzsäure.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether,  CHClg  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Eisessig  und  Aceton. 

Hexabromphosphorsäureanilid  CisKj-^BrePO  =  PO(NH  .  CengBrOg.  Bildung. 
Aus  o-Phosiihorsäureanilid  und  Brom,  gelöst' in  Eisessig  (Michaelis,  Soden,  A.  229, 
338).  —  Lange,  dünne,  .seideglänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  252—253*. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in 
Benzol,  CHCI3,  CS.,  und  Eisessig. 

Thiophosphorsäureanilid  PS(NH.C6H5)3.  Bildung.  Aus  PSCI3  und  Anilin 
(Chevrier,  Z.  1868,  539).  —  Gelb,  amorph.  Schmelzp.:  78".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  warmem  Alkohol.     Wird   durch  kochendes  Wasser  nicht  verändert. 

Arsensäureanilid  AsO(OH).,.NH(C6H5).  Bildung.  Man  erwärmt  arsen saures  Anilin, 
behandelt  das  Produkt  mit  Sodalösung  und  fällt  die  koncentrirte  Lösung  mit  Salpeter- 
säure (Bechamp,  /.  1863, 414).  —  Krystalle.  Löst  sich  unzersetzt  in  kohlensauren  Alkahen. 
Verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure.  —  Na.CgHjAsNOg.     Prismen. 

6.  Anilide  der  Säuren  CnHgnOj. 

Formanilid  C-H,NO  =  CHO.NH.CgH^.  Bildung.  Beim  raschen  Destilliren  gleicher 
Moleküle  Anilin  und  Oxalsäure  (Gerhardt,  ^.60,310;  Hofmann,  ^.142,121).  C^H^O^ 
+  C,H,.NH,  =  CHO.NH.CgHj  4- CO.,  4- H,0.  Daneben  treten  CO,  Anilin,  Diphenyl- 
harnstofF,  HCN ,  Diphenylamin  und"  Benzönitril  auf  (Hofmann).  Beim  Digeriren  von 
Ameisensäureester  mit  Anilin  (Hofmann,  J.  1865,  410).  —  Darstellung.  Man  kocht 
Anilin  mit  (1  Mol.)  Ameisensäure;  je  koncentrirter  die  Säure  ist,  um  so  weniger  Zeit  ist 
dazu  erforderlich  (Tobias,  B.  15,  2443,  2866).  Man  erhitzt  das  Produkt  zunächst  im 
Wasserbade,  unter  stark  vermindertem  Druck,  um  das  Wasser  zu  entfernen.  Dann 
destillirt  man  unter  gewöhnlichem  Druck,  bis  das  Thermometer  auf  250"  steht,  und  giefst 
den  Retorteninhalt  aus  (Wallach,  Wüsten,  B.  16,  145).  —  Lange,  abgeplattete,  vier- 
seitige Prismen  (bei  freiwilligem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung).  Schmelzp. :  46". 
Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  mit  verdünnten  Säuren  in 
Anilin  und  Ameisensäure.  Beim  Kochen  mit  koncentirter  Salzsäure  geht  ein  Theil  in 
Benzönitril  über.  CHO.NHCgHs  =  CgHg.CN  +  H.,0.  Wird  in,  auf  100",  erwärmtes 
Formanihd  Salzsäuregas  geleitet,  so  tritt  Spaltung  in  Ameisensäure  und  Methenyl- 
diphenylamidin  CH(N.CgH5).NH(CgH5)  ein.  Diese  Base  entsteht  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  PCI5  auf  Formanilid.  Koncentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  CO  und  p-Anilin- 
sulfonsäure.     Chlorameisenester  wirkt  lebhaft  auf  Formanilid  ein  und  erzeugt  Methenyl- 
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dipheiiylamidiii  CH.NgHlCBHj).  [Auf  Acetanilid  und  Benzanilid  ist  Chlorameisenester 
ohne  Wirkung  (Lellmann,  B.  14,  2512).]  Beim  Erhitzen  von  Formanilid  mit  Zink- 
staub entstehen:  CO,  CO,,  WasserstofF,  Anilin  und  Benzonitril  (Gasiorowski,  Merz,  B. 
18,  1002).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Phenylcarbimid  auf  180°  in  Phenylcarbylamin 
CßHs.NC,  Carbanilid  und  CO,  (Kühn,  B.  18,  1477).  —  CHO.N(C6H5)Na  +  H,0. 
Bildung.  Beim  Versetzen  von  Formanilid  mit  koncentrirter  Natronlauge  (Hofmann). 
Scheidet  sich  in  glänzenden  Blättchen  ab,  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Form- 
aniUdlösung  mit  der  Lösung  von  (1  Mol.)  Natron  in  Alkohol  (Tobias).  Sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol.     Wird  durch  Wasser  zerlegt. 

NitrosoformanilidCjHßN,0,  =  CHO.N(C6H5)NO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  Formanilid  in  Eisessig.  Man  fällt  die 
Lösung  mit  Wasser  (Fischer,  B.  10,  959).  —  Gelblichweifse  Nadeln.  Schmelzp. :  39". 
Sehr  zersetzlich.     Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Cyanameisensäureanilid.  (CN.CO.NH.CgHJx-  Bildung.  Cyanameisensäureester 
und  Anilin  setzen  sich  in  Blausäure  und  Carbanilidsäureester  um.  Der  polymere  Para- 
cyanameisensäureester  wirkt  aber,  in  alkoholischer  Lösung,  leicht  auf  Anilin  ein  und 
liefert  das  polymere  Cyanameisensäureanilid  (Weddige,  J.  pr.  [2]  10,  219).  —  Feine, 
citronengelbe  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in 
heifsem.  Nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  oder  Alkalien 
tritt  Oxalsäure  auf 

Formö-p-Bromanilid  C^HgBrNO  =  CHO.NH(CßH^Br).  Bildung.  Beim  Bromiren 
von  Formanilid;  aus  p-Bromanilin  und  Ameisensäureäthylester  bei  100"  (Dennstedt,  B. 
13,  234).  —  Lange  Nadeln.  Beim  langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
resultiren  grofse,  rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  119".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  heifsem;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Formo-o-Nitranilid  C,HeN,03  =  CH0.NH.C6H4(N02).  Bildung.  Durch  Kochen 
von  Ameisensäure  mit  o-Nitranilfn  (Hübner,  ä.  209,  369).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  122".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CS,,  sehr 
leicht  in  Eisessig,  Benzol,  CHCl.^  und  Aceton,  weniger  löslich  in  Ligroin. 

Methylformanilid  CsHgNÖ  -  CHO.N(CH3)(CeH5).  Bildung.  Beim  Uebergiefsen 
von  salzsaurem  Formimidoäther  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  (2  Mol.)  Methylanilin 
(Pinner,  B.  16,  1652).  NH  :  CH .  OC^H^ .  HCl  +  NH(CH3)(C,H,)  +  H,0  =  CHO. 
N(CH3)(C6H5)  +  C,H5(0H) -t- NH.Cl.  —  Flüssig.  —  Siedep.:   243—244". 

Chlorformylmethylanilid  CC10.N(CH3).(CgH.)  —  s.  Carbanilsäure. 

Formyldiphenylamin  CigH^NO  =  C'H0.N(CeH5).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Diphenylamin  mit  Oxalsäure  oder  aus  Ameisensäure  und  Diphenylamin  (Willm, 
GiRARD,  B.  8,  1195).  —  Grofse,  orthorhombische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
T3— 74".     Siedet  im  Vakuum  bei   210—220".     Liefert  beim  Erhitzen   mit  ZnCl,  Akridin 

C.gHgN. 

Chlorformylphenylanilid  CC10.N(C,.H5),  s.  a-DiphenylharnstofF. 

Thioformanilid  C-H^NS  =  CHS.NH.CeHg.  Bildung.  Phenylisocyanid  CyHj.NC 
verbindet  sich  langsam  mit  trockenem  Schwefelwasserstoff  zu  CHS.NH.CßH^  (Hofmann, 
B.  10,  1095).  Mau  leitet  bei  140—150"  H,S  über  Methenyldiphenylamin  (Bernhtsen, 
Ä.  192,  35).  N(C6H5).CH.NH(CeH,)  +  H,S  =  CHS.NH.CßH^  -f  CßHj.NH,,.  Aus  Form- 
anilid und  Schwefelphosphor  (Hofmann).  —  Darstellung.  Man  reibt  5  Thle.  Form- 
anilid mit  3  Thln.  Schwefelphosphor  zusammen  und  erwärmt  5— 10  Minuten  lang  auf  dem 
Wasserbade.  Das  Produkt  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  zerrieben  und  die  Lösung 
mit  HCl  gefällt  (Hofmann,  B.  11,  338). 

Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  137,5",  dabei  zum  Theil  in  H^S  und  Phenyl- 
isocyanid zerfallend.  Eine  ähnliche  Spaltung  erfolgt  schon,  in  geringer  Menge,  beim  Kochen 
mit  Wasser;  sie  ist  eine  totale  beim  Behandeln  mit  heilser  Kalilauge,  wobei  Anilin,  H,S 
und  Ameisensäure  auftreten.  In  kalter  Kalilauge  ist  Thioform.anilid  unzersetzt _  löslich 
und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether.  Schmeckt  intensiv 
bitter.     Zerfällt  bei  6— 7 stündigem  Erhitzen,  im  Eohr,  auf  180"  in  HjS  und  die 

Verbindung  Ci^Hi,N,S  (Nicol,  B.  15,  211).  Schuppen  imd  Platten.  Schmelzp.: 
140".  Fast  unlöslich  in  heifsem  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  heifser 
Natronlauge  und  zerföllt  dann  in  H,S,  Ameisensäure  und  Anilin.  —  Ci4H^2N2S(HCl)2.PtCl^. 
Unkrystallinisch. 

Thioformo-p-BromanilidC.HeBrNS  =  CHS.NH(C,H^Br).  Bildung.  Aus  Formo- 
p-Bromanilid  und  Schwefelphosphor  (Dennstedt,  B.  13,  236),  —  Gelbliche  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  189—190"  unter  Entwickelung  von  H^S.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol  und  Aether. 

Aethylisothioformanilid  (CgHjiNS  =  C,H5S.CH:N(C6H,).  Darstel  lung.  Man 
erhitzt  Thioformanilid  mit  1  Mol.   Natriumalkoholat  und    1  Mol.  Aethylbromid    in   alko- 
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holischer  Lö.sung,  destillirt  den  Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und 
schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  (Wallach,  Wüstkn,  B.  16,  14.ö).  —  Unangenehm 
riechendes,  schweres  Oel.  Siedep.:  230—240".  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  allmählich 
unter  Bildung  von  Diphenylformamidin  CjgHj.jNj. 

Acetanilid  CgHgNO  -^  C^HaO.NH.CgH^.  Bildung.  Aus  Anilin  und  Acetylchlorid 
(Gerhardt,  A.  87,  164).  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Anilin  mit  Eisessig  (WilIjIAms, 
A.  IP.l  ,  288).  —  Darstellung.  Man  kocht  Anilin  1 — 2  Tage  lang  mit  Eisessig 
und  destillirt  das  gebildete  Acetanilid  ab.  Man  reinigt  es  durch  LTmkrystallisiren  aus 
Benzol. 

Blätter  (aus  Wasser),  rhombische  Tafeln  (Bücking,  ./.  1877,  679).  Schmelzp.:  112° 
(Ct.).  Siedet  unzersetzt  bei  29.")"  (bei  7.55  mm)  (Williams).  Löslich  in  189  Thln.  Wasser 
von  6"  (StIdeler,  Arendt,  J.  1864,  425).  Spec.  Gew.  —  1,2105  bei  4"  (Schröder,  B. 
12,  161.3).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Acetanilid,  durch  ein  hellroth- 
glühendes  Rohr  geleitet,  zerfällt  in  DiphenylharnstofT,  Anilin,  CgH,.,  CNH  (Nietzki,  B. 
10,  476).  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  »Salzsäurestrome,  zum  Theil ,  in  Essigsäure  und 
Aethenyldiphenylamidin  CH,.C(N.CeH5).NH(C,.H5).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  ZnCl,  auf 
250—270"  die  zweisäurige  Base  Flavanilin  C,,;Hj^N„.  Beim  Erwärmen  mit  Chlorsch'wefel 
entstehen  Dithinacetnnilid  SjCgHi.NH.CjHsO).,  und  Trithioacetanilid  S3(C(.H^.NH.C,H30)., 
(s.  Phenyldisulfid).      Beim    Kochen    mit    Schwefel    werden  CO.,,    H^S,  das  Anhydrid  des 

Oxalylamidothiophenols  CgH^s    q  /C  .  C<^  q  /CgH^   und   wenig  Aethenylamidothiophenol 

gebildet  (Hofmann,  B.  13,  1226).  Beim  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Natrium alkoholat 
auf  160—170"  destillirt  Alkohol  ab,  und  es  entsteht  eine  Natrium  Verbindung  (Seifert, 
Ä  18,  13.56).  C,H30.NH.CgH, +  Na.0aH5  =  G,H30.N(CgH5).Na-f  aHpO.  Erhitzt 
man  aber  mit  Natriumalkoholat,  bei  völligem  Abschluss  von  Feuchtigkeit,  im  Rohr  auf 
170—200",  so  entsteht  Aethylanilin  (Seifert).  C.,H,O.NH.CgH. -4- Na.O0,H,  =  C.,H,. 
NH.GgH,  +  C._,K,0.,.Na. 

Geschwindigkeit  der  Acetanilidbildung  aus  Anilin  und  Essigsäure 
(Menschutkin,  J.  pr.  [2]  26,  208).  Beim  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches  von 
Anilin  und  Eisessig,  im  Rohr,  auf  155",  treten  nur  79,7  "/„  des  Gemisches  in  Verbindung. 
Nach  1  Stunde  haben  bereits  58,3  "/q  des  Gemisches  sich  in  Acetanilid  und  Wasser  um- 
gesetzt; nach  12  Stunden  ist  die  Reaktion  fast  ganz  beendet  (— 78,1  "z^).  Die  Acetanilid- 
bildung erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur:  nach  3  Monaten  ist  die  Hälfte  des 
Gemisches  in  Wechselwirkung  getreten.  Mit  Erhöhung  der  Temijeratur  wächst  die  Ge- 
schwindigkeit; so  werden  etwa  13  "/„  des  Gemisches  in  Acetanilid  umgewandelt:  bei 
Zimmertemperatur  in  31  Tagen,  bei  100"  in  1  Stunde,  bei  125"  in  15  Minuten,  bei  155" 
in  5  Minuten. 

Der  Grenzwerth  der  Acetanilidbildung  sinkt  mit  steigender  Temperatur.  Derselbe  be- 
trägt bei  100"  —  85,05  "/„,  bei  125"  —  83,11  "/„,  bei  145"  -  81,22  "/„  und  bei  155"  —  79,68  "/„. 
Erhitzt  man  Essigsäure  mit  überschüssigem  Anilin  auf  155",  so  steigt  der  Grenzwerth. 
Dieser  ist  bei  2  Mol.  Anilin  91,65"/,,  bei  4  Mol.  —96,17"/,,  bei  8  Mol.  —  97,22 "/,.  Zu- 
gleich sinkt  aber  die  Anfangsgesch^vindigkeit.  Wendet  man  überschüssige  Essigsäure  an, 
so  steigt  der  Grenzwerth  rascher.  Derselbe  beträgt  bei  2  Mol.  Essigsäure  96,8  "/y  und 
bei  4  Mol.  —  99,8  "/„,  d.  h.  es  wird  die  ganze  Menge  des  Anilins  in  Acetanilid  um- 
gewandelt. Erhitzt  man  äquivalente  Mengen  Essigsäure  und  Anilin  1  Stunde  lang  auf 
verschicilenc  Temperaturen,  so  entstehen  von  der  theoretisch  möglichen  Menge  Acetanilid: 
bei    82"  -    6,08  "/„  bei  162"     —  61,57  "/„ 

„102" -14,59,,  „    172"     -66,39,, 

„  122"  —  30,71  „  „    182,5"  —  68,87  „ 

,,  142»  _  47,65  „  „    212,5"  —  72,19  „ 

(Menschutkin,  3(.  16,  358;  vgl.  Geschwindigkeit  der  Bildung  von  Essigsäureäthylester 
Bd.  I,  S.  373. 

Einflufs  der  Koncentration  der  Essigsäure  auf  die  Acetanilidbildung:  Tobias,  B. 
15,  2868. 

Natriumacetanilid  G,H30.N(CgH5)Na  entsteht  beim  Eintragen  von  Natrium  in 
eine  heifse  Xylollösung  von  Acetanilid  (Bunge,  A.  Spl.  7,  122).  —  Darstellung.  Man 
löst  (1  Atom)  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  destillirt  den  meisten  Alkohol  ab,  fügt  zum 
Rückstande  (1  Mol.)  Acetanilid  und  erhitzt  das  Gemisch  schliefslich  auf  150—160" 
(Seifert,  B.  18,  1358).  —  Krystallinisches  Pulver.  Absorbirt,  in  der  Kälte,  CC^  unter 
Bildung  von  Acetylphenylcarbaminsäuresalz  N(CgH5,C.jHgO).C02Na. 

(CgHgO.N.CgHgi.Hg.  Bildung.  Durch  Schmelzen  von  Acetanilid  mit  HgO  (Pfaff, 
Oppenheim,  B.  7,  624).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  215". 
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(C8H9N0\,.HC1.  Fällt,  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  Acet- 
anilid  in  Aceton,  in  Nadeln  aus  (Nölting,  Weingärtner,  B.  18,  1.340).  Zieht  an  der 
Luft  stark  Wasser  an  und  zerfällt,  nach  einiger  Zeit,  in  Essigsäure  und  salzsaures  Anilin. 
Bei  ^/o  stündigem  Erhitzen  des  Salzes,  im  Rohr,  auf  250"  zerfällt  es  in  Essigsäure  und 
salzsaures  Aethenyldiphenylamidin.  Bei  Östündigem  Erhitzen  auf  280"  entsteht  Flavanilin ; 
bei  lOstündigem  Erhitzen  auf  280—300"  werden  Chinolinbasen  C,,H,,N,  C,,H,qN  u.  a. 
gebildet  (N.,  W.). 

Acetanilid  und  PCI5  (Wallach,  A.  184,  86).  Mengt  man  gleiche  Moleküle  Acet- 
anilid  und  PCI5,  so  erfolgt  eine  Reaktion  nach  der  Gleichung:  CH3.C0.NH(GgH.) -{-PClr 
=  CH3.CCl.,.NH(C6H5)  +  POCl3.  Das  flüssige  Produkt  erstarrt  beim  Abkühlen  durch 
Abscheidung  des  Körpers  CH3.CCl.,.NH(CeHg)  ,  der  sich  aber  schon  an  feuchter  Luft 
sofort  zersetzt.  Er  verliert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  HCl  und  geht  in  Acetanilid- 
chlorid  CHa.CChNCßHg  über.  Dieses  zerfällt  mit  Wasser  heftig  in  HCl  und  Acet- 
anilid ;  mit  Anilin  liefert  es  Aethenyldiphenylamidin.  CHg.CChNCgHg  -|-  CeHg.NH,  = 
CHg.CtN.CgHJ.NHlCeHJ  +  HCl.  Acetanilidchlorid  verliert  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Salzsäure.  Es  schmilzt  unterhalb  50"  und  geht,  nur  wenig  über  den  Schmelz- 
punkt erhitzt,  in  das  salzsaure  Salz  der  Base  C.eH,.ClN.,  über.  2CH„.CC1.NC„H.  = 
Cj.H.^ClK.HCl. 

CH   C'N  C  H 

Die  freie  Base  CjeH^jClN.,  =  ^  nw  CCbNC  H  "'^'^^  ^"^  ^^"^  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  durch  NH3  gefällt.  Sie  krystallisirt  aus  Ligroin  in  Prismen.  Schmelzp. : 
116 — 117".  Zersetzt  sich  oberhalb  125".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  in  HCl  und 
Acetanilid.  C.gHjgClN.,  -f  2H,0  =  2C,H30.NH.CgH.  +  HCl.  Beim  Erhitzen  mit  (2  Mol.) 
Anilin  entsteht  Aethenyldiphenylamidin.  CigHijClN^  -f-  2C6H5.NH.,  =  2C,^Hj^N.3  +  HCl. 
—  Die  Salze  krystallisiren  schwer  oder  gar  nicht.  —  (CjgH,5ClN.,.HCl)2.PtCl^.  Grolse  rothe 
Krystalle  (aus  alkoholischer  Salzsäure). 

Erhitzt  man  die  Base  CigH^^ClN,,  auf  150 — 160%,  so  geht  sie  in  das  salzsaure 
Salz  einer  chlorfreien  Base  CigHj^N,   über.     CjgHjsClN.j  =  Cjf,H,^N.,.HCl. 

Die  Base  CjgHj^N,  ist  amorph  und  geht  durch  Wasser  leicht  in  Aethenyl- 
diphenylamidin über.  C.gHj^N,  +  2H.,0  =  C.,H,0.,  (Essigsäure)  -\-  C^Hj^N,.  Das 
Platindoppelsalz  ist  amorph  und  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist  sehr  schwer 
löslich. 

Acetylehloramidobenzol  C8H8ClNO  =  CgH..NCl(C2HgO).  Bildung.  Man  versetzt 
eine  wässerige  Lösung  von  Acetanilid  mit  überschüssiger  Essigsäure  und  dann  mit  kon- 
centrirter  Chlorkalklösung  (Bender,  B.  19,  2272).  —  Krystalle  (aus  essigsäurehaltigem 
Wasser).  Schmelzp.:  91".  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wandelt  .sich  bei  172" 
heftig  in  p-Chloracetanilid  CgH^Cl.NH.C^HgO  um,  ebenso  beim  Uebergiefsen  mit  konc. 
HCl  oder  Erwärmen  mit  absolutem  Alkohol,  wird  aber  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht 
verändert.  Kalilauge  erzeugt  Acetanilid.  Beim  Erwärmen  mit  p-Nitroanilin  entstehen, 
unter  heftigem  Aufwallen,  Acetanilid  und  Chlornitranilin. 

Nitrosoacetanilid  CgHgN.^O,  =  C2H30.N.CgH5(NO).  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Acetanilid  (Fischer,  B.  9,  463).  — 
Sehr  unbeständig.  Lässt  sich  nicht  umkrystallisiren.  Schmilzt  bei  40—41"  und  ist  bei 
46"  völlig  zersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  und  daraus  durch  Wasser 
fällbar.  Leicht  löslich  in  Aether;  bei  raschem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bleibt 
das  Nitrosoacetanilid  in  Nadeln  zurück.  Mit  Alkohol  und  Zinkstaub  oder  Eisessig  und 
Zinkstaub  wird  Acetanilid  regenerirt. 

DiaeetanilidCioHi.NO.,  =  (C2H30),.N.CgH,.  Bildung.  Aus  Phenylsenföl  CgH^.NCS 
und  Essigsäure  bei  130^140""(HorMANN,  5.  3,  770).  CgH^.NCS  +  2C,H,0.,  =  (C^HgO.N. 
CgHj -|- CO.j -|- H.jS.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  111".  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
unter  Bildung  von  Acetanilid  (Gumpert,  J.  pr.  [2]  82,  294).  Zerfallt  mit  Alkalien  in 
Anihn  und  Essigsäure. 

Chloracetanilid  CgHgClNO  =  C^H^ClO.NH.CgHs.  Bildung.  Aus  Anilin  und 
Chloracetylchlorid  CgHoClCCl  (ToMMASi,' 5/.  19,  400).  Aus  Chloressigsäure,  Anilin  und 
P.,05  (Cech,  B.  10,  '1376).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wa.sser).  Schmelzp.:  1.34,5"  (Meyer, 
Ä  8, 1152).  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Essigsäure.  Verbindet  sich  nicht 
mitHgO.  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  entsteht  das  Salz  CigHjgCLjN,. HCl  (Wallach, 
Kamenski,  A.  214,  221).  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  hellgelben,  seide- 
glänzenden Nadeln  und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Aether  und  Benzol.  Es  löst  sich  in 
Alkohol  und  verdünnten  Säuren.  Von  Wasser  wird  es  in  HCl  und  Chloracetanilid  zer- 
legt. —  (C,gH,2Cl,N,.HCl)2.PtCl,.  Goldgelbe  Schüppchen.  —  Erhitzt  man  das  Salz 
CißHijClgNj.HCl  mit  mäfsig  koncentrirtem,  alkoholischem  Ammoniak,  im  Rohr  auf  100", 
so  entsteht 
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CHA  -CO.NH.CeH. 

DiglykolamidsäureanilidCjgHjjN^O,,  =  )>NH  (Meyer).     Dasselbe 

CH,/-C0.NH.CeH5 
krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln,  die  bei  140,5"  schmelzen.     Es  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.      Sein  in  Nadeln  krystallisirendes  sal- 
petersaures Salz  schmilzt  bei  etwa  172". 

Nach  ToMMASi  {Bl.  22,  3)  soll  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
Chloracetanilid  bei  40 — 50°  ein  amorpher  Körper  CgHjjNOg  entstehen,  der  bei  Gö**  weich 
wird  und  bei  115"  geschmolzen  ist.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Eisessig.  Tommasi 
betrachtet  ihn  als  Glykolsäureanilid  CH2(OH).CO.NH|C6H5)  +  H,0.  Das  Wasser  ent- 
weicht aber  nicht  bei  100".     Acetylchlorid  ist  ohne  Wirkung  auf  den  Körper. 

Dichloracetanilid  CgH-Cl^NO  =  CHC1,.C0.NH.C,;H5.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  Chloralcyanidcyanat  CjHClgO.CNH.CNOH  (Cech,  B.  9,  337). 
Aus  Chloral  und  Anilin,  bei  Gegenwart  von  KCN  (Cech,  B.  9,  1022);  aus  Chloralacetyl- 
cyanid  CaHClgO.C^H^O.CN  und  Anilin  (Pinner,  Fuchs,  B.  10,  1063).  Aus  Dichloress'ig- 
säure ,  Anilin  und  KOg  (Cech,  B.  10,  1265).  Beim  Erwärmen  von  Dichloracetamid 
CgHCLjO.NHg  mit  Anilin  (Cech,  B.  10,  1266).  —  Krystallschuppen  (aus  Wasser);  mono- 
kline  Tafeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp. :  117 — 118".  Leicht  löslich  in  Aether,  CSj, 
Alkohol.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem.  Löst  sich  in  Natron- 
lauge und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt. 

Triehloracetanilid  CgHßClaNO  =  CaClgO.NH.CgHj.  Bildung.  Aus  Anilin  und 
CjClgCCl,  in  ätherischer  Lösung  (Judson,  B.  3,  783).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
94"  (Tommasi,  Meldola,  Bl.  21,  399).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CS.,.  —  Verhalten  gegen  PCI.:  Wallach,  Kamenski,  ä.  214,  226. 

Acetylderivate  der  Chloraniline  CgH.ClNO  =  C6H,C1.NH(C2H30).  1.  Acet- 
o-Chloranilid.  Lange,  breite  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp. :  87 — 88" 
(Beilstein,  Kurbatow,  ä.  182,  100).  In  Benzol  (CgHy)  leichter  löshch  als  p-Chloracet- 
anilid. 

2.  Acet-m-Chloranilid.  Nadeln  (aus  50procentiger  Essigsäure).  Schmelzp.:  72,5" 
(Beilstein,  Kurbatow,  ä.  182, 104).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CS.,,  CgHg,  sehr  schwer 
in  Ligroin. 

Methylacetchloranilid  CgHioClNO  =  CßH,Cl.N(CH3,C.,H30).  Bildung.  Beim 
Uebergiefsen  von  Dimethyl-m-Chloranilin  C6H^Cl.N(CH3).j  mit  Acetylbromid  (Stadel,  B. 
19,  1948).  —  Tafeln.     Schmelzp.:  92,5".     Sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 

3.  Acet-p-Chloranilid.  Dicke  Nadeln  (aus  wässeriger  E.ssigsäure).  Schmelzp.: 
172,5"  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  182,  98).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,. 

Acetylderivate  der  Diehloraniline  CgH^CloNO  =  C6H3Cl.,.NH(CjH30)  (Beilstein, 
Kurbatow,  ^.  196,  215).  1.  (v-)o-Dichloranilin  (NH,  :  Cf :  Cl=  1  :  2  :  3).  Nadeln. 
Schmelzp.:  156 — 157".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Benzol  und  Essigsäure  (von  50 "/(,), 
leichter  in  Alkohol. 

2.  (a-)o-Dichlorauilin  (NH,  :  Cl :  Cl  =  1  :  3  :  4).  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  120,5". 
Ziemlich  löslich  in  50procentiger  Essigsäure. 

3.  (v-)m-Dichlor  anilin  (NH,  :  Cl :  Cl  =  1  :  2  :  6).  Nadeln.  Schmelzp.:  175".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Essigsäure  (von  50  "/g). 

4.  (a-)m-Dichloranilin  (NH^  :  Cl :  Cl  =  1 :  2  :  4).  Darstellung.  Man  löst  1  Thl. 
Acetanilid  in  4  Thln.  Essigsäure  (von  90  "/„)  und  leitet  Chlor  ein,  unter  Abkühlung,  bis 
eine  Gewichtszunahme  von  1,05  Thln.  erfolgt  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  182,95;  Witt, 
B.  7,  1602).  —  Grofse  Rhomboeder.  Monokline  Krvstalle  (Lehmann,  J.  1882,  369). 
Schmelzp.:  143". 

Verbindung  mit  unterchloriger  Säure  C6H3Cl2.NH(C2H30)-|-HC10.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Chlorkalklösung  in  eine  essigsaure  Lösung  von  Acetanilid  (Witt,  B. 
8,  1226).  —  Oel.  Spec.  Gew.  =  1,3893  bei  20".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Verliert  beim  Behandeln  mit  Alkohol,  Alkalien,  sogar  Aether,  unterchlorige  Säin-e  und 
hinterlässt  Dichloracetanilid. 

5.  (s-)m-Dichloranilin  (NH,, :  Cl :  Cl  =  1  :  3  :  5).     Schmelzp.:  186—187". 

6.  p-Dichloranilin  (NH,  :  Cl :  Cl  =  1  :  2  :  5).  Kleine  Nadeln  (aus  50procentiger 
Essigsäure).  Schmelzp.:  132".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  SOprocentiger  Essig- 
säure und  noch  schwerer  in  kaltem  Benzol. 

Acetylderivate  der  Trichloraniline  C.HgClgNO  =  CeH2Cl3.NH(C2H30)  (Beil- 
stein ,  Kurbatow,  ä.  196,  232).  1.  (v-)Trichloranilin  (NH.,  :C1 :  Cl:  Cl  =  1:2:3:4). 
Nadeln.     Schmelzix:  120 — 122".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  ujid  CgHg. 

2.  (a-)Trichloranilin(NH,:Cl:Cl:Cl  =  l  :2:4:5).  Nadeln.  Schmelzp.:  184— 185". 
Schwer  löslich  in  Benzol  und  noch  viel  schwerer  in  Essigsäure  (von  50  "/„). 
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3.  (s-)Trichloranilin  (NH.,  :  Cl :  Cl :  Cl  ==  1  :  2  :  4  :  6).  Nadeln.  Schmelzp.:  204«. 
Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure  (von  50  7o)- 

Tetraehloracetanilid  C,H,C1,N0  =  CV,HC1,.NH(C.,H,,0)  (NH.,  :  Cl :  Gl :  Cl :  Cl  = 
1:2:3:4:6).  Nadeln.  Schmelzp.:  173—174"  (Beilstein,  KurbatÖw,  .4.  196,  237). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Essigsäure  (von  50  "/o).  Wird  nicht  zerlegt  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure. 

Aeetbromanilid  CgH^BrNO  =  CgH^Br . NH(C.,H30).  1.  Acet-o-Bromanilid. 
Lange  Nadeln.  SchmeLzp.:  99"  (Körnee,  0.  4,  330).  In  Alkohol  löslicher  als  die  p- Ver- 
bindung. 

2.  Acet^m-Bromanilid.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  87,5" 
(Scheufelen,  A.  231,  175).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Acet-p-Bromanilid.  Darstellung.  Man  trägt  die  theoretische  Menge  Brom 
in  eine  Eisessiglösung  von  Acetanilid  ein  (Rehmers,  B.  7,  346)  und  reinigt  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  (Gürcke,  B.  8,  1114).  —  Monokline  Prismen  (Mügge,  J.  1880, 
37C).  Schmelzp.:  165,4"  (Körner,  J.  1875,  342);  167—168"  (Hübner,  A.  209,  355). 
Mäfsig  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Acetylderivat  des  (a-)m-Dibromanilins  CgH^Br^NO  =  CgHgBr, .  NH(C2H30) 
(NU,  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  4).  Lange  Nadeln  oder  kleine  Rhomboeder.  Monokline  Krystalle 
(MÜGGE,  J.  1880,  376).     Schmelzp.:  146"  (Rehmers,  B.  7,  348). 

Acetylderivat  des  (s-)Tribromanilins  CgHgBrgNO  =  C6H,Br3.NH(C.,H30)  (NH, : 
Br  :  Br :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Aus  (s-)Tribromanilin  und  Äcetylchlorid  (Rehmers, 
B.  7,  349|.  —  Lange  Nadeln  oder  Rhomboeder.     Schmelzp. :  232". 

Diaeettribromanilid  C^oHgBrgNO,  =  C6H,Br3.N(C2H30)o.  Bildung.  Aus  (s-)Tri- 
bromanilin  und  Essigsäureanhydrid  (Rehmers,  ~B.  7,  350).  —  Lange  Nadeln  oder  Rhom- 
boeder.    Schmelzp.:  123".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Acet-p-Jodanilid  CgHgJNO  =  p-CgH J.NH(C.,H30).  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  Acetanilid  mit  1  Mol.  Chlorjod  (Michael,  Norton,  B. 
11,108).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  181,5".  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Aeetnitranilide  CgHgN.Og  =  C6H,(NO,).NH(C2H30).  1.  Acet-o-Nitranilid. 
Bildung.''  Entsteht,  neben  dem  p-Derivat,  beim  Lösen  von  Acetanilid  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,5).  —  D  ar  stelUtng.  Siehe  p  -  Acetnitranilid.  —  Gelbe  Blätter. 
Schmelzp.:  78"  (Grethen,  B.  9,  775);  92—93"  (Hübner,  A.  209,  352).  Mäfsig  löslich 
in  Wasser  von  15—30",  leicht  in  kochendem  Wasser.  Zerfliefst  in  CHCI3  und  absolutem 
Alkohol.  Löst  sich  sehr  leicht  in  kalter  Kalilauge  (1  :  2)  und  wird  dadurch  rasch  ver- 
seift (Kleehann,  B.  19,  336). 

2.  Acet-m-Nitranilid.  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  141  —  143"  (Meyer, 
Stüber,  A.  165, 183).  Unlöslich  in  wässerigem,  koncentrirtem  Kali;  wird  davon  nur  sehr 
langsam  zersetzt  (Kleehann). 

Aethylaeetnitranilid  CioHj,N,03  =  C6H^(NO.,).N(C2H5).C.,H30.  Bildung.  Aus 
m-Nitroäthylanilin  und  Essigsäureanhydrid  (Nölting,  Stricker,  B.  19,  550).  —  Hellgelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  88—89". 

3.  Acet-p-Nitranilid.  Darstellung.  Man  trägt  1  Thl.  Acetanilid  in  3  Thle. 
kalt  gehaltene  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  ein,  versetzt,  nach  erfolgter  Lösung,  mit 
Eiswasser  und  filtrirt  das  Acet-p-Nitranilid  ab.  Aus  dem  Filtrate  wird  durch  CHCI3 
das  Acet-o-Nitranilid  ausgeschüttelt  (Grethen,  B.  9,  775;    Beilstein,   Kurbatow, 

A.  197,  83).  —  Eine  durch  Eis  und  Kochsalz  gekühlte  Lösung  von  1  kg  Acetanilid  in 
4  kg  Schwefelsäure  (von  66  "/o  B.)  wird  allinähhch  mit  590  g  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,478)  versetzt.  Man  lässt  einige  Zeit  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  Wasser  um  (Nölting,  Collin,  B.  17,  262).  —  Rhombische  Prismen 
(Arzrüni,  J.  1877,  684).  Schmelzp.:  207"  (Rudnew,  Z.  1871,  202).  Liefert  mit  Sn -f- 
HCl  p-Phenylendiamin  und  Essigsäure  (Hobrecker,  B.  5,  920),  während  mit  Essigsäure 
und  Eisen  Acetphenylendiamin  entsteht.  Löst  sich  in  kaltem,  konzentrirtem,  wässerigem 
Kali  und  wird  davon  bald  verseift  (Kleehann). 

Acetdinitranilide  CgH,N3  0,  =  CcH3(N0,),  .NH(C2H3  0).  1.  (v-)  m  -  D  i  n  i  t  r  0  - 
a  n  i  1  i  d  (NH, :  NO,  :  NO,  =  1:2:  6).    Nadeln  (aus  Eisessig).   Schmelzp. :  1 97"  (Salkowski, 

B.  10,  1695).  " 

2.  (a-)m-Dinitroanilid  (NH, :  NO.,  :  NO,  =  1:2:4).  Darstellung.  Durch 
Eintragen  von  10  Thln.  AcetaniUd 'in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  40  Thln.  Vitriolöl 
und  50  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (Rudnew,  Z.  1871,  202).  Ladenburg  {B.  17, 
148)  empfiehlt,  60  Thle.  Vitriolöl  und  60  Thle.  rauchende  Salpetersäure  anzuwenden.  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol. 
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Trichloracetdinitranilid  C8H,Cl3N305  =  C,H3(NO,)o.NH.C2Cl,0.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Trichloracetnnilid  mit  koncentrirter,  kochender  Salpetersäure  (Tommasi, 
Meldola,  Bl.  21,  399).  —  Feine  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  118".  Sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.     Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Natronlauge. 

Aeetylderivate  der  Chlornitraniline  CgH^ClK.Oa  =  CeH.CHNOo).  NHcG.HgO) 
(Beilstein,  Kurbatow,  A.  182,  98).  1.  m-Nitro-o-Chloranilin  (NH„  :  Gl :  NO.,  = 
1:2:5).     Nadeln.     Schmelzp.:  153 — 154".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

2.  p-Nitro-o-Chloranilin  (NH,_,  :  Gl :  NO,  =  1  :  2  :  4).  Nadeln.  Schmelzp.:  139". 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

3.  o-Nitro-m-Ghloranilin  (NH.,  :  Gl :  NO^  =  1  :  3  :  6).  Nadeln.  Schmelzp.:  115". 
In  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 

4.  p-Nitro-m -Chloranilin  (NH,  :  Gl :  NO^  =  1:3:4).  Kleine  hellgelbe  Nadeln 
(aus  Benzol).     Schmelzp.:  141  — 142".     Schwer  löslich  in  Benzol. 

Aeetylderivate  der  Dichlornitraniline  GgH^CUN.Og  =  C6H„C1„(N0.,).NH(G.,H30) 
(Beilstein,  Kurbatow,  ^1.  19G,  222).  1.  (v-)Nitro-o-Dichloranilin  (NH,:N0.,":G1:C1 
=  1:2:3:4).      Nadeln.      Schmelzp.:    152 — 153".      Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol. 

2.  (s-)Nitro-o-Dichloranilin  (NH,  :  Cl :  Ol :  NO,  =  1:3:4:0).  Blassgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  123—124". 

3.  p-Nitro-(v-)m-Dichloranilin  (NH,  :  Gl :  NO.,  :  Gl  =  1  :  2  :  4  :  6).  Sehr  grofse 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  210"  (Witt,  B.  8.  144). 

4.  o-Nitro-(a-)m-Dichloranilin  (NH,  :  Gl :  Gl :  NO,'  =  1:2:4:6).  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Acet-(a-)m-Dichloranilid  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  (Witt, 
B.  7,  1003).  —  Kleine  Prismen  oder  Nadeln.     Schmelzp.:  188". 

5.  o-Nitro-(s-)m-Dichloranilin  (NH^  :  NO.,  :  Gl :  Gl  =  1:2:3:5).  Blättchen. 
Schmelzp.:  138—139".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Es.sigsäure  (von  50  "/„). 

0.  p-Nitro-(s-)m-Dichloranilin  (NH,  :  Gl  :  NO,,  :  Gl  =  1:3:4:5).  Gelbliche 
Nadeln.     Schmelzp.:  222".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ghloroform,  schwer  in  Benzol. 

7.  (v-)Nitro-p-Dichloranilin  (NH,  :  Gl :  Gl :  NO.,  =  1  :  2  :  5  :  6).  Schmelzp.:  204 
bis  205". 

8.  (s-)Nitro-p-Dichloranilin  (NH,  :  Gl :  NO., :  Gl  =  1  :  2  :  4  :  5).  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  145^146".     Schwer  löslich  in  Essigsäure  (von  50  "/o). 

Acetdichlordinitranilid  G.H.GlNgO^  =  G,HG1.,(N0.,).,  .NH(G.,H30)  (NH,  :  NO,  : 
Gl :  Gl :  NO.,  =  1:2:3:4:6)  (?).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Acet-(a-)o-Dichloranilid 
(Schmelzp.:  120,5")  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52),  neben  zwei  isomeren  Acetdichlor- 
nitraniliden  (Beilstein,  Kürbatow,  A.  190,227).  —  Schmelzp.:  245—246".  Schwer  lö.s- 
lich  in  Essigsäure  (von  50  "/„),  leichter  in  Alkohol. 

Acettriehlornitranilid  G,H5Gl3N,03  =  GeHGl3(NO.,).NH(G.,H30)  (NH,  :  NO., :  Gl : 
Gl :  Gl  =  1  :  0  (?) :  2  :  4 :  5).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Acet-a-Trichloranilid  (Beilstein, 
Kürbatow,  A.  196,  235).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  193°.  Schwer  löslich  in  Essigsäure 
(von  50  "/o),  leichter  in  kochendem  Benzol. 

Aeet-p-Brom-o-Nitranilid  GgHjBrN^Og  =  GuH3Br(NO.,).NH(G2H30)  (NH^ :  NO.,  : 
Br  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Acet-p-Bromanilid  (Hübner,  A.  209,  356). 
—  Schwefelgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  104";   102"  (Eemmebs,  B.  7,  347). 

Acetdibromnitranilid  G,H,Br.,N>03  =  GgH2Br,(NO.,).NH(G,H30)  (NH2:Br:Br: 
NO.,  =  1:2:4:6).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Acet-(m-)Dibromanilid  (Schmelzp.:  146") 
^Remmers,  B.  7,  348).  —  Gelbe,  feine  Nadeln.     Schmelzp.:  209".  Leicht  löslich  in  Alkalien. 

Aeettribromnitranilid  GgH5Br3N.,03  =  GgHBr3(NO.,).NH(G,H30)  (NH,  :  Br  :  NO.,  : 
Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  4  :  0).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Acettribromanilid  (Schmelzp.: 
232")  (Rehmers,  B.  7,  351).  —  Gelbliche  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol. 

Diacettribromnitranilid  G,oH,Br3N.,0^  =  G6HBr3(NO,).N(G2H30).,.  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  Tribromdiacetanilid  (Remmers,  B.  7,  351).  —  Geht  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Alkalien  in  Aeettribromnitranilid  über. 

Methylaeetanilid  C^Hj^NO  =  GoH-.N(GH3).G,H30.  Darstellung.  Aus  Natrium- 
acetanilid  und  Methyljodid  (s.  Methylanflin)  (Hepp,  5.  10,328).  —  Schmelzp.:  101—102" 
(Hepp).  Siedep.:  245"  (Hofmann,  B.  10,  599).  Liefert  beim  Kochen  mit  (100  Thln.) 
verdünnter  Salpetersäure  op-Dinitromethylanilin.  Verhalten  gegen  PGI5:  Wallach,  A. 
214,  236. 

Methylacet-p-Bromanilid  GgH.oBrNO  =  GeH,Br.N(GH3).G2H30.  Bildung.  Aus 
Methyl-p-Bromanilin  oder  Methyl-p-Bromnitrosoanilin  und  Essigsäureanhydrid  (Wursteb, 
Scheibe,  B.  12,  1818).  —  Schmelzp.:  99". 

Aethylacetanilid  GiuH,3NO  =  G^H5.N(G,H5).G,H30.  Darstellung.  Aus  Natrium- 
acetanilid  und  Aethyljodid  (Elsbach,  ' B.  15,  oYiO).  —  Trimetrische  (Wickel,  J.  1884,  464) 
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—  Krystalle  (aus  Aetlier).  Schmelzp.:  54,5";  Siedep.:  248—250*"  (Reinhardt,  Stadel, 
B.  10,  30).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether.  Schmelzp.:  SO";  Siedep.:  255—257"  (Nölting, 
J.  1883,  703). 

p-Aethylacetnitranilid  C,,,HjoN20.,  =  CeH4(N02).N(C2H5).G,H30.  Darstelhmg. 
Man  trägt  1  Thl.  Aethylacetanilid  in  4  Thln.  kaltgehaltene  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,52)  ein  und  fällt  nach  kurzer  Zeit  mit  Wasser  (Weller,  B.  16,  31;  Nölting,  Colltn, 
B.  17,  207).  —  Blättchen  oder  platte,  kurze,  monokline  (?)  Säulen.  Schmelzp.:  117,5". 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroi'n  und  CS., ,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol. 

Propylacetanilid  CnHisNO  =  C,H,.N(C3H,).aH30.  Darstellung.  Aus  Propyl- 
anilin  und  Essigsäureanhydrid  (Claus,  Eoques,  B.  10,  913).  —  Grolse,  sechsseitige 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  .56"  (Cl.,  E.).  Schmelzp.:  40—48":  Siedep.:  262" 
(Nölting,  J.  1883,  703).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich   in  Alkohol. 

ButylacetarLilidCi.,H,,NO  =  C6H5.N(C,H9).CoH30.  1.  Mit  Normalbutyl.  Flüssig. 
Siedep.:  273—275"  bei  718  mm  (Kahn,  B.  18,  3307). 

2.  Mit  Isobutvl.     Flüssig.     Siedep.:  200-268"  (Nölting,  J.  1883,  703). 

Isoamylaeetanilid  C,.,H,<,NO  =  C,.H5.N(C5H„).C.,H,0.  Flüssig.  Siedep.:  278"  bei 
720  mm  (Spady,  B.  18,  3.378).'    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Phenylacetanilid  (Dipheuylacetamid)  C^HjaNO  =  (C\,H-)2.N(C2H30).  Dar- 
stellung. Aus  Diphenylamin  und  Essigsäureanhydrid  (Claus,  B.  14,  2366).  —  Grolse 
Krystalle  (aus  Aether),  keilförmige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Grofse  Tafeln  (aus  Ligroi'n). 
Schmelzp.:  99,5"  (Merz,  Weith,  B.  6,  1510);  101—102"  (Wallach,  A.  214,  235);  103" 
(Claus).     Ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser.    Sublimirt  unzersetzt  in  feinen  Nadeln. 

Dipheuylacetamid  und  PCI-  (Claus,  B.  14,  2307;  vgl.  Wallach,  B.  14,  2013). 
PClf,  wirkt  nur  beim  Erwärmen  auf  Dipheuylacetamid  ein.  1  Mol.  PCL,  vermag  2  Mol. 
Dipheuylacetamid  zu  zerlegen,  wobei  fortwährend  HCl  entweicht.  Behandelt  man  das 
Reaktionsprodukt  mit  CHCI3  und  schüttelt  die  Chloroformlösung  mit  Wasser,  so  geht  in 
das  Wasser  eine  phosphorhaltige  Säure  über,  während  im  Chloroform  ein  chlor- 
haltiges Gel  (C|.H5).,.N.CClj.CH3  (?)  gelöst  bleibt.  Dieses  chlorhaltige  Gel  regenerirt,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  Dipheuylacetamid.  Lässt  man  es  mit  starkem ,  alkoholischem  Am- 
moniak einige  Zeit  stehen,  so  scheiden  sich  sternförmig  gruppirte  Nadeln  C.jgHgyN^G 
aus,  die  bei  180"  schmelzen,  sich  wenig  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  lösen,  aber  leicht 
in  heifsem  Alkohol  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefällt  werden.  Schon  bei  100" 
fangen  die  Nadeln  an,  Diphenylamin  zu  entwickeln.  Von  verdünnten  Mineralsäuren  werden 
die  Nadeln  sofort  zerlegt  in  NH3  und  die  Verbindung  G^^HjgNgG,.  Diese  bildet  kleine 
Nadeln,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren,  aber  nicht  in  Wasser.  Von  koncen- 
trirter  Salzsäure  wird  sie,  beim  Abdampfen,  in  NH3  und  Diphenylamin  gespalten. 

Phosphorhaltige  Säure  Ci.Hj.ClNPGg  +  H.,0  (oder  2H2G?)  =  (CyH5).,N.C,H3Cl. 
PG3H.3  (Claus).  Die  oben  erwähnte  phosphorhaltige  Säure  entsteht  in  gröfserer  Menge 
bei  7^8  stündigem  Erwärmen  von  1  Mctl.  Dipheuylacetamid  mit  2  Mol.  PCI5  auf  dem 
Wasserbade.  Man  behandelt  das  Produkt  mit  CHCI3  und  schüttelt  die  Chloroformlösung 
mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser,  wo  dann  die  Säure  aus  der  wässerigen  Schicht 
au.skrystallisirt.  —  Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Säure  (mit  verschiedenem  Wassergehalte?) 
in  rhombischen  Prismen  und  in  monoklinen  Tafeln.  Sie  ist  unlöslich  in  Aether.  Bei 
100"  verliert  sie  das  Krystallwasser ,  bei  150"  hinterlässt  sie  den  Körper  Cj^HjjClNPG.,. 

—  Zweibasische  Säure.  —  Na..Ci,H,3ClNP03.  —  Ag.^.Ci.Hj^ClNPOg. 

Thiacetanilid  CgH^NS  =  CH3.CS.NH(C«H5)  =  CH3.C(SH):N(G6H5).  Bildung.  Aus 
Acetanihdchlorid  CHg.CCbN.CeHg  und  H^S  (Leo,  B.  10,  2134).  Durch  Erhitzen  von  Acet- 
anilid  mit  Schwefelphosphor  (Hofmann,  B.  11,  339).  —  Darstellung.  Man  zerreibt 
54  g  Acetanilid  mit  33  g  P.,Sj,  erhitzt  das  Gemisch  auf  dem  Wa.^serbade  V4  Stunde  lang, 
nachdem  es  geschmolzen  i.st,  giefst  dann  sofort  250  ccm  warmen  Alkohol  (anfangs  in 
kleinen  Antheilen)  hinzu,  filtrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit  Natron ,  giebt  das  vierfache 
Volumen  Wasser  hinzu  und  lässt  stehen.  Hierbei  fällt  Aethenyldiphenylamidin,  gemengt 
mit  Acetanilid,  aus.  Das  Filtrat  davon  versetzt  man  mit  HjSO^  bis  zur  Trübung  und 
fällt  dann  Thiacetanilid  durch  CO.^  aus.  Es  wird  in  Natron  gelöst  und  wieder  durch  CG, 
gefällt  (Jacobsen,  B.  19,  1071). 

Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  75".  Verhält  sich  wie  eine  Säure;  der  Wasser stofl' 
des  Anilinrestes  NH.CgHg  kann  durch  Metalle  (Na)  und  Alkyle  vertreten  werden.  Löslich 
in  Natronlauge  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Mit  Natriumalkoholat  entsteht  C2H3S.N 
(CeHj;)Na.  Eine  alkoholische  Lösung  dieses  Natriumsalzes  wird  von  Chloressigester  heftig 
angegriffen  und  liefert  Aethenyldiphenylamidin  NH(C„H-).C(CH3).N(C„H5)  (Wallach,  B. 
11,  1595).  Zersetzt  sich  beim  Destillireu  unter  Bildung  von  Aethenyldiphenylamidin. 
Wird  von  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  zu  Aethenylamidothio- 
phenol  oxydirt. 

r.EiT.STr;iN,   lI.Tiitlliuoli.    2   Aul!      II.  ly 
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Wird  der  Wasserstoff' des  Anilinrestes  NH.CnHg  im  Thioacetanilid  durch  Alkyle  vertreten, 
so  entstehen  zwei  Reihen  isomerer  Derivate.  Lässt  man  auf  das  Natriumsalz  desThiacet- 
anilids  Alkyljodide  einwirken, so  entstehenIsothioanilideCHg.CCSRj.NiCuH.,), infolge  einer 
Umlagerung,  und  man  mufs  daher  annehmen,  dafs  schon  im  Natriumsalze  das  Natrium  an 
Schwefel  gebunden  ist.  —  Die  Isothioanilide  zersetzen  sich  beim  Schütteln  mit  (1  Mol.) 
Salzsäure  in  Thiacetsäureester  und  Anilinsalz.  Schon  in  der  Kälte  wirken  Basen  ein 
und  erzeugen  Amidine;  kocht  man  die  Isothioanilide  mit  salzsauren  Basen,  so  entstehen 
Mercaptane  und  salzsaure  Amidinsalze  (Darstellung  von  Amidinen).  —  Die  normalen 
alkylirten  Thioanilide  CHg.CS.NlRjCgHg  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  RjS^  aut 
alkylirte  Anilide.     Sie  haben  einen  viel  höheren  Siedepunkt  als  die  Isothioanilide. 

Methylthiacetanüid  CylluNS  =  CH3.CS.N(CH3).CgH5.  Bildung.  Aus  Methylacet- 
anilid  CH3.CO.N{CH3)C6H,  und  Schwefelphosphor  (Wallach,  B.  13,  528).  —  Monokline 
Tafeln  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  58 — SQ**.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  290". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform. 

Methylisothiacetanilid  C9H„NS  =  CH3.C(SCH3).N(C6H5).  Bildung.  AusNatrium- 
thiacetanilid,  Natriumäthylat  und  Methyljodid  (Wallach,  B.  11,  1595).  —  Siedep.:  244 
bis  245»  (Wallach,  Bleibtreü,  B.  12,  1061).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid 
auf  100°,  in  Thiacetsäuremethylester  und  jodwasserstoffsaures  Methylanilin  (Wallach, 
B.  13,  529). 

Aethylisothiaeetanilid  C,oH,3NS=CH3.C(SC2H5).N(C6H5).  Bildung.  AusThiacet- 
anilid,  (1  Mol.)  Natriumäthylat  und  (1  Mol.)  Aethylbromid  (Wallach,  B.  11,  1590). 
Man  verjagt  den  Alkohol  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasser.  —  Flüssig.  Siedep.: 
255—257'*  (Wallach,  Bleibtreu,  B.  12,  lO(Jl).  Schwerer  als  Wasser.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  (1  Mol.) 
verdünnter  Salzsäure  in  Thiacetsäureäthylester  und  salzsaures  Anilin.  Wird  Salzsäuregas 
in  die  ätherische  Lösung  des  Aethylisothiacetanilids  geleitet,  so  fällt  das  salzsaure  Salz 
aus ,  welches  mit  PtCl^  das  wenig  lösliche  Doppelsalz  (Ci(,Hj3NS.HCl)2PtCl4  bildet. 
Beim  Erhitzen  des  trockenen  salzsauren  Salze.s  entstehen  C.>Hj,Cl  und  Aethenyldiphenyl- 
amidin.  Diese  Base  entsteht  auch  beim  Kochen  des  Aethylisothiacetanilids  mit  krystalli- 
sirter  Oxalsäure.  Bleibt  Aethylisothiaeetanilid  einige  Zeit  mit  Anilin  kalt  stehen,  oder 
erwärmt  man  es  mit  trockenem  salzsauren  Anilin,  so  entstehen  Aethenyldiphenylamidin 
und  Mercaptan. 

Propylisothiacetanilid  C^H^.NS  =  CH3.C(S.C3H,).NC6H5.  Flüssig.  Siedep.:  270 
bis  273"  (Wallach,  Bleibtreü,  B.  12,  1061). 

Isopropylisothiaeetanilid  C„H,sNS.     Flüssig  (Wallach,  Bleibtreu,  ß.  12,  1061). 

Isobutylisothiacetanilid  CigHi^NS  =  CH3.C(S.C^H9).N(CgH5).  Flüssig.  Nicht  un- 
zersetzt  flüchtig  (Wallach,  Bleibtreü,  B.  12,  1061). 

Allylisothiacetanilid  CuHjgNS  =  CH3.C(S.C3H5).N(CgH5).  Flüssig.  Siedet  ober- 
halb 260"  unter  Zersetzung  (Wallach,  Bleibtreü,  B.  12,  1061). 

Thiacetdiphenylamin  Cj^HjgNS  =  CH3.CS.N(C6H5).,.  Bildung.  Aus  Aethenyl- 
isodiphenylamidin  und  CS.,  bei  100°  (Bernthsen,  ä.  192,  39).  CH3.C(NH)N(CgH5),  + 
CS2  =  CH3.CS.N(C6HJ,  +  CNHS.  —  Kleine  Tafeln.  Schmelzp.:  110,5—111°.  Wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

Propionanilid  C^H^NO  =  CeHs.NH.CgH^O.  Blättchen.  Schmelzp.:  92«  (Sestini, 
Z.  1871,  35);  105»  (Kelbe,  B.  16,  1200).  100  Thle.  Wasser  von  24»  lösen  0,42  Thle. 
Viel  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Propion-o-Nitranilid  CgHioN^Og  =  C6H,(N02)  .NH  .C3H5O.  Bildung.  Aus 
o-Nitranilin  und  Propionylchlorid  (E.  Smith,  ulw.  6,  172).  —  Grofse,  citronengelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  63». 

Methylpropionanilid  C^oHigNO  :=  CgHf,.N(CH3).C3H50.  Bildung.  Aus  Natrium- 
propionanilid  und  CH.,J  (Norton,  Allen,  B.  18,  1998).  —  Schmelzp.:  58,5".  Liefert 
beim   Kochen   mit   100  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =   1,029)   op-Dinitromethylanilin. 

Butyranilid  C10H13NO  =  CgHg.NH.C^H.O.  Blättchen  (aus  schwachem  Alkohol). 
Schmelzp.:  90»  (Gerhardt,  ä.  87,  166).  Siedet  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

IsobutyranilidCgHs.NH.C^HjO.  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  102,5»  (Norton, 
Am.  7,  117).     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Isobutyr-p-Bromanilid  CjnHi2BrNO  =  CgH^Br.NH.C^H.O.  Bildung.  Beim  Ein- 
blasen von  bromhaltiger  Luft  in  eine  wässerige  Lösung  von  Isobutyranilid  (Norton,  Am. 
7,  117).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Salzsäure 
spaltet  bei  125"  p-Bromanilin  ab. 

Isovaleranilid  C,,H,,NO  =  CgH,.NH.C,H,0.     Blättchen.    Schmelzp.:  115».    Wenig 
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löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (Chiozza,  ä.  84,  109).  —  Das 
aus  synthetisch  dargestellter  Isobutylameisensäure  bereitete  Anilid  schmilzt  bei  100° 
(Schmidt,  Sachtleben,  A.  193,  102). 

Capronanilid  Ci,,H,7N0  =  C^Hg.NH.CyH.jO.  Glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp. :  95"  (Kelbe,  B.  16,1200).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Myristinanilid  C,,uH,|3N0  ==  CßHj.NH.Cj^H.^O.  Darstellung.  Durch  mehrtägiges 
Kochen  von  Myristinsäure  mit  Anilin  (Masino,  A.  202,  174).  —  Lange,  dünne  Nadeln. 
Schmelzp.:  84".     Sehr  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol. 

Stearinanilid  C2.,H.„NÜ=CgH5.NH.C,eH3jO.  Darstellung.  Man  destillirt  Stearin- 
säure mit  überschüssigem  Anilin  bei  230"  (Pebal,  ^.91,152).  —  Sehr  feine  Nadeln  (aus 
Weingeist).     Schmelzp.:  93,0". 

c.  Anilide  der  Säuren  CnH.j^O^.  Anilide  der  Kohlensäure.  Carbanilsäure 
(Pheny Icarbaminsäure)  C^H^NO^  =  NH(C6H5).C02H.  Die  freie  Säure  ist  nicht 
bekannt.  Es  existiren  nur  die  Ester  derselben.  Man  erhält  Diese  bei  der  Einwirkung 
von  Anilin  auf  Chlorameisensäureester  oder  beim  Zusammenbringen  von  Carbniül 
C„H,.N.CO  mit  Alkoholen. 

Methylester  Cj^HgNOj  =  C.HgNO.j.CHg.  Darstellung.  Man  vermischt  Chlor- 
ameisensäuremethylester mit  etwas  überschüssigem  Anilin,  in  Gegenwart  von  Wasser,  und 
wäscht  das  Produkt  mit  HCl  (Hentschel,  B.  18,  978).  —  Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  47". 
Liefert  mit  SO.^  die  Sulfonsäure  CHjO.CO.NH.CgH^.SOgH.  Erwärmt  man  den  Ester  mit 
Vitriolöl  und  fügt  dann  viel  Bromwasser  hinzu,  so  entsteht  Dibromcarbanilsäuremethyl- 
ester;  versetzt  man  die  schwefelsaure  Lösung  mit  konc.  HNO3,  so  entsteht  Tetranitro- 
carbanilid   CO[NH.C6H3(N02),]2. 

Aethylester  (Phenylurethan)  CyH,^NO.,  =  C7HgN02.C.,H5.  Entsteht  auch  aus  Cyan- 
ameisensäureester  und  Anilin  bei  100"  (Weddige,  J.  fr.  [2]  10,  207).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  51,5—52"  (WiLM,  Wischin,  A.  147,  157).  Siedet  bei  237—238"  unter 
geringer  Zersetzung  in  Carbanil  und  Alkohol  (Hofmann,  B.  3,  654).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in 
CO2,  Alkohol  und  Anilin.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak,  im  Rohr,  entstehen  Harnstoff 
und  Anilin.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  160"  wird  Carbanilid  CO(NH.CgH5)2  gebildet. 
Dieser  Körper  entsteht  auch  bei  der  Destillation  des  Aethylester«  mit  Phenolnatrium 
(Hentschel,  J.  pr.  [2J  27,  499).  NH(CgH,).C02.C2H.  +  CgH.O.Na  =  C,HgO.C,H,  -f 
NH(CgH5).C0,,.Na  und  2NH(C6H,).C02.Na  =  CO(NH.C6Hä).3  -f  NajCOg.  P.3O,  spaltet  in 
Alkohol  und  Phenylcarbimid.  Mit  P^Sj  entsteht  Phenylsenföl.  Bei  der  Destillation  von 
nicht  völlig  gereinigtem  Carbanilsäureester  erhielt  Schiff  [B.  3,  649)  im  Destillat:  Carb- 
anilid, cyanursaures  Phenyl  und  Triphenylbiuret  (Schmelzp.:  105"). 

Chloräthylester  CgHioClNO,  =  C,HgN02.CH,.CH,Cl.  Bildung.  Aus  Chlorameisen- 
säurechloräthylester  und  Anilin  (Nemirowsky,  J.  ^ir.  [2J  31,  174).  --  Nadeln.  Schmelzp.: 
51".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wandelt  sich 
in  der  Hitze  in  einen  Körper  CgH^NO,  um. 

ch2.n:c„H5 

Verbindung  CgHgNO.j  =    •         ~~-  (?).      B  i  l  d  u  n  g.       Bei     kurzem     Kochen 

CHg.O.CO 

von  Carbanilsäurechloräthylester  erst  für  sich  und  dann  mit  koncentrirter  Kalilauge 
(Nemirowsky,  J.  pr.  [2J  31,  175).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  124".  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  170",  in  COj  und  Chloräthylanilin 
NH(C2H,Cl).CeH,. 

Propylester  CjoHi^NO.,  =  C7HgN0.,  .C^H..  a.  Normalpropylester.  Nadeln. 
Schmelzp.:  57—59"  (Römer,  Ä  6,  1103). 

b.  Isopropylester.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  90"  (Gumpert, 
J.  pr.  [2J  32,  279). 

Isobutylester  CnHigNO^  =  C7HgNO,.C4H9.  Nadeln.  Schmelzp.:  80".  Siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  216".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
(Mylius,  B.  5,  973). 

Aethylenester  CigH^gN^O^  =  [NH(CgH5).C02]2.C._.H^.  Bildung.  Aus  Glykol  und 
Phenylcarbimid  (Snape,  B.  18,  2430).  —  Prismen  (aus'  Alkohol).     Schmelzp.:  157,5". 

Glyeerinester  Cg^HjgNgOg  =  [NH(CgH5).C02]3.CgHg.  Bildung.  Bei  raschem  Auf- 
kochen von  1  Mol.  Glycerin  mit  3  Mol.  Phenylcarbiiiiid  (Tesmer,  B.  18,  969).  Man 
wäscht  das  Produkt  mit  Benzol,  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um. 
—  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160—180".  Sehr  schwer  löshch  in  Wasser 
und  Benzol.     Wird  beim  Kochen  mit  Baryt  oder  Salzsäure  nur  wenig  zersetzt. 

Erythritester  03330^403  =  (C7HeN02)4.C4Hg.  Bildung.  Aus  Phenylcarbimid 
und  Erythrit  (Tesmer j  B.  18,  970).  —  Mikrokrystallinisch.  Schmilzt  bei  215"  imter 
Gasentwickelung.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w. 

18* 
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Quercitester  C^iHg^N^Oja  =  [NH(C,;H5).COo]5.C(.H7.  Bildung.  Aus  Quercit  und 
Phenylciirbimid  bei  165"  (Tesmer,  B.  18,  2606).  Man  löst  das  Produkt  in  Benzol  und 
fällt  mit  Ligroin.  ^  Amorph.  Schmelzp. :  120 — 140".  Unlöslich  in  Ligroi'n,  zerfliefst  in 
allen  anderen  Lösungsmitteln. 

Mannitester  C^jHggNgOjj  =  (C,H6N02)5.CeH3.0H.  Bildung.  Aus  Phenylcarb- 
imid  und  Mannit  (Tesmer,  B.  18,  970).  —  Wird  gegen  250"  weich  und  schmilzt  unter 
Gasentwickelung  bei  260".     Sehr  beständig. 

Dulcitester  C.jHygN.Ou  =  (CjH6NO,)5.CßH,.OH.  Bildung.  Aus  Pheuylcarbimid 
und  Dulcit  (Tesmer,  B.  18,  971).  —  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  gegen  250—252". 
Sehr  schwer  löslich. 

Phenylcarbaminsaecliarin  CgHj(,05 -}■  •'^Ci.Hjj.NCO.  Bildung.  Bei  2stündigem 
Erhitzen  von  Saccharin  CßH^oOj  (s.  Bd.  I,  667)  mit  Phenylcarbimid  auf  165"  (Tesmer, 
B.  18,  2607).  Man  kocht  das  Produkt  mit  Wasser  und  Alkohol  aus  und  löst  es  dann  in 
Aceton.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230 — 240".  Schwer 
löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  etwas  leichter  in  Aceton,  sehr  leicht  in  heifsem  Anilin. 
Wird  von  Baryt  bei  160"  glatt  in  CO,,  Anilin  und  Saccharinsäure  zerlegt. 

Phenylcarbaminmetasaecliarin  C,;H,„Or, -)- ^CgHj.NCO.  Bildung.  Aus  Meta- 
sacchariu  und  CpHj.NCO  bei  165"  (Tesmer,  B.  18,  2608).  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.: 
210".     Leicht  löslich. 

Phen.ylcarbaminisosaccharin  CgHjßO. -|-4üeHf;.NC0.  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.: 
181"  (Tesmer,  B.  18,  2609).     Leicht  löslich. " 

p-Bromcarbanilsäure  C^H^BrNOg.  Methylester  CgHgBrNO,  =  NH(CgH,Br).CO,. 
CH3.  Nadeln.  Schmelzp.:  124"  (Dennstedt,  B.  13,  229).  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Aethylester  CgHioBrNO,  =  NH(CßH^Br).C0.,.CoH5.  Bildung.  Aus  Chlorameisen- 
säureäthylester und  p-Bromanilin  (Dennstedt,  B.  13,  229).  Aus  Carbanilsäureäthylester 
und  Bromwasser  (Behrend,  A.  233,  7).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzj). :  84—85" 
(D.);  81"  (B.).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

op-Dibromcarbanilsäuremethylester  C^H.Br^NO,  =  NIKCeHaBrJ.COo.CH,,.  Bil- 
dung. Man  erwärmt  1  Tbl.  Carbanilsäuremetiiylester  mit  3  Thln.  Vitriolöl,  bis  CO.,  auf- 
zutreten anfängt,  verdünnt  mit  Wasser  und  lässt  mit  überschüssigem  Bromwasser  stehen 
(Hentschel,  J.  pr.  [2]  34,  423).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  96,5".  Beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl  werden  CO.,  luid  op-Dibromanilin  gebildet. 

Witroearbanilsäureäthylester  CgHj^NgOj  -=  NH[C,.H^(NO.,)].CO.,.C.,H.^.  a.  o-Nitro- 
derivat.  Bildung.  Beim  Kochen  von  in  Chloroform  gelöstem  o-Nitranilin  mit  Chlor- 
ameisensäureester (Rudolph,  B.  12,  1295).  —  Schwefelgelbe  Prismen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  58". 

b.  p-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  gleichen  Theilen  p-Nitranilin  und  Chlor- 
ameisensäureäthylester bei  120—130"  (Hager,  B.  17,  2625).  Beim  Einleiten  von  salpe- 
triger Säure  in  eine  ätherische  Lösung  von  Carbanilsäureester  (Behrend,  A.  233,  9).  — 
Lange,  seideglänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129"  (H.);  127"  (B.). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Dinitrocarbanilsäureäthylester  CyHgNgOg  =  NH[C(;H3(NO.,).,].CO.,.C.,H5.  a.  op- 
Derivat.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  o-  oder  p-Nitrocarbanilsäureester  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  —  1,53)  (Hager,  B.  17,  2629).  —  Hellbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
110—111".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erwärmen 
mit  alkoholischem  Kali  in  CO., ,  NH.,  und  Tetranitrodiphenylamin.  Mit  Schwefelammo- 
nium entsteht  p-Nitro-o-Amidöphenykirethan  NH.,.CßH3(NO.,).NH.CO.,.C2H5.  Mit  Sn  -f 
HCl  entsteht  Amidophenylenharnstoir  NH,.CßH3(NH).,.C0. 

b.  Dinitrocarbanilsäureäthylester.  Bildung.  Aus  Thiocarbanilsäureester 
NH(CcH5).CS.0C2H5  und  koncentrirter  Salpetersäure  (Losanitsch,  B.  10,  691).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  210".     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

op-Dibrom-o-Nitroearbanilsäuremethylester  CyHgBrjNjO^  =  NH(C|;H.,Br.,.NO.,). 
COg.CH.,.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  op-Dibromcarbanilsäuremethylester  in  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,45)  (Hentschel,  J.  pr.  [2]  34,  425).  —  Seideglänzende  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152".  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  NH^  im  Rohr, 
(a-)m-Dibromnitranilin. 

Methylphenylcarbaminsäureäthylester  (Methylphenylurethan)  CjoHjgNO., 
=  N(CH,j)(C,.H,/).C0,,.C.^H5.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  Chlorameisensäureäthylester 
in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  Methylanilin  und  viel  Aether  (Gerhardt,  B.  17,  3042). 
—  Flüssig.     Siedep.:  243—244".     Wird  von  Anilin  bei  200"  nicht  angegriffen. 

Chlorid  Cj^H^ClNO  =  N(CH.,)(CgH,).COCl  Bildung.  Beim  Einleiten  von  COCl., 
in    eine    Benzollösung    von    Methylanilin    (Michler,    Zimmermann,    B.    12,    1165).    — 
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Quadratische  Tafeln  des  rhombischen  Systems  (aus  Alkohol;  vgl.  J.  1881,  335).    Schmelzp.: 
88";  Siedep.:  280".     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diphenylearbaminsäureäthylester  (Diphenylurethan  )  C,-H,5N0.,  =  N(CyH5).,. 
COo.CoHj.  Bildiinii.  Aus  Chloraraeisenester  und  Diphenylaniin  (Merz,  Weith,  B.  5, 
284).  Man  behandelt  das  Rohprodukt  mit  Benzol,  verdunstet  die  Benzollösung,  presst 
den  Rückstand  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  Fuselöl  um  (Hager,  B.  18,  2574).  —  Prismen 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  72".     Siedet  unzersetzt  oberhalb  360". 

Hexabromdiphenylurethan  C^sHgBrgNO,  =  N(CeH,Br3),.C02.C,,H5.  Bildung. 
Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Diphenylurethan  (Hager, 
B.  18,  2577).  —  Lange,  hellgrünlichbrauue  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  184".  Fast 
unlöslich  in  Alkohol. 

Dinitrodiphenylurethan  CisH.gNaO,;  =  N(CßH4.NO,)2.C02.C,H,.  a.  o-Derivat. 
Bildung.  Entsteht,  neben  dem  p-Derivat,  beim  Eintragen  von  Diphenylurethan  in  kalt 
gehaltene  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,44)  (Hager,  B.  18,  2574).  Man  fällt  mit  Wasser 
und  löst  den  Niederschlag  in  wenig  heilsem  Benzol.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das 
p-Derivat  aus.  ~  Syrup.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Zersetzt  sich  bei  der 
Destillation  unter  Abspaltung  einer  bei  141  — 143 "  siedenden  Flüssigkeit  CgH^oO  (?). 
Alkalien  spalten  o-Dinitrodiphenylamin  ab. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Siehe  das  o-Derivat  (Hager,  B.  18,  2576).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133  134".  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol. 
Alkalien  spalten  p-Dinitrodiphenylamin  ab. 

p-Diamidodiphenylurethan  C^sH^N.O.,  +  H,0  =  N(C„H,.NH,)2.CO,.aH5  +  H^O. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Dinitrodiphenylurethan  mit  Sn  und  HCl  (Hager,  B. 
18,  2576).    —    Violette  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmilzt  bei  101"  unter  Gasentwickelung. 

Chlorid  N(C6H5),.CO.Cl  s.  S.  283. 

Aeetylphenylcarbaminsäure  CgH^NO^  =  N(C6H„C,H3Ü).CO.,H.  Bildung.  Das 
Natriumsalz  G,HgNO.,.Na  entsteht  beim  Ueberleiten  von  CO,  über  die  Natriumverbindung 
des  Acetanilids  (Seifert,  B.  18,  1358).  —  Das  Natriumsalz  ist  ein  Krystallpulver, 
das,  beim  Schütteln  mit  Aether  und  Wasser,  in  Acetanilid  und  NaHCO.,  zerfällt.  Das 
trockene  Salz  verliert  schon  unter  100"  CO./,  beim  Erhitzen  auf  HO"  entsteht  etwas 
malonanilsaures  Natrium  NH(CuH-).CO.CH.,.CO.,Na. 

Phenylallophansäureäthylester  Q^^'R^Jü^O^  =--=  NHlCeH./l.CO.NH.CO^.C.Hj.  Bil- 
dung.  Entsteht,  neben  Phenylparabansäure ,  beim  Erwärmen  von  Phenylharnstoff  mit 
Aethoxalylchlorid  (Stojentin,  J.  ja/-.  [2]  32,18).  NH(CgH,).CO.NH., -f  C.,H50.C.,0.,.C1 
==  CjoHjgN.Og  +  CO  +  HCL  Man  löst  das  Produkt  in  möglichst  wenig  kochendem  abso- 
lutem Alkohol  und  erhält  beim  Erkalten  zunächst  Phenylallophansäureester,  während  bei 
längerem  Stehen  auch  die  Phenylparabansäure  auskrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
120".     Leicht  löslich  in  Alkalien  und  in  koncentrirten  Säuren. 

Diphenylallophansäure  Ci^Hj^N^Og  =  NH(CpH5).CO.N(C6H.).C0.3H.  Die  Ester 
dieser  Säure  entstehen  beim  Behandeln  von  Diphenyldiisocyanat  (Cj.Hg.NCO).,  mit  Alkoholen 
(HoFMANN,  B.  4,  246).  Beim  Behandeln  des  Esters  NH(C,.H5).Cfe.N{C,;HJ.C0.,.C.,H-  der 
entsprechenden  Thioallophansäure  mit  HgO,  in  Gegenwart  von  alkoholischem  Ammoniak, 
erfolgt  Austausch  von  Schwefel  gegen  Sauerstoff  und  Bildung  der  Verbindung  2NH(CgHg)C0. 
N(C6H5).CO.,.C,H5  +  HgO  (Seidel,  J.  pr.  [2]  32,  266). 

Methyiester  CisHi^N^Oj  =  Ci^H,,N,03.CH3.  Schwerlösliche  KrystaUnadeln. 
Schmelzp.:   231"  (Hofmann)"". 

Aethylester  C^yH.yN.Og  =  Ci^H.iN^Og.C^Hs.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  98"  (HoF- 
mann).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether.  Spaltet  sich  bei  der  Destillation 
in  Alkohol  und  Diphenyldiisocyanat. 

2CmHjeN,03.3HgO.  Bildung.  Siehe  oben  (Seidel,  J.  pr.  [2]  32,  266).  ~  Warzen- 
förmig vereinigte,  sehr  feine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129".  Beim  Einleiten 
von  HoS  in  die  alkoholische  Lösung  entsteht  der  Thioallophansäureester  NH(CgH5).CS. 

n(c,h;).co,.c,h,. 

Isoamylester  Ci3H22N,,03  =  C,,Hi^N.,03.C5H,,.  Krystalle.  Schmelzp.:  58"  (Hof- 
mann).   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibromdiphenylallophansäureäthylester  Ci^Hi^Br^NoO^  =  NH(CuH^Br).CO. 
N(CgH^Br).C0.3.C,H5.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Di-p-Bromphenyldiisocyanat 
(CO.NCeH^Br)^  mit  Alkohol  (Dennstedt,  S.  13,  229).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  153". 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  längerer  Berührung  mit  Alkohol  in 
p-Bromcarbanilsäurester  NH(C,;H^Br).C0.,.C,H5  über. 

Thiodiphenylallophansäure-Isoaniylester  Ci9H2.,N,SO,,  =  NH(CeHj).CO.N(C6H5). 
CO.S.CgH,^.  Bildung.  Aus  Diphenyldiisocyanat  und  Isoamylmercaptan  bei  160"  (Hof- 
mann, B.  4.  248).  —  Lange  Nadeln.     Geruchlos.     Schmelzp.:  70". 
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Phenylbiuret  CgH.NgO,  =  NHtC.H^j.CO.NH.CO.NH.,.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
harnstoff  NHj.CO.NHcCeHg)  und  PCl^  (Weith,  B.  10,  1744).  —  Krystalle.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  durch  Kochen  mit  Anilin  in  a-Di- 
phenylbiuret  über. 

Diphenylbiuret  C,,H,3NgO,.  a.  a-Diphenylbiuret  NHfQ^H^i.CÜ.NH.CO. 
NHiCyH^).  Bildung.  Bei  längerem  Sieden  von  Allophansäureäthylester  oder  Biuret 
mit  Anilin  (Hofmann,  B.  4,  265).  Aus  Thioallophansäureester  und  Anilin  (Peitzsch, 
Salomon,  J.  pr.  [2]  7,  477).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  210".  Schwer  löslich  in  Alkohol. 
Zerfällt  beim  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  in  Carbanil,  Anilin  und  Cyansäure  (?). 
NH{C,H,).C0.NH.C0.NH.CeH5  =  C.Hg.NCO  +  CeH^.NH,  +  HNCO.  Beim  Erhitzen 
mit  Anilin  wird  Carbanilid  COlNH-CgH,).,  gebildet. 

b.  /9-Diphenylbiuret  NH(CeH5);CO.N(C6H5).CO.NH2.  Bildung.  Beim  Ueber- 
giefsen  von  Diphenyldiisocyanat  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Hofmann,  B.  4,  250).  — 
Prismen.  Schmelzp.:  165".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Verbindet 
sich  mit  Anilin  zu  Carbanilid.  Beim  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  tritt  Spaltung  in 
Carbanil  und  Ammoniak  ein.     NH(C6H5).CÜ.N(CgHj.CO.NH,,  =  2C6Hf,.NCO  +  NH.,. 

DibromdiphenylbiuretC^,H^,Br.,NgO.,=NH(C6H,Br).CO.NH.CO.NH(C,H,Br).  Bil- 
dion g.  Aus  Di-p-Bromi3henyldiisocyanat  (C0.NCeH^Br)2  und  alkoholischem  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (Dennstedt,  B.  13,  230).  —  Fest.  Beginnt  bei  240"  zu  sub- 
limiren,  ohne  zu  schmelzen.  Zersetzt  sich  bei  280"  unter  Schwärzung.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem  und  in  Aether. 

Triphenylbiuret  C.,(,H,,N,Oo.  a.  a-Triphenylbiuret  NHcCeHJ.CO.NlC.Hj.CO. 
NH(CyH5).  Bildung.  Durch  längere  Digestion  von  Diphenyldiisocyanat  mit  Auilin  bei 
100"  (Hofmann,  5.  4,  250).  —  Prismen.  Schmelzp.:  147".  Geht  beim  Sieden  mit  Anilin 
in  Carbanilid  über. 

b.  /j-Trijiheuylbiuret.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Destillation  von  rohem  Carb- 
anilsäureäthylester  (Schiff,  B.  3,  651).  —  Undeutlich  krystallinisch.  Schmelzp.:  105". 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

Phenylcarbimid  (Carbanil,  Phenylisocyauat)  C7H5NO  =  C6H5.N.CO.  Bildung. 
Bei  der  Destillation  von  Oxamelanil  C,5HjjN.,0.j  (Hofmann,  ä.  74,  9).  Bei  der  Destil- 
lation des  Oxanilids  C,,0.^(NH.CeH5)2  für  sich  oder  besser  mit  P^O^  (Hofmann,  A.  74, 
33).  Aus  Carbanilid  und  PjO^  (Hofmann,  ./.  1858,  348).  Bei  der  Destillation  von  Carbanil- 
säureester  mit  F^O,  (Hofmann,  B.  3,  655).  NH(C6H5).C02.C,H5  =  CO.NCgHj  +  C^H^.OH. 
Beim  Ueberleiten  von  COClj  über  geschmolzenes  Carbanilid  oder  einfacher  über  ge- 
schmolzenes salzsaures  Anilin  (Hentschel,  B.  17,  1284).  2C6H5.NH,  -f  2COCI2  = 
2CgH5.N.CO  4- 2HC1  (Darstellung  von  Phenylcarbimid).  —  Stark  riechende  und  heftig 
zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit.  Siedep. :  166"  bei  769  mm  (Hofmann,  B.  18,  764). 
Spec.  Gew.  =  1,092  bei  15".  Dampfdichte  =  4,09  (ber.  =  4,13).  Zerfällt  durch  Wasser 
in  CO,  und  Carbanilid.  Wird  durch  Triäthylphosphin  oder  Pyridin  in  Diphenyldiiso- 
cyanat umgewandelt.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  trockenen  Salzen  (Kaliumacetat, 
Natriumformiat,  Na^COg)  in  Triphenylisocyanurat  um.  Verbindet  sich  direkt  mit  (2  Atomen) 
Chlor  oder  Brom.  Mit  PCI5  entsteht  ein  Chlorid,  welches  durch  Glühen  mit  Zinkstaub 
Methylanilin  liefert.  Verbindet  sich  mit  Alkoholen  zu  Carbanilidsäureestern;  mit  Ammo- 
niak, Alkoholbasen,  Säureamiden  (primären:  C.jHgO.NH,  und  sekundären :  CjHgO.NH.CgH-), 
Amidosäuren  u.  s.  w.  zu  substituirten  Harnstoffen.  Verbindet  sich  mit  Phenol  zu  Carb- 
anilidsäurephenylester;  verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Liefert  beim  Glühen  mit 
Zinkstaub  Anilin  (Gumpert,  J.  pr.  [2]  31,  121).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  170"  entstehen  CO.,  und  Acetanilid.  Bei  der  Einwirkung  von  AlCl.,  auf  ein  Gemisch 
aus  Phenylcarbamid  und  Benzol  entsteht  Benzanilid  CgH-. CO. NH.CgHg.  Ebenso  verhalten 
sich  die  Homologen  des  Benzols,  und  zwar  erfolgt  hierbei  der  Eintritt  der  Gruppe  COj. 
NH.CgHg  in  die  p-Stelle  des  Kohlenwasserstoffes,  man  erhält  also  mit  Toluol  p-Toluyl- 
säureanilid  CHg.CgH^.CO.NH.CgH^  (Leuckart,  B.  18,  875).  Die  Reaktion  gelingt  aber 
nicht  mit  den  Cl-,  Br-,  NO.,-  oder  CN-Derivaten  des  Benzols.  Bei  der  Einwirkung  von 
AlClg  auf  ein  Gemisch  aus  Phenvlcarbimid  und  Phenoläthern  entstehen  Anilide  alkylirter 
Oxysäuren  (Leuckart,  Schmidt,  B.  18,  2338).  CgHs.NCO  +  CgH^.OCHg  =  CHgO.CgH,. 
CO.NH.CgHj  (Anilide  des  Methylätherderivates  der  0-  und  p-Oxybenzoesäure).  Phenyl- 
carbimid verbindet  sich  mit  Isatin. 

Chlorid  CjHjNO.Cl.,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
1  Thl.  Phenylcarbimid  in  10—15  Thln.  CHOL,  (Gumpert,  ./. />n  [2]  32,  294).  —  Krystalle. 
Aeufserst  unbeständig.  Zerfällt  leicht  in  Chlor  und  CgHj.NCO.  Mit  Wasser  entsteht 
bald  Carbanilid. 

Bromid  C7H5NO.Br,.  Krystalle  (Gumpert).  Zerfällt  an  der  Luft  leicht  in  Brom 
und  C,H..NCO. 
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C.H5NO.HCI.  Bildting.  Beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorwas.serstoff  in  Phenyl- 
carbimid  (Hentschel,  B.  18,  1178).   —   Krvstallinische  Masse.     Schmelzp. :  45". 

Verbindung  mit  Phosgen.  -JC^H.N.CO  +  CÜCl2  =  ClCO.N(C«H6).CO.N(C6HJ. 
COCl  (?).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  COCl,  auf  Phenylcarbimid  (Leuckart, 
B.  18,  874;  vgl.  Hentschel,  B.  17,  1284).  —  Feste  Masse.  Zerfällt  bei  100»  in  COCl., 
+  CgH5.NC0.    —    Ist  ein  blofses  Gemenge  (Hentschel,  B.  18,  1178). 

Phenylcarbimid  und  Kyanmethin.  1.  Carbanilidokyanmethin  C,3H,^N^0  = 
NHCCsHsl.CO.NH.CgH.N.,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  (5  g)  Kyanmethin  CgHgNg  mit 
6  g  Phenylcarbimid,  gelöst  in  Benzol  (P.  Keller,  ./.  pr.  [2]  31,  373).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  225".  Wenig  löslich  in  heifsem  Benzol,  CHCI3  und  Alkohol.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  180 — 200",  in  CO,,  Anilin  und  Kyanmethin. 
Giebt  mit  Brom  ein  Dibromderivat. 

2.  Carbanilidobromkyanmethin  C^HigBrN.O  =  NHlCgHJ.CO.NH.C.HgBrN,.  Bil- 
dung. Aus  Bromkyanmethin ,  CO.N.CgHg  und  Benzol  (Keller,  J.  pr.  [2]  31,  37.5).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  190".     Unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

3.  Dibromcarbanilidokyanmethin  CjgH^^Br.jN^O.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von 
Brom  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Carbanilidokyanmethin  (Keller,  J.  pr.  [2]  31,  374). 

—  Schmilzt  bei  238"  unter  Bräunung. 

Diphenyldiisocyanat  Ci,HioN30.,  =  CeHj.N/^QNN.CgH,.  Bildung.  Carbanil,  mit 

einigen  Tropfen  Triäthylphosphin  in  Berührung,  wandelt  sich  in  diese  polymere  Modifi- 
kation um  (Hofmann,  A.  Spl.  1,  57).  Entsteht  leichter  beim  Kochen  von  Phenylcarb- 
imid mit  Pyridin  (Snape,  Soc.  49,  254).  —  Kleine,  quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.;  175"  (Hofmann,  B.  4,  246).  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether, 
schwer  löslich  in  siedendem  Weingeist.  Geht  beim  Erhitzen  wieder  in  Carbanil  über. 
Verbindet  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  zu  Diphenylallophansäureester.  Verbindet  sich 
mit  Phenol  bei  150"  zu  carbanilsaurem  Phenylester  NH(CgH5).C02.CyH5.  Alkoholisches 
Ammoniak  erzeugt  sofort  /9-Diphenylbiuret;  mit  Anilin  entsteht  «-Triphenylbiuret. 

Diphenyl-o-Isocyanursäure  Cj^H^iNgO^  =  OH.C<f'^.'-^«-^s^-^Q^N . CgH,.      Bil- 

dting.  Beim  Erhitzen  von  a-Triphenylmelamin  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  150" 
(Hofmann,  B.  18,  3230).  C^iH^gN,.  -|-  3H,0  =  Ci^Hj^NgO.,  +  2NH3  +  C.Hg.NH,.  Man 
löst  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  NHg  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl.  — 
Nadeln  oder  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  261".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  bei  280"  in  CO.,,  NHg 
und  Anilin  zerlegt.  —  Ag.CjgHjoNgOg.  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch 
Fällen  des  Natriumsalzes  mit  AgNOg. 

Triphenylcyantirat  CjjHjgNgOg  =  (C6H5.0CN)g.  Bildung.  Man  leitet  Chlorcyan 
(Hofmann,  Olshausen,  B.  3,  275)  oder  besser  Cyanurchlorid  (Claesson,  B.  18  [2] 
499;  Hofmann,  B.  18,  765;  19,  2083)  in  eine  Lösung  von  Natriumphenylat  in  absolutem 
Alkohol,  filtrirt  vom  Kochsalz  ab  und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  Das  gefällte  Oel 
wird  destillirt,  bis  ein  Tropfen  des  Kückstandes  erstarrt.  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  224".  Destillirt  zum  gröfseren  Theile  unzersetzt.  Fast  unlöslich 
in  Wasser  und  Aether.  Löslich  in  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren 
kaum  angegriffen;  erst  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl,  im  ßohr,  auf  180"  erfolgt  Spaltung 
in  Phenol  und  Cyanursäure. 

Triphenylisoeyanurat    (C,H5NO)8  =  CßH-.N/^Q^j^eg^^NcO.  Bildung.  Beim 

Kochen  von  Triphenylisomelamin  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Hofmann,  B.  3,  268). 
(CN.NH.CgH5)g  -f  3H2O  =  (CoH5N.CO)g  +  3 NHg.  Bei  3 stündigem  Erhitzen  von  3  Thln. 
Phenylcarbimid  mit  1  Thl.  trockenem  Kaliumacetat  auf  100"  (Hofmann,  B.  18,  765).  — 
Prismen.  Schmelzp.:  274—275"  (H. ,  B.  18,  3225).  Unlöslich  in  siedendem  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem.  Verflüchtigt  sich  zum  gröfsten 
Theile  unzersetzt. 

p-Bromphenylearbimid  (p-Bromphenylisocyanat)  C^H^BrNO  =  CO.N.CgH^Br. 
Bildung.     Aus  dem  p-Bromcarbanilidsäureäthylester  und  PgOg  (Dennstedt,  B.  13,  228). 

—  Schmelzp.:  39";    Siedep. :  226".     Leicht  löslich  iu  Aether. 

Di-p-Bromphenyldicarbimid  (CO.N.CgH^Br).,.  Bildung.  Beim  Berühren  von 
p-Bromphenylcarbimid  mit  Triäthylphosphin  (Dennstedt).  —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp. : 
199".  Wenig  löslich  in  kochendem,  absolutem  Aether.  Wandelt  sich,  bei  längerem  Kochen 
mit  Alkohol,  in  Dibromdiphenylallophansäureester  um,  Mit  alkoholischem  Ammoniak  ent- 
steht Dibromdiphenylbiuret. 
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Verbindung  C^H^NO  =  CgH^.C  i  NO  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  ß-T>i- 
phenylglyoxim  Ci4Hj,N20,  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensak 
(KOREFF,  5.  19,  184).  "  C\,Hi,N203  +  0=.  2C,H5NO  +  H,0.  Beim  Versetzen  einer 
wässerigen    Lösung    des    Natriumsalzes    von    Nitrobenzolphtalid    mit    einer    wässerigen 

Lösung  von  Jod  in  HJ  (Gabriel,  Koppe,  B.  19,  1146).    Q^^i/  ^o^o^'*^^^^'^^^'^^^'' 

=  C,H5NO  +  Na.,.C8H,0,.  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114".  Dampf- 
dichte =  4,3  (her.  =  4,1).  Wandelt  sich  beim  Vergasen  in  Phenylcarbimid  um.  Wird 
von  HCl  bei  200"  nicht  verändert. 

Phenylharnstofr  ClHgN.O  =  NHg.CO.NHlC.Hs).  Bildung.  Beim  Eindampfen 
eines  Gemenges  von  Kaliumcyanat  und  Anilinsulfat  (Hofmann,  A.  57,  265).  Bei  der 
Einwirkung  von  feuchtem  Chlorcyan  auf  Anilin  (Hofmann,  A.  70,  1.30).  Beim  Einleiten 
von  Cyansäuredampf  in  trockenes  Anilin  (Hofmann).  Aus  Phenylcarbimid  CgHj.NCO 
und  NHg  (Hofmann,  A.  74,  13).  Bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
(3  Mol.)  Anilin  auf  Knallquecksilber,  in  der  Kälte,  neben  Diphenylguanidin  (Steiner, 
B.  8,  518).  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Harnstoff  und  Anilin  auf  150—170» 
(Fleischer,  B.9,  995).  CO(NH,),  +  C„H5(NH.,)  =  NH(C,HJCO.NH3  +  NHg.  —  Darstel- 
lung. Man  vermischt  äquivalente  Mengen  Kaliumcyanat  und  salzsaures  Anilin  u.  s.w.  (  Weith, 
B.  9,  820).  ~  Nadeln.  Monokline  Krystalle  (ArzrÜni,  J.  1874,  798).  Schmelzp. :  147''  (Stei- 
ner). Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  siedendem.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung.  Verbindet  .sich 
nicht  mit  Salpetersäure  oder  Oxalsäure.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  150"  in  C02,NH3 
und  s-Diphenylharnstoff.  2NH.,.C0.NH(C6H5)  =  C0(NH.C,.HJ,  +  CO(NH,).,  (Hofmann; 
Steiner).  Geht,  beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Anilin  auf  180—190",  in  Diphenylharnstoff 
über.  Löst  sich  in  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  p-Anilin- 
sulfonsäure  und  Sulfocarbanilsäure  SOgH  .C^H^ .  NH.CO,,H  (Hentschel,  B.  18,  978). 
Beim  Erwärmen  mit  Aethoxalylchlorid  C.^HjO.G.^Oj.Cl  entstehen  Phenylallophansäureester 
CgH^N.jOg.C.jHj  und  Phenylparabansäure.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  150", 
Phenylurethan,  NHg ,  Anilin  und  Harnstoff'  (Hofmann,  B.  18,  3228).  Liefert  mit  Acet- 
essigsäureäthylester  die  Verbindung  CjgH,,.N.,03  (s.  u.). 

_  Verbindung  C^gH^-N^Og  =  NH(C,h1).C0.NC(CH3)  .  CH.,.CO.,.C2H5  (?).  B  i  l  d  u  n  g. 
Bei  östündigem  Erhitzen  auf  140 — 150"  von  10  g  Phenylharnstoff  mit  20  g  Acete.ssigsäure- 
äthylester  und  10  ccm  Aether  (Behrend,  A.  233,  2).  CH3.C0.CH,.C0.,.C,Hj  -f  NH.^.GO. 
NH.CgH5=  Gj3HjyN.,0g-|- HgO.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  verdünnter  Kalilauge,  löst 
es  dann  in  Aether  und  verdunstet  die  vorher  entwässerte,  ätherische  Lösung.  —  Dickflüs- 
siges, gelbes  Oel.  Nicht  destillirbar.  LTnlöslich  in  Wasser,  Kalilauge  und  Salzsäure. 
Mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Wird  von  alkoholischem  Kali  zerlegt  nach 
der  Gleichung  CigH^gN^Og  +  4K0H  -f  H,0  =  2K„C03  +  CoH^.OH  +  NHg  +  NH,.CyH, 
-\-  COiCHg).,.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  entstehen  Carbanilsäureester  u.  s.  w.  ('jgHjg 
N^Og  +  HCl  -f  2H,0  =  NH(C6H.).C02.C2H5  +  NH.Cl  -f  CO,  +  C0(CHg)2. 

m-Nitrophenylharnstoff  C^H^NgOg  =  NH,.CO.NH.CgH,(NO.,).  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorcyan  auf  eine  ätherische  Lösung  von  m-Nitranilin 
(Hofmann,  A.  67,  156;  70,  137).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 

a-Methylphenylharnstoff  CgHmN.O  =  NH2.CO.N(CH3)(CeH6).  Bildung.  Aus 
salzsaurem  Methylanilin  und  Kaliumcyanat  (Gerhardt,  B.  17,  2095).  —  Lange,  breite, 
sehr  dünne,  gestreifte,  fettglänzende  Ehomben  (aus  Benzol  -|-  Ligroin).  Schmelzp.:  82". 
Sehr  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  (aufser  Wasser  und  Ligroin). 

Dimethylphenylharnstoff  CgHj.K.O  =  N(CH3)2.CO.NH(CgH6).  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Benzollösung  von  Anilin  mit  Dimethylharnstoffchlorid  N(CHg).^.COCl 
(MiCHLER,  Escherich,  B.  12,  1163).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol^ Aether  und  Benzol. 

DimethylamidophenylharnstoffC9Hi3NgO=N(CH.;).,.NH.CO.NH(CgH5).  5y;/f/?*M^. 
Aus  Phenylcarbimid  und  Dimethylhydraziu  N(CHg)2.Niä,  (Renouf,  B.  13,  2172).  — 
Doppelpyramiden.  Schmelzp. :  108".  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  HCl  in  Phenylcarbimid 
und  Dimethylhydrazin. 

AethylphenylharnstofF  CjH.gN.O.  1.  (a-)Athylphenylharn  stoff  NH,,.CO. 
N(C,H5)(CgH5).  Bildzmg.  Aus  salzsaurem  Aethylanilin  und  Kaliumcyanat  (Gerhardt, 
ß.  17,  2095).  —  Silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp,:  62".  Aeulerst  löslich  in  Alko- 
hol u.  s.  w. 

2.  (s-)Aethylphenylharnstoff  NH(C.,H.).C0.NH(CgH5).  Bildung.  Aus  Aethyl- 
carbimid  und  Anilin  (WÜRTZ,  Bl.  [1862]  4,  203).  —  Kleine  Nadeln  (aus  schwachem  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  99". 

Nitrosoäthylphenylharnstoff  CgHiiNaO,  =  N(NO)(C.3H5).CO.NH(C6H5).  Bildung. 
Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  s-Aethylpheuylharustoff  mit  HCl  und   etwas 
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überschüssigem  Natriumnitrit  imd  fällt  mit  Wasser  (E.  Fischek,  ä.  199,  286).  Monokline 
Prismen.  Schmelzp. :  59, .5°.  Liefert  bei  der  Keduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in 
alkoholischer  Lösung,  neben  Aethylphenylharnstoff,  eine  kleine  Menge  Aethylphenylhydra- 
zinharnstofFNH(C,.H5).CO.N(C.,H5)(NH,).  Letzterer  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  100"  in  CO., ,  Anilin  und"  Aethylhydrazin  CaH^.NH.NH,. 

Aethylphenylsemicarbazid  C.jHjgNaO  =  NH(C2H5).NH.CO.NH(CeHj.  B/Uluu;/. 
Phenylcarbimid  verbindet  sich,  in  Gegenwart  von  viel  (10  Vol.)  Aether,  lebhaft  mit  Aethyl- 
hydrazin GjHj.NHlNHJ  (E.  Fischer,  ä.  199,  295).  —  Dünne  Blättchen.  Hchmelzp.: 
111—112".  '  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Leicht 
löslich  in  kalten  verdünnten  Säuren  (LTnterschied  von  Carbanilid)  und  daraus  durch 
Alkalien  fällbar.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  Aethylhydrazin  und 
Phenylcarbimid.  —  Versetzt  man  eine  neutrale,  schwefelsaure  Lösung  von  Aethylphenyl- 
semicarbazid mit  Natriumnitritlösung,  so  scheidet  sich  ein  bald  krystallinisch  erstar- 
rendes Oel  aus,  offenbar  das  Nitrosoderivat  NH(C,;H5).CO.NH.N(NO)G3H5.  Dasselbe 
wird  von  Alkalien  sofort  zerlegt  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Abscheidung 
von  Anilin. 

DiäthylphenylharnstofF  CiiHiyN.,0  =^N(C2H5)2  .CO.NHCOeH^).  Bild  u  n  g.  Aus 
Diäthylamin  und  Phenylcarbimid  (Gebiiardt,  B.  17,  .3039.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  85". 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

AllylphenylharnstoflFC,„H,,N,0  =NH(C3H5).GO.NH(CeH5).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Allylphenyloxalylharnstoff  mit  Baryt  (Maly,  Z.  1869,  263).  CO<^JJ-^3g5\c,0., 

+  2H.,0  =  CO.N,H,(C3H5)(C6H.)-f-C,H,0,.  —  Nadeln.     Schmelzp.:  96-97". '' 

Cärbanilidokyanäthin  CigHjoN.O  =  CgHjgNa.NH.CO.NH.C^Hs.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Carboxyäthylkyanäthin  (s.  Bd.I,S.  11.58)  mit  Anilin  (Meyer,  J.pr.  [2]  30,  118). 
C9Hi3N.,.NH.CO.OG3H5  +  NH,.CgHg  =  CigHjoN.O  +  G,H,0.  Beim  Erwärmen  von  Kyan- 
äthin  mit  überschüssigem  Phenylcarbimid  (Meyer).  GgHigNg  -|-  GO.N.GgHg  =  GjßH,gN^O. 
—  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  184".  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Wird 
von  heifsem,  alkoholischem  Kali  nicht  verändert.  Verbindet  sich  mit  Acetylchlorid.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome,  in  Kyanäthin  und  Phenylcarbimid. 

Diphenylharnstoff  CjgHj^NoO.  a.  Symmetrischer  (  a-)Dipheny  1  harnstoff 
(Carbanilid)  CO(NH.G6H5).,.'  Bildung.  Aus  Phenylcarbimid  GO.NCyH-  und  Anilin 
oder  Wasser  (Hofmann,  ä.  74,  15).  Beim  Erhitzen  von  Phenylharnstoff  (s.  S.  280).  Aus 
Anilin  und  CQGl.,  (Hofmann,  A.  70,  138).  Aus  ThiocarbaniUd  und  alkoholischem  Kali 
(Hofmann,  ä.  70,  148).  Beim  Erhitzen  von  Gyanursäure  mit  überschüssigem  Anilin  auf 
180"  (Claus,  ä.  179,  126).  Beim  Durchleiten  von  Acetanihd  durch  ein  rothglühendes 
Rohr  (NiETZKi  s.  Acetanihd  S.  268).  Aus  Carbanihdsäureester  NH(GgH5).C02.G.,H5  und 
Anilin  bei  1(30"  oder  beim  Kochen  dieses  Esters  mit  koncentrirter  Kalilauge  (Wilm,  Wischin, 
A.  147,  160).  2  NH(G3H5)  CO .  OC^Hj  +  H,0  =  CO(NH .  C,U,l  +  2  C^HgO  +  CO.,.  Beim 
Erhitzen  von  Anilin  mit  Orthokohlensäureäthyläther  C(OC2H5)^  auf  280"  (Bender,  ä  13, 
699).  Aus  Phenylcarbonat  GO^iC^JI^),  und  Anilin  bei  150—180"  (Eckenroth,  B.  18, 
516).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  i  Thl.  Harnstoff  mit  3  Thln.  Anilin  auf  150—170" 
(Baeyer,  A.  131,  252)  oder  besser:  gleiche  Moleküle  PhenyUiarnstoff  und  Anilin  werden 
auf  180—190"  erhitzt  (Weith,  B.  9,  821).  Man  leitet  CO.Cl,  in  ein  Gemenge  von  Anilin 
und  Wasser,  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  mehrmals  mit  verdünnter  Salzsäure  aus, 
destilürt  ihn  dann  und  krystallisirt  das  Destillat  aus  Alkohol  um  (Hentschel,  /.  jjr. 
[2]  27,  499). 

Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235" (Weith).  Siedep.:  260"  (Hentschel).  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  reichlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  3 — 4stün- 
digem  Kochen ,  für  sich,  zum  gröfsten  Theil  in  Triphenylguanidin,  COg  und  etwas  Anilin 
(Merz,  Weith,  Z.  1869,  585;  Barr,  B.  19.  1765).  Wird  von  P.,05  in  Anilin  und  Phenyl- 
carbimid gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  140 — 150"  werden 
2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  Harnstoff  gebildet.  [Eine  analoge  Spaltung  scheinen  alle  sub- 
stituirten  Harnstoffe  zu  erleiden  (Claus,  B.  9,  693).]  Liefert  bei  der  Destillation  mit 
(trockenem)  Natron  oder  Natriumäthylat  Triphenylguanidin.  COCl.,  und  CSCl.,  wirken 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Carbanilid  ein  (W.  Will,  B.  14,  1488).  Beim 
Ueberleiten  von  COCI,  über  geschmolzenes  Carbanilid  entweicht  aber  Phenylcarbimid. 
liiefert,  beim  Erhitzen  von  5Thln.Vitriolöl  auf  100",  p-Anilinsulfonsäure  und  Sulfocarbanilsäure 
SOaH.CeH^.NH.CO^H  (Hentschel,  B.  17,  1288).  Erhitzt  man  stärker,  so  entsteht  nur 
p-Anilinsulfonsäure  (Hentschel,  B.  18,  977).  Bei  der  Destillation  mit  Diphenylcarbonat 
entstehen  Phenylcarbimid  und  Phenol,  die  sich  zu  Carbanihdsäurephenylester  vereinigen 
(Eckenroth,  B.  18,  516).'  C03(CeH5).,  +  C0(NH.CeH5),  =2CO.N.CeH5  4- 2C,H5.0H  = 
2NH(C6H5).C02.C6H5.   Liefert  mit  Aethoxalylchlorid  CjHäO.G^OaCl  Diphenylparabansäure. 
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Verbindung  mit  Acetessigsäureäthylester  C19H22N.3O4  ==NH(CgHg).C0.N(CeH5). 
C(OH,CH3).CH,.CO,.C.,H5.  Bildung.  Durch  Erhitzen  gleicher  Gewichtstheile  Acetessig- 
säureäthylester und  s-Diphenylharnstoff  mit  etwas  Aether  auf  1.50"  (Behrend,  A.  233, 
11).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  Aether,  wäscht  die  Aetherlösung  mit  Kali,  ent- 
wässert sie  über  CaCU  und  verdunstet  sie.  —  Oel.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali,  in  CO,,  Anilin  u.  s.  w. 

Di-p-Chlorcarbanilid  C,3HioClN20  =  CO(NH.C6H,Cl)2.  Bildtong.  Entsteht,  neben 
mehreren  anderen  Körpern,  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  p-Dichlordiphenylthioharnstoff  CS(NH.CgH4Cl)2  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  176,  51). 

—  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).    Unlöslich  in  Wasser,   Alkohol,  CS.,  u.  s.  w.   Verflüchtigt 
sich  unter  theilweiser  Zersetzung  oberhalb  270",  ohne  zu  schmelzen. 

Di-i>Bromcarbanilid  Cj^KjoBr^N^O  =  CO(NH.  C,;H,Br).,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  Diphenylthioharnstoir  CSfNH.CgHj^  mit  Brom; 
aus  p-Bromanilin  und  Harnstoff  bei  150—170"  (W.  Otto,  B.  2,  409).  Beim  Sättigen 
einer  Lösung  von  p-Bromanilin  in  Chloroform  mit  COCl.,  (Sarauw,  B.  15,  45).  — 
Silberglänzende  Blättcheu.  Beginnt  bei  215—225"  zu  sublimiren,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  CHCI3,  Benzol;  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Tetrabromearbanilid  C,3H8Br,N.,0  =  CO(NH.CeH3Br2).,.  Bildung.  Aus  Diphenyl- 
thioharnstofl'  CS.lNH.CgHj).,  mit  Alkohol  und  Brom  bei  100"  (Otto,  B.  2,  410).  —  Nadeln. 
Schwer  löslich.     Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen. 

m-Witrocarbanilid  C^gH^NgOa  =  NH(C,H6).C0.NH.C,H,(N0,).  Bildung.  Aus 
m-Nitrophenylthioharnstoff  NH(C„H5).CS.NH.C,.H^(N0.,)  und  Bleioxyd  (Brückner,  B. 
1,  123(3).  —  Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  187". 

Di-m-Nitrocarbanilid  C^gHj^N.O^  =  C0[NH.C,.H,(N0.,)],.  Bildung.  Aus  dem 
entsprechenden  Thioharnstoff'  CS.(NH.CyH^.NO„)„  und  PbO  (Brückner).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  233"  (Losanitsch,  B.  16,  50).     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Tetranitrocarbanilid  CigHgNgO,,  =  C0[NH.C,H3(N0,,),,J,,.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Carbanilid,  Diphenylguanidin  oder  Thiocarbanilid  mit  koncentrirter  Salpetersäure 
(Losanitsch,  B.  10,  690;  Fleischer,  Nemes,  B.  10,  1295).  Man  löst  diese  Körper  in 
kalter,  koncentrirter  Salpetersäure  und  kocht  dann  so  lange,  als  sich  noch  rothe  Däm^ife 
entwickeln  (Losanitsch,  B.  11,  1541).  Entseht  beim  Versetzen  einer  vorher  erwärmten 
imd  wieder  erkalteten  Lösung  von  Carbanilsäuremethylester  in  Vitriolöl  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,45),  vermischt  mit  Vitriolöl  (Hentschel,  J.pr.  [2]  34,  426).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  koncentrirter  Salpetersäure).  Schmelzp. :  über  200"  (L.).  Krystallisirt,  nach  Hentschel, 
aus  Alkohol  in  feinen  Blättchen  oder  Prismen,  die  bei  189"  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Zinnchlorür  zu  Diamidocarbanilid 
CO(NH .  CgH^ . NHj),  reducirt.  Verbindet  sich  mit  Basen;  löst  sich  in  Kalkwasser 
und  alkoholischem  Ammoniak  unter  Bildung  äufserst  unbeständiger  Salze.  Nur  beim 
Kochen  von  Tetranitrocarbanilid  mit  alkoholischem  Kali  wird  ein  grünes  Krystallpulver 
des  Kaliumsalzes  C0.[N.K.CeH3(N0.,)o],  erhalten.  Säuren  scheiden  daraus  wieder  Tetra- 
nitrocarbanilid ab.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  Spaltung  in  K^COg  und  m-Dinitro- 
anilin  ein. 

Dichlordinitrocarbanilid  CigHgCl^N^Os  =  CO [NH .  C,,U., (NO.J 01]^.  Bild u n g. 
Beim  Auflösen  von  Dichlordiphenylguanidin  in  Salpetersäure  (Losanitsch,  Bl.  32,  170). 

—  Gelbe  Krystalltafeln.     Schmelzp.:    208 — 210".     Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol. 

Methylcarbanilid  Ci,Hi,N20  =  N(CH3)(CgH5).CO.NH(CgH5).  Bildung.  Aus  Methyl- 
anilin und  Phenylcarbimid  (Gerhardt,  B.  17,  2093).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  104";  Siedep.:  203—205".  Sehr  löslich  in  Aether,  CHCI3 ,  Benzol  und  Eis- 
essig, wenig  in  kaltem  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Wird 
durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Methylanilin 
und  Phenylcarbimid  (G.,  B.  17,  3036). 

Dimethylcarbanilid  CjgHjgNgO  =  CO(N.CHg,CgH5)2.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Methylphenylharnstoffchlorid  mit  Methylanilin  und  etwas  Zinkstaub,  oder  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Ammoniak  (Michler,  Zimmermann,  B.  12,  1166).  2C1.C0. 
N(CH3)(CgH6)  +  2NH3  =CO.(NCH3,CgHg)2  +  C0(NH,)2  +  2HC1.  —  Monokline  Tafeln 
(aus  Alkohol;  vgl.  J.  1881,  335).  Schmelzp.:  120—121";  Siedep.:  350".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 

Aethylcarbanilid  C,ßHigN,0  =  N(C,HJ(CgH5).CO.NH(CgH5).  Bildung.  AusAethyl- 
anilin  und  Phenylcarbimid  (Gerhardt,  ä  17,  2093).  —  Grofse,  durchsichtige  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  91".  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Aethylanilin  und  Phenylcarb- 
imid (G.  B.  17,  3036). 

Diäthylcarbanilid  C,.H,„N20  =  CO(NC,.H5,C2H5)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Aethylphenylharnstoffchlorid    C0Ci.N(CgH5,  C^HJ    (aus  Aethylanilin    und   CO.CIJ   mit 
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Aethylanilin  auf  130"  (Michlef,  B.  9,  712).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  79". 
Unlöslich  in  Wasser. 

Diphenyltaurocarbaminsäure  C,^ H,g N„ SO,  =  NHlC.Hg) . CO . N(CoH,) . GH., . CH,. 
SO3H.    Bildun(j.    Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Aethylen- 

/Q       CTT 

thiocarbanilid  N (C6H5).C<(  ,,  .^  „  ,  a,-^.^  (Andreasch,  M.  4, 134).  —  Darstellung.    Man 
\JN  (Oßil5).L/M.3 

löst  je  5  g  Aethylenthiocarbanilid  in  50  cc  Salzsäure  (gleiche  Volumen  rauchende  Säure 
und  Wasser)  und  trägt  allmählich  2,4  g  KCIO^  ein.  Man  lässt  einige  Stunden  kalt 
stehen,  filtrirt  den  gebildeten  harzigen  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser  und  kry- 
stallisirt  ihn  aus  heifsem  Alkohol  um. 

Das  Anhydrid  Cj5Hj,N.,S03  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  dünnen,  schim- 
mernden Blättchen  oder  in  glänzenden  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  186—187". 
Unlöslich  in  Wasser,  CHCI3  und  Aether,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in 
Eisessig.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  CO.,,  Anilin  und  Phenylamidois- 
äthionsäure. 

Aethylencarbanilid  Cj,Hj,N,0  ==  CO(N.C6H5)2 -CaH,.  Leitet  man  CO.CU  in  eine 
Lösung  von  Aethylendipheuylamin  in  Benzol  ein,  so  scheidet  sich  ein  Chlorid  C3^H.,gN4Cl2  0., 
=  CO^N(C«HJ.C,,H,.N(C,,H5).CO.Cl]3  aus  (Michler,  Keller,  B.  14,  2183).  Dieses  ChloVid 
krystallisirt  gut  aus  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  167"  und  liefert  hierbei  Aethylencarbanilid. 
Auch  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  bildet  das  Chlorid  Aethylencarbanilid.  Bei  der  trocke- 
nen Destillation  zerfällt  es  in  COCl.,  und  Aethylencarbanilid.  Aethylencarbanilid 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.     Schmelzp.:  209".     Destillirbar. 

b.  Unsymmetrischer  (/5-)Diphenylharnstoff  NH,3.C0.N(C,;Hr,).,.  Leitet  man  COCU 
in  eine  Lösung  von  Diphenylamin  in  Chloroform,  so  scheidet  sich  salzsaures  Diphenyl- 
amin  ab,  während  aus  der  Lösung  DipheiiylharnstofFchlorid  Cl.CO.N(CgHs).,  kry- 
stallisirt (Michler,  ä  8,  1665;  9,  396;  vgl.  Girard,  Wilm,  Bl.  25,  251).  Das  Chlorid 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen ;  Schmelzji. :  85".  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  zerfällt  es  in  Diphenylamin,  HCl  und  COj.  Erhitzt  mau  es,  im  Rohr  auf  100",  mit 
alkoholischem  Ammoniak,  so  resultirt/3-Diphenylharnstoft'.  —  LangeKrystallnadeln,  Schmelzp.: 
189".  Giebt  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  eine  blaue  Lösung.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  150"  oder  bei  der  Destillation  mit  Kali  iu  Diphenylamin, 
CO.,  und  NH3.  Bei  der  trockenen  Destillation  treten  Cyansäure  und  Diphenylamin  auf 
(Michler,  B.  9,  715). 

Diäthyldiphenylharnstoff  Cj.H^oN^O  =  N(C.,H5),,.C0.N(CgHJ.,.  Bildung.  Aus 
dem  HarnstofFchlorid  ClC0.N(CgH5)„  und  Diäthylarnin  (Michler,  B.'d,  711).  —  Kleine, 
blätterige  Krystalle.     Schmelzp. :  54".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Triphenylharnstoff  CigHigN^O  =  NH(CgH6).CO.N(CgH5).2.  Bildung.  Aus  Diphenyl- 
harnstoif Chlorid  C1C0.N(C6H5)2,  in  Chloroform  gelöst,  und  Anilin  bei  130"  (Michler,  B. 
9,  398).  Aus  Phenylcarbimid  und  Diphenylamin  (Gerhardt,  B.  17,  2093).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136".  Wird  durch  festes  Kali  in  CO.,,  Anilin  und  Diphenyl- 
amin gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150"  entstehen  Carbanilid  CO(NH.C„H5)2 
uud  Diphenylamin.  Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  Carbanil  CO.N.CgHj  und 
Diphenylamin  (Michler,  B.  9,  715). 

AethyltriphenylharnstofF  C2iH.,oN20  =  N(C.,H5,C6H5) . CCNlCgH^),.  Bild u  n g. 
Aus  dem  Harnstoffchlorid  C1C0.N(C6H5)3  und  Aethylanilin  bei  130"  (Michler,  i>'.  9,  712). 
Aus  dem  Chloride  N(C.2H5,  CeH6).C0Cl  und  Diphenylamin  (Kaufmann,  B.  14,  2185). 
—  Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  89"  (K.). 

TetraphenylharnstoflFC,5H2oN„0=N(CgH5),.CO.N(C,HJ.,.  Bildung.  Aus  Diphenyl- 
harnstoffchlorid  C1.C0.N(C6H.).,  und  "(2  Mol.)  Diphenylamin  be"i  200—220"  (Michler,  B. 
9,  710).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  einige  Minuten  lang  Diphenylharnstoffchlorid 
und  Diphenylamin,  unter  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub  (Michler,  Zimmermann,  B.  12, 
1166).  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  183°.  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zer- 
fallt mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  bei  250"  glatt  in  CO2  und  Diphenylamin. 

Acetylphenylharnstoff  CgH.pNoO,  =  NH(C.,H30).CO.NH(CgH5).  Bildung.  Aus 
Phenylharnstoff  oder  Diphenylguanidin  und  Essigsäureanhydrid  bei  100"  (Creath,  B.  8, 
1 181).  Cn,(Cg  B.^)^^^  +  (C,,H30).,0  =  NH  (CgHj .  CO .  NH  (C^HgO)  +  CgH^ .  NH  (C^HgO) 
(Acetanilid).  Aus  Acetamid'  und  Phenylcarbimid  (Kühn,  B.  17,  2882).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:    183". 

Acetyldiphenylharnstoflf  ( Acetylcarbanilid)  CisH^^NjOg  =  NH(CgH5) .  CO. 
N(CgH5,  C2H3O).  Bildung.  Aus  Diphenylguanidin  und  Essigsäureanhydrid  bei  150" 
(Creath,  B.  8,  1181).  CH3(CgHj2N3  +  (C,,H30)20  =  CO.N2(H.CgH5)2 .  Q.M.,0  -\-  C.n^O. 
NHj.  Aus  Acetanilid  und  Phenylcarbimid  (Kühn,  jS.  17,  2882).  —  Blätter  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  115". 
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s-PropionylphenylharnstoflF  C,oHj,N.,03  =  NHCCgHJ.CO.NH.CgHgO.  Bildung. 
Aus  Propionamid  und  Phenylcarbimid  (Kühn,  B.  17,  2881).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  1.37".     Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Phenylparabansäure    CgH^NgOg  =  CO<^tJ|Q  tt  s\c,0.,.   Bildung.  Aus  Phenyl- 

harustoff  und  Aethoxalylchlorid  (Sto.jentin,  J.  pr.  [2]  32,  20).  NH.,.CO.NH(CeH,)  + 
C2H,0.a0.3.Cl  =  CgH.N^Oa  -f  C^H.Cl  +  H„0.  —  Darstellung.  Siehe  Phenylallopiiau- 
säureester.  —  Seideglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  208°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  in  heifsem  Wasser.     Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  Oxalsäure  abgespalten. 

AUylphenyloxalylharnstoff  Cj^HioNjOg  =  Co/^f^^HsjXQ^O,,.     Bildung.  Beim 

Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Allylphenyloxalylthioharnstoff  mit  Silbernitrat, 

in  der  Wärme  (Maly,  Z.  1869,  262).    CS<'^j^«g^j^C2  0.,  +  Ag^O  =  Co/^f^^Hsj  \q^q^ 

-f- Ag,S.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  107 — 108".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol,  CS.^.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Baryt,  in  Oxalsäure  und  AUylphenyl- 
harnstoff. 

Oxalylcarbanilid  (Dipheny Iparabansäure)  CjgHjoNjOg  =  CO(N.CyHj,),.C.jO,,. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Diphenylguanidiucyanid  (oder  Melanoximid)  mit  alko- 
holischer Salzsäure  (Hofmann,  Z.  1861,  529).  CH3N,(CgH5).,(CN)2  +  3H,0  =  CisH^pN^O. 
-j-SNHg.  Aus  rt-Triphenylguanidincyanid  und  alkoholischer  Salzsäure  (Hofmann,  B. 
3,764).  Cj,,H^,N3(CN).3  +  3H,,0  =  Cj,Hi,N.,03  +  CeH5.NH, +  2NH3  Beim  Erwärmen 
von  Thiocarbanilidothiooxanilid  (S.  295)  mit  "Alkohol  und  AgNOg  (Stojentin,  J.  pr.  [2J 
32,  9).  C,,H„N3S,0  +  4 AgNOg  +  2H,0  =  Cj,Hj„N,03  +  2 Ag,,S  +  C„H,.NH,  +  4HNO3. 
Aus  s-DiphenylharnstofF  und  Aethoxalylchlorid  (Sto.jentin,  J.  -pr.  [2\  32,  21).  CO(NH. 
CJi,),  +  C^H^O.G.O^Ol  =  C,5HioN,03  +  C.,H.C1  +  H,0.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  204« 
(Hofmann,  B.  2,  688).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zer- 
fallt beim  Sieden  mit  Kali  in  CO.,,  Anilin  und  Oxalsäure.  Beim  Erwärmen  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  entsteht  Dinitrodii:)lienyl2iarabansäure  Cj5HgN,(N02)203,  die  in 
kleinen  Nadeln  krystallisirt  und  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist 
(Stojentin,  J.  p»-.  [2]  32,  11). 

Oxaluranilid  C^H.NgOg  =  NH(C6H5).CO.NH.C,0,.NH2  (?).  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Parabansäure  mit  Anilin  (Gerhardt,  Laurent,  A.  68,  25).  —  Krystallj)ulver. 
Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol. 

Derivate  der  Tliiokohlensäure.  Thiocarbanilsäureäthylester  (Anilidothio- 
carbonsäureäthylester,  Phenylthiourethan,  Xanthogenanilid)  CgHj^NSO  = 
NH(C,HJ.CS.OC.,H,  =  N(C(;H5):C(SH).OaH5(?).  Bildtmg.  Aus  Phenylsenföl  und  Alko- 
hol bei  110—115"  (Hofmann,  B.  2,  120;  "J5.  3,  772)  und  sogar  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur (Bamberger,  B.  15,  2164)  oder  aus  Phenylsenföl  und  alkohoUschem  Kali  (R.  Schiff, 
B.  9,  1316).  Aus  Aethyldioxysulfocarbonat  und  Anilin  (Hofmann).  (C.^Hg.CS.O).,  -\- 
3Cj;H5.NH.,  =  aH,O.CS.NH(C6H5)  +  CS(NH.C6H,).,  -f  CH^O  +  H.,S  -f  S. 

Trikline  Säulen.  Schmelzp.:  71  —  72"  (Lieberm'ann,  A.  207,  145);  68—69"  (Bam- 
berger, B.  15,  2164).  Verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure.  Löslich  in  Alkalien  und 
daraus  durch  Säuren  fällbar;  wird  aus  der  Lösung  in  Barytwasser  durch  COj  gefällt. 
Unlöslich  in  Soda.  Mit  Alkoholdämpfen  flüchtig.  Zerfällt  bei  der  Destillation  theilweise 
in  Alkohol  und  Phenylsenföl.  Diese  Spaltung  erfolgt  vollständiger  beim  Behandeln  mit 
PjO^,  wobei  aber  stets  auch  Phenylcarbimid  gebildet  wird.  Beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  200"  tritt  Spaltung  in  Alkohol,  Anilin,  CO.,  und  H.,S  ein. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150"  werden  Anilin,  H.^S  u.  s.  w.  ge- 
bildet. Wird  von  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz,  in  der  Kälte,  zu 
Phenylurethansulfid  Ci^Hj^N.jS.jO.,  oxydirt.  Dieser  Körper  entsteht  auch  beim  Behandeln 
des  Silbersalzes  des  Phenylthiourethans  mit  Jod.  Mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali 
entsteht,    in    der    Wärme,    wesentlich    Oxymethenylamidothiophenoläthyläther     C.jH^.O. 

^\N/^«^*- 

(CgHj^NSOj.^Hg.  Entsteht  beim  Auflösen  von  HgO  in  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Phenylthiourethan  (Stephanowitz,  B.  7,  692).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  78".  Leicht 
löslich  in  Aether.  Vermischt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Salzes  mit  alkoholischer 
Silbernitratlösung,  so  fällt  ein  krystallinischer  Niederschlag  des  Doppelsalzes  Hg(C,,Hi(,SO)., 
+  AgNOs  aus.  —  CgHj^NSO.HgCl,.  Nadeln  (Liebermann).  —  (CgHj.NSOj.^Pb  +  2H3O". 
Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Esters,  durch  Bleiessig,  in  kleinen  Nädelchen  ge- 
ßillt  (Liebermann).  —  C9H,oNSO.Ag  =  C6H5.N.C(OC.,H5)SAg.  Wird  durch  Fällen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Phenylthiourethan  mit  einer  ammoniakalischen,  alkoholhaltigen 
Silberlösung  als  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  bald  krystallinisch  wird  (L.). 
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A  etil  er  des  Phenylthiourethaus.  Aus  den  Salzen  des  Pheuylthiourethans 
können  durch  Behandeln  mit  Alkyljodiden  Aether  dargestellt  werden.  Diese  Aether  ent- 
stehen aber  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  freies  Phenylthiourethan 
(Liebermann,  ä.  207,  148).  —  Di"  Aether  sieden  nicht  ganz  unzersetzt.  Sie  lösen  sich  in 
koncentrirter  Salzsäure  und  werden  daraus  durch  Wasser  gefallt.  Erhitzt  man  sie  mit  der 
Säure,  so  entweichen  Alkylchloride,  und  Phenylthiourethan  wird  zurückgebildet.  N(CyHj): 
aSC.Hjl.OCßH, -f  HCl  =  N(CeH,):C(SH).OC2H,  +  C2H5Cl.  Beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  200"  werden  die  Aether  in  Anilin  und  Thiokohlensäureester 
gespalten.  N(C,,H,):C(SaH,).0C,H5  -f  H^O  =  NH^CC^H,)  -f-  aH.O.CO.SG.H^.  Heifse 
Kalilauge  zerlegt  die  Aether  in  Mercaptane ,  CO^  und  Carbanilid.  2N(Cf.H5).C(SC2H5). 
OaH,  -f  .3H,0  =  2aH„S  -f  2G^H^0  -f  CO,  +  CO(NH.C,H,).,.  Beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  und  Anilin  auf  1(30"  entstehen  Mercaptane  und  Carbanilid.  N(CeH,).C(SCH3). 
OC^Hj  +  C,H,.NH.3  +  H,0  =  CH.,(SH)  -f  COlNH.CßH,),  +  C.,HgO.  Aach  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  entstehen  bei  160"  Mercaptane. 

Methyläther  C,oH,3NSO=  CßH^  N.Cc^ g^|J^^     Darstellung.    Aus  deui  Silbersalz 

und  Methyljodid  bei  100"  oder  einfacher  durch  Kochen  von  Phenylthiourethan  li^it  ver- 
ilünnter  Kalilauge  und  CH.jJ  (Ltebermann).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt 
bei  2(jO--2(J5".     Liefert  ein  Platindoppelsalz. 

Aethyläther  CiiH^^NSO  =  CeH^.N.C/ g^^H^^  riar Stellung.  Man  kocht  4  Stunden 

lang  ein  Gemisch  von  25  g  Phenylthiourethan,  10  g  KHO,  00  g  H^O  und  30  g  CHj.J 
(Liebermann).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  29,5— 30,.5"';  siedet  nicht  "ganz 
unzersetzt  bei  278—280"  (kor.).     Ungemein  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Phenylthiourethansulfid  C„H.,oN,S.,0,-=C,H5.N:C(OC,H,).S.S.C(OC,,H5):N.C,H,  (?). 
Bildung.  Durch  Uebergiefsen  des  Silbersalzes  des  Phenylthiourethans  mit  alkoholischer 
Jodlösung  (Liebermann,  A.  207,  159).  2NAg(C,H,).CS.0C,,H,  +  J,  =  C^gH.^NoS^O, + 
2AgJ.  Das  freie  Phenylthiourethan  wird  von  warmer  alkoholischer  Jodlösung  nur  schwer 
angegriffen ;  dabei  wird  Schwefel  gefallt,  aber  kein  Phenylthiourethansulfid  gebildet.  Entsteht 
auch  beim  Behandeln  von  Phenylthiourethan  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem 
Blutlaugensalz  (Jacobson,  B.  19,  1076).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102". 
Wird  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Phenylthiourethan  reducirt.  Wird  durch  warmes 
alkoholisches  Kali  fast  momentan  und  quantitativ  in  Phenylthiourethan  umgewandelt 
(Jacobson,  B.  19,  1813). 

Thioearbanilsäure-Iaobutylester  C.jHisNSO  =  C,HcNSO.C,H.,.  Bildung.  Beim 
Vermischen  einer  ätherischen  Lösung  von  Isobutyldioxysulfocarbonat  (C^Hg.CSoO),,  mit 
Anilin,  in  der  Kälte  (Mylius,  B.  5,  977).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  75". 

p-Chlorphenylthiourethan  C,H,oClNSO  =  C.H.O.CS.NH.C.H.Cl.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Dichlordiphenylthioharnstoff' 
oder  aus  p-Chlorphenylsenföl  und  Alkohol  bei  140"  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  176,  52). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  102,5".  Siedet  nicht  ohne  Zersetzung.  Giebt  mit  P^Oj  p-Chlor- 
phenylsenföl. 

p-Bromphenylthiourethan  CgHjoBrNSO  =  C.,H,.0.CS.NH.C6H,Br.  Bildung. 
Aus  p-Bromphenylsenföl  und  absolutem  Alkohol  bei  120"  (Dennstedt,  B.  13,  231).  — 
Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  105".    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

m-Nitrothiocarbanilsäuremethylester  CsH^NgSOg  =  CH3O  .CS.NH.C6H4(N02). 
Bildung.  Beim  Kochen  von  m-Nitrophenylsenföl  mit  Holzgeist  (Steudemann,  B.  IG, 
551).  —  Glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  119—120". 

Nitrophenylthiourethan  CgHioNgSOa  =  C2H50.CS.NH.C6H4(NO.,).  1.  m- Ver- 
bindung. Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  m-Nitranilin  mit  CS.,  und  Alkohol; 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Nitrodiphenylthioharn- 
stoff"  NH(C,,HJ.CS.NH.CcH,(N02)  (Losanitsch,  B.  16,  49).  Beim  Kochen  von  m-Nitro- 
phenylsenföl mit  Alkohol  (Steudemann,  B.  16,  550).  —  Grofse,  gelbe  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  115".     Leicht  löslich  in  Alkohol;  löslich  in  Kalilauge. 

2.  p- Verbindung.  Bildung.  p-Nitranilin  bildet,  beim  Kochen  mit  CS,  und 
Alkohol,  keinen  Thiobarnstoff",  sondern  bleibt  unverändert.  Setzt  man  dem  Gemisch  aber 
Kali  zu  und  kocht  eine  Woche  lang,  so  bildet  sich  p-Nitro phenylthiourethan  (Losanitsch, 
B.  15,470).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  175—176°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol. 

Phenylcarbaminthiosäure  C,H,NSO  =  NH(C,H5).C0.SH.  Bildung.  Die  Ester 
dieser  Säure  entstehen  beim  Erhitzen  der  Alkvlderivate  des  Thiocarbanilids  mit  20procen- 
tiger  Schwefelsäure  auf  160-180"  (W.  Will,  B.  15,  339).  N(C,H.).C(NH.CeH.).SCH, 
4-  H,0  =  C.H^.NH,  +  NH(CßHj.CO.SCH,.   Dieselben  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung 
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von  Thiochlorameisenester  auf  Anilin.  CCIO-SC^H^  +  NHoCCgHg)  =  HCl  +  NHiCßH,). 
CO.SCjHj.  Die  Ester  sind  fest,  unlöslich  in  Wasser.  Sie  geben  mit  Thalliumoxydul- 
lüsung  einen  gelbrotben  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  nicht  schwärzt.  Mit  Blei- 
und  Silberlösung  werden  farblose  Niederschläge  eriia.lt.en. 

Methylester  CgH^NSO  =  CjHeNSO.GHg.  Blättcüen.  Schmelzp. :  83— 84°  (Will). 
Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Löst  sich  unzersetzt  in  koncentrirten  Säuren  und  wird  daraus  durch  Wasser 
gefällt.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Kali  in  CO.,,  Anilin  und  Methyl mercaptan.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  Methylmercaptan  und  Phenylharnstoff;  mit 
Anilin  entsteht  DiphenvlnarnstofF. 

Aethylester  a,HJ,NSO  =  C,H,NSO.C,Hj.  Nadeln.  Schmelzp.:  73"  (Will).  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  " 

Isoamyleste/r  C,.,Hi,NSO  =  C^HeNSO.CgHji.  Bildung.  Beim  Vermischen  des 
Chlorids  CsH.jg.COCl^l  Mol.)  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Anilin  (H.  Schöne,  J.  pr  [2] 
32,  249).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Salzsäure  und  Wasser  und  krystallisirt  das 
Ungelöst(v- aus  Aether  um.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  07°.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,-  ziemlich  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  alkoho- 
lische^Ai  Ammoniak  in  CgHjj.SH  und  Phenylharnstoff  zerlegt. 

Aethylenester    CyHyNSO  =  CO<^^'^^^^\c.,H^.     Bildung.     Beim  Erhitzen  von 

Aethylenthiocarbanilid    mit    verdünnter    Salzsäure    auf    200"    (W.    Will,    B.    15,    344). 

N(CeHJC<'-^^^|^^)^C.,H, +  H20  =  C6H,.NH.,  +  CgH9NSÜ.      Bei   der  Oxydation    von 

Dithiocarbanilsäureäthylenester  mit  Chromsäuregemisch  (Will).  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  79".  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser, 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Unzer- 
setzt löslich  in  koncentrirten  Säuren.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  und 
NH3  nicht  verändert.     Wird  nicht  gefallt  durch  Thalliumoxydullösung. 

Phenylsenfölglykolid     (Phenylcarbaminthiosäureglykolyl)     CgH^NSO,  = 

C0\  -IST  '^^  -TT-  /CO      [isomer     mit     dem     Acetylderivat     des     Methenylamidothiophenol 

CeH^<(^g^C(C.^H302)J.     Bildung.     Beim  Erhitzen   gleicher  Moleküle  Phenylsentöl  und 

Chloressigsäure  mit  etwas  Alkohol  auf  160 — 170".  Beim  Erhitzen  von  Phenylthiourethan 
mit  Chloressigsäure  und  etwas  Alkohol  auf  150—160"  (Liebermann,  Voeltzkow,  ä.  207, 
127).  NH(C6H5).CS.0C.,H5  +  CH,C1.C02H  =  CgH^NSO,  +  HCl  +  C.HßO.  Beim  Kochen 
von  Diphenylthiohydantoin  mit  verdünnter  Salzsäure.  CjjHj.jNjSO  +  HjO  =  C9H7NSO, 
-)-  CßH^.NH., ;  entsteht  auch  bei  der  Darstellung  von  Diphenylthiohydantoin  aus  Thio- 
carbanilid  und  Monochloressigsäure  (Lange,  B.  12,  597).  Beim  Kochen  von  Phenylthio- 
hydantoin  oder  o-Phenylthiohydantoinsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  (P.  Meyer,  B.  14, 
1662).  —  Blättchen  (aus  kochendem  Wasser).  Schmelzp.:  148".  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser;  löslich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  koncentrirten  Säuren  und  Alkalien. 
Fast  unzersetzt  flüchtig.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  nahezu  quantitativ  in 
Anilin,  CO.,  und  Thioglykolsäure.  C.H^NSO^  +  2H,0  =  C6H..NH2  +  CO^  +  C,H,SO„ 
(L.,  V.). 

Phenyldithiocarbaminsäure  (Dithiocarbanilsäure)  CjH^NS.^  =  NH(CeHr). 
CS.SH.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  K.CjHeNS.^.C.H^NS.,  +  UH^O  entsteht  beim 
Kochen  gleicher  Moleküle  Kaliumxanthogenat  und  Anilin  mit  Alkohol  (Bathke,  B.  11, 
958).  C3H5O.CS.SK-f  CßH,.NH,,  =  C.,H..0H-fNH(C6H,).CS.SK.  Daneben  bildet  sich 
Thiocarbanilid ,  das  beim  Koncentriren  der  Flüssigkeit  zunächst  auskrystallisirt.  —  Das 
Kaliumsalz  bildet  goldgelbe,  monokliue  Krystalle.  Es  schmilzt  bei  60 — 70"  und  erzeugt 
bei  weiterem  Erhitzen  Thiocarbanilid.  Kupfervitriol  bewirkt  in  seiner  wässerigen  Lösung 
einen  schwarzen  Niederschlag,  der  bei  vorsichtigem  Erwärmen  gelb  wird.  Beim  Kochen 
tritt  Spaltung  in  CuS  und  Phenylsenföl  ein.  Beim  Kochen  des  Kaliumsalzes  mit  W^asser 
treten  Phenylsenföl  und  Thiocarbanilid  auf.  Die  freie  Säure  existirt  nicht:  beün  Versetzen 
des  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  werden  CS.,  und  Anilin  gebildet. 

Methylester  CgHgNS.,  =  NH(CeH5)''.CSo.CH3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Methylthiocarbanilid  mit  CS,  auf  160"  (W.  Will,  B.  15,  342).  N(C6H5).C(NH.CeH5).SCH3 
4-  CS,,  =  NH(C,H.).CS.,.CH3  -f  CS.N.C^H^.  —  Blättchen  (aus  alkoholhaltigem  Wasser). 
Schmelzp.:  87—88".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  in  Methylmercaptan  und  Anilin. 
Setzt  sich  leicht  mit  Anilin  um  in  Thiocarbanilid  und  Methylmercaptan.  Giebt  mit 
Thalliumoxydullösung  einen  weifsen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  schwarz  wird. 

Aethylester  C^Hj.NS.,  =  NH(CyH5).CS,,.C.,H5.  Bildung.  Aus  Phenylsenföl  und 
Mercaptan    (Hofmann,    B.    2,    120).^     Beim    Erhitzen   von    Thiocarbanilidäthyläther    mit 
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CS2  auf  160—200»  (Bernthsen,  Friese,  B.  15,  566).  N(C6H5).C(NH.CeH5).SC2H.  + 
CS,  =  NH(C6HJ.CS2.G,H5  +  CßHgN.CS.  —  Darstelltmg.  Man  erhitzt  Thiocarb- 
anilid  mit  Aethyljodid  und  erhitzt  dann  weiter  3  Stunden  lang  auf  150 — 160"  den  ge- 
bildeten Aethylester  N(C,,H,).C(NH.C,.H,).S.C.3H5  mit  CS.,.  Das  Produkt  wird  mit  HCl 
übersättigt,  mit  Wasser  destillirt  und  der  Eückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (W. 
Will,  B.  15,  1305).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  60»  (W.).  Unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Un- 
zersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Löslich  in  Alkalien.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholisciiem 
Ammoniak,  Mercaptan  und  Phenylthioharnstoft';  ebenso  mit  Anilin :  Mercaptan  und  Thio- 
carbanilid.  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  in  Phenylsenföl  und  Mercaptan.  Scheidet 
aus  alkalischer  Bleilösung  sofort  Bleisulfid  ab.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  AgNOg 
ein  Salz  Ag.CgHjoNS.,  (?)  in  Nadeln  aus,  das  aber  schon  beim  Trocknen  Phenylsenföl 
und  Mercaptan  abgiebt. 

Isoamylester  Cj^H^^NS^  =  NH(C6H5).CS2.C6Hjj.  Bildung.  Aus  Phenylmercaptan 
und  I.'^oamylsenfÖl  bei'  160"  (W.  Will,  B.  15,  1306).  —  Blätter.  Schmelzp.:  71".  Lö.slich 
in  verdünnten  Alkalien. 

AethylenesterC<,H3NS,3  =  Cs/-^'^^^^^"^\c.,H^.      Bildung.      Beim    Erhitzen     von 

Aethylenthiocarbanilid  mit  CS,,  auf  200"  (W.  Will,  B.  15,  345).  N(C,HJ.C<^^^^^^^^^C.>H^ 

+  CS.,  =  CßH^.N.CS  +  CgHgNS,.  —  Spiefse.  Schmelzp.:  134".  Destillirt  unter  geringer 
Zersetzung.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Wenig  lös- 
lich in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Alkohol  oder  Aether.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Chromsäuregemisch  Phenyl- 
carbaminthiosäureäthylenester.  Wird  von  Alkalien  langsam  angegriffen;  Reduktionsmittel 
spalten  aber  rasch  H2S  ab. 

Jodmethylat  C^oHi^NS, J  =  CgHgNS^.CHg J  =  CH3S.Cj/-^^^^^5)\  q^  h,.        5*7- 

dung.  Dithiocarbanilsäureäthylenester  verbindet  sich  leicht  mit  Methyljodid  (Will).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  149".  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfallt  beim  Digeriren 
mit  Kali  in  HJ,  Methylmercaptan  und  Phenylcarbaminthiosäureäthylenester.     CjgHj.^NS.jJ 

+  H^O  =  HJ  +  CH3.SH  +  CO<^-^^^-^^^\CoH^.     Ebenso  wirkt  Ag,0.    Wird  von  Anilin 

glatt  zerlegt  in  HJ,  Methylmercaptan  und  AethylenthiocarbaniUd. 

Aethylphenyldithiourethan  Cj^Hj^NS.,  =  N(C.jH.)(C6H5).CS.,.C,H5.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Phenylimidoäthylplienyl-Carbaminthiosäureäthylester  (S.  291)  mit  CS.^ 
auf  130-150"  (Bernthsen,  Friese,  B.  15,  568).  N(C6H5).C(N.C.,H„CeH5).SC.,H5 -(- CS, 
=  CjjHjjNS, -|- C^Hg.NCS.  Bei  der  Destillation  des  Produktes  mit  Wasser  entweicht 
zunächst  Phenylsenföl.  Den  Rückstand  krystallisirt  man  wiederholt  aus  Alkohol  um.  — 
Lange  Prismen.  Schmelzp.:  68,4 — 68,5".  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  305—315". 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCl,,  Benzol,  Ligroin, 
Eisessig  und  in  heifsem  Alkohol.  Sehr  beständig;  wird  durch  HgO,  ammoniakalische 
Silberlösung  und  Jod  nicht  entschwefelt.  Alkalische  Bleilösung  scheidet,  erst  nach  Zusatz 
von  Natriumamalgam,  PbS  aus.  Kochende  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung;  bei  250"  bewirkt 
koncentrirte  Salzsäure  völlige  Spaltung  in  CO.,,  H.,S,  CjH^.SH  und  Aethylanilin.  Löst 
sich  uuzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl.  Mit  HNO3  entsteht  ein  Nitroprodukt,  mit  Brom  eine 
in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  Alkoholisches  Ammoniak  ist  bei  250"  ohne 
Wirkung.  Kalium  entwickelt  Mercaptan  und  bildet  K^S.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Aethyljodid.  Mit  Methyljodid  entsteht  aber  bei  130—150"  ein  Additionsprodukt, 
das  in  feinen  Nädelchen  krystallisirt  (vgl.  B.,  F.,  B.  15,  1533). 

p-Bromdithioearbanilsäureester  CgH^^BrNS,  =  NH(CgH^Br).CS3.C2H..  Bildung. 
Aus  p-Bromphenylsenföl  und  Mercaptan  bei  140"  (Dennstedt,  B.  13,  232).  —  Mikro- 
skopische Krystalle.     Schmelzp.:  89".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Phenylammonmmthiuramsulfür  Cj^HjgN^Sg  =  ivHrNH^ V '"^H^i  CS  /^'  ^^^dung. 
Scheidet  sich  beim  Mischen  von  Anilin  mit  CS.,  und  NHg  aus  (Hlasiwetz,  Kachler, 
A.  166,  142).  2CgH5.NH2  -f  2CS.3  +  2NH3  =  C/.HigN.Sa  +  H^S.  —  Krystalle.  Ziemlich 
zersetzlich.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  glatt  in  Thiocarbanilid,  CS.,  und  NH^. 
C,,H,,N,S3  =  CS(NH.C3H,),  +  CS,  +  2NH3. 

Thiocarbanil  (Phenylsenföl)  C^HjNS  =  CgHj.N.CS.  Bildung.  Aus  Thiocarb- 
anilid und  P2O5  (Hofmann,  J.  1858,  349).  Beim  Erhitzen  von  Thiocarbanilid  mit  kon- 
centrirter  Salzsäure  (Weith,  Merz,  Z.  1869,  589).  Aus  Thiocarbouylchlorid  CS.Cl,,  und 
Anilin  (Rathke,  B.  3,  861).     Beim  Erhitzen   von  Phenylisocyanid  mit  Schwefel  (Weith, 
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B.  6,  211).  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Thiocarbanilid  mit  Jod, 
neben  Triphenylguanidin  (Hofmann,  B.  2,  453)  und  Aiiiliu  (Rudnew,  J^C.  10,  184). 
3CS(NH.0,H,),  +  2 J  =  2CeH5.NCS  +  CH,{CeH,)3N3.HJ  +  C,H,.NH,.HJ  +  S.  Um  die 
Bildung  von  Nebenprodukten  (Carbanilid  u.  s.  w.)  zu  vermeiden,  wendet  man  am  besten 
eine  Benzollösung  von  Thiocarbanilid  au  (Rudnew).  Beim  Erhitzen  von  Phenylcarb- 
imid  oder  von  Phenylurethan  NHfCgHJ.COo.C^H,  mit  P^Sg  auf  IGO*'  (Michap:l,  Palmer, 
Am.  6,  258).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  thl.  Thiocarbanilid  mit  2—3  Thln.  Phos- 
phorsäurelösung (spec.  Gew.  =  1,7)  ^/.,  Stunde  lang,  bis  das  Schäumen  aufhört  (Hof- 
mann, B.  15,  98G). 

Nach  Benföl  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  222";  spec.  Gew.  =  1,135  bei  15,5" 
(Hofmann).  Siedep.:  95"  bei  11,92  mm;  117,1"  bei  32,08  mm;  121,0»  bei  37,3  mm;  131,8" 
bei  03  mm;  218,5"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  Siedetetnp.  u.  Druck,  96).  Siedep.:  219,8" 
bei  748,8  mm;  spec.  Gew.  =  0,9398  bei  220"/4"  (R.  Schiff,  B.  19,  568).  Kupferpulver 
entzieht  dem  Phenylsenföle  bei  200"  Schwefel  und  erzeugt  Benzonitril  CgHg.CN.  Salzsäuregas, 
in  eine  Lösung  von  Phenylsenföl  in  absolutem  Alkohol  (oder  in  Isobutylalkohol)  geleitet, 
spaltet  Anilin  ab  (Pinner,  Ä  14,  1083).  C.H^.N.CS  +  H,,0  =  CeHj.NH^-f  CSO.  Schwefel- 
wasserstoff wirkt,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Bildung  von  CS.j  und  Thio- 
carbanilid (Proskauer,  Seli.,  B.  9,  1266).  2C,.H,N.CS  + H^S  =  CS(NH.C„H,)2  +  CS.,. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO.,,  H,S  und  Thiocarbanilid  (Bamberger,  ä' 14,  2642). 
2CS.NCeH5  +  2H.3O  =  CO.,  -f  H,S  +  CS(NH.CeH,),_,.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  130" 
entstehen  CO.,,  H.^S  und  Diacetanilid  CVH5.N(C.,H30)o  (H.).  Nach  Klaus  und  Vöi-tzkovv  {B. 

14,445)  sollen  hierbei  Acetanilid  und  COS  entstehen.  Verbindet  sich  mit  SO3  zuCgH^v  „      '  ^ 

(Magatti,  iJ.  11,  2267).     Beim  Erhitzen  mit  PCI5,  im  Rohr,  auf  100"  entstehen  Isocyau- 

Ijhenylchlorid,  das  Thioanhydroderivat  CgH^<^  o  ^CCl     und     daneben    PCI3    und     PSCI3 

(Hofmann,  B.  12,  1127).  Verbindet  sich  direkt  mit  Ammoniak  und  Basen  zu  substituirteu 
Thioharn Stoffen.  Phenylsenföl  verbindet  sich  direkt  mit  Amidosäuren  der  Fettreihe 
(Glycin,  Alaniu),   schon  beim  einfachen   Zusammenschmelzen,  zu  Anhydriden    von  Thio- 

carbamidsäuren.C,H,.NCS+NH,.CH,.CO.,H=CgH5.jrCS.NimHj7cO+H20.  Diese  Anhy- 
dride werden  von  alkohohschem  Kali  in  Säuren  übergeführt,  die  aber  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wieder  in  Wasser  und  Anhydrid  zerfallen.  (Die  Senföle  der  Fettreihe  ver- 
binden sich  nicht  mit  jenen  Amidosäuren  zu  analogen  Körpern.)  Mit  Amidobenzoesäure 
verbindet  sich  Phenylsenföl  sehr  leicht  zu  Phenylthiocarbamidobenzoesäure.  Alkoho- 
lisches Kali  erzeugt  Thiocarbanilid  und  dann  Carbanilid.  Beim  Erhitzen  mit  Alkoholen 
entstehen  Thiocarbanilsäureester  (Hofmann,  B.  3,  772).  Aldehydammoniak  und  Phenyl- 
senföl s.  Anilin  und  Aldehyde. 

Chlor,  in  eine  Chloroformlösung  von  Phenylsenföl  geleitet,  erzeugt  Isocyanphenyl- 
chlorid  CgHj.NCCl,  (s.  Phenylisocyanid),  neben  wenig  p-Chlorisocyanphenylchlorid  CgH^Cl. 
NCCl.,.     Mit  Brom  entsteht  unter  gleichen  Verhältnissen  das 

CeHg.NCX  -SBr 
Bromid  Ci^HioN.3S3Br2=  >S  (Proskauer,  Sell,  B.  9,  1262).  SCßHj.N.CS 

CeHj-NCZ-SBr 
-f  2Br  =  Cj^HjoNjSgBr^  -[-  CgHs.NC.  Tief  orangerothe  krystallinische  Masse.  In  CHCI3 
sehr  schwer  löslich.  Wird  von  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  rasch  zersetzt.  Beim 
Kochen  des  Bromids  mit  Wasser  entsteht  eine  Base  CgHrNO[Ci^Hj(jN,S3Br.3  -(-  5  H.,0  = 
CeH5N0-t-CgH,.NH,H- 2HBr-4-3H2S-l-2C02].  Die  Base  krystallisirt  aus  wässerigem 
Alkohol  in  Jangen  Nadeln.  Schmelzp.:  156".  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol.  —  Kocht  man  das  Bromid  mit  Alkohol  oder  mit  Essigsäure,  so  werden  gelbe 
Krystallnadeln  Ci^H^^NoSa  erhalten,  neben  der  Base  CeHr,NO.  Die  Nadeln  schmelzen 
bei  152",  sind  in  Wasser  unlöslich,  lösen  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Alkohol. 

Chlorphenylsenföl  C^H^ClNS^CgH^CLNCS.  I.o-Chlor phenylsenföl.  Krystalle. 
Schmelzp.:  44—45";  Siedep.:  249—250"  (P.  Meyer,  B.  13,  14). 

2.  m -Chlorphenylsenföl.     Flüssig.     Siedep.:  249—2.50"  (P.  Meyer). 

3.  p-Chlorphenylsenföl.  Bildti7ig.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung 
von  p-Dichlordiphenylthioharnstofi'  CS(NH.C6H^C1)2  mit  Jod  (Losanitsch,  B.  5,  156). 
—  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  45 — 47"  (Beilstein,  Kurbatow,  J..  176,51).  Schmelzp.: 
44,5";  Siedep.:  249—250"  (Meyer,  B.  13,  13).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Säuren,  in 
p-Chloranilin,  CO^  und  H.S  (Hofmann,  B.  12,  1128). 

p-Bromphenylsenföl  C-H^BrNS  =  C6H4Br.N.CS.  Bildung.  Aus  p-Dibromdiplienyl- 
thioharnstofr  und  koncentrirter  Salzsäure  bei  150—160"  (Weith,  Landolt,  i?.  8,  716).  — 
Krystalle.     Schmelzp.:  60—61". 
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p-Jodphenylsenföl  C^H^JNS  =  CgH^J.N.CS.  Bildung.  Aus  p-Dijoddiphenylthio- 
harnstoff  (in  alkoholischer'  Lösung)  und  Jod  (Losanitsch,  B.  5,  158).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  65". 

m-Nitrophenylsenföl  0;H^N,SO.,  =  CgH^fNO.jj.S.CN.  Darstellung.  Man  löst 
m-Nitrodiphenylthioharnstoff  in  heifsem  Essigsäureanhydrid ,  setzt  etwas  Wasser  zu  und 
kocht.  Man  lässt  erkalten,  fällt  mit  Wasser,  presst  den  erhaltenen  Niederschlag  ab  und 
krystallisirt  ihn  aus  CS.,  und  Eisessig  um  (Steudemann,  B.  16,  549  u.  2331).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  60,5".  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  275  bis 
280°.  Riecht  nur  in  der  Wärme  stechend.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CS,,  CHCI.,,  Benzol  und  Eisessig.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  sehr  leicht  mit 
Alkoholen.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100",  im  Rohr,  entstehen  CO.,,  H,S  und  Di- 
nitrodiphenylthioharnstoff  CS[NH.CßH^(NOo)]3.  Beim  Einleiten  von  H.,S  in  die  alkoho- 
lische Lösung  entsteht  glatt  m-Nitranilin. 

Phenylthioharn Stoff  (Phenylsulfocarbamid)  C^H^NoS  =  NH.2,CS.NH(C6H5). 
Bildung.  Aus  Phenylsenföl  und  Ammoniak  (HoFMAKisr,  J.  1858,  349).  Beim  Kochen 
von  Ehodanammonium  mit  Anilin  (Schiff,  A.  148,  338).  N  :  CS.NH^  +  CgH-.NH.,  = 
NH,.C(N.C,3HV).S.NH,  =  NH,,  .C(N.C,H,)  .SH  +  NHg  und  NH,.C(N.C„HJ.SH  =  NH.,. 
CS.NH.Q^Hj  (Rathke,  B.  18,  3104).  Beim  Einleiten  von  H.,S  in  eine  Benzollösung  von 
Cyananilid  CN.NH(C6H5)  Weith,  B.  9,  819).  —  Darstellung.  Ein  Gemenge  von  Ehodan- 
ammonium und  salzsaurem  Anilin  wird  auf  100"  erhitzt,  dann  zur  Trockene  verdampft  und 
durch  kaltes  Wasser  der  Salmiak  ausgezogen  (Clermont,  i?.  9,  446;  vgl.  Liebermann,  J^. 
207, 122).  Hierbei  tritt  die  Umwandlung  des  Rhodananilins  im  Momente  des  Freiwerdens  ein. 
Fertig  gebildetes  Ehodananilin  geht  selbst  bei  190"  nicht  in  Phenylthioharnstoff  über  (Cler- 
MONT,  Ä  10,  494).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  154"  (C).  Schmeckt"^  äufserst  bitter.  100  Thle. 
Wasser  von  18"  lösen  0,26 Thle.  und  bei  100"  5,93  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  16" 
5,59  Thle.  und  bei  Siedehitze  67,97  Thle.  (C).  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren 
föllbar.  Zerfällt,  für  sich  im  Eohr  auf  180"  erhitzt,  in  Thiocarbanilid,  Ehodanammonium, 
NH.^ ,  (NH^)HS,  Anilin.  Ammoniak  bildet  bei  130—140°  Ehodanammonium  und  Anilin. 
Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  Thiocarbanilid  (Gebhardt,  B.  17,  3037).  Beim  Er- 
wärmen mit  Aethoxalylchlorid  C^HjCCjO^Cl  entsteht  Oxalyldiphenyldithiobiuret  (S.  296). 
Chlorameisenester  ClCO.j.CH^  erzeugt  den  Aethvlester  der  Phenvlthioallophansäure 
NH(C6H5).CS.NH.CO,.C;h;.  Ebenso  erzeugt  CäH^VS-COCl  den  Ester  NH(CgH5).CS. 
NH.CO.S.CjHj,.  Beim  Erwärmen  mit  Silberlösung  oder  Eisenchlorid  entsteht  Carbanilid. 
Bleioxyd  erzeugt  Cyananilid.— (C,H,N.,S.HCl).,.PtCl,  (Hofmann).  —  6 C,H,N,S.Cu,, Cl.,-|- 
6H.,0.  Darstellung.  Man  kocht  eine  wässerige  Lösung  von  Thioharnstofl'  mit  Cu.,Cl., 
und'  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Produkt  aus  kochendem  Alhohol  um  (Eathke,  B. 
17,  305).  —  Kleine,  trimetrische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143 — 145°.  Ent- 
steht auch  beim  Kochen  der  Verbindung  2CS(NH2).,.Cu2C].^  mit  Phenylthioharnstofl". 
Umgekehrt,  kocht  man  die  Verbindung  öC-HgNoS.CujCL,  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  Thioharnstoff,  so  krystallisirt  Phenylthioharnstoff  aus.  Mit  mehr  Cu.,Cl.,  giebt  Phenyl- 
thioharnstoff eine  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Verbindung. 

p-Bromphenylthioharnstoff  C-H^BrN^S  =  NH.j.CS.NH.CßH^Br.  Bildung.  Aus 
p-Bromphenylsenföl  CS.NC,.H^Br  und  alkoholischem  Ammoniak  (Dennstedt,  B.  13,  231). 
—  Nadeln.     Schmelzp. :  183".     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

m-Nitrophenylthioharnstoff  C^H.NgSO.,  =  NHo.CS.NH.C6H,(NO.,).  Bildung. 
Aus  m-Nitrophenylsenföl  und  alkoholischem  Ammoniak  (Steüdemann,  B.  16,  550).  — 
Citronengelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  157 — 158°. 

Methylphenylthioharnstoff  CgHjoNoS.  1.  a-Derivat  NH.,.CS.N(CH3)(C,;H5). 
Bildung.  Durch  Abdampfen  von  salzsaurem  Methylanilin  mit  Rhodankalium  (Gebhardt, 
B.  17,  2094).  —  Sehr  grofse,  dicke,  wasserklare,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
107°.  Löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Anilin,  in  Thiocarbanilid  und  Methylanilin  (G.,  B.  17,  3036). 

2.  s -Derivat  NH(CH3).CS.NH.CeH5.  Bildung.  Aus  Anilin  und  Methylsenföl  (Geb- 
hardt, Ä  17,  30.38).  —  Sechsseitige  Tafeln.  Schmelzp.:  113°.  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  Anilin,  Thiocarbanilid. 

DimethylphenylthioharnstoflE'  C<,Hj,,N.,S  =  NH(CH3).CS.N(CH3).C6H5.  Bildung. 
Aus  Methylanilin  und  Methylsenföl  (Gebhardt,  B.  17,  3037).—  Glasgläuzende  Prismen. 
Schmelzp.:  114".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfallt,  beim 
Kochen  mit  Anilin,  in  Methylamin,  Methylanilin  und  Thiocarbanilid. 

Aethylphenylthioharnstoflf  CgH,.,N.,S.  1.  a-Derivat  NH.,.CS.N(C.,H5)(C«H5). 
Bildung.  Aus  salzsaurem  Aethylanilin  und  Ehodankalium  (Gebhardt,  jS.  17,  2094).— 
Lange,  perlmutterglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  113". 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.   IL  19 
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2.  s-Derivat  NH(C.,H5).CS.NH(CgH5).  Bildung.  Aus  Phenylsenföl  imd,  in  Aether 
gelöstem,  Aethylamin  oder  aus  Anilin  und  Aethylensenföl  (in  Aether  gelöst)  (Weith,  B. 
8,  1524).  —  Monokline  Krystalle.  Schmelzp. :  99,5".  Zerfällt  mit  koncentrirter  Salzsäure 
bei  200"  in  CO^,  H.,S,  Aethylamin  und  Anilin.  Beim  Kochen  mit  Anilin  werden  Aethyl- 
amin und  Thiocarbanilid  gebildet. 

Methyläthylphenylthioharnstoff  CioHj^N.S  =  NH(CH3).CS.N(aH5).CeH5.  Bil- 
dung. Aus  Aethylanilin  und  Methylsenföl  (Gebhardt,  B.  17,  .3037).  —  Krystalle.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  AniHn,  in  Methylanilin,  Methylamin  und  Thiocarbanilid. 

Aethylphenylthiosemicarbazid.  CgHj.^NgS  =  CyH5.NH.CS.N.,H2(CoH5).  Bildung. 
Durch  Zusammengiefsen  koncentrirter,  alkoholischer  Lösungen  von  Phenylsenföl  und 
Aethylbydrazin  C.,H..NH{NH.;)  (E.  Fischer,  A.  199,  296).—  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
109 — 110".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Wird,  beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren,  in  Aethylbydrazin  und  Phenylsenföl  gespalten. 

PhenyloktylthioharnstofE"  CisHs^N^S  =  NH(CsHj7).CS.NH(C,;H5).  Bildung.  Aus 
Anilin  und  Oktylsenföl  (aus  sekundärem  Oktylalkohol  bereitet)  (Jahn,  B.  8,  804).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  52—53". 

AllylphenylthioharnstofF  CioHi,N,S  =  NnfCgH^^CS-NHlCeHJ.  Bildung.  Aus 
Anilin  und  Senföl  (Zinik,  A.  84,  348)  oder  aus  Allylamin  und  Phenylsenföl  (Weith,  B. 
8,  1529).  —  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  98"  (W.).  Eine  bei  16"  gesättigte  alkoho- 
lische Lösung  hält  41,5"/,,  Thiobarnstoff"  (W.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether.     Mit  ßleioxyd  entsteht  AUylcyanilid. 

Cyanid  C,oHj.,N2S(CN)2.  Bildung.  Man  leitet  Cyangas  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Allylphenylthioha'rnstoff' und  fällt  dann  mit  Wasser  (Maly,  Z.  1869,  261).  —  Feine 
Krystalle.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure,  in  NHg 
und  AllvlphenyloxalylthioharnstofF. 

AethylaliylpheBylthioharnstoff  C.^HieNoS  =  NH(03H5).CS.N(C.,H5).CeH5.  Bil- 
dung.  Aus  Aethylanilin  und  AUylsenföl  (Gebhardt,  B.  17,  3037).  —  Krystalle.  Schmelzp. : 
26".     Aeufsert  leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Phenylcamphylthioharnstoff  Ci.H.^.NjS  =-  NH(CioHi,).CS.NH .CeHj.  Bildung. 
Aus  Camphylamin  und  Phenylsenföl  (Goldschmidt,  Schulhof,  Ä  19,  712).  —  Glänzende, 
kurze  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  118".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
schwerer  in  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin. 

AethylendiphenyldithioharnstoflF  CigHigN^S,  =  C,H^  (NH .  CS .  NH .  CeHg)^.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  überschüssigem  Phenylsenföl  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Äethylendiamin  (Lellmann,  Würthner,  ^.  228,  234).  —  Schuppen.  Schmelzp.:  193". 
Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Eisessig.  Spaltet  beim  Schmel- 
zen Thiocarbanilid  ab. 

TrimethylendiphenyldithioharnstofF  Ci^HäoN^S.,  =  C3H6(NH.CS.NH.C6H5)2.  Bil- 
dung. Aus  1  g  Trimethylendiamin  C3H6(NH2), ,  3,65  g  Phenylsenföl  und  15  ccm  Alko- 
hol (Lellmann,  Würthner,  A.  228,  236)."—  Scheidet  sich,  aus  der  alkoholischen 
Lösung,  erst  in  Warzen  ab,  die  bei  60"  schmelzen,  und  dann  in  Blättchen,  die  bei  115" 
schmelzen.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ben- 
zol und  Eisessig. 

Thiocarbanilid  (Sulfocarbanilid,  s  -  Diphenylthioharnstoff)  CjgHjjNjS  = 
CS(NH.C6H5),.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Anilin  mit  CSj  und  Alkohol;  beim  Destil- 
liren von  Rhodananilin,  neben  Rhodanammonium  (u.  s.  w.)  (Hofmann,  B.  70,  142). 
2C6H5.NH.,.CNSH  =  CS(NH.C6H5), +NH^.SCN.  Beim  Destilliren  eines  Gemenges 
von  Anilin,"  Rhodankalium  und  Schwefelsäure  (Laurent,  Gerhardt,  A.  68,  39). 
2C6H5.NH, +  CNSH  =  CS(NH.C6H5).3  +  NH3.  Aus  Anilin  und  Phenylsenföl  oder  bei 
der  Einwirlcung  von  Schwefel  auf  ein  Gemenge  von  Anilin,  Chloroform  und  alkoholischem 
Kali,  wobei  zunächst  Phenylisocyanid  entsteht  (Weith,  ä  6,  210).  CeHj.NC  +  CgHj,. 
j;H.,  +  S  =  CS(NH.CßH,),.  Aus  Carbodiphenylamid  und  H.,S  (Weith,  5.  7,  1303).  Beim 
Kochen  von  s-Diphenylgu"anidin  (S.  260)  mit  CS,  (Hofman"n,  B.  2,  460).  Beim  Erhitzen 
von  s-Aethylphenvlthioharnstoft'  mit  Anilin  (Weith,  B.  8,  1527).  Beim  Erhitzen  von 
Diphenvl-o-PhenylecdithioharnstoflF  (Lellmann,  Würthner,  A.  228,  201).  C6H4(NH. 
CS.NH'^CgHJ.,  =C,3Hi,N,S  +  C6H4(NH),  .CS.  Eine  kleine  Menge  Thiocarbanilid  ent- 
steht beim  Erhitzen  von'Phenvlthiourethan  mit  Alkohol  und  wenig  Salzsäure  auf  150— 160" 
(Liebermann,  A.  207,  139).  "  2NH(,C,H.).CS.OC.,H5  ==CS(NH.CeHs), +CS(0C,HJ.3.  - 
Darstellung.  Man  kocht  1  Stunde  langAnilin  mit  Alkohol,  (1  Mob)  Aetzkali  und  über- 
schüssigem CS.,,  giefst  das  Gemenge  in  salzsäurehaltiges  Wasser  und  kocht  den  Alkohol 
weg  (Weith,  B.  6,  967).  Man  kocht  die  Verbindung  C2S3(NH^.N.C6H5)2  (s.  S.  287)  mit 
\Vasser  (Hlasiwetz,  Kachler,  A.  166,  143). 

Blättchen ;  trimetrische  Tafeln  (Arzruni,  B.  19,  1821).    Schmelzp. :  153"  (Bamberger, 
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B.  14,  263S);  150,5"  (Lellmann,  il.  221,  21;  Losanitsch,  B.  19,  1821).  Spec.  Gew.  = 
1,3205  bei  4"  (Schrödek,  B.  12,  1613).  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  (selbst  CO.,)  fällbar  (Rathke,  B. 
12,  772).  Zerfällt  bei  der  Destillation  zum  Theil  in  H.,S,  CS.,  und  Triphenylguanidin. 
Beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  tritt  Spaltung  in  Phenylsenföl  und  Anilin  ein 
(Merz,  Weith,  Z.  1869,  584).  Kocht  man  längere  Zeit,  so  werden  daneben  CS,,  Tri- 
phenylguanidin und  Carbanilid  gebildet.  Beim  Ueberleiten  von  H.^S  bei  160  bis 
170"  über  Thiocarbanilid  tritt  quantitative  Zerlegung  in  Anilin  und  CS.,  ein  (Weith, 
B.  7,  1304).  CS(NH.C6H3)., +  H.,S  =  CS.,  +  2CeH5.NH.,.  Lässt  man  HgO_  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Thiocarbanilid  einwirken,  so  entsteht  Carbanilid  wendet 
man  aber  dabei  eine  Benzollösung  von  Thiocarbanilid  an,  so  resultirt  Diphenyl- 
carbimid.  Jod ,  in  eine  alkoholische  Lösung  vOn  Thiocarbanilid  eingetragen,  erzeugt 
Phenylsenföl,  Anilin  und  Triphenylguanidin.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht 
Triphenylguanidin.  Beim  Behandeln  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  rothem  Blut- 
laugensalz wird  Carbanilid  gebildet  (JACOBSON,  B.  19,  1077).  In  Benzol  suspendirtes 
Thiocarbanilid  löst  sich  beim  Einleiten  von  CO.CU,  wahrscheinlich  unter  Bildung  einer 
Verbindung  CS(NH.CeH5).,.COCl2  =[N(CeH5).C(NH.C,H5).S.COClJ. HCl,    die   sich    aber 

bald    zersetzt,    HCl    entwickelt    und    Carbonylthiocarbanilid   N(C,H,) . C<^-^ *^^^^5^\cO 

hinterlässt  (W.  Will,  B.  14,  1486).  CSCl,  wirkt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  auf 
Thiocarbanilid  ein.  Mit  Alkyljodiden  entstehen  Alkylderivate,  welche  sich  wie  Basen 
verhalten.  Aethoxalylchlorid  CoH.O.C.,0.,.Cl  liefert  mit  Thiocarbanilid  Thiocarbanilido- 
thiooxanilid  C.,iHj,NgS.,0  (S.  296).  Thiocarbanilid  zerfällt  bei  kurzem  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak,  im  Rohr,  auf  100"  in  Anilin  und  Phenylsenföl  (Gebhardt,  B. 
17,  3045).  Liefert  mit  Chlorameisenester  Cl.COg.C^Hs  den  Aethylester  der  Diphenylthio- 
allophansäure  NH(C,H5).CSN(C,.H5).CO.,.C.,H-.  Ebenso  entsteht  mit  CgHi.S.COCl  der 
Ester  NH(C,H-).CSN(C,H,).C0.Ö.C5H„." 

Alkylderivate  (Will,  B.  14,  1489).  Durch  Behandeln  von  Thiocarbanilid  mit 
Alkyljodiden  entstehen  Hydrojodide  von  Alkylthiocarbaniliden.  Diese  Alkylderivate  sind 
fest,  nicht  flüchtig.  Bei  der  Destillation  zerfallen  sie  in  Mercaptane  und  Carbodiphenyl- 
imid  (Will,  B.  15,  339 ;  vgl.  Rathke,  B.  14,  1779).  N(C6H5).C(NH.C6H6).SCH3  =  CH3.SH 
-|-  C(N.C6H5).,.  Von  verdünnten  Säuren  werden  die  Alkylderivate  nicht  angegriffen; 
beim  Erhitzen  mit  20procentiger  Schwefelsäure  auf  160 — 180"  zerfallen  sie  in  Anilin  und 
Phenvicarbaminthiosäureester  (Will,  B.  15,  339).  N(CsH5).C(NH.C6H5).S.CH3  4-H,0  = 
CgHg.NH,  +  NH(C6H5).C0.SCH3.  Von  alkoholischem  Kali  werden  sie,  beim  Erhitzen, 
zerlegt  in"  Merkaptane  und  Carbanilid.  N(C6H5).C(NH.C6H,).SCH3  +  H^O  =  CH3.SH  + 
CO(KH.CeH5)2.  Mit  CS.,  setzen  sich  die  Alkylderivate  bei  160"  um  in  Phenylsenföl  und 
Dithiocarbanilsäureester.  "  N(C6H5).C(NH.C6H.).SCH3 -j- CS.^  =  CS.N.CeHs  +  NH(C6Hj). 
CS^.CHg. 

Methyläther  (Phenvlimidopheuylcarbamin  -  Thiomethyläther)  Cj^Hj^N^S 
=  N(C„H5).C(NH.C6H.).SCH3.  Bildung.  Das  Hydrojodid  Cj^H^^N^S-HJ  entsteht  rasch 
beim  Erwärmen  von  Thiocarbanilid  mit  Methyljodid.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
110".  Wird  von  kochender  Salzsäure  nicht  verändert ;  mit  koncentrirter  Salz.säure  entstehen 
bei    150"   Anilin    und    Methylmercaptan.    —    Cj^Hj^NgS.HJ  Krystalle,    schwer  löslich  in 
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Aethyläther  Ci^HjeNgS  =  N(CeH5).C(NH.C6H6).SC,,H5.  Bildung.  Das  brom- 
wasserstofi'saure  Salz  entsteht  leicht  beim  Kochen  von  Thiocarbanilid  mit  Aethylbromid 
und  Alkohol.  Man  zerlegt  das  Salz  durch  Kochen  mit  Soda  (Rathke,  B.  14,  1776). 
Der  freie  Aether  entsteht  durch  längeres  Zusammenstehen  von  Carbodiphenylimid  mit 
Mercaptan  (W.  Will,  B.  15,  1308).  C.(N.C6H5).,  +  CH^.SH  =  C,sH,6N.,S.  —  Nadeln 
(aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  73"  (R.),  7"9"  (Will).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  und  auch  m  Säuren.  Zerfällt  beim  Erhitzen,  für  sich,  in  Carbo- 
diphenylimid und  Mercaptan.  Wird  von  Zink  und  Salzsäure  oder  von  Natriumamalgam 
kaum  angegriffen.  Chlor  (oder  Brom),  in  die  wässerige  Lösung  eines  Salzes  des  Aethyl- 
äthers  geleitet,  erzeugt  Aethansulfonsäure  C3H5.SO3H  und  einen  chlorhaltigen,  in  Wasser 
unlöslichen  Körper,  der  aus  Alkohol  krystallisirt.  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  schwerer 
als  alkoholisches  Kali  ein;  bei  120"  entstehen  dann  Mercaptan  und  Diphenylguanidin. 
Ci.H,gN,,S  +  NH3  =  C.,H5.SH  +  NH.C(NH.C6H5).,.  MitCS.,  entsteht  bei  l80"Phenyldithio- 
urethan  NH(C6H5).CS./.C,H5.  Die  alkoholische  Lösung  de's  Aethers  giebt  mit  ammonia- 
kalischer  Silberlösung  einen  weifsen,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  nicht 
schwärzt.   Die  Salze  verlieren,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  einen  Theil  ihrer  Säure. 

Salze:  Rathke.  —  CjsHigNjS.HCl.  Ziemlich  grofse  (rhombische?)  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  (C,5Hi6N,S.HCl).,.PtCl^  -f  2H.,0  (über  H.,  SO,  getrocknet).  Krystalli- 
nischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser.  —  C,5HjuN2S. 

19" 
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HJ-|-HoO.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  heifsem.  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  157,5"  (Bernthsen,  Friese,  B.  15,  567).  — 
Bildet  an  der  Luft  leicht  ein  Perjodid,  das  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  ist  und  daraus  in  grofsen,  glänzenden,  dunklen  Krystallen  anscbiefst. 

Diäthyläther  Ci.H.oKS  =  N(C,.H5).C(N.C.,H5,  C,.H,).SC2H5.  Bildung.  Das  Hydro- 
jodid  entsteht  beim  Erhitzen  "des  Monäthyläthers  mit  Aethyljodid  auf  120— 150°  (Bernthsen, 
Friese,  B.  15,  567).  —  Das  Hydrojodid  ist  ein  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oel, 
das  beim  Lösen  in  Wasser  einen  Theil  der  Säure  verliert.  Der  freie  Diäthyläther  ist  ölig 
und  destillirt  unzersetzt  (?).  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  CS.,  auf  150",  in  Phenylsenföl  und  Aethylphenvldithiourethan  N(C.,H5, 
CeH5).CS2.C2H3.  —  (Ci7H.oN3S.HCl)2.PtCl^  (bei  110°).  Blassgelblicher  Niederschlag,' un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Aethylenäther  Ci^H.^N.S  =  N(C6H5).c/-^^^^g^^*^C.,H^.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Thiocarbanilid  mit  Aethylenbromid  (Wiix,  B.  14,  1490).  Hierbei  entsteht 
wahrscheinlich  zunächst  eine  Verbindung  [N(CyH5).C(]SiH.CgH5).S.C2H4Br].HBr,  die  aber 
sehr  rasch  in  HBr  und  Cj^Hj^NjS.HBr  zerfällt.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  136". 
Siedet  unter  geringer  Zersetzung  oberhalb  300°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
Wird  durch  Kochen  mit  Säuren  oder  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert.  Zerfallt, 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200"  in  Anilin ,  H.3S  und  Phenylcarbamin- 
thiosäureäthylester.  Mit  CS,  entstehen,  bei  200",  Phenylsenföl  und  Ditbiocarbanilsäure- 
äthylenester.  Liefert  bei  der  Oxydation  Diphenyltaurocarbaminsäureanhydrid.  —  Das 
Nitrat  ist  wenig  löslich.  —  C^sHj^NjS.H^SO^.     Dicke  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

DiehlordiphenylthioharnstofF  CjgHjoClN^S  =  CS(NH.C,H,C1),.  1.  o-Dichlor- 
diphenylthioharnstoff.     Schmelzp.:'  145—146"  (P.  Meyer,  B.  13,"  14). 

2.  m-Dichlordiphenylthioharnstoff.     Schmelzp.:  121—122*'  (P.  Meyer). 

3.  p-Dichlordiphenvlthioharnstoff.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Chloranilin 
mit  CS,  und  Alkohol  (LosÄnitsch,  B.  5,  156).  -  Nadeln.  Schmelzp.:  186".  1000  Thle. 
CS,  voii  13,7"  lösen  0,264  Thle.;  1000  Thle.  Alkohol  (von  91,4«/,)  lösen  bei  13,7"  6,29  Thle. 
(Beilstein,  Kurbatow,  A.  176,  47).  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  Lösving  des 
Körpers  in  absolutem  Alkohol  entstehen  p-Dichlorphenylharnstoif,  Tri-p-Chlortriphenyl- 
guanidin,  p-Chlorphenylsenföl  und  das  Thiourethan  NH(CgH^Cl).CS.OC.3H5. 

p-BromdiphenylthioharnstofFC,3HiiBrN,S=NH(C6H4Br).CS.NH.C6H5.  Bildung. 
Aus  p-Bromphenylsenföl  CS.N.CgH^Br  und  Anilin  (Dennstedt,  B.  13,  231).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  158".  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  und 
in  Aether. 

p-Dibromdiphenylthioharnstoff  Ci3HjoBr,N2S  =  CS(NH.CeH4Br),.  Bildung.  Aus 
p-Bromanilin,  CS,  und  Alkohol  (Otto,  B.  2,  409),  unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge 
(Dennstedt,  B.  13,  230).  —  Lange  Säulen.  Schmelzp.:  178".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

p-Dijoddiphenylthioharnstoff  Ci3HjoJ.,N,S  =  CS(NH.C6H^J)2.  Bildimg.  Aus 
p-Jodanilin,  CS,  und  Alkohol  (Losanitsch,  B.  5,"  157).  —  Schmelzp.:  173".  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

m  -  NitrodiphenylthioharnstofF  CiaH^iNsSO,  =  NH(C6H5).CS.NH.C,;HJN0,). 
Bildung.  Aus  m-Nitraniliu  und  Phenylsenföl  bei  100"  (Brückner,  B.  7,  1235). 
[o-  und  p-Nitranilin  verbinden  sich  selbst  bei  220"  nicht  mit  Phenylsenföl  (Losanitsch, 
B.  14,  2365).]  —  Kleine  Nadeln  oder  gelbe  Krusten.  Schmelzp.:  145"  (B.),  155"  (L.). 
Wenig  löslich  in  Benzol,  CHCI3,  CS,  und  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  warmem  Alkohol. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  Anilin,  m-Nitranilin  und  Thiocarbanilid  (Gebhardt,  B.  17, 
3045).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid,  Phenylsenföl,  m-Nitrophenylsenföl, 
Acetanilid  uud  m-Nitracetanilid  (Steudemann,  B.  16,  2331). 

m-Dinitrodiphenylthioharnstoff  CigHjoN^SO^  =  CS.[NH.CgH^(NO,)J,.  Bildung. 
Aus  m-Nitranilin,  Alkohol,  CS,  und  (1  Mol.)  Kali  (Brückner).  —  Klein'e  gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  160—161"  (Brückner,  B.  6,  1103). 

Methyl-s-Diphenylthioharnstoff  Cj^H^N^S  =  NH(CgH5).CS.N(CH3)(CsHJ.  Bil- 
dung. Aus  Phenylsenföl  und  Methylanilin  (Gebhardt,  B.  17,  2089).  —  Grofse,  glasglän- 
zende, dicke,  rhombische  Prismen  oder  lange  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  87". 
Siedep.:  204—206".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  uud  Ligroiu, 
leicht  in- Aether,  CHCI3,  Benzol,  Eisessig  und  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt  mit  P.^O^  und 
auch  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Phenylsenföl  und  Methylanilin.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak,  im  Rohr,  auf  100"  in  Methylanilin  und  PhenylthioharnstoU 
(G.,  B.  17,  3034).  Beim  Kochen  mit  Anilin  entstehen  Methylanilin  und  Thiocarbanilid; 
mit  o-Toluidin:  Anilin,  Methylanilin  und  Ditolylthioharnstoff  (G.,  B.  17,  3034). 
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Aethyl-s-Diphenylthioharnstoff  Cj.H.ßNgS  =  NH(C6H,).CS.N(C,H5)(C6H,).  Bil- 
dung. Aus  Aethylaniliu  und  Phenylsenföl  (Gebhardt,  5.17,  2090).  —  Schmelzp.:  89". 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Anilin,  in  Aethylanilin  und  Thiocarbanilid. 

Triphenylthioharnstoff  CjgHj^NjS  =  NHiCeHsl.CS.NlCgHj,),.  Bildung.  Aus 
Diphenylamin  und  Phenylsenföl  bei  280"  (Gebhardt,  B.  17,  2092).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  152".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Anilin,  in  Thiocarbanilid  und  Diphenylamin  (G.,  B.  17,  3036). 

Tetraphenylthioharnstolf  Cj^Hj^NaS  =  CS[N(C6H5)2],.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Tetraphenylguanidin  NH.C[N(C6H6),[2  mit  CS.,  auf  2Ö0— 270"  (Bernthsen,  Friese, 
B.  15,  1531).  Das  Produkt  wird  mit  CSo  (oder  Aether)  behandelt,  die  erhaltene  Lösung 
verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Benzol  und  dann  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystalii- 
sirt.  —  Lange,  glasglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  194,5 — 195,5".  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Benzol.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol. 
Unlöslich  in  Kalilauge ,  unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Wird  durch  HgO  oder 
alkalische  Bleilösung  nicht  entschwefelt,  wohl  aber  durch  Natriumamalgam.  Jod  wirkt 
nicht  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entweicht  kein  HjS.  Entwickelt  bei  der  trockenen 
Destillation  oder  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (von  70 "/(,)  Diphenylamin. 

AcetylphenylthioharnstofiF  CgH^oN^SO  =  NH(C,H30).CS.NH(CgH.).  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Acetylrhodanid  mit  Anilin  (Miquel,  A.  eh. 
[5]  11,  318).  Beim  Erhitzen  des  Körpers  C,2H3jNg02S,,  (aus  Phenylsenföl  und  Aldehyd- 
ammoniak) mit  Essigsäureanhydrid  (R.  Schiff,  B.  9,  570).  —  Dünne  Tafeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  169— 170"  (M.);  173"  (S.).  Kaum  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Kali  und  Schwefelsäure  rasch  zersetzt.  Verbindet 
sich  mit  1  Mol.  Haloidsäure. 

CgHjgNjSO.HBr  entsteht  beim  Lösen  von  AcetylphenylthioharnstofF  in  Bromwasser- 
stoffsäure (Siedep. :  126").  —  Grofse  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  270".  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.     Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

—  Das  salzsaure  Salz  ist  viel  unbeständiger. 

Carbonylthiocarbanilid  C^^H^oN^SO  =  N(C6H.):C<^g  ^^e^äK^O.  Bildung.  Beim 

Vermischen  von,  in  Benzol  suspendirtem,  Thiocarbanilid  mit  einer  überschüssigen  Lösung 
von  COCU  in  Benzol  (Will,  B.  14,  1486).  Man  filtrirt  vom  Niederschlage  (Carbanilid, 
Thiocarbanilid  und  Triphenylguanidin)  ab,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Aether  und  verdunstet 
das  Filtrat.  —  Glasglänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  87".  Sehr  leicht  löslich 
in  Aether,  Benzol,  CSg,  weniger  leicht  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  rascher  mit  Alkalien  und  Säuren,  in  Carbanilid,  CO.,  und 
H,S.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  entstehen  Harnstoff  und  Thiocarb- 
anilid; mit  Anilin  entstehen  glatt  Thiocarbanilid  und  Carbanilid.  Zerfallt,  wenig  über  den 
Schmelzpunkt  erhitzt,  in  COS  und  Carbodiphenylimid. 

Phenylthioallophansäureäthylester  C,oH,.,N.,S02  =  NH(C6H.).CS.NH.C02.C2H5. 
Bildtmg.  Beim  Erwärmen  von  Phenylthioharnstoff  mit  Chlorameisensäureäthylester 
(Seidel,  J.  pr.  [2]  32,  270).  —  Sehr  unbeständig.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Acetyl- 
chlorid,  in  CO^,  CH^Cl  und  NH{C6H.).CS.NH(C,H30). 

Isophenylthioallophansäureäthylester  Ci^Hj^N^SO.,  =  NH2.CS.N(C6H5).C02.C2H5. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Acetylphenylthioharnstoff  mit  Chlorameisensäureäthylester 
(Seidel,  /.  pr.  [2]  32,  274).  NH(C6H5).CS.NH(C2H30)  +  Cl.CO.^.C^Hg  =  C10H12N.3SO., 
-f- C.jHgO.Cl.  —  Monokline  Tafeln.  Schmelzp.:  127".  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem 
Ammoniak  auf  100°  entsteht  Phenylthioharnstoff. 

Diphenylthioallop]iansäureäthylester  CieHmN^SO,  =  NH(C6H5).CS.N(CgH5).CO.,. 
CoHg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Thiocarbanilid  mit  Chlorameisensäureäthylester 
(Seidel,  J.  pr.  [2]  32,  263).  Entsteht  auch  beim  Einleiten  von  H.,S  in  die  alkoholische 
Lösung  der  HgO-Verbindung  des  analogen  Esters  NH(C6H5).CO.N(CgH5).CO.,.C,H5  (S.). 

—  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  95".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig.  Liefert  mit  AgNOg  ein  Additionsprodukt. 
Wird  von  wässerigem  Ammoniak  bei  100"  zerlegt  in  Phenylthioharnstoff  und  Phenyl- 
urethan  NH(C6H5).CO.j.C.3H5.  Ebenso  wirkt  Anilin  bei  150"  ein.  Durch  HgO  entsteht, 
in  Gegenwart  von  alkoholischem  Ammoniak,  der  Ester  NH(C6H5).CO.N(C6H5).C02.C.,H5. 
Beim  Ueberleiten  von  HCl  über  den  geschmolzenen  Ester  erfolgt  Zersetzung  nach  der 
Gleichung:  CjeH^gN^SÖ.^  +  HCl  =  CSiNH.CgHJ^  (=  CS.N.CgH,  -j-  NH^.CgHJ  -f  CO.,  + 
C.,H.C1.  Wird  von  Acetylchlorid  nicht  angegriffen.  —  CigHmNjSO.^  +  AgNOg.  Flockiger 
Niederschlag. 

Phenyldithioallophansäureisoamylester  CigHjgN^SgO  =  NH(CeH5).CS.NH.C0. 
S.CjHjj.  Bildung.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  des  Chlorids  CgHijS.COCl  mit  Phenyl- 
thioharnstoff (H.  Schöne,  J.  pr.  [2]  32,  250).  —  Prismatische  Nadeln.     Schmelzp.:  102". 
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Sehr  leicht  zersetzbar.  Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  bei  240°  schmelzendes  Acetyl- 
derivat. 

Diphenyldithioallophansäureisoamylester  C,9H,,N,S,0  =  NH(CcH5).CS.N(C,;H5). 
"CO.SCjHj,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  des  Chlorids  C^Hj^S-COCl  mit  ThiocarbaniHd 
(H.  Schöne,  J.  pr.  [2]  32,  258).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  87°. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erwärmen 
mit  Wasser  wird  Isoamylmercaptan  abgespalten.  Beim  Eintragen  von  HgO  in  eine 
Lösung  des  Esters  in  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Dijjhenylguanidin  (Schmelzp. :  147"). 

Phenylthioearbamideyamid  CgH^NaS  =  NH(C,;H5).CS.NH.CN.  Bildung.  Das 
Natriumsalz  Na.CgH.-N^S  entsteht  beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Natriumcyanamid  mit  Phenylsenföl  (Wunderlich,  B.  19,  450).  —  Verhält  sich  wie  die 
analogen  Alkylderivate  des  Thiocarbamincyamids  in  der  Fettreihe  (Bd.  I,  S.  1138).  Mit 
CHsJ  liefert  das  Natriumsalz  den  bei  119«  schmelzenden  Aether  NH(C,H.).CN(C„H3).CN. 

Phenyldithiobiuret  C.HgNgS.,  =  NH(C,;H5).CS.NH.CS.NH2.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Anihn  mit  Persulfocyansäure  (Glutz,  ^.  154,  44).  CoH.jN„S., -f  CiiH^.NHo  = 
CgHgNgS,  +  S.  Beim  Kochen  von  Phenylthiocarbamincyamid  CgH.NgS  mit  Schwefel- 
ammonium  (Wunderlich,  B.  19,  452).  —  Perlmutterglänzende  Schüppchen  (aus  Alkohol). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien. 
Verbindet  sich  mit  Säuren.  —  CgHgNgSo.HCl.  Bar  Stellung.  Man  löst  Phenylthiodi- 
biuret  in  verdünnter  Eisenchloridlösung  unter  Erwärmen.  —  Feine  Nadeln.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser.  —  CgHgNgSo.HNOg.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Auch  das 
Oxalsäure  und  rhond  an  Wasserstoff  saure  Salz  lösen  sich  schwer  in  Wasser. 

Aethylderivat  CioH^gNgSj  =  CgHgNgS., .  C2H5.  Bildung.  Beim  Vermischen  von 
Phenyldithiobiuret  mit  Alkohol,  wässerigem  Ammoniak  und  (1  Mol.)  Aethvljodid  (TüRSiNi, 
B.  17,  585).  —  Ehombische  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  109°. 

Phenylimidoearbaininthioglykolsäure  (Phenylthiohyd an toin säure,  Phenyl- 

carbodiimidothioglykolsäure)  CgH^oN^SO,  = -»^.p^TT  s^C.S.CH,. 00,11.    Bildung. 

Gleiche  Moleküle  Anilin  (gelöst  in  2  Thln.  absolutem  Alkohol),  Chloressigsäure  und 
Khodanammonium  werden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (Jäger,  J.  pr.  [2j  16,  17). 
CgHj.NH^  +  0H.,C1.00,H  -f-  NH,.SCN  =  C,HjoN,SO.j  -f  NH.Cl.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  wäscht  man  mit  kaltem  Wasser,  krystallisirt  sie  wiederholt  aus  absolutem 
Alkohol  um  und  wäscht  sie  schliefslich  mit  kochendem  Aether  aus.  —  Bei  dieser  Reaktion 
entsteht  zunächst  Rhodanessigsäure  (Claüsson,  B.  14,  732).  Wird  eine  ätherische  Lösung 
dieser  Säure  mit  Anilin  versetzt,  so  scheidet  sich  sofort  Phenylthiohydautoinsäure  aus. 

Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  148 — 152°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem.  Schwer  löslich  in  Aether.  Essigsäureanhydrid  und 
Chlor  sind  ohne  Wirkung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  20 procentiger  Schwefelsäure,  in 
Phenylharnstotf  und  Thioglykolsäure  CH.,(SHj.OO.,H.  Reibt  man  Phenylthiohydantoinsäure 
mit  kalter  Natronlauge  zusammen,  so  entweicht  NHg ,  und  aus  der  Lösung  wird  durch 
Säuren  ein  Körper  CigHj^NgSjO^  (=  2C9HJ0N2SO,,  —  NHg)  gefällt,  der  aus  kochendem 
Wasser  krystaUisirt  und  bei  112—115°  schmilzt  (Liebermann,  ä.  207,  129). 

o-Phenylthiohydantoinsäure  CaHjoN.SO.,  =  ^^^^''^'^\c.S.CH,.CO.,B..  Bildung. 

Durch  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Phenylthioharnstoft'  und  chloressig- 
saurem Ammoniak  (P.  Meyer,  B.  14,  1(360).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Ligroin, 
Benzol;  etwas  löslich  in  CS2;  ziemlich  leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Geht  bei 
kurzem  Kochen  mit  Eisessig  oder  mit  koncentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak  in  Phenyl- 
thiohydantoin  über.     Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  Phenylsenfölglykolid. 

Phenylthiohydantoin  Cf,HgN,SO  =         xt//^  tt  x /^O.    Bildung.    Beim  Erhitzen 

jN(CßXlg)/ 

gleicher  Aequivalente  Chloressigsäureanilid  und  ThioharnstofF  mit  Alkohol;  oder:  man 
kocht  Chloressigester  mit  ThiocarbaniHd  und  Alkohol  und  fügt  dann  Alkali  hinzu 
(P.  Meyer,  B.  10,  1965).  Beim  Kochen  von  o-Phenylthiohydantoinsäure  mit  Eisessig 
(P.  Meyer,  B.  14,  1661).  Durch  Stehenlassen  einer  mit  Thioglykolsäure  versetzten,  alko- 
holischen Lösung  von  Phenylcyanamid  (Andreasch,  M.  2,  775).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  178°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem;  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  in  Aether  und  in  Säuren.  Giebt  mit  Natron 
ein  krystallisirendes,  sehr  lösliches  Natriumsalz,  aus  welchem  durch  Säure  wieder  Phenyl- 
thiohydantoin  gefällt  wird  (Liebermann,  ä.  207,  129).  Liefert  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  Phenylsenfölglykolid. 

Phenyltliiohydantoinsäure   (Phenylthiocarbamidessigsäure)  CgHjoNjSO.,  = 
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NH(CeH5l.Cö.NH.CH,.C0.,H.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Glj'cin  mit  Phenylsenföl  (Aschan,  B.  17,  424).  —  Die  freie  Säure 
ist  äufserst  unbeständig.  Durch  Behandeln  des  Anhydrides  mit  alkoholischem  Kali  er- 
hält man  das  Kaliumsalz  der  Säure,  aus  welchem  Mineralsäuren  die  freie  Säure  als  ein 
Oel  abscheiden,  das  sehr  bald  in  das  Anhydrid  übergeht.  —  K.CgHgN^SO.^. 

Anhydrid  a,H,N.,SO  =  N[CsHg).CS.NH.CH^!cO.  Goldgelbe,  monokline  Blätter. 
Zersetzt  sich  bei  20".  Scheidet,  beim  Kochen  mit  Wasser  und  PbO,  fast  momentan  PbS 
aus.     Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali   färbt  sich  die  Lösung  roth. 

Phenyl-«-Methylthiohy dantomsäur e  («-Phenylthiocarbamid Propionsäure) 
CjoHjjNoSO,,  =  NH(CeH5).CS.NH.CH(CH3).CO,H.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure 
entsteht  beim  Schmelzen  von  Alanin  mit  Phenylsenföl  (Aschan.  B.  17,  421).  —  Die  freie 
Säure  ist  ölig,  zerfällt  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wasser  und  Anhydrid. 
—  K.CioHjjN.jSO.j.     Mikroskopische  Nadeln. 

Anhydrid  C^oHjpNjSO.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  184".  Löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CS.,,  Benzol  und  Eisessig.  Löslich  in  Natronlauge;  schwerer  in  NHg 
und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Scheidet,  beim  Kochen  mit  PbO  vuid  Wasser,  rasch  PbS 
ab.     Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  1.50",  in  COj,  H.,S,  Anilin  und  Alanin. 

Phenyl-«-Butylthiohydantoinsäure  (a-Phenylthiocarbamidocapron säure) 
CigH.gN.SO,  =  NH(C6H-).CS.NH.CH(C,H9).CO,H.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser 
Säure  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Leucin  mit  Phenylsenföl  (Aschan,  B.  17,  426). 

Anhydrid  C^gHjgNjSO.     Mikroskopische  Prismen   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   179°. 

Diphenylthiohydantoinsäure  CjäHj.N.^SO.,  =  ^h' q'jj  %C.S.CH.  . CO,H.  Bil- 
dung. Entsteht  in  geringer  Menge,  neben  Diphenylthiohydantoin,  bei  der  Einwirkung  von 
monochloressigsaurem  Kalium  auf  Thiocarbanilid  (Lange,  B.  12,  597).  —  Hellgelbe  Oktaeder. 

Diphenylthiohydantoin  Ci.H.gKSO  =  *      *''       Vr /-i  rr  ^^  I     •    Bildung.    Beim  Be- 

N(C,,M5)— I 

handeln  von  Thiocarbanilid  CS(NH.CgH5),  mit  Monochloressigsäure,  in  alkoholischer 
Lösung.  Das  Produkt  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  In  der  Mutterlauge  bleibt 
Phenylsenfölglykolid  gelöst  (Lange,  B.  12,  595).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  176°.  Sub- 
limirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  LTulöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht 
in  heifsem  Alkohol.  Löst  sich  in  Mineralsäuren  und  wird  daraus  durch  Wasser  ausgefallt. 
Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholi.scher  Kalilösung,  in  Carbanilid  COlNH.CgHg)., 
und  Thioglykolsäure  G^H^SO.,  (Liebermanx,  Lange,  A.  207,  123);  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure  in  Anilin  und  Phenylsenfölglykolid  und  mit  alkoholischem  Ammoniak 
bei  150"  in  Anilin  und  Thioglykolsäure  (L.,  L.).  —  (C,5H,,N.,S0.HCl),.PtCl^  +  SH.O. 
Gelbe  Nadeln  oder  Prismen,  welche  durch  Wasser  völlig  in  Platinchlorid  und  Diphenyl- 
thiohydantoin zersetzt  werden 

Oxalylallylphenylthioharnstoff  CioHjoN^SO,,  =  Cs/^T*Q^g^j^C.,0.,.    Bildung. 

Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  AUylphenylthioharnstoffcyanid  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Maly,  Z.  1869,  261).  (NH.C6H-).CS(NH.C3H-).(CN)., -f  H.,SO, 
+  2H.,0  =  C,,H,oN.,SO., -f  (NH,),SO,.  —  Citronengelbe,  feine  Nadeln;  "Schmelzp.:  161". 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.  Löslich  in 
Alkalien.  Zerfällt,  mit  Baryt,  in  Oxalsäure  und  AUylphenylthioharnstoff.  Beim  Behandeln 
mit  einer  alkoholischen  Silberlösung  entsteht  Oxalylallylphenylharnstofl'. 

Thiocarbanilidothiooxanilid  C,,H„N.,S.,0  =  NH(C6H5) .  CS  .  CO  .  N(CgH.) .  CS. 
NHlCßH^).  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  (1  Mol.)  Aethoxalylchlorid  in  eine  Benzol- 
lösung von  (2  Mol.j  Thiocarbanilid  (Stojentin,  J.  pr.  [2]  32,3).  2  CS(NH.C6H5)., -f 
CjHsO.CO.COCl  =  C,,H,,N3S.,0 +  C02-fC,H5Cl-|-NH,(C6H5).  —  Haarfeine,  gelbe 
Nädelchen.  Schmelzp.:  231".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  lösHch  in 
Aether.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  H,S  abgespalten.  Zerfallt  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  AgNOg  in  Diphenylparabansäure ,  HjS  und  Anilin.  C2jHj7N3S.^O -|- 
4AgN03  +  2H2O  =  C15HJ0N.2O3  +  2Ag,S  -f  CgHj.NH,  +  4HNO3.  Beii"  Erwärmen  mit 
Anilin  und  AgNO.,  entstehen  Oxalyltriphenylguanidin  Co^Hj^NgO.,  und  H.,S.  Mit  alko- 
holischem Ammoniak  entsteht  ein  Körper  C^^H^gN^Og  (s.S.  296).  Rauchende  Salpetersäure 
erzeugt  eine  Verbindung  CijHgN^SOg. 

Verbindung  CjgHgN^SOg.  Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  Thiocarbanilido- 
thiooxanilid mit  rother,  rauchender  Salpetersäure  (Stojentin,  J.'pr.[2]  31,6).  Man  fällt 
die  gebildete  Lösung  mit  Wasser.  —  Mikroskopische  Prismen.  Schmelzp. :  235".  Unlös- 
lich in  Aether,  Benzol,  Ligroin,  CSj,  etwas  löslich  in  Eisessig;  spuren  weise  löslich,  aber 
nicht  unzersetzt,  in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird 
p-Nitranilin  abgespalten. 
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Verbindung  Ci^HigN^O^.  Bildung.  Beim  Digeriren  von  Thiocarbanilidothioox- 
anilid  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Stojentin,  J.  pr.  [2]  32,  13).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  220".  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer 
in  Wasser  und  Benzol.  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  einen  krvstallisirten  Körper 
CigHj.N.Og  (Schmelzp. :  235"). 

Oxalyldiphenyldithiobiuret  C^Jl^^lsß^O,  =  NHc^^l^JgegäjXQ  q^      ß-j^^^  ^^  ^ 

Beim  Erwärmen  von  PhenylthioharnstofF  mit  Aethoxalylchlorid  und^  Benzol  (Stojentin, 
./.  pr.  [2]  32,  16).  2NH(C6H5).CS.NH,  +  aH50.aO,.Cl  =  CieH.^N.S^O,  +  aH.Cl  + 
NHg  +  HjO.  —  Haarfeine  Nädelchen.  Schmelzp.:  215".  Löslich  in  Natronlauge  unter 
Abspaltung  von  H.jS  und  Oxalsäure. 

PhenylselensenfölCjH5NSe  =  CgHs.NCSe.  Bildung.  Bei  eintägigem  Stehen  von 
Selennatrium  mit  Isocyanphenylchlorid  CgH^.NCCl,  (Stolte,  B.  19,  2350|.  —  Schwach 
riechendes  Oel.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  iia  Alkohol  und  Aether.  Nicht  destiDir- 
bar.     Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen. 

Phenylselenharnstoff  C,H3N,Se  =NH2.CSe.NH(C;H,).  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  H.,Se  in   eine  Lösung  von  Phenylcyanamid  in  Benzol  (Stoete,  B.  19,  1579). 

—  Krystalle.     Schmelzp.:  182". 

DiphenylselenharnstofF  CigHi^NgSe  =  CSelNH.CßHg),.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
selensenföl,  gelöst  in  Aether,  und  Anilin  (Stolte,  B.  19,  23ol).  —  Krystalle.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  186".     Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol. 

Glykolsäureanilid  CgHgNO.,  =  OH.CH,,.CO.NH{CsH-).  Bildung.  Aus  Glykolid 
und  Anilin  bei  130"  (Nortox,  Tscherniak,  Bl  30,  104).  —  Lange,  monokline  (Haus- 
hofer,  J.  1882,  362)  Nadeln.  Schmelzp.:  108".  1  Tbl.  löst  sich  bei  20"  in  17,5  Thln. 
und  bei  100"  in  1  Thl.  Wasser.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl^. 

b.  Anilide  der  Säuren  Cjji.^j^_^0^.  Anilbrenztraubensäure  C^H^NO.,  =  CgH^. 
N.C(CH3).C02H.  Bildung.  Scheidet  sich,  bei  längerem  Stehen  einer,  mit  (2  Mol.) 
Anilin  versetzten,  ätherischen  Lösung  von  Brenztraubensäure  ab  (Böttinger,  A.  188, 
336;  B.  16,  1924).  CgH^Og  +  C^H^N  =  C<,H<,NO,  +  H,0.  —  Krystalle.  Schmilzt  unter 
CO.j-Entwickelung  bei  122".  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die  sauer  reagirende  Lösung 
entwickelt  beim  Kochen  CO.,,  Anilin  und  hält  Auiluvitoninsäure  C^jHgNOo.  — 
Ba(C3HgN0o)o.  Krystallinisch.  In  Wasser  äufserst  leicht  löslich.  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser. 

Pentabromanilbrenztraubensäure  CgH^BrjNO,  (?)  =  CgH2Br3.N.C(CHBr,).CO.,H. 
Bildung.  Aus  Anilbrenztraubensäure  und  Brom,  beide  in  CHCI3  gelöst  (Böttinger, 
B.  16,  1926).  —  Kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  CS,  und  Aether,  schwer  löslich 
in  CHClg,  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Anilin.  Zersetzt  sich  beim  Auflösen  in  Alkohol 
unter  Abscheidung  von  Tribromanilin.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO,,  Tri- 
bromanilin  und  Dibromaldehyd  (?).     Verbindet  sich  mit  HBr. 

Verbindung  Cj^HjßN.^O.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Kochen  von 
1  Thl.  Brenztraubensäure  mit  5—6  Thln.  Anilin  (Böttinger,  B.  17,  996).  Man  trägt  das 
Produkt  in  stark  verdünnte  Salzsäure  ein  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag 
erst  aus  Aetheralkohol  und  dann  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
194—195".  Destillirt,  in  kleinen  Mengen  erhitzt,  unzersetzt.  Löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol.     Spaltet,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirten  Säuren,  Anilin  ab. 

Aeetessiganilid  Ci^H^NO,  =  CHg.CO.CH^.CO.NH.CgH,.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen,  im  Rohr  auf  120^ — 150",  gleicher  Moleküle  Acetessigsäureäthylester 
und  Anilin  (Knorr,  A.  236,  75).  Man  verjagt  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade,  bringt 
den  Rückstand  in  ein  Kältegemisch,  wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Benzol 
-\-  Ligroin  und  krystallisirt  sie  aus  Benzol  oder  Ligroin  um.  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
85".  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Schwer  löslieh  in 
NHg,  aber  leicht  in  Natronlauge  und  Säuren.  Bei  der  Destillation  für  sich,  oder  glatter 
mit  Anilin,  entsteht  s-Diphenylharnstofi'.  CioH^^NO,  +  C6H,.NH.,  =  CO(NH.C6H5)2 + 
CO(CHg).,.  Bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  Anilin,  CO.,,  Aceton  u.  s.  w. 
Liefert  mit  HNO,  ein  Nitrosoderivat  und  mit  Brom  ein  Monobromderivat.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelviolett  gefärbt.  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung unter  Spiegelbildung.  Geht  durch  Vitriolöl,  heifse  Phosphorsäure  oder  Salzsäure 
in  Oxyle^jidin  C,|3H,,N0  über.     Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Acetanilid. 

—  Cu(CjoHjpNO,),  4"  ^CuO  (bei  100").  Grüner  Niederschlag,  erhalten  durch  Kochen  einer 
wässerigen  Lösung  des  Anilids  mit  CuSOj  und  NH3. 

Bromacetessiganilid  CioH.oBrNOj^CHj.CO.CHBr.CO.NH.CgH,.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Aeetessiganilid  in  CHCI3  mit  (1  Mol.)  Brom  (Knorr,  J.. 
236,  79).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen    (aus  Weingeist).      Schmilzt  unter  Zersetzung 
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bei  138°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  CHCl,  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und 
in  Alkalien.  Verliert  das  Brom  beim  Kochen  mit  alkoholischem  KaJi.  Beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Acetanilid.     Vitriolöl  erzeugt  Bromoxylepidin. 

Isonitrosoacetessiganilid  C,(,H,oN303  =  CH3.CO.C(N.OH).CO.NH.C6H5.  Bildung. 
Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Thl.  Acetessiganilid  in  mäfsig  verdünnter  Natronlauge 
mit  V2  Thl.  NaNOg  und  giefst  das  Gemisch  in  überschüssige,  kaltgehaltene,  verdünnte 
Schwefelsäure  (von  5  "/o)  (Knorr,  ä.  236,  80).  —  Prismen  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp. :  99 
bis  100".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkalien,  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig. 

e.  Anilid    der    Säuren    CJi^n-G^a-     Pyromueanilid    CuHgNO,  =  C^HgO .  CO. 

NHCCgH.).     Lange  Nadeln.     Schmelzp. :  123,5°  (Schiff,  B.  19,  849). 

f.  Anilid  der  Säuren  CnH,^0,.  Anilglyoxylsäure  C8H,N0.,  =  CH(N.C(;H/).C0,H. 
Bildung.  Aus  Anilin  und  (wässriger)  Glyoxylsäure ,  die  sehr  lebhaft  aufeinander  ein- 
wirken (BöTTiNGER,  Ä.  198,  222).  —  Ba(CgHgNOo),.  Gelb,  äufserst  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Anilinsalz  CgH,N02.CuH5(NH.,). 

Anhydrid  der  Anilglyoxylsäure  CjßHjjNgO,.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen 
des  Anilinsalzes  der  Anilglyoxylsäure  mit  Wasser  (Böttinger).  —  Rothes  Pulver.  Schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Salzsäure;  leicht  löslich  in  heifsem  Barytwasser,  dabei 
allmählich  in  anilglyoxylsaures  Salz  übergehend. 

g.  Anilide  der  Säuren  CnHjn_,0^.  Oxanilsäure  CgH^NOg-fH.O  =  NH(C6H5). 
CjO.j.OH-j-HjO.  Bildung.  Man  schmilzt  Anilin  mit  überschüssiger  Oxalsäure  8 — lOMinuten 
lang  bei  starker  Hitze  (Gerhardt,  Laurent,  ä.  68,  15).  Die  geschmolzene  Masse  wird  mit 
Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  (zur  Fällung  der  Oxalsäure)  mit  Kalk  gekocht  und  das 
Filtrat,  nach  dem  Ansäuern  durch  Schwefelsäure,  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Ci-Aus,  Z. 
1868,  158).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallwasser,  aus  Benzol 
in  Nadeln,  aus  Aether  in  Schuppen.  Schmilzt  wasserfrei  bei  149—150°  (Klinger,  ä. 
184,  265).  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in  heifsem  Benzol.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Zerfällt,  in  Alkohol  (von  80°/,,)  gelöst,  durch  salpetrige  Säure  in 
Phenol,  Stickstoff  und  Oxalsäure.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder 
koncentrirter  Kalilauge  in  Anilin  und  Oxalsäure  gespalten. 

Salze:  Gerhardt,  Laurent.  —  NH^.CgHßNOg.  Blätter,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  oder  Alkohol.  Aus  der  Lösung  des  Salzes  fällt  Salzsäure  NH^.CgH,.NO.,  -j- 
CgH.NOg.  —  Ca(C8HeN03)2.  —  Ba(C8H,N03),  (bei  120°).  Blättchen.  Wird  durch  Fällen 
des  Ammoniaksalzes  mit  BaCl,  erhalten.  —  Ag.CgHgNOg.  Tafeln.  —  Saures  Anilin - 
salz  CeH.(NH2).2CgH,N03.  Bildung.  Man  schmilzt  Anilin  mit  Oxalsäure  (s.  oben) 
und  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  saure  Anilin- 
salz in  Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  lösen. 

Aethylester  CioHj^NOg  =  CgHßNO.j.C.H^.  Darstellung.  Man  kocht  4—5  Stunden 
lang,  am  Kühler,  250  Thle.  Oxalsäurediäthylester  mit  156  Thln.  Anilin,  zieht  die  Masse 
mit  warmem  Alkohol  (von  90%)  aus  und  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  (Klinger, 
Ä.  184,  263).  —  Tafeln  und  Prismen.  Schmelzp.:  66 — 67°.  Siedet  gröfstentheils  unzersetzt 
bei  260 — 300°.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  u.  s.  w. ;  etwas  löslich  in  heifsem 
Wasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  rasch  in  oxanilsaures  Kalium  und 
Alkohol.  Ammoniak  und  Anilin  erzeugen  sofort  Niederschläge  von  Phenyloxamid,  resp. 
Oxanilid. 

Chlorid  des  Oxanilsäureesters  CloHj.CIgNO,  =  NH(CeH.).CCl2.C0o.C,H,.  Bil- 
d  u  n  g.  Ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Oxanilsäureäthylester  und  PCI5  wird  auf  höchstens 
70°  erwärmt  und  dann  mit  Ligroin  (Siedep.:  50 — 70°)  gefällt  (Klinger,  ä.  184,  268).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  71—72°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CgHg,  CS,,. 
Sehr  unbeständig.  Zerfällt  oberhalb  70°  in  Salzsäure  und  das  Chlorid  N(C,;H5):CC1.C02.C,H5, 
das  aus  Ligroin  in  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  91°  schmelzen.  Dieses  Chlorid  CioHjgClNOo 
ist  ebenso  zersetzlich  Avie  das  Chlorid  CioHjjCl.jNOo.  Beide  zerfallen  an  feuchter  Luft  in 
Salzsäure  und  Oxanilsäureester.  Mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht  Phenyloxamid. 
Anilin  erzeugt  mit  beiden  Chloriden  das  Amidin  C.,oHj,N30  =  NH(C„Hi^).C0.C(N.C6H,). 
NH(C6H5),  welches  aus  Benzol  in  Flittern  oder  Blättchen  krystallisirt  und  bei  234 — 235° 
schmilzt.  Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkohol  zerfällt  es  in  Anilin  und  Oxanilid.  C.,„H.,N30  +  H.,0  =  C,H-.NH., -f 
C,0,(NC,H,.H),.  -  ... 

Acetyloxanilsäureäthylester  CjoH.gNO,  ==  N(C6H.,C.,H30).C,0,.OC2H5.  Bildung. 
Aus  dem  Oxanilsäureester  und  Acetylchlorid  (Klinger).  —  Prismen  und  Tafeln. 
Schmelzp.:  64 — 65°. 

p-Bromoxanilsäureäthylester  CioHjoBrNOg  =  NH(C6H4Br).C202.0C2H,.  Bildung. 
Man   fügt  Brom   zur  Lösung  des  Oxanilsäureesters  in  CS.,  (Klinger).  —  Blättchen  oder 
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Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  154 — 156°.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  aber  leicht  löslich  in  der  Wärme.  Zerfällt  mit  Alkalien  in  Oxal- 
säure und  i3-Bromanilin. 

Nitrooxanilsäuren  CgHgKjOs  =  CfiH,(N02).NH.C,02.0H.  1.  o-Säure.  Bildung. 
Entsteht,  neben  o-Nitrooxanilid,  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  o-Nitranilin  mit  3  Thln.  mög- 
lichst entwässerter  Oxalsäure  auf  120—140»  (Hübner,  A.  209,  367).  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  1  Thl.  o-Nitranilin  mit  1\,,  Thln.  C.,H,,0^  %  Stunde  lang  auf  130—140°, 
wäscht  das  Produkt  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  kochendem  Wasser 
um.  Man  reinigt  die  Krystalle  durch  Lösen  in  wenig  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser 
(AsCHAN,  B.  18,  2937).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  112°.  Leicht  lösHch  in 
Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
Oxalsäure  und  o-Nitranilin  zerlegt. 

2.  m-Säure.  Aethylester  CioHjoNgOj;  =  CgH.N^Oä.CoHs-  BiUhing.  Aus  Oxaläther 
und  m-Nitranilin  bei  120°  (L.  Weiss,  N.  Hndw.  4,  965).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   150°.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w. 

3.  p-Säure.  CgHßN.jOj -|- H.,0.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Thl.  Oxanilsäure 
in  4  Thle.  rauchender  Salpetersäure  (Aschan,  B.  18,  2936).  —  Lange,  gelbliche  Nadeln 
(aus  Wasser).  Wird  im  Exsiccator  wasserfrei.  Schmelzp.:  210°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.     Liefert  mit  Sn  -j-  HCl  p-Phenylendiamin. 

Phenyloxamid  CgHgN^O.,  =  NH,.C,0.,.NH(C,,H5).  Bildung.  Beim  Zerlegen  von 
CvananiUn  mit  Salzsäure  (HÖfmann,  Ä'73,  183).  (NH),.C.,.(NH.CeH5), -|- 2H.,0  = 
CgHgN.O,  +  NH3  +  NH,.CeH5.  Aus  Phenyloxaminsäureester  NH(C,HJ.C,0.;.0C,,H;  und 
Ammoniak  (Klinger,  A'.  184,  279).  —  Schmelzp. :  224°.  Giebt  mit  PCI5  einen  hellgelben, 
festen  Körper,  der  von  Alkalien  zersetzt  wird  (Wallach,  B.  14,  741). 

Methylphenyloxamid  C,jH,oN,0,  =  NH(CH3).C20,,.NH(C,H5).  Aus  Methyloxa- 
mäthan  NH(CH.J.C20.,.OC„H5  und  Anilin  oder  aus  Phenyloxaminsäureester  NH(CyH5). 
CjOo.OGjHj  und  Methylamin  (Wallach,  A.  184,  70).—  Nadeln.  Schmelzp.:  179—186°. 
Sublimirt  leicht. 

Aethylphenyloxamid  C^H^jN^O,  =  NH(C.,H5).C20o.NH(C6H5).  Bildung.  Aus 
Aethyloxamäthan  NH(C,H5).C.,0.,.OC.,H5  und  Anilin  oder  bequemer  aus  Phenyloxamäthan 
NH(CeH5).C.,02.0C.,H5  und  Aethylaniin  (Wallach,  A.  184,  66).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  169 — 170".     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem. 

Base  CiiiH.iClNj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Aethylphenyloxamid  mit  PCI5 
(Wallach,  A.  214.  259).  —  (C,oH3CiN,.HCl).,.PtCl,. 

Aethylphenyldithiooxanilid  CioHj,N,S,  =  NH(C2HJ.C,S,.NH(C6H5).  Bildung. 
Beim  aufeinander  folgenden  Behandeln  von  Aethylphenyloxamid  mit  PCI5  und  H.,S 
(Wallach,  B.  14,  740).  —  Rothe  Tafeln.  Schmelzp.:  36—37°.  Sehr  löslich  in  CHCI3 
und  Aether. 

Diphenyloxamid  (Oxanilid)  Ci,H,,N,02  =  C20.,(NH.C6H5)2.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  oxalsaurem  Anilin  auf  160— i8()°  (Gerhardt,  A.  60,  308).  Beim  Ver- 
dampfen von  Cyananilin  Cj^Hj^N^  mit  verdünnter  Salzsäure  (Hofmann,  A.  73,  180).  — 
Darstellung.  Nach  Gerhardt  aus  oxalsaurem  Anilin.  Man  entzieht  dem  Rückstände, 
durch  kalten  Alkohol,  das  Formanilid  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Benzol  um.  — 
Schuppen.  Schmelzp.:  245°;  Siedep. :  320°.  Unlöslich  in  kaltem  Weingeist,  kochendem 
Wasser,  Aether.  Wenig  löslich  in  kochendem  Weingeist,  leichter  in  Benzol.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  koucentrirter  Schwefelsäure  in  CO,  CO.,  und  p-Anilinsulfonsäure.  Ver- 
halten gegen  PCI  :  Wallach,  B.  12,  1065;  13,  527;  14,' 740. 

Nitrosooxanilid  Ci^H^NgOg  =  NH(CeHJ.C,0.,.N(C6HJ(N0).  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Oxanilid  (Fischer,  B. 
10,  960).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  86°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 

Dinitrooxanilid  C,,H,oN,0„  =  C.30.j[NH.CeH,(N0.,)].,.  1.  o-Derivat.  Bildtmg. 
Siehe  o-Nitrooxanilsäure  (Hübner,  Ä.  209,  369).  —  Blassgelbe  Nadeln  (aus  Anilin). 
Schmilzt  oberhalb  300°.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CS.,,  Ligroüi,  Benzol 
und  Aceton ;  wenig  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  kochendem  Anilin. 

2.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  Oxaläther  und  m-Nitranilin  bei  130°  (L.  Weiss, 
N.  Hndw.  4,  956).  —  Blättchen  (aus  Anilin  +  Weingeist).  Schmilzt  nicht  bei  270°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Anilin. 

3.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Oxa- 
nilid mit  rauchender  Salpeter.säure  (Hübner,  jI.  209,  366).  —  l<^leine  Nadeln.  Schmelzp.: 
260°.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Benzol  und  CHCI3;  ziemlich  leicht 
löslich  in  kochendem  Eisessig.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  in  p-Nitranilin  und 
Oxalsäure. 


Dithiooxanilid  C,,H^,N.,S,  =  aS,(NH.C,Hs).,.  Bildung.  Aus  Oxanilidchlorid  und 
H,S  (Wai.lach,  B.  13;  527).  —  Muasivgoldähnliche  Blättchen.  Schmelzp.:  133".  Ver- 
bindet sich  mit  Natron,  die  Verbindung  wird  durch  CO,  zerlegt. 

Cyananilin  C,,H,,N,  =  (C,H,.NH,),.(GN),  =  ^h  :  ö"NH(CeH j'  ^«'•«^^^^«^^^- 
Man  leitet  Cyangas  in  eine  Lösung  von  Anilin  in  .5 — 6  Thln.  Weingeist  (Hofmann,  A. 
66,  129).  Die  nach  etwa  12  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle  werden  abfiltrirt,  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  NHg  gefällt  und  der  Niederschlag  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  210—220".  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,  u.  s.  av.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Cyananilin 
zerfällt  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Anilin,  NH.^,  Oxamid,  Oxanilid  und  Phenyloxamid. 
Wässerige  Alkalien  sind  ohne  Wirkung  (Hofmann,  A.  73,  180).  Liefert  mit  Phenyl- 
carbimid  Diphenylharnstoff.  Mit  CH^J  entsteht  viel  Dimethylanilin.  Salpetrige  Säure 
erzeugt  eine  Verbindung  Ci^HigNgOä  (Senf,  J.  pr.  [2]  31,  543).  Zweisäurige  Base,  deren 
Salze  aber  nicht  sehr  beständig  sind. 

Cj4H,^N^.2HCl.  Krystalle.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  unlöslich  in 
koncentrirter  Salzsäure.  —  Cj4Hi4N^.2HCl.PtClj.  Orangegelbe  Nadeln.  —  C„H,,N,. 
2HCI.2AUCI3.     Löslich  in  Aether.  —  C,,H„N,.2HBr.  —  Ci,Hi,N,.2HN03. 

Malonanilsäure  CgHgNOg  =  NH(C,;H5).C0.CH,.C0.,H.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Malonphenylamid  mit  Kalkwasser  bis  zum  Aufhören  der  Entwickelung  von  NH^  (Freund,  B. 
17, 136).  Beim  Erhitzen  von  acetvlphenylcrtrbaminsaurem  Natrium,  im  Rohr,  auf  130 — 140" 
{Seifert,  5.  18, 1359).  CH3.CO.N(C,H5).CO,Na  =  NH(CgH,).CO.CH,.C02.Na.  -  Darstel- 
lung. Man  erhitzt  ein  Gemisch  aus  äquivalenten  Mengen  Malon säure  und  Anilin  auf  105", 
behandelt  das  Produkt  mit  Soda,  neutralisirt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl,  dampft  ein  und 
fallt  mit  HCl.  Die  freie  Malonanilsäure  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Rügheimer, 
B.  17,  737).  —  Grofe  Krystalle.  Schmilzt  bei  132",  dabei  glatt  in  CO.,  und  Acetanilid  zerfallend 
(S.).  Liefert  mit  PCI5  Trichlorchinolin  C,,H,Cl3N  (Schmelzp.:  107").  —  Ca.Ä., -|- 47.,  H.,0. 
Nadeln.  —  Ag.A  (bei  100").  Kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Liefert"  mit  Äethyl- 
jodid  keinen  Aethylester. 

Aethylester  CiiHj^NOg  =  CgHgNOg.C.jHj.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Benzol- 
lösung von  Aethylmalonsäurechlorid  CÖCLCHj-^Oa-CoHf;  in  Benzol  mit  einer  Benzol- 
lösung von  Anilin  (Rügheimer,  R.  Hoffmann,  B.  17,'  739).  Man  läfst  die  Benzollösung 
24  Stunden  stehen,  wäscht  sie  dann  mit  Salzsäure  und  Wasser  und  verdunstet  sie  an 
der  Luft.  Der  auskrystallisirte  Ester  wird  auf  Gypsplatten  getrocknet,  dann  in  Aether 
gelöst  und  die  Lösung  verdunstet.  Man  krystallisirt  den  Ester  aus  Aether  und  Ligroiu 
um.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  38—39".  Bleibt  leicht  lange  flüssig.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol. 

Malonphenylamid  CgH^oNoO.,  =  NH,.C3H.,0,.NH(C,H5).  Darstellung.  Man 
erhitzt  Malonamid  mit  1  Mol.  Anilin  Vo  Stunde  läng  auf  2Ö0— 220",  kocht  das  Produkt 
mit  Wasser  aus  und  reinigt  die  in  Lösung  gegangene  Verbindung  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  (M.  Freund,  B.  17,  135).  —  Sehr  feine,  ver- 
filzte Nadeln.  Schmelzp.:  163".  Zersetzt  sich  bei  starkem  Erhitzen  unter  Bildung  von 
Malonanilid. 

Malonanilid  Ci5Hj^N.,0.j  =  C3H.,0.,(NH.CpH5).,.  Bildimg.  Bei  anhaltendem  Kochen 
von  Malonsäureester  oder  Malonamid  mit  Anilin  (P^reund,  B.  17,  135;  Rügheimer,  B. 
17,  235).  Man  kocht  das  Produkt  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus 
Alkohol  um.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  223".'  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig. 

Hexabrommalonanilid  CijHsBrgN.O.,  =  CgH.^O.JNH.CeHjBr^).,.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Malonanilid  mit  etwas  überschüssigem  Brom 
(Freund,  B.  17,  782).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  145—146". 
Schwer  löslich  in  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  200" 
Tribromanilin. 

Malondimethylanilid  Ci-H^gN^O^  =  C3H20.,(N.CH3,C6H5).2.  Bildung.  Aus  Malon- 
amid und  Methylanilin  (Freund,  B.  17,  137).  — '  Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser),  Pris- 
men (aus  Aether).     Schmelzp.:  109".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Was.ser. 

Sueeinanilsäure  CjoHnNOa  =  NH(C,H5).C,H,0.,.0H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Succinanil  mit  wässerigem  Ammoniak  (Laurent,  Gerhardt,  A.  66,  28)  oder  besser 
mit  Kalk  oder  Baryt  (Menschutkin,  A.  162,  176).  —  Kleine  Nadeln  (aus  kochendem 
Wasser).  Schmelzp.:  148,5".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und 
in  Alkohol  oder  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Succinanil.  Beim  Be- 
handeln mit  Alkohol  und  Salzsäuregas  tritt  Spaltung  in  Anilin  und  Bernsteinsäureester  ein. 

Ca(CjoH,„N03), +  4H,0.     Nadeln.    —    Ba.Ä^  +  SH.^O.     In    Wasser   leicht    lösliche 
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Nadeln.  —  Das  charakterislische  Blei  salz  wird  erhalten  lielm  Kochen  von  Succinanil 
mit  Wasser  und  Pb( OH),,.  Es  krystallisirt  in  langen,  feinen,  kugelförmig  vereinigten 
Nadeln  und  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Diphenylsuceinaminsäure  CißHisNO,  =  N(C,,H5),.C0.C,H^.C0„H.  Bildung  und 
Darstellung  siehe  Tetraphenylsucciuamid  (Piutti,  G.  14,468)."—  Grole,  glänzende,  rhom- 
bische Tafeln  (aus  1  Thl.  Alkohol  +  3  Thln.  Wasser).  Schmelz^.:  119".  Ziemlich 
löslich  in  Benzol,  weniger  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Ag.A.  Flockiger,  bald 
krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Succinanil  CjgHgNO,  =  C^H^Oo.N.CgHg.  Bildung.  Siehe  Succinanilid.  ~  Dar- 
stellung. Man  erhitzt  in  einer  Ketorte  8  Thle.  Anilin  mit  9  Thln.  Bernsteinsäure,  bis 
das  Sieden  des  Gemenges  nachgelassen  hat,  und  destillirt  dann  rasch  bei  verstärktem 
Feuer.  Das  Destillat  krystallisirt  man  aus  Wasser  oder  Alkohol  um  (Menschutkin,  A. 
162,166).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  156°.  Schmelzp.:  150«  (Hübxer,  j1.  209,  373).  Siedet 
bei  etwa  400"  (M.).  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
in  Phenylsuccinamid  über.  Beim  Kochen  mit  Baryt,  Kalk  oder  PblOHlj  entstehen  succin- 
anilsaure  Salze.     Liefert  beim  Erhitzen  mit  PClj  Dichlormaleinanil  C^CljOo.N.CeHj. 

Succinnitroanil  C,oHgN\0,  =  C^H,0,.N.CeH,(NO.;).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Succinanil  mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Nitrosuccinanile,  die 
man  durch  CHCl,,  trennt.  Das  darin  schwer  lösliche  ist  das  p-Derivat,  während  o-Nitro- 
succinanil  in  CHCl,  löslicher  ist  (Hübner,  A.  209,  374). 

1.  Succin-o-Nitroanil.  Grofse,  hellgelbe,  monokline  Prismen.  Schmelzp.:  156". 
Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  CHClg  und  Alkohol.  Giebt  mit  Zinn  und  Salz- 
säure o-Phenylendiamin.  W^ird  es  mit  Zinn  und  Eisessig,  der  mit  trocknem  Salzsäuregas 
gesättigt  ist,  behandelt,  so  entsteht  zunächst  eine  bei  224"  (?)  schmelzende  Base  CnjHjpNgOg, 
die  dann  in  die  Anhydrobase  C^oHgNjO  überzugehen  scheint.  —  C^oH8N2  0.2HCl. 
Nadeln. 

2.  Succin-p-Nitroanil.  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205 — 208".  Un- 
löslich in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  CHCI3  und  in 
kochendem  Alkohol.     Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Phenylendiamin. 

Succinphenylamid  C,oHj.,N,0.,  =NH2.C^H^02.NH(CeH5).  Bildung.  Aus  Succin- 
anil und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100"  im  Rohr  (Menschutkin  ,  A.  162,  182).  — 
Breite  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  181".  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser,  schwierig  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  NH3  und 
Succinanil.  Giebt  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  NH3  und  Succinanilsäure.  —  Die  siedende 
wässerige  Lösung  nimmt  HgO  auf  unter  Bildung  einer  in  kochendem  Wasser  äufserst 
schwer  löslichen,  krystallinischen  Verbindung. 

Succinanilid  C^eHieNgO,  =  C4H^02.(NH.CyH5).,.  Bildung.  Bernsteinsäure  wird 
8 — 10  Min.  lang  mit  Anilin  erhitzt  und  die  Masse  hierauf  mit  Wasser  aufgekocht.  Dabei 
geht  Succinanil  in  Lösung,  während  Succinanilid  zurückbleibt  (Laurent,  Gerhardt,  A. 
68,  27).  Zur  Reinigung  löst  man  das  Succinanilid  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Alkohol  um  (Menschutkin,  A.  162,  187).  — 
Breite  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  226,5—227"  (M.).  Unlöslich  in  Wasser.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Höchst  beständig:  löst  sich  unzersetzt  in  koncentrirter 
Salpeter-  oder  Schwefelsäure.  Salpetrige  Säure  ist  ohne  Wirkung,  ebenso  alkoholisches 
Kali.  Mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  100"  erhitzt,  zerfällt  es  in  Anilin  und  Bernsteinsäure. 
Bei  der  trocknen  Destillation  wird  es  in  Anilin  und  Succinanil  gespalten. 

p-Succindinitranilid  CicH,^N^Og  =  C^H^O.,[NH.CeH^(N02)]2.  Darstellung. 
Durch  Eintragen  von  Succinanilid  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Hübner,  A.  209, 
377).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Anilin).  Schmelzp.:  260".  Unlöslich  in  Wasser, 
spurenweise  löslich  in  Aether,  CS.^,  CHCI3,  Eisessig,  Aceton,  Benzol;  sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol.     Zerfällt,  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  Bernsteinsäure  und  p-Phenylendiamin. 

Tetraphenylsuccinamid  (Diphenylaminsucciuein)  Cj^Ho^NjO.,  =  C^H^Oj 
[NiCgHs),].,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenylsucciuarainsäure,  beim  Erhitzen  von 
1  Mol.  Bernstein-säure  mit  2  Mol.  Diphenylamin  (Piutti,  (/.  14,  467).  Man  wäscht  das 
Produkt  mit  Aether,  wobei  sich  nur  Diphenylsuccinaminsäure  löst.  Das  Ungelöste  krystal- 
lisirt man  aus  Alkohol  oder  Essigsäure  um.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit 
wässrigem  Ammoniak  und  fiillt  dann  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Säuren.  Der 
erste  Niederschlag  enthält  Beimengungen,  die  späteren  bestehen  aus  reiner  Diphenyl- 
siiccinaminsäure.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  234°.  Zerfiillt  beim  Kochen 
mit  sehr  koncentrirter  Kalilauge  in  Bernsteiusäure  und  Diphenylamin. 

Diphenylasparagin  C^gHigNaOg  =  CO,H.C,>H3(NH3).CO.N(CeH5).,.  Bildung.  Ent- 
steht,   neben  Phtalimid,    bei    der  Einwirkung    von  NH3    auf   «-Phtalyldiphenylasparagin 
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(Schmelzp.:  112")  (Piutti,  O.  16,  14).  —  CgH.O,:  N.aH3(C0,Hl.C0.N(C,H,), -|- NH, 
=  CgH^O,.NH  -[-  CjgHjgNoO.,.  —  Warzen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230''.  Un- 
löslich in  Aether,  wenig  löslich  in  Alkohol.     Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren. 

Pyrotartranilsäure  CnH^NO.,  =  NH(C6H5).C5H,0,.OH.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Pyrotartranil  mit  Alkalien  (Akppk,  A.  90,  141;  Biffi,  A.  91,  lOü).  —  Nadeln. 
Schmilzt  bei  147",  dabei  zum  Theil  in  Wasser  und  Pyrotartranil  zerfallend.  Wenig  löslich 
in  Wasser  und  wird  daher  aus  den  Salzen  durch  Säuren  (sogar  Essigsäure)  gefällt.  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  —  Pb^C^iHjjNOf,).,-  Niederschlag;  wird  beim  Stehen  köruig-krystal- 
linisch.  —  Ag.A.     Pulveriger  Niederschlag. 

l)-Nitropyrotartranilsäure  C„ H,„N,05  =  NH.CsH^INO.O.CsHbOs.OH.  Bild  u  n  cj. 
Beim  Eintragen  von  Nitropyrotartranil  in  eine  kochende  Sodalösung  (Arppe,  A.  90,  145). 

—  Mikroskopische,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  etwas  über  150°.  Sehr  schwer  löslich 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.A.     Weifser  Niederschlag. 

Pyrotartranil  Ci,H,jNO.,  =  C5H,,Oo.N(CgH5).  Bildung.  Man  kocht  15  Minuten 
lang  gleiche  Moleküle  Brenzweinsäure  und  Anilin  und  krystallisirt  die  Masse  aus  Wasser 
um  (Arppe,  A.  90,  139;  Biffi,  A.  91,  105).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  98"  (A.); 
104"  (B.).  Siedet  gröfstentheils  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
in  Aether  und  sehr  leicht  in  Alkohol.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Pyrotartranil- 
säure  über. 

p-Nitropyrotartranil  C5HgO.,.N.CeH^(NO.,).  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Pyro- 
tartranil in  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  (Arppe,  A.  90,  144).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  155".    Fast  unlösUch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Suberanilsäure  C^^Hj^NO^  =  NH(CgH5).CgHj20o.OH.  Bildung.  Siehe  Suberanilid 
(Laurent,  Gerhardt,^.  68,  31).  —  Mikroskopische" Blättchen.  Schmelzp.:  128".  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Ca-  und  Ba-Salz 
sind  wenig  löslich  in  kaltem   Wasser.  —  Ag.Ä.     Weifser  Niederschlag. 

Suberanilid  Cj^Hj^NjO,  =  CgKj20.,(NH.CgHä).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Korksäure  mit  Anilin  entstehen  Suberanilid  und  Suberanilsäure.  Löst  man  das  Gemenge 
in  kochendem  Alkohol,  so  krystallisirt  zunächst  Suberanilid  (Gerhardt,  Laurent,  2l. 
68,  30).  —  Kleine  Schupi:»eu.  Schmelzp.:  183".  Völlig  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in  Aether.  \Vird  durch  Kochen  mit  Kalilösung 
nicht  verändert. 

Sebanilid  CooHjgN^Oj  =  CioHjeO,(NH.CgHg)2.  Seideglänzende  Schuppen  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  198"  (Pe'llizzari,   (J.  15,  553). 

Thapsiaanilid  G^8H4oNo02  =  C,gH2802(NH.C6H5).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Thapsiasäure  mit  überschüssigem  Anilin,  im  Rohr,  auf  170—180"  (Canzoneri,  O.  13,  517). 

—  Krystallpulver  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  162—163". 

Roccellanilid  CggH^jNoOa  =  C„H3(,0.,(NH.CgH5),,.  Bildung.  Aus  Roccelsäure 
und  überschüssigem  Anilin  bei  180— 200"  (Hesse,  A.  117,  342).  —  Blättchen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  55,3".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und 
Aether. 

'^.  Anilide  der  Säuren  CnH.jjj_^0^.  Methylphenylfumaraminsäure  CjjHjjNOj 
=  N(C6H5,CH3).CO.C.,H9.COoH.  Bildung.  Aus  Fumarsäure  oder  Maleinsäure  und  Methyl- 
anilin (Piutti;  O.  16",  2"4).  —  Schmelzp.:  128". 

Fumaranilid  CjgHi.N.O.,  =  C.jH^CO.NH.CgHä).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Aepfelsäure  mit  2  Mol.  Anihn'auf  230—250"  (Michael,  Wing,  Am..  7,  280).  —  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  87,5°.  Wird  durch  Kochen  mit  HCl  in  Fumarsäure  und 
Anilin  zerlegt. 

Methylphenylfumarid  Cj„H,sN,0,  =  C.,H.,/^^^>I^  tt  nw  m  •     Bildun g.     Bei 

-       -  -        -\     L7[^^(Ug±l5,l^ll3)j3 

tünfstündigem  Erhitzen  auf  240"  von  15  g  Phtalylasparaginsäure  mit  20  g  Methvlauilin 
(Piutti,  G.  16,  24).  C3H,0.3:N.CH(C02H).CH2.CO,H  +  2CgH,.NH.CH,  =  Cj^HigN^C, 
-|-  CgH^O,.NH  -[-  2H2O.  Man  versetzt  das  noch  warme  Gemisch  mit  dem  gleichen  Volumen 
Alkohol  und  lässt  stehen.  Hierbei  scheidet  sich  Phtalimid  ab;  gelöst  bleibt  Methyl- 
phenylfumarid. —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187,5".  Löslich  in  Aether.  Wird 
von  koncentrirter  HCl  bei  180"  in  Methylanilin  und  Fumarsäure  zerlegt. 

Dibrommethylph.enylfumarid  C,gHjgBr.,N2  0.,.  Bildung.  Durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  Methylphenylfumarid  in  CHCI3  mit  Brom,  gelöst  in  CHCI3  (Piutti,  0.  16, 
25).  —  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  206—207"  unter  Zersetzung. 
Wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol.  Wird  durch  Aufkochen  mit  Alkohol  nicht 
verändert. 
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Diplienylarainfumarimid.    C^gH^^N^O.,  =  C2H,<^     PiAT^P  R  t  1  •     Bildung.      Beim 

Erhitzen  von  Fumarsäure  oder  Maleinsäure  mit  Diphenylamin  (Piutti,  G.  16,  22).  Beim 
Erhitzen  von  a-  oder  ;5-Phtalyldiphenylaspartid  für  sich  oder  mit  alkoholischem  NHg  auf 

125"   (PiUTTi).     C8H,0,.N.C,H3^(^^'I^(^^'«-^5>2]2  _|.  NH3  =  a,H,,,N,0,  +  CgH.Oo.NH. 

—  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  275 — 276°.  Verliert  beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Kalilauge  Diphenylamin. 

Malemanilsäure  C,oH,,N03  =  NHiCgHsi.CO.G.Ho.CO.H.  Bildumj.  Bei  mehr- 
tägigem Stehen   von  Maleinsäure  mit  (1  Mol.)  Anilin  (Michael,  Palmer,  B.  19,  1375). 

—  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  207". 

Dichlormaleinanil  CioH^CUNO.,  =  C4Cl20,.N.CgH5.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Succinanil  mit  PCI5  und  etwas  POCl.;  (KAUDER;j.^jr.  [2]  31, 17).  C,H,Ü..NC«H,  +  3PCI5 
=  CjnH.Cl.jNOo  +  4HC1  +  3 PCI.,.  Man  destillirt  das  gebildete  Phosphortrichloiid  ab,  trägt 
das  über  130"  Siedende  in  Wasser  ein  und  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Alkohol 
aus.  —  Silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp. :  201".  Sublimirt  leicht.  Löst  sich  in  kalter, 
verdünnter  Natronlauge. 

Maleinanilid  CjßHj^NgO.,  =  C2H.,(CO.NH.C6H5).,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Maleinsäure  mit  Anilin  (Michael,  B.'li),  1373).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  211—212". 

Itakonanilsäure  CnH,,N03  =  NH(C6H5).C5H,0.,.OH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Anilin  mit  überschüssiger    Itakonsäure  auf  etwas  über  100"  (Gottlieb,  A.  77,  284). 

—  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  ohne  Zersetzung  bei  189".  Geht  beim  Erhitzen  auf 
260"  über  in  Itakonanilid,  Itakonsäure,  Citrakonsäure  und  Citrakonanil.  —  Ba(CnHjQN03), 
(bei  170").     Gummi.  —  Cu.Äo  (bei  160").  —  Ag.Ä. 

Itakonanilid.  C^HjeN.jÖ.,  =  C5H^0.,(NH. 06115)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Itakonsäure  mit  überschüssigem  Anilin  (Gottlieb,  A.  11,  282).  —  Kleine  Schüppchen 
(aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  185".  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  kochendem 
Weingeist  (von  80",/),  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser. 

Pentanitroitakonanilid  C,,Hj,N,0,2  =  NH.CgH2(N02)3  .C,H,02.NH.CgH3(N02)2. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Itakonanilid  mit  Salpeterschwefelsäure  (Gottlieb,  A. 
85,  40).  —   Amori^h,  unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

CitrakonanilsäureC,jHjiN03  =  NH(C6H,).C,H,02.0H.  Bildung.  Bei  ViStündigem 
Kochen  von  Citrakonanil  mit  verdünntem,  wässerigem  Ammoniak  (Gottlieb,  A.  11,  280). 
Nach  dem  Erkalten  versetzt  man  mit  Essigsäure  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
einem  Gemenge  gleicher  Theile  Aether  und  Weingeist  (von  80  "/q)  um.  Dann  bleibt  das 
mitgefällte  Citrakonanil  in  Lösung.  Entsteht  auch  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Citrakon- 
säure mit  (1  Mol.)  Auilin  (Michael,  Palmer,  B.  19,  1375).  —  Khombische  Prismen  oder 
lange  Nadeln.  Schmelzp.:  175"  (M.,  P.).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  beim 
Schmelzen  in  Wasser  und  Citrakonanil.  Die  Salze  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
citrakonsäure  Salze  über,  unter  Abscheidung  von  Anilin. 

Dinitrocitrakonanilsäure  CnH^^NgO-  =  [NH.C„H3(NO.,)2]-C5H^02.0H.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Dinitrocitrakouanil  in  eine  siedende,  verdünnte  Sodalösung  (Gottlieb, 
A.  85,  24).  —  Nadeln.  Zerfällt  sehr  leicht  in  Citrakonsäure  und  m-Dinitranilin.  — 
Ag.CijHyN307.     Blassgelbe  Schüppchen. 

Bromcitrakonanilsäure  CnHjoBrNOg  =  NH(C6H5).CO.CgH3Br.C02H.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Bromcitrakonsäure  mit  Anilin  (Michael,  B.  19,  1373).  —  Prisma- 
tische Nadeln.     Schmelzp.:  145". 

Citrakonanil  C^HgNGj  =  CgH^Oj.N.CgHj.  Bildung.  Aus  Citrakonsäureanhydrid 
oder  Citrakonsäure  und  Anilin  bei  100";  aus  Mesakonsäure  und  Auilin  bei  240"  (Gottlieb, 
.4.  77,  277).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  96"  (G.);  98"  (Michael,  Palmer,  B. 
19,  1375).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  M'enig  in  heifem  Wasser.  Sublimirt 
unzersetzt. 

p-Jodcitrakonanil  CjiHgJNOj  =  C5H^02.N.CyH^J.  Bildung.  Aus  p-Jodanilin  und 
Citrakonsäure  in  der  Wärme  (Gottlieb).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich 
in  Alkohol.     Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

Dinitrocitrakonanil  C.jH.N.^O,.  =  C5H^02.N.C6H3(N02)o.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  (lOThln.)  Citrakonanil  in  (150  Thln.)  eines  Gemisches  von  1  Tbl.  rauchender 
Salpetersäure  und  2  Thln.  Vitriolöl  (Gottlieb,  A.  85,  21).  Man  fällt  mit  Schnee  und 
krystallisirt  aus  Weingeist  um  (Rudnew,  Z.  1871,  203).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  120". 
Wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  sehr  leicht  in  siedendem.  Fast  unlöslich  in  kochen- 
dem Wasser.     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Sodalösung,  in  Citrakonsäure  und  op-Dinitranilin. 

Citrakonanilid  C,,H,eN20.,  =  C,H,02(NH.CgH5).,.  Darstellung.  Durch  Ver- 
mischen  der  ätherischen  Lösungen    von  Citrakonsäurechlorid   und   Anilin  (0.  Strecker, 
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B.  15.  1041).  —  Lange,  platte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175,5".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  siedendem  Wasser.  Zerfällt  bei  180"  in  Anilin  und 
Citrakonanil. 

Mesakonanilid  Ci^HjeNgO.,  =  C5H^O.,(NH.QH5),.  Darstellung.  Durch  Ver- 
mischen der  ätherischen  Lösungen  von  Mesakonsäurechlorid  und  Anilin  (O.  Strecker, 
B.  15,  1641).  —  Platte,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  185,7°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kochendem  Wasser.  Zerfällt  bei  268"  in  Anilin  und 
Citrakonanil. 

Dimethylfumarphenylimid  C,.,HjjNO,  =  C6Hg02.N(CeHg).  Bildung.  Aus  dem 
Anhydrid  der  Dimethylfumarsäure  und  Anilin  bei  180"  (Räch,  ä.  234,  49).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  96". 

Campheranilsäure  CjgHgjNOg  =  NH(C|iH5).CioH^^02.0H.  Bildung.  S.  Campher- 
anil (Laurent,  Gerhardt,  A.'  68,  36).  —  Die  aus  den  Salzen  (durch  Salj^etersäure)  ge- 
Mlte  Campheranilsäure  schmilzt  beim  Kochen  mit  Wasser  harzartig  zusammen,  wird 
aber  bei  langem  Kochen  krystallinisch.  Aus  wässerigem  Alkohol  krystallisirt  sie  in 
Nadeln.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  kochendem  Wasser.  —  Ag.A. 

Campheranil  Ci^HigNO,  =  CjoHj^Oj.N.CyHs.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Camphersäureanhydrid  mit  Anilin  entstehen  Campheranil  und  Campheranilsäure.  Durch 
verdünntes  Ammoniak  wird  Letztere  ausgezogen  (Gerhardt,  Laurent,  A.  68,  35).  — 
Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  116".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  Campheranil- 
säure über. 

i.  Anilide  der  Säuren  mit  5  Atomen  Sauerstoff.  Malanilsäure  CjoHjjNO^ 
=  NH(CeH5).C^H^03.0H.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Malanil  mit  wässerigem 
Ammoniak  (Arppe,  J..  96,  111).  —  Krystallkörner.  Schmelzp.:  145".  Löslich  in  Wa.sser 
und  Alkohol,  weniger  in  Aether^  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
in  Malanil  und  Wasser.  —  Ag.A.     Weifser  Niederschlag. 

Malanil  C10H9NO3  =  C^H^Og.N.CßHj.  Bildung.  S.  Malanilid  (Arppe).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  170".     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Malanilid.  CjgHjjjNgOg  =  C4H^03(NH.CgH5).j.  Bildung.  Erhält  man  ein  Gemenge 
von  2  Mol.  Anilin  und  1*/.,  Mol.  Aepfelsäure  einige  Stunden  in  gelindem  Sieden,  so  ent- 
stehen Malanilid  und  Malanil.  Kochendes  Wasser  entzieht  dem  Gemenge  das  Malanil 
(Arppe,  A.  96,  106).  —  Krystallflitter  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  175".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Krokondianilid  CiyHiaNjOg  =  (0H),.C(;0.N(CeH5).,.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Krokonsäure  mit  (1  Mol.)  Anilin  und  Alkohol  (Nietzki,  Benckiser,  B.  19,  772).  — 
Mennigrothe,  feine  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Löst  sich  nur  spurenweise 
in  neutralen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  ZerföUt,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  in  Anilin  und  Krokonsäure.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak 
entsteht  Krokonaminsäure. 

l.  Anilide  der  Säuren  mit  6  Atomen  Sauerstoff.  Tartranilsäure  CjoHnNOg 
=  NH(CeH5).C4H^04.0H.  Bildung.  Bei  '/^ stündigem  Kochen  von  Tartranil  mit  Am- 
moniak (Arppe,  A.  93,  355).  —  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  ISO".  Ziemlich 
löslich    in  Wasser   und  Alkohol.  —  Ba(C,nHjoNO-)2.  —  Ag.A. 

Tartranil  CioHgNO^  =  C^H^O^.N.CgHj.  Bildung.  Siehe  Tartranilid  (Arppe,  A. 
93,  354).  —  Krystallpulver  oder  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230".  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Tartranilid  CieHmNaO^  ==  C^H40^(NH.C6H-)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Weinsäure  mit  Anilin  auf  14(3 — 150"  entstehen  Tartranilid  und  Tartranil,  von  denen  Letz-; 
teres  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen  werden  kann  (Arppe,  A.  93,  352).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  beständig.  Schmilzt  und  zersetzt  sich  erst  oberhalb  250". 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Chinanilid  CigH^NO^ -j- H^O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chinasäure  mit 
überschüssigem  Anilin  auf  180"  (Hesse,  A.  HO,  342).  —  Kleine,  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  174".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Aether. 

Akonitanilsäure  Cj^HpNOj  =  N(C6H6).C6H303.0H.  Bildung.  Man  lässt  2  Mol. 
PCI5  auf  Citranilsäure  einwirken  und  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser  (Pebal,  A.  98, 
83).  C^oH^^NOs  -j-  2PC15  -  Ci2H8N03Cl(?)  -f  2POCI3  +  3HC1  und  Cj^HgNOgCl  +  H,0  = 
CiaHgNG^  +  HCl.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
—  Ag.C.^HgNO,. 

Akonitdianil  CigHi^N^Og  =  NH(CgH,).CgH3  03.N(C6H5).     Bildung.    Beim  Erhitzen 


304        AROMAT.  REIHE.  —  V.  AMIDODERIVATE  D.  KOHLENWASSERST.     [25.  11.  86. 

von  Akonitsäure  mit  Anilin  auf  140";  aus  dem  Chlorid  der  Citronensäure  [CßHgOgCL,  (?) 
aus  Citronensäure  und  PCI5]  oder  dem  Chloride  der  Citranilsäure  [Cj„HgNO.^Cl  (?)"aus 
Citranilsäure  und  2  Mol.  PCIJ  und  Anilin  (Pebal,  ä.  98,.  79).  —  Gelbe  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol. 

f.  Anilide  der  Säuren  mit  7  Atomen  Sauerstoff.  Citranilsäure  CjoHjjNOg 
=  N(CeH5) .  CßHjO^ .  OH.  Bildt(7ig.  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Anilin  und 
Citronensäure  auf  140—150"  (Pebal,  A.  82,  92).  —  Warzen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150"  in  Citrodiauil  über  (Pebal, 
A.  98,88).  —  Ag.CjoHjoNOg.  —Anilinsalz  CßH.N.CioHj^NOä.  Drusen  (aus  Wasser). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Citranilsäure  mit  NHg  und  AgNOg,  so  fällt 
ein  käsiger  Niederschlag  Agj.Cj.jHuNO,,  aus.  Derselbe  entspricht  offenbar  der  zwei- 
basischen Citranilsäure  (OH)2.C6H504.NH(C,jH5).  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure,  in  der 
Kälte,  entsteht  aber  daraus  wieder  einbasische  Citranilsäure  CjoHnNOg. 

Citrodianilsäure  CjgHigN^Os  =  (NH.CeH5),.C6H504.0H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Citrodianil  mit  koncentrirtem  Ammoniak  (Pebal,  A.  82,  89).  —  Nadeln.  Schmilzt 
bei  153",  dabei  in  Citrodianil  und  Wasser  zerfallend.  SchM'er  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Weingeist.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  Citranilid  über.  —  Ba(C,gH,jN205)2 
(bei  80").  Amorpher  Niederschlag.  —  Ag.A.  —  Auilinsalz  (CgH^N) .  CjgHjgNgOg". 
ßlättchen. 

Citrodianil  CisKjeN^O^  =  NH(C8H5).CsH,04.N(C6H5).  Bildung.  Siehe  Citranilid 
(Pebal,  A.  82,  87).  —  Sechsseitige  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  Weingeist).  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Geht,  beim  Kochen  mit  koncentrirtem 
Ammoniak,  in  Citrodianilsäure  über. 

Citranilid  Co^H^gN^O,  =  C6H50,.(NH.CeH,)3.  Bildung.  Man  erhitzt  Citronen- 
säure mit  Anilin  einige  Zeit  auf  140 — 150".  Aus  dem  Produkt  wird  durch  kochendes 
Wasser  Citranilsäure  ausgezogen.  Den  Rückstand  löst  man  iu  Alkohol,  wobei 
Citranilid ,  gemengt  mit  Citrodianil,  auskrystallisirt.  Durch  Kochen  mit  koncentrirtem 
Ammoniak  entfernt  man  das  Citrodianil  (Pebal,  A.  82,  85).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Weingeist.  Wird  beim 
Kochen  mit  koncentrirtem  Ammoniak  nicht  angegriffen ,  aber  beim  Erhitzen  mit  Am- 
moniak, im  Rohr,  auf  165"  entsteht  Citrodianilsäure. 

I.  Anilide  der  Säuren  mit  8  Atomen  Sauerstoff.  Anilid  der  Schleimsäure 
(Mucanilid)  C,gH2oN2  0e  =  CgHg06(NH.CeH5)2-  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  schleim- 
saurem Anilin  auf  115 — 120";  beim  Erhitzen  von  Schleimsäureester  mit  überschüssigem 
Anilin  (KöTTNiTZ,  J.pr.  [2]  6,  141).  —  Blättchen.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln und  in  verdünnten  Mineralsäuren. 

Isozuekersäureanilid    CjgHjgN.^Oj  =  NHCC^Hs) .  CO  .  CH  .  CH .  CO  .  NH  (CeH^). 

OH.CH.CH.  OH 
Bildung.     Beim  Erhitzen  von  Isozuckersäurediäthylester  mit  Anilin   (Tiemann,  Haar- 
mann, i?.  19,  1265).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schm'elzp.:  231":     Leicht  löslich  in  Alkohol, 
wenig  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

m.  Anilide  der  Sulfonsäuren.  Dimethylphenylsulfamid  CgH,.jN,,SO.,  == 
N(CH.,)2.S02.NH.CgH5.  Bilduiig.  Beim  Vermischen  von  1  Mol.  Dimethylsulfaminsäure- 
chlorid  N(CH3).,.S02C1  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Anilin  (R.  Behrend,  A.  222,  127). 
Das  Produkt  Avird  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  sehr  verd.  HCl  gefällt.  — 
Nädelchen.     Schmelzp. :  84 — 85".     Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Na.CgHjjNjSO.,.  Wird  durch  Lösen  des  Amids  in  konceutrirter  Natronlauge  dar- 
gestellt. Atlasglänzende,  platte  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.     Aus  den  Lösungen  wird  durch  CO.,  das  freie  Amid  gefällt. 

o  - Thiophensulfonsäureanilid  CjoHaNS-^Ö.,  =  C^HgS .  SO., .  NH .  CeHj.  Bildung. 
Aus  a-Thiophensulfonsäurechlorid  und  Anilin  (Weitz,  B.  17,  799).  —  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  96°.     Nicht  sublimirbar. 

Methansulfanilid  C.HgNSO,  =  CHg.SO.-NH.CgH,.  Bildung.  Aus  Methansulfo- 
chlorid  CH.3.SO.2CI  und  Anilin  (Gowan,  J.  pr.  [2J  30,  282).  —  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Trichlormethansulfanilid  C^HgClgNSO,  =  CCl.j.SO.^.NH.CgHg.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Trichlormethansulfochlorid  mit  Anilin  (GOWAN, 
/.  pr.  [2]  30,  291).  —  Kleine,  breite  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Benzol).  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  lösHch  in  Wasser,  unlöslich  iu  Benzol. 

Dichloroxymethansulfanilid  C-H-ClNSOa^OH.CClo.SC.NH.CgH^.  Bildung.  Aus 
Dichloroxymethansulfochlorid  OH.CCt,.SO.,Cl  und  Anilin  (Gowan,  ./.  pr.  [2J  30,  289).  — 
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Grofse  rhomboedrische  Krystalle  (aus  Benzol).  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in 
Benzol,  leicht  in  Alkohol. 

Benzolsulfanilid  C,„H,^NSO,  =  CgHs .  SO, .  NH  .  CeHg.  Bildimg.  Aus  dem 
Chlorid  C^H, .  S0.,C1  und  Anilin  (Biffi,  A.  91,  107).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  110»  (B.);  105«  (Gericke,  A.  100,  217);  102"  (Wallach,  JL.  214,  221).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  100  Thle.  Wasser  von  16°  lösen  4,3  Thle.  (Meyer. 
Ascher,  B.  4,  32ü). 

Benzolsulfonsäure-p-Chloranilid  Cj^HioClNSO,  ==  C6H5.S02.NH(C6H4C1).  Bil- 
dung. Aus  Benzolsulfonsäureanilid  und  PCl^  oder  aus  Benzolsulfonsäurechlorid  imd 
I>Chloranihn  (Wallach,  Huth,  B.  9,  425).  —  Ehombische  Pyramiden  (aus  Aether) 
(Bodewig,  ./.  1879,  417).  Schmelzp.:  120—122*'.  Löshch  in  Alkohol  und  daraus  durch 
\\^asser  fällbar. 

Benzolsulfonsäurenitranilide  CioH^pNaSO^  =  CgHs  .  SO.,  .  NH  .  CeH^(N0.3). 
1.  o-Nitranilid.  Dar  Stellung.  Man  trägt  Benzolsulfochlorid  CßH..SO^Cl  in  eine 
Lösung  von  2  Mol.  o-Nitranilin  in  wenig  Benzol  ein,  erwärmt  einige  Zeit,  verdunstet  die 
abfiltrirte  Lösung  und  krystallisirt  den  Eückstand  aus  Ligroin  um  (Lellmann,  A.  221, 
16).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  104°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  CHClg, 
zerfliefslich  in  Benzol,  mäfsig  löslich  in  Ligroin. 

2.  m-Nitranilid.  Darstellung.  Aus  CgH^.SO.jCl  und  m-Nitraniün  (Lellmann, 
B.  16,  594).  —  Hellgelbe,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131—132**.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  CHClg  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Benzol. 

3.  p-Nitranilid.  Darstellung.  Aus  CgHj.SOgCl  und  p-Nitranilin  (Lellmann). 
—  Gelbe  Krystalle  (aus  Benzol -|- Ligroin).  Schmelzp.:  139".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  CHCl.^  und  Ligroin. 

Benzolsulfondiphenylamid  CigHigNSO.,  =  C6H5.SO,.N(C6H5)„.  Bildung.  Aus 
Benzolsulfochlorid  und  Diphenylamin  bei  200"  (Wallach,  A.  214,  220).  —  Seideähn- 
liche Nadeln.  Schmelzp.:  124".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  löslich  in  Vitriolöl 
mit  blauer  Farbe. 

p-ChlorbenzolsulfonsäureanUid  C.aHjoClNSO^  =  p-CgH^Cl.S02.NH(CeH5).  Bil- 
dung. Aus  dem  Chlorid  der  p-Chlorbenzolsulfonsäure  und  Anilin  (Wallach,  Huth, 
£.  9,  426).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  104". 

Trinitrobenzolsulfanilid  C,,HgN,SOs  =  C6H^(N0.3).SO.,.NH.C6H3(NO.,)2  (?).  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Benzolsulfanilid  mit  rauchender  Salpetersäure  (IVIichler, 
Blattner,  B.  12,  1167).  —  Kleine,  blassgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  210". 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig. 

Toluolsulfonsäureanilide  Cj.H^gNSO^  =  CH3.C,H,.SO,.NH(CeH5)  (Müller,  B.  12, 
1348).  I.o-Derivat.  Schmelzp. :  136".  —  2.m-Derivat.  Schmelzp. :  72".  —  3.  p-Derivat. 
Schmelzp.:  103".     Leicht  löslich  in  Alkohol  (Remsen,  Palmer,  A?n.  8,  242). 

«-Naphtalinsulfanilide  CjeE^gNSO,  =  CioH-.SOa.NHlCgHä).  1.  Anilid  der 
«-Naphtalinsulfonsäure.     Nadeln.     Schmelzp.:  112"  (Carleso2S1,  Bl.  27,  360). 

2.  Anilid  der  /9-Naphtalinsulfonsäure.  Lauge  Nadeln.  Schmelzp.:  132" 
(Carleson,  Bl.  27,  360). 

Anilidoalkohole.  Anilid  des  Perehlormethylmereaptans  C.HßCl3NS=^CCl3.S. 
NH(CeH5).  Bildtcng.  Beim  Eintragen  von  (2  Mol.)  Anilin  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Perchlormethylmercaptan  CClg.SCl  (Kathke,  A.  167,  211).  —  Stark  und  unangenehm 
riechendes  Oel.  Sehr  unbeständig.  Beim  Behandeln  mit  Anilin  entstehen  Thioanilin 
[C,;H^(NH.,)J2S,  Triphenylguanidin  und  Diphenylthioharnstofl:'.  —  Fügt  man  alkoholisches 
Kali  zu  einer  ätherischen  Lösung  des  Anilids,  so  wird  der  Körper  CC1.,:S:N.C(,H5  gebildet. 
Derselbe  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol,  worin  er  nicht  ganz  leicht  löslich  ist,  in 
kleinen  Nadeln.  Schmelzp.:  140".  Er  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether  und  wird  daraus 
in  grofsen    Prismen   erhalten  (Rathke,  B.  19,  395). 

/J-Anilidoäthylalkohol  (Oxäthenanilin,  Aethoxylanilin)  CgHjjNO=NH(CgH.). 
CH„.CH.>(OH).  Bildung.  Gleiche  Moleküle  Anilin  und  Aethvlenoxyd  werden  einige 
Stuiiden'lang  auf  50"  erwärmt  (Demole,  A.  173,  127).  CeH,.NH./+  C,H,.0  =  CgH^iNO. 
Beim  Erhitzen  von  Aethoxvl-p-Amidobeuzoesäure  auf  210—260"  (Ladenburg,  B.  6,  131). 
(C.,H50).NH.CgH4.C0.,H  =  (C.H^Ol.NHiCgHä)  +  CO.,.  —  Flüssig,  färbt  sich  am  Licht  und 
an  der  Luft  gelb  bis  braun.  Siedep. :  280";  spec.  Gew.  =  1,110  bei  0".  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Färbt  sich  mit  Chlorkalklösung  grün.  Die  Salze  krystalli- 
!«iren  schwer.  —  (CsH,jNO.HCl).,.PtCl^.  Rothbraune  Krystalle.  Löslich  in  kaltem,  abso- 
lutem Alkohol.     Wird  durch  kaltes  Wasser  zersetzt. 

/?-Methylanilidoäthylalkoh.ol  (Methylphenyläthylalkin)  CgHj^NO  = 
N(CH.,)(CeH-).CH.,.CH.,.OH.  Bildung.  Aus  Aethylenchlorhydrin  CH.,C1.CH.,.ÖH  und 
Methylanilin  bei  100"  (Laun,  B.  17,  676).   —    Flüssig.      Siedep.:  218—219"  bei  110  mm. 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    IL  20 
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Zersetzt  sich  beim  Destilliren  an  der  Lnft.  Spec.  Gew.  =  1,08065  bei  0°.  Unlöslich  in 
Wasser.  Wandelt  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  in  einen  blauen  Syrup  um,  der 
sich  in  Wasser  löst.  Reducirt  Gold-  und  Platinlösung  schon  in  der  Kälte.  —  Die  Salze 
krystallisiren  schwer,  das  Sulfat  ist  äufserst  zerfliefslich. 

Jodmethylat  Cj^HjgNJO  =  CgHigNO.CHgJ.  Bildung.  Aus  Methylanilidoäthyl- 
alkohol  und  CHg.J  bei  100"  (Laun,  B.  17,  676).  —  Tafeln  oder  Blättchen  (aus  Aceton). 

—  C^gHjgNJO.J^.  Wird  aus  der  Lösung  in  heifsem  Alkohol,  durch  Wasser,  in  grünlichen, 
stark  glänzenden  Blättchen  gefallt.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  87". 

Aethylanilidoäthylalkohol  (Phenyldiäthylalkin)  CioH^^NO  =  NCCaHJfCgHg). 
CH,.CH,.OH.     Bildung.     Aus  Aethylanilin  und  Aethylenchlorhydrin  (Laun,  Ä  17,  677). 

—  Flüssig.     Siedep. :  267 — 268,5".     Schwerer  als  Wasser. 

/5-Methylanilidoisopropylalkoliol  (Methvlphenylpropvlalkvlin)  Cj^Hj^NO  = 
N(CH3)(C6H.).CH.,.CH(OH).CH3.  Bildung.  Aus  Methylanilin^  und  Propvlenchlorhydrin 
bei  120—130"  (Laun,  B.  17,  678).  —  Flüssig.     Siedep.:  262". 

/5-Aethylanilidoisopropylalkohol  (Aethylphenylpropvlalkin)  Ci^Hj^NO  = 
X(C2H5)(C6Hä).CH.,.CH(OH).CH3.  Bildung.  Aus  Aethylanilin  und  Propylenchlorhydrin 
(Laun,  B.  17,  678).  —  Flüssig.     Siedep.:  261—263". 

s-Dianilidoisopropylalkohol  (Dianilinhydrin)  CijHjgN.O  =  NH(C6Hr).CH2. 
CHiOHj.CHo.NH.CgHs.  Bildung.  Bei  16— 20stündigem  Erhitz'en  auf  120—130"  von 
(1  Mol.)  Dichlorhydrin  CgHgCljO  und  (4  Mol.)  Anilin  (Claus,  B.  8,  243).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Avässerigem  Alkohol).  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Abgabe 
von  Anilin.  —  C,5Hi8N„0.2HCl.PtCl,.     Gelbrothe  Krystalle. 

Erhitzt  man  Anilin  und  Dichlorhydrin  auf  200°,  so  entsteht  die  Base  Cj[5HjgN.j,  neben 
anderen  Produkten  (Schiff,  A.  177,  227). 

Derivat  des  Furfuralkohols  CgHgO,  (H.  Schiff,  B.  19,  2154).  Verbindung 
CjjHjjNO.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ziemlich  verdünnten,  wässerigen  Lösung 
von  Furfuralkohol  mit  Anilin.  —  Gelbe  Flocken.  Sehr  löslich  in  Alkohol.  Beim  Ver- 
setzen einer  mäfsig  koncentrirten,  alkoholischen  Lösung  mit  salzsaurem  Anilin  scheiden 
sich  rothgrüne  Schuppen  CjiHjiNO -|- CgH.(NHJ.HCl  ab. 

Dianilidobutylenglykol  C.gHj^N.O,  =  NH(CgH5) .  CH, .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH,. 
NH(CgHg).  Bildung.  Durch  Zusammenbringen  von  Erythritanhydrid  C^HgO.,  mit  Anilin 
(Przybytek,  B.  17,  1095).  —  Krystallinisch.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 
Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  unter  Abgabe  von  Wasser.  —  C\gHooN.j 0.2.2  HCl.  Grofse, 
glänzende  Blätter. 

Anilidosäuren.  Plienyltaurin  (Phenylamidoisäthionsäurej  CgH^iNSOg  = 
NH(CgHj).CH2.CH2.S03H.  Bildung.  Diphenyltaurocarbaminsäureanhydrid  zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Barytwasser,  in  CO,,  Anilin  und  Phenyltaurin  (Andreasch,  M.  4,  187). 
Ci5Hi,K,S03  +  2H,,0-C02  +  NH2(CgH5)  +  C8HiiNS03.  Beim  Erhitzen  von  ^-Chlor- 
äthansulfonsäure  CH.3CI.CH.2.SO3H  mit  absolutem  Aether  und  überschüssigem  Anilin,  im 
Rohr,  auf  130"  (Leymann",  B.  18,  871;  James,  /.  pr.  [2]  31,  415).  —  Silberglänzende 
Blättchen.  Schmilzt  unter  Bräunung  gegen  260"  (A.);  277—280"  (J.).  Unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether;  löst  sich  mäfsig  leicht,  mit  stark  saurer  Reaktion,  in  Wasser.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Chlorkalk  intensiv  violett  gefärbt.  —  Ba.A.,  -|-  SHgO.  Dünne, 
warzenförmig  vereinigte  Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  abso- 
lutem Alkohol. 

Anilid  Ci.HjgN^SO,  =  NH(CgH5).C.2H4.S02.NH.CgH5.  Bildung.  Entsteht,  neben 
öligem  /?-Chloräthansulfanilid  CHgCl.  CHj.  SO,  .NH .  CgHg  und  Anhydrophenyltaurin 
CgHgNSO,,  beim  Vermischen  von  /?-Chloräthansulfochlorid  CH,C1.CH2.S0,C1  mit  der 
ätherischen  Lösung  von  3  Mol.  Anilin  (Leymann,  B.  18,  870).  Man  schüttelt  das  Pro- 
dukt mit  verdünnter  Salzsäure  und  verdunstet  die  wässerige  Lösung,  wobei  das  Hydro- 
chlorid  des  Anilids  auskrystallisirt.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  74".  Zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150"  in  Anilin  und  Phenyltaurin.  —  C^^HjgNjSO.j.HCl. 
Krystalle.     Schmelzp.:  169".     Verliert  leicht  Salzsäure. 

Anhydrophenyltaurin    CsH^NSO,  =  C,H,<f  J^^«"^^  (?).    Bildung.  Siehe  Phenyl- 

taurinanilid.  Die  ätherische  Lösung  des  Einwirkungsproduktes  wird  verdunstet  und  der 
Rückstand  erst  aus  Benzol  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Leymann,  B.  18,  871). 

—  Krystalle.  Schmelzp. :  69".  Wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  nicht  verändert. 
Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200"  wird  Phenvltaurin  gebildet. 

Methylphenyltaurin  CyHjgNSOs  =  NlCHg,  CgHJ.CH.^.CHa.SOgH.  Bildung.  Aus 
;5-chloräthansulfonsäure  und  Methylanilin  bei  160"  (James,  J.  pr.  [2]  81,  417).  —  Seide- 
glänzende Krystalle  (aus  Alkohol). 

Anilidoameisensäure  NH(CgH5).C02H  =  Carbanilsäure  s.  S.  275. 
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Anilidoessigsäure  (Phenylglycin)  CgHgNO,  =  NH(C,;H,).CH2.C0,H.  Bildung. 
Aus  Bromessigsäure  und  Anilin  (Michaelson,  Lippmann,  Z.'lSÖd,  lo).  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  Chloressigsäure  mit  2  Mol.  Anilin  und  Wasser  längere  Zeit  und  dampft 
dann  ein  (Schwebel,  ß.  10,  2046).  —  Kleine  undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  126 — 
127"  (Meyer,  B.  8,  1156).  Verliert  bei  140"  1  Mol.  Wasser.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Löst  weder  Silber-,  noch  Quecksilberoxyd ,  wohl  aber 
Cu(OH).,.     Das  Kupfersalz  bildet  dunkelgrüne  Blättchen  (Schwebel). 

Methylester  CgH^NO,  =  NH(C,;H,,).0H,.C0,.CH3.  Bildung.  Chloressigsäure- 
methylester wird  mit  2  Mol.  Anilin  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (Meyer,  B.  8,  1157). 
Durch  Erhitzen  von  Diazoessigsäuremethylester  mit  Anilin  (CüRTius,  Dissertation.  Müncheu, 
1886.  S.  85).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  48".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Salzsäure.     Verflüchtigt  sich  unzersetzt  mit  Wasserdämpfen. 

Aethylester  C,oH„NO,>=NH(CbH5).CH2.C02.C,H5.  Bildung.  Wie  der  Methylester 
(Meyer).  Durch  Erhitzen  von  Diazoessigsäureäthylester  mit  Anilin  (Curtius,  Disserta- 
tion. München,  1886.  S.  84).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  57—58".  Schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether,  Salzsäure  und  in  heifsem  Alkohol.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig. 

Anhydrid  CgH-NO  =  ^_  ^ /N.CgHg.     Bildung.     Beim  Erhitzen  von  Phenylglycin 

auf  140—150"  (Meyer,  B.  10,  1967).  —  Kleine,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.: 
263".     Unlöslich  in  Wasser.     Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Amid  CgHjoN20  =  NH(CgH5).CH2.CO.NH2.  Bildung.  Beim  Zusammenschmelzen 
von  Chloressigsäureamid  mit  1  Mol.  Anilin  (Meyer,  B.  8,  1157).  —  Mikroskopische 
Nadeln.     Schmelzp.:  133".    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser. 

AniUd  C„Hi^N20  =  NH(C,3H,).CH,.CO.NH.C6H,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Chloressigsäureester  mit  4  Mol.  Anilin  und  Wasser  auf  130 — 140"  (WiLM,  WiscHlN,  Z. 
1868,  74).  Beim  Erhitzen  von  Chloressigsäureamid,  Chloressiganilid ,  Chloracetylchlorid 
oder  Phenylglycin  mit  Anilin  (Meyer,  B.  8,  1156).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  110 
bis  111".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  sowie  in  Alkohol  und 
Aether. 

Nitril  CyHgN,  =  NIKCgHJ.CH^.CN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chloracetonitril 
CH.Cl.CN  mit  2  Mol.  Anilin  und  Aether  auf  80—90°  (Engler,  B.  6,  1004).  —  Dickes, 
gelbes  Oel.  Unlöslich  in  Wasser  imd  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  in  koncentrirten  Säuren.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt ,  verliert  aber  durch 
\äel  Wasser  die  Säure.  Die  Verbindungen  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Oxalsäure 
sind  nicht  krystallisirbar. 

p-Bromphenylglycin  CgHsBrNO.,  =  NH(C6H4Br).CH,.C02H.  Darstellung.  Man 
vermischt  die  ätherischen  Lösungen  von  (1  Mol.)  Chloressigsäure  und  (2  Mol.)  p-Brom- 
auilin,  destillirt  den  Aether  ab  und  kocht  den  Rückstand  kurze  Zeit  mit  Wasser  (Denn- 
STEDT,  B.  13,  236).  —  Sehr  unbeständige  Krystalle.  Schmelzp.:  98".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser,  schwerer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  C.oHj.BrNOa  =  NH(CpH,Br).CH,.C02.C.,H5.  Bildung.  Aus  Chlor- 
essigsäureäthylester und  p-Bromanilin  (Dennstedt).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  95 — 96". 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  und  in 
Aether. 

p-Bromanilid  Cj,H,2Br,N,0  =  NH(C6H,Br).CH,.CO.NH(C6H,Br).  Bildttng.  Beim 
Kochen  von  Chloressigsäure  mit  überschüssigem  p-Bromanilin;  beim  Zusammenbringen 
einer  ätherischen  Lösung  von  (4  Mol.)  p-Bromanilin  mit  Chloracetylchlorid  CHjCl.COCl 
(Dennstedt).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  161",  sublimirt  aber  schon  bei 
145".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Tribromphenylglycin  CgH^Br^NOa  =  NH(C6H2Br3).CH2.CO.,H.  Bildung.  Aus 
Phenylglycin  und  Bromwasser  (Schwebel,  B.  11,  1131).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus 
Eisessig).     Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren. 

Nitrosophenylglyein  CgHgN^Og  =  N(C6H5)(NO).CH2.CO,,H.  Bildung.  Man  löst 
Phenylglycin  in  Schwefelsäure  und  setzt  so  lange  Kaliumnitrit  hinzu,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht  (Schwebel,  B.  11,  1132).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  105".  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.     Zerlegt  kohlensaure  Salze. 

o-H"itrophenylglyein  CgHgN.O,  =  CyH,(N02).NH.CH,.C0,H.  Bildung.  Bei  ein- 
stündigem Erhitzen  gleicher  Moleküle  Bromessigsäure  und  o-Nitranilin  auf  120 — 130"(PlöCHL, 
B.  19,  7).  Man  zieht  das  Produkt  mit  verdünntem  NHg  aus  und  fällt  die  Lösung  mit 
HCl.  —  Dunkelrothe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  192 — 193". 
Wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Wird  von  Sn-|-HCl  zu 
Oxydihydrochinoxalin  CgHgNoO  reducirt.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

20* 
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Methylphenylglyein  CgH^NO,  =  N(CH„CsH5).CH,.C0oH.  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester  entsteht  bei  8  stündigem  Erhitzen  von  Chloressigsäureäthvlester  mit  Dimethylanilin 
(Silberstein,  B.  17,  2661).  CHjCl.COo.C.H,  +  CeH5.N(CH3);=  N(CH,,CgH5).CH2.CO,. 
CjHg  -j-  CHgCl.  Der  erhaltene  Ester  wird  durch  konc.  HCl  zerlegt.  —  Flüssig.  Zerfällt 
bei  längerem  Erhitzen  mit  konc.  HCl  in  CO.,  und  Dimethylanilin.  —  CyHj^NO^ .  HCl. 
Prismen.     Leicht   löslich    in  Wasser,    schwer    in  Alkohol,    sehr   wenig  in  kalter,  koncen- 

Amid  CgHi.NaO  =  N(CH3,C6H5).CH2.CO.NH.,.  Bildung.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  Chloracetamid  mit  Methylanilin  ( Silbeestein  ,  B.  17,  2663).  Beim  Er- 
hitzen des  Chlorids  des  Dimethylphenvlglycinamids  (S.).  C1N(CH3,CH3,C6H5).CH.,. 
CO.NH,  =  N(CHg,C6Hf,).CH.,.C0.NH.,  +  CH3CI.  —  Atlasgläuzende  Prismen  oder  Blätt- 
chen. Schmelzp. :  163".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Zerfällt  bei  der  Destillation 
in  NH3,  Dimethylanihn  u.  s.  w.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  NH3  und  Methyl- 
phenylglyein zerlegt. 

Dimethylphenylglycin  C^oHigNOg  =  (OH)N(C6H5,CH3,CH3).CH2.CO,H.  Bildung. 
Das  salzsaure  Salz  ClN(C6H5)(CH3)2.CH.j.CO.>H  entsteht  beim  Erwärmen  von  Mouo- 
chloressigsäure  mit  Dimethylanilin  und  Aether  (Zimmermann,  B.  12,  2206).  —  Lange 
Nadeln.  Silberoxyd  scheidet  daraus  die  freie  Base  ab,  die  stark  basisch  und  äufserst 
zerfliefslich  ist,  deren  Salze  aber  nicht  krystallisiren.  Das  salzsaure  Salz  zerfällt,  bei  der 
Destillation,  in  CH3CI,  Dimethvlanilin  und  CO.,. 

Aethylesterchlorid  Cl(CH3).2N(C6Hg).CH2.CO.,.C.,H5.  Bildung.  Aus  Chloressig- 
äthylester und  Dimethvlanilin  bei  100"  (Zimmermann).  —  Lange  Nadeln.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  in  CH3CI  und  Methylphenylglycinäthylester.  —  (C,.,HjsNÜ.,.Cl),,.PtCl,.  Gelbe 
Blättchen. 

Phenylhydantoin  CgHgNoOa  =  C0\  „,^  „     ^^  .  Bildung.  Beim  Erhitzen  äqui- 

^^(bgMgj.CMj 

valenter  Mengen  Phenylglycin  und  Harnstoft'  auf  150—160°  (Schwebel,  B.  10,  2049).  — 
Darstellung.  Man  läl'st  äquivalente  Mengen  von  Kaliumcyanat,  Ammoniumsulfat  und 
Phenylglycin  in  wässeriger  Lösung  einige  Tage  bei  40°  stehen.  Dann  wird  koncentrirt  und 
durch  Alkohol  das  Kaliumsulfat  abgeschieden.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  191 — 192". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  kaltem  Alkohol.  Löst  sich  sehr  leicht 
in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Baryt 
entsteht  keine  Phenvlhvdantoinsäure. 

Amid.  Das  Chforid  CjoHi,ClN,,0  =  C1N(C6H5,CH3,CH3).CH„.C0.NH.,  entsteht 
beim  Digeriren  von  Dimethylanilin  mit  Chloracetamid  und  Alkohol  (Silberstein,  B.  17, 
2662).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Aether  und  reinigt  den  Niederschlag  durch  wiederholtes 
Lösen  in  wenig  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether.  —  Krystalle.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in 
CH3CI  und  Methylphenylglycinamid. 

Diphenyldiamidoessigsäure  Ci,H,,N.,0.,  =  (NH.C6H5).,.CH.CO.,H.  Bildung.  Fällt, 
als  farbloser,  schnell  hellgelb  werdender  Niederschlag  aus,  beim  Versetzen  von  wässeriger 
Glyoxylsäure  mit  Anilin  (Böttinger,  B.  11,  1559).  —  Gelbes  Krystallpulver.     Löst  sich 
in  Ammoniak  unter  Abspaltung  von  Anilin.     Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  CO^, 
Anilin  u.  a.  Körper. 

Diglykolphenylamidsäure  CioHjjNO^  =  N(CeH.)._(CH,,.C0.,H)2.  Bildung.  Das 
Anilinsalz  dieser  Säure  entsteht,  neben  Phenylglycin,  beim  Kochen  von  (2  Mol.)  Anilin 
mit  (1  Mol.)  Chloressigsäure  und  Wasser.  Es  bleibt  in  der  Mutterlauge  von  der  Dar- 
stellung des  Phenylglycins  (P.  Meyer,  B.  14,  1325).  —  Auilinsalz  CßHjN.CioH.iNO,. 
Nadeln.     Schmelzp.:  99". 

Phenylthiohydantoinsäure  NH(C6H,).CS.NH.CH.,.C0.,H  und  Isomere  s.  S.  294. 

«-Anilidopropionsäure    CH^NO.,  =  CH3.CH(NH.C6H5).CO.,H.     Darstellung. 

,  Durch  Erhitzen  des  zugehörigen  Amids  C9Hi.,N,0  (s.  u.)  mit  HCl  (Tiemann,  Stephan,  B.  15, 

2036).    —    Blättchen  (aus  heifsem  Wasser)."    Schmelzp.:  162".     Wenig    löslich   in    kaltem 

Wasser,  leicht  in  Alkohol,   schwer  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.     Sublimirt  unzersetzt. 

Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen ;  das  salzsaure  Salz  wird  schon  durch  Wasser  zerlegt. 

Amid  C9Hi,,N.,0  =  CH3.CH(NH.CeH,).CO.NH,.  Darstellung.  Man  lässt  die  Lösung 
des  Nitrils  CgHi^N.^  (s.  u.)  in  10  Thln.  H^SO^  einige  Zeit,  in  der  Kälte,  stehen,  versetzt 
dann  mit  Wasser  "und  neutralisirt  mit  NH3  (Tiemann,  Stephan).  —  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  140—141".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  CHCI3.  Wird,  beim  Kochen  mit  HCl,  in  NH3  und  Anilidopropion- 
säure gespalten;   beim  Kochen   mit  koncentrirter  Kalilauge  vdrd   aber  Anilin   entwickelt. 

Nitril  CgH.oN,  =  CH8.CH(NH.C^H5).CN.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Aldehyd- 
hydrocyanid  CH3.CH(0H).CN  mit   (1  Mol.)  Anilin   auf  100"   (Tiemann,  Stephan).  — 
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Blättchen.  Schmelzp. :  92".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  CHCI3.  Schwache  Base;  löst  sich  in  konceutrirter  Salzsäure  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  HCl,  unter  Ab- 
scheidung von  NH,  und  Anilin.     Liefert  mit  Vitriolöl  das  Amid  C9H,..N,0. 

Methylphenylhydantoinsäure  CjoHjjNaOg  =  NH(C„H5).C0.NH.CH(CH,).C0,H. 
Bildung.  Aus  a-Amidopropionsäure  und  (2  Mol.)  Phenylcarbimid  (KÜHX,  B.  17,  2884). 
Daneben  entsteht  viel  Carbanilid.  Das  Produkt  wird  mit  Kalilauge  gekocht.  3C0.N. 
an.  +  CH3.CH(NH„).C0.,H  =  NH(CeHJ.CO.NH.CH(CH3).CO,H  +  2CO.NC,H6  = 

°°<N H  .  C6.0H  +  CO(NH.O„H,,,  +  CO.,  „nd  CO^^^'    '^^^  +  H,0  =  C..H... 

N2O3.  —  Glänzende  Schuppen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  170".  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether. 

Anilidobuttersäuren  CjoHjgNOj.  1.  «-Anilidobuttersäure  CH3.CH2.CH(NH. 
CgH5).C0,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Brombuttersäure  mit  einer  ätherischen 
Anilinlösung  (Duvillier,  A.  eh.  [5]  20,  203).  —  Glänzende  Körner.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  Silbersalze  und  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul.  —  CjoHjgNOa.HCl.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
weniger  in  Alkohol. 

2.  /?-AnilidobuttersäureCH3.CH(NH.C6H5).CH2.CO,H.  Bildung.  Bei  6— 8 stün- 
digem Kochen  von  /-j-Chlorbuttersäureester  mit  (3 — 4  Mol.)  Anilin  entsteht  salzsaures 
^•>'-AnilidobuttersäureaniIid  und  ^j  -  Butyranilbetain ,  neben  harzigen  Produkten.  Aether 
nimmt  aus  dem  Reaktionsprodukte  das  Butyranilbetain  auf.  Das  in  Aether  Unlösliche 
giebt  an  Wasser  salzsaures  Anilin  ab  und  hinterlässt  salzsavires  Anilidobuttersäureanilid 
(Balbiano,  B.  13,  312).  —  ^9  -  Anilidobuttersäure  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmelzp.: 
127 — 128°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Ba(CioHi.,NO.,)2  (bei  100").     Kleine  Schuppen. 

Anilid  c;eHigN.30  =  CH3.CH(NH.C6H5).CH,.CO.NH(C6HJ  (Balbiano).—  C,eHjgN,0. 
HCl.     Blättchen.     Schmelzp.:  206 — 207".     Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser. 

/;-Butyranilbetam   CioHijNO,  =  CHg.CH^^^^^^^^^-^^Ko.      Darstelkmg.      Das 

rohe,  durch  Aether  ausgezogene  Butyranilbetain  wird  auf  190"  erliitzt,  mit  verdünnter 
Essigsäure  und  Wasser  gewaschen  und  dann  an  Oxalsäure  gebunden.  Das  Oxalat  zer- 
fällt beim  Behandeln  mit  Baryt,  in  der  Kälte,  in  freies  Butyranilbetain  (das  durch 
Aether  ausgezogen  werden  kann)  und  in  /J-anilidobuttersaures  Baryum  (EJalbiano,  B.  13, 
313).  —  /5-Butyranilbetain  bildet  eine  undeutlich  krystallinische,  neutral  reagirende  Masse. 
—  CioH.gNO^.HCl.  —  Oxalat  CioHjgNOo.C.H.O^.  Warzen.  Schmelzp.:  137—139". 
Ziemlich  löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol. 

3.  a-Anilidoisobtittersäure  (CH3).,.C(NH.CeH5).C02H.  Darstellung.  Durch  gelindes 
Erwärmen  des  Anilidoisobuttersäureamids  mit  HCl  (Tiemann,  B.  15,  2042).  —  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  184 — 185".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.     Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt. 

Amid  CioHi,N,0  =  (CH3)2.C(NH.C6H5).CO.NH,.  Bildung.  Durch  Behandeln  des 
Nitrils  CjoHjgNg  (s.  u.)  mit  Vitriolöl,  wie  bei  «-Anilidopropionsäureamid  (Tiemann).  — 
Nadeln.    Schmelzp.:  137".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  heifsem  Wasser  und  in  Säuren. 

Nitril  C.oHijNa  =  (CH8)2.C(NH.C6H5).CN.  Bildung.  Durch  Erhitzen  einer  äthe- 
rischen Lösung  von  (3  Mol.)  rohem  Acetonhydrocyanid  C3HeO.CHN  (dargestellt  durch 
Einwirkung  von  HCl  auf,  mit  einer  koncentrirten  ätherischen  Acetonlösung  überschich- 
tetes,  KCN)  mit  (1  Mol.)  Anilin  auf  100"  (Tiemann).  —  Lange,  glänzende  Prismen  (aus  wässe- 
rigem Alkohol).  Schmelzp.:  93 — 94".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Löst  sich  unzersetzt  in  kalter  koncentrii'ter  Salzsäure;  beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder 
Alkalien  tritt  aber  Zersetzung  in  HCN,  Aceton  und  Anilin  ein.  Wird  von  kaltem 
Vitriolöl  in  das  Amid  C^dHj^NoO  übergeführt. 

ct-Anilidoisovaleriansäure  C^^H^-NO,  =  (CH3),.CH.CH(NH.C6H,).COoH.  Bildung. 
Aus  «-Bromisovaleriansäure  und  Anilin  (Duvillier,  ä.  eh.  [5]  21,  445j.  —  Blättchen  (aus 
heifsem  Wasser).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser;  1000  Thle.  kochendes  Wasser  lösen 
G — 7  Thle.;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt,  schon  in  der  Kälte, 
Silberlösung.  —  CjjHj.NOo.HCl.     Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Anilidomalonylanilid  C.jiHigNgOa  =  NH(C6H.).CH(C0.NH.C,H.),.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Chlormalonsäureester  mit  Anilin  (Conrad,  Bischoff,  ä.  209,  231).  — 
Prismen.     Schmelzp.:  162".     Löslich  in  kochendem  Alkohol. 

CH.,.CO.,H 

Phenylasparaginsäure  Cj^Hj^NO,  =  NH(C6H,).CH.C0.H  *  -^''''^^"^-  ^^^^ 
Kochen  von  Phenylasparagindianilid  mit  alkoholischem  Kali  (Piutti,  6'.  14,  474). 
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CH,.CO^ 


[;e^(5^)>N.C,H,.      Ent- 


Phenylasparaginphenylimid  C,yHj^N.,0._,  =  NH(CyH.).CH. 
stellt,  neben  Phenylasparagindianilid,  beim  Kochen  von  Asparagin  mit  Anilin  (Piutti. 
O.  14,  474).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Aether  und  krystallisiert  es  dann  aus  Alkohol 
um.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  das  weniger  lösliche  Phenylimid  aus.  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  209". 

CH,.CO.NH(C,H,)       „.,, 

Phenylasparagindianilid  a.H.^NgO^  =  NH(C«H5).CH.C0.NH(C,H,)  '  ^''""^'^• 
Siehe  Phenylasparaginphenylimid  (Piutti,  G.  14,  474).  —  Warzen.    Schmelzp.:  204 — 206". 

Anilidobrenzweinsäure  C11H13NO4+  H,0  =  CH3.C(NH.CsH5)(CO.,H).CH,.C02H 
-f- H,iO.  Bildung.  Bei  20 — 24 stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Anilidobrenzweinaminsäure- 
äthylester  (s.  u.)  mit  4  —  5  Thln.  KOH  und  Wasser  (Schiller,  B.  18,  1046).  Man 
neutralisirt  die  Lösung  mit  HCl,  fiillt  mit  CuSO^,  unter  Zusatz  von  Natriumacetat,  und 
zerlegt  den  Niederschlag  durch  H^S.  • —  Nadeln.  Schmelzp.:  101  — 102".  Unlös5lich  in 
Benzol,  Aceton  und  Ligroin,  fast  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  Alkohol,  löslich  in  heifsem  Chloroform.  Reducirt,  bei  längerem  Erhitzen,  FEHLiNG'sche 
Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Zerfällt  oberhalb  des  Schmelzpunktes  in 
H.,0  und  Pvranilpvroinsäure  und  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  das  Anhvdrid 
Cj^HgNO,  (Schmelzp.:  98")  (s.  u.).  —  Cu-C^Hj^NO, -f  H,0.  Hellbläulich-grüner,  krystaUi- 
nischer  Niederschlag.  —  Cu.C^jHj^NO^.NH^.  Hellgrün;  krvstallinisch.  —  Ag.,.Cj^HnNO^ 
+  2NH3(?).  —  C,iH,3NO^.HCl-t-H,0.  Wird  aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol, 
durch  Aether,  krystallinisch  gefällt. 

Anilidobrenzweinaminsäureäthylester  Ci3HigN.,03  =  CH3.C(NH.C6H5)(CO.NH2). 
CH.,.C0,.C.,H5.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung  von  /^-Cyan-/9-Anilido- 
buttersäiireathylester  CH3.C(NH.CeH5)(CN).CH2.CO.,.C2H5  (dargestellt  durch  6— 7stündiges 
Digeriren  bei  70 — 80"  einer  ätherischen  Lösung  von  /7  -  Cyan  - /9-Oxybuttersäureester  mit 
1  Mol.  Anilin)  in  Vitriolöl  (Schiller,  B.  18,  1039).  (Den  Cyanoxybuttersäureester  CH.,. 
C(0H)(CN).CH2.C0j.C.,Hj  bereitet  man  durch  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von 
Acetessigsäureäthylester  mit  1  Mol.  KCN  und  dann  mit  1  Mol.  HCl).  Mau  giefst  die 
Lösung,  unter  stetem  Kühlen ,  in  Wasser  neutralisirt  mit  NHg  oder  Soda  und  krystalli- 
sirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um.  —  Blättchen.  Schmelzp.  :  125".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Geht  durch  Erwärmen 
mit  verdünnten  Alkalien  oder  Säuren,  ebenso  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol. 
Ammoniak  odei^  Anilin,  in  Anilidobrenzweinsäureimid  über.  Bei  längerem  Kochen  mit 
Kalilauge  erfolgt  Spaltung  in  NH„  und  Anilidobrenzweinsäure. 

/CO  NH 

Anilidobrenzweinsäureimid  Ci^Hi^NjO.,  =^  NH(CeH5).C(CH3)<^  '  %,„.  Bil- 
dung. Beim  Verdampfen  der  Lösung  von  Anilidobreuzweinaminsäureäthylester  in  Salz- 
säure (Schiller,  B.  18,  1040).  Man  löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser,  neutralisirt 
die  Lösung  mit  NH3  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Wasser  um.  —  Glänzende 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  150".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
Alkohol,  CHCI3  und  Benzol,  weniger  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin.  Verbindet  sich  mit 
Basen  und  Säuren.  —  Das  Silber  salz  scheidet,  beim  Erhitzen,  Silber  ab.  —  Das 
Hydrochlorid  ist  ein  Syrup. 

Nitrosoderivat  CuHjjNgOy  =  Ci,H,jN20.,(N0).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
salzsauren  Lösung  von  Anilidobrenzweinsäureimid  mit  NaNOj  (Schiller,  B.  18,  1043).  — 
Feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  173".  Löslich  in  heifsem  Wasser. 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Schwer  löslich  in  Säuren, 
leicht  in  Alkalien. 

/pr\   INJ  pU" 

Anilidobrenzweinsäuremethylimid  Cj^Hj^NoO,  =  NH(CgH5).C(CH3)('  ^^    ' "v '       '^^ 

Bildung.  Bei  2stündigem  Kochen  von  Anilidobrenzweinsäureimid  mit  Holzgeist,  1  Mol. 
CH3J  und  1  Mol.  KOH  (Schiller,  B.  18,  1043).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
103".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  CHCI3  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.     Löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

ISTitrosoderivat  Ci,Hi3N303  =  N(NO)(CeH5).C(CH3)/^^*''^-^^^^  •    Bildung.   Aus 

salzsaurem  Anilidobrenzweinsäuremethylimid  und  NaNO.,  (Schiller,  B.  18,  1044).  — 
Nadeln  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  147".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  in  heifsem  Benzol,  schwer  in  Aether.  LTulöslich  in  Ligroin ,  in  Alkalien 
und  verdünnten  Säuren. 
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Methylderivat  C,,H.,,N,0,J.3  =  JN(CeH5)(CH3),.C(CH3)/^^ '  •^^^^^^^^'^.  Aus  Ani- 

lidobrenzweinsäuremethylimid ,  3  Mol.  CHgJ  und  Holzgeist  bei  15Ö"  (Schiller,  B.  18, 
1045).  Man  reinigt  die  Verbindung  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether.  — 
Ci5H,,N20.,Cl,.PtCl,.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Acetaniiidobrenzweinsäureimid  C^gHi^N.jOg  =  CnHjjNjO^fCoHgO).  Bildung. 
Bei  2stündigem  Kochen  von  (1  Mol.)  Anilidobrenzweinsäureimid  mit  (etwas  mehr  als  1  Mol.) 
Essigsäureanhydrid  (Schiller,  B.  18,  1011).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  235".  Leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 

Benzoylanilidobrenzweinsäureimid  Ci8Hjf.N.,03  =  C,^H^^N.20.,(C7H50).  Bildung. 
Aus  Anilidobrenzweinsäureimid  und  Beuzoylchlorid  (Schiller,  B.  18,  1042).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  190".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

/CO  CFT 

Pyranilpyroinsäure  C.iHjjNOs  =  CgH/^jj"^^^^     ^^  -^  ,,  .    Bildung.   Beim 

Erhitzen  von  Anilidobrenzweinsäure  C^H^gNO^  oberhalb  des  Schmelzpunktes  (Reissert, 
Tiemann,  B.  19,  622).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  165".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
etwas  leichter  in  Alkohol  und  Aether.     Einbasische  Säure. 

Anhydrid  C^j^HgNO.,  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Anilidobrenz- 
weinsäure (Schiller,  B.  18,  1052)  oder  von  Pyranilpyroinsäure  (Reissert,  TiemanjS", 
B.  19,  623).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  98".  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Geht  durch  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge leicht  in  Pyranilpyroinsäure  über. 

Anilidomaleinanilsäure  CjgH^N.Og  =  NH(CgH5).CO.C2H(NH.C,H5).CO,H.  Bil- 
dung.  Entsteht,  neben  Anilidomale'inanil,  beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Dibrombernsteinsäure  mit  Aniün  (Reissert,  Tiemann,  B.  19,  626)  und  beim  Kochen 
von  Brommaleinsäure  oder  Bromfumarsäure  mit  Anilin  und  Wasser  (Michael,  B.  19, 
1377).  Hierbei  bleibt  Anilidomaleinanil  ungelöst,  während  Amidomaleinanilsäure  in  Lösung 
geht.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  175 — 176".     Löslich  in  heifsem  Wasser. 

Anilidomaleinanil  Ci6H,,N,0,  =  NH(CeH3).C,H/gQ^N.C6H5.    Bildung.    Siehe 

Anilidomaleinanilsäure  (Reissert,  Tiemann,  B.  19,  626;  Michael,  B.  19,  1377).  — 
Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  230—231".     Unlöslich  in  Wasser. 

Cunaalanilidsäure  NH(CgHg).C^H4(C02H),   s.  Oxynikotinsäure. 

Verbindungen  des  Anilins  mit  Aldehyden.  Das  Anilin  verbindet  sich  direkt 
mit  Aldehyden,  indem  der  Sauerstoff  des  Aldehyds  mit  zwei  Wasserstoffatomen  des  Ani- 
lins Wasser  bildet.  Es  treten  dabei  stets  zwei  Moleküle  Anilin  in  Wechselwirkung. 
2CeH5.NH2  +  CH3.CHO  =  H,0  +  (CßHg.NH),  :  CH.CH,  und  2C,H5.NH„  +  2CH3.CHO 
=  2H2O  +  (C6H5.N).,.(CH.CH3),_,.  Die  tertiären  Diamide  N2(C6H5)2.R,  scheinen  leichter 
zu  entstehen  als  die  sekundären  N2H2(CgH5)oR.,.  Wie  das  Anilin  verhalten  sich  seine 
Alkylderivate:  2C,H,.NH(C,H5)  +  CjH^.O  =  N,,(CgH5)2(C.,H5).,.C,Hj,  +  H.O.  Die  ent- 
stehenden Diamine  haben  kaum  basische  Eigenschaften. 

Die  Verbindungen  (C^Hon.N.CgHs).^  entstehen  durch  Erhitzen  der  Verbindungen  von 
m-Amidobenzoesäure  mit  Aldehyden  (Schiff,  A.  210,  117).  2CH3.CH  :  N.CgH^.CO.H  = 
2C0.,  +  (C.jH^.N.CgHj).,.  Erwärmt  man  Anilin  (oder  seine  Homologen  oder  Analogen) 
mit  Aldehyden  CuH^^Ö  und  konc.  HCl,  so  entstehen  Chinaldinbasen  C^H2q_jjN. 

Verbindungen  des  Formaldehyds  s.  S.  256. 

1.  Derivate  des  Acetaldehyds  (Schiff,  A.  Spl.  3,  344).  Additionsprodukt 
CgHä-NH, -f- CjH^O.SO.,.  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  ätherischen  Aldehydlösung 
mit  schwefligsaurem  Anilin  (Schiff,  A.  140,  127).  —  Kleine  Säulen,  löslich  in  Alkohol, 
wenig  lösUch  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  beim  Erwärmen  in  S0.>, 
H.,0  und  Diäthvlidendiphenamin.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  in  Aethvlidenanilin, 
H,;SO^  u.  s.  w.  (Schiff,  A.  210,  129). 

AethylidendiphenyldiaminCi^HjgN,  =CH3.CH(NH.CgH5)2.  Bildung.  Aldehyd 
und  Anilin  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig  auf  einander  ein.  Man  mischt  im 
Kältegemisch  (Kochsalz  und  Eis)  Aldehyd  mit  überschüssigem  Anilin,  überlässt  das 
Produkt  einige  Wochen  sich  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  erhitzt  schliefslich 
einige  Stunden  auf  100".  Dann  sind  Aethylidendiphenylamin  und  Aethylidenanilin 
entstanden.  Dem  Rohprodukt  wird,  durch  verdünnte  Essigsäure,  das  freie  Anilin 
entzogen,  dann  wäscht  man  mit  Wasser,  schmilzt  die  Masse  und  entwässert  mit  CaCl.,. 
Man  löst  nun  in  Aetheralkohol ,  verdampft  die  filtrirte  Lösung  in  einer  Retorte,  erhitzt 
den  Rückstand  längere  Zeit  bei  100—110"  und  scheidet  die  beiden  Basen  durch  Aus- 
kochen mit  Alkohol.     Aethylidendiphenyldiamin  wird  davon  nur  sehr  wenig   gelöst,    das 
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Aethylidenauilin  aber  reichlich.  —  Gelbe,  sphärische  Aggregate.  Verbindet  sich  nur  mit 
stärkeren  Säuren.  —  2(Ci,HjeN2.HCl).HgC].,  (bei  100").  Gelber,  flockig-krvstallinischer 
Niederschlag.  Geht  bei  130°  über  in  2C,,HjeN,.HgCl.,.  —  cCi,Hi6N.,.HCl)2.PlCl,.  Gelb- 
rother, kryscallinischer  Niederschlag. 

Aethylidenanilin  (Diäthylidendiphenamin)  CjßHjgN.,  =  N„(CgH.)o(C„Hj,. 
Bildttnr/.  Siehe  Aethylidendiphenamin.  Entsteht  auch  aus  Aethylidenchlorid  CHg.CHCl, 
und  Anilin  bei  150—170°  (Schiff,  B.  3,  415).  —  Rothe,  harzige  Masse.  Verbindet  sich 
mit  Aethyljodid.  —  Ci6H,8N..HgCl3.  —  (Ci6H,8N,.HCl),.PtCl^.  Orangefarbener,  krystal- 
linischer  Niederschlag. 

Aethylidendiäthyldiphenyldiamin  CigH^.N,  =  N2(C6H5)4C,H5)2.aH4.  Bildung. 
Aus  Aethylaniiin  imd  Aldehyd  (ScfflFF,  A.  140,  95).  —  Dicke, 'bittere"  Flüssigkeit.  — 
(CigH,,N,.HCl),.PtCl,. 

Base  CjgHjoN.,.  Bildung.  Aus  Paraldehyd  und  salzsaurem  Anilin  (G.  Schultz, 
B.  16,  2601).  —  Wird  aus  der  Lösung  in  Benzol  durch  Alkohol  gefällt. 

Aldehydammoniak  und  Phenylsenföl  (R.  Schiff,  B.  9,  567).  Erwärmt  man 
(1  Mol.)  Phenylsenföl  mit  (2  Mol.)  Aldehydammoniak  und  genügend  absolutem  Alkohol 
auf  100"  im  Wasserbade,  so  scheiden  sich,  beim  Erkalten,  Krystalle  aus  von  der  Formel 
C.^HgiN.O.S^  =  2CeH5N.CS  +  4C.,H,O.NH3  —  2H2O  -  NH,,.  —  Silberglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  148°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  CHCI3,  unlöslich  in  CS,  und  Benzol.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder 
Alkalien  unter  Entbindung  von  Aldehyd.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
Acetylphenylthioharnstoff  NH(CgH5).CS.NH(C2H30).  —  Leitet  man  Salzsäuregas  in  eine 
Chloroformlösung  der  Substanz,  so  fällt  das  salzsaure  Salz  gallertartig  aus. 

Chloral  und  Anilin.  Chloralanilindisulfit  C2HCl30.Cj,H5(NH2).H,,S03.  Dar- 
stellung. Durch  Eintragen  von  Chloral  in  eine  mit  SO,  gesättigte,  wässerige  Anilin- 
lösung  (Schiff,  A.  210,  129).  —  Krystalle,  sehr  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  rasch 
an  der  Luft. 

TricMoräthylidendiphenamin  Cj^HigClgN,  =  CCI3 .  CH(NH  .  Q.H5),  Bildung. 
Anilin  wirkt  sehr  heftig  auf  Chloral  ein  (Wallach,  B.  5,  251).  —  Prismen  (aus  Aether- 
alkohol).  Schmelzp. :  100 — 101°.  Unlöslich  in  Wasser,  zersetzt  sich  beim  Kochen  damit. 
Wird  von  Säuren  sehr  leicht  zerlegt  unter  Abscheidung  von  Anilin.  —  Nach  Amato 
(B.  9,  198)  lassen  sich  leicht  Verbindungen  mit  1  und  2  Mol.  Salzsäure  darstellen.  Das 
Monohydrochlorid  ist  krystallinisch ,  unzersetzt  flüchtig  und  schmilzt  bei  196".  Es 
ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  die  freie  Base.  Die  Lösung  zersetzt  sich  schon  in  der 
Kälte.  Im  trockenen  Zustande  kann  es  noch  1  Mol.  HCl  aufnehmen,  welches  oberhalb 
60°  sich  wieder  abtrennt.  —  (Ci4Hj3Cl3N,.HCl),.PtCl^  (Amato). 

Versetzt  man  eine  Gemenge  von  Chloral  und  überschüssigem  Dimethylanilin,  in 
der  Kälte,  allmählich  mit  ZnCl.,,  so  entsteht  das  Kondensationsprodukt  C^^Hj^Nj.  Er- 
wärmt man  Chloral  mit  (weniger)  Dimethylanilin  und  Chlorzink,  so  entsteht  Hexa- 
methyltriamidotriphenylmethan.  Arbeitet  man  bei  niederer  Temperatur,  so  entsteht  zu- 
nächst der  Alkohol  N(CH3),.CeH,.CH(CCl3).OH. 

2.  Derivate  des  Isovaleraldehyds.  Amylidenanilin  C^Hj^N  =  CgHj. 
N.CjHjQ.  Bildung.  Aus  äquivalenten  Mengen  Anilin  und  Isovaleraldehyd  in  der  Kälte 
(Lippmann,  Strecker,  B.  12,  74).  —  Schiefprismatische  Krystalle  (aus  Aether).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  97°.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Säuren  gespalten.  — 
CiiHi-N.HCl.     Krystalle.  ~  (A.Hi^N.HCDo.PtCl,. 

Diamylidendiphenamin  C.„H3oN2  =  N„(CeH5)2(C5HjQ)2.  Bildung.  Aus  Isovaler- 
aldehyd und  Anilin  bei  100°  (Schiff,  A.  S})L  3,  350).  —  Gelbes,  dickes  Oel.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Säuren  und  Platinchlorid  (Schiff,  B.  12,  298). 

3.  Derivate  des  Oenanthols.  Oenantholanilin  C.H,^O.CgH-N.  Darstellung. 
Man  vermischt  70  g  Oenanthol  mit  57  g  Anilin,  löst  das  Produkt  in  150  g  Eisessig,  er- 
hitzt die  Lösung  einige  Stunden  auf  100°  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Leeds,  B.  16,  287). 
—  Aetherisch  riechendes  Oel.     Verflüchtigt  sich  theüweise  unzersetzt. 

Anilinönantholsulflt  (C,;H5.NH,)2.S02.2C.H,^0.  Bildung.  Beim  Vermischen  von 
Oenanthol  mit  einer  ätherischen  Lösun'g'von  Anilinsulfit  (Schiff,  A.  140,  129).  —  Nadeln. 

Anilinönantholanhydrodisulfit  CjgH^jNSOa  =  C6H5(NH2).CjHi^O.SO,.  Bildung. 
Die  Darstellung  der  obigen  Verbindung  2(CeH7N.C.Hi^O).SO,  gelang  Schiff  (^.  210 
127)  bei  neueren  Versuchen  nicht  mehr,   sondern  es  wurde  stets  nur  das  Anhydrodisulfil 


über  H.^SO^  Wasser  verlieren. 

Diönanthylidendiphenamin  CogHggN,  =  N,,(C6H5)„(CjH,  J,  oc^«"  CjHj^.N(CgH.)(?). 
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Bildung.  Aus  Oenanthol  und  Anilin  (Schiff,  .4.  Spl.  3,  351).  Beim  Erhitzen  von 
Carbanilid  mit  Oenanthol  (Schiff,  ä.  148,  336).  —  Gelbes  Oel,  ohne  basische  Eigen- 
schaften. —  Verbindet  sich  mit  Isoamyljodid  bei  100"  zu  C.jgHggNj.CjHjjJ  —  terpentinartig, 
in  H^O  unlöslich. 

Diäthylönantliylidendiphenamin  CogHg^No  =  N,(C6Hj).,(C.,H-).,-C-Hj4.  Bildung. 
Aus  AethylaniUn  und  Oenanthol  (Schiff,  'ä.  Spf.  3,  3(i2).  —  Gelbes  Oel.  Siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  215 — 220".     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  und  Chloriden. 

Diallylönanthylidendiphenamin  CojHg^Nj  =  N3(CßH5)2(C3H-).,.C\Hj^.  Bildung. 
Aus  Allylanilin  und  Oenanthol  (Schiff,  A.  Spl.  3,  3(34).  —  Gelbes  Oel,  ohne  basische 
Eigenschaften. 

Oenanthylidenthioearbanilid  G.nH.^N.jS  =  N,.CS(CsH5)2.C.Hj,.  Bildtmg.  Aus 
Oenanthol  und  Thiocarbanilid  bei  niedriger  Temperatur;  bei  150 — 160"  entsteht  nur  Di- 
önanthvlidendiphenamin  (Schiff,  ä.  148,  335).  3CS(NH .  CßH-U  +  6GHi,0  = 
3N„(C,H5)5(C,HjJ,+  2H,0  +  200^  -j-  H.S  +  CS^  —  Undeutlich  krystallinisch ,  ohne 
basische  Eigenschaften.     Löslich  in  Aether  (Unterschied  von  Thiocarbanilid). 

4.  Derivate  des  Akroleins.  DiallylidendiphenaminC,8Hj3N2  =  N., (06115)3(0311^).,. 
Bildung.  Aus  Anilin  und  Akrolein  bei  starker  Abkühlung  (Schiff,  J^.  Spl.  3,  358).  — 
Gelb,  tirnissartig,  wenig  löslich  in  Alkohol.  Giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Chinolin 
C,H-N.  —  (C,8HjsX.,.HClu.PtCl,. 

Diphenylaminakrolein  C.,.H,^X,  =  C3H^[N(CgH5)2].,.  Bildung.  Durch  Vermischen 
einer  alkoholischen  Diphenylaminlösung  mit  Akrolein  (Leeds,  B.  15,  1158).  —  Amorphes, 
rothes  Pulver.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Aether,  schwer 
in  Alkohol,  etwas  mehr  in  Eisessig.  Löst  sich  in  CHCI3  mit  dunkelrother  Fai'be.  Aus 
der  essigsauren  Lösung  fällt  Brom  einen  dunkelrothen  Niederschlag  (Additionsprodukt?). 

5.  Derivate  des  Furfurols.  Furfuranilin  Cj.HjgNjOo.  Bildung.  Man  löst 
46  Thle.  Anilin  und  65  Thle.  salzsaures  Anilin  in  400  Thln.  warmen  Alkohols  und  giebt 
die  Lösung  von  48  Thln.  Furfurol  in  400  Thln.  Weingeist  hinzu.  Beim  Erkalten  krystal- 
lisirt  salzsaures  Furfuranilin  (Stenhouse,  ä.  156,  199;  vgl.  Schiff,  A.  201,  355). 
CeH^.NH, +  C6H5.NH,.HCli-C5H,02  =  C\-H,3N.30.,.HCl.  —  Das  freie  Furfuranilin  er- 
hält man  beim  Uebergiefsen  des  salzsauren  Salzes  mit  Ammoniak.  Es  ist  hellbraun, 
amorph,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  an  der 
Luft  oder  beim  Kochen  mit  Alkohol.  —  Cj-HjgNjOj.HCl.  Kleine  purpurfarbene  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Unlöslich  in  Wasser.  —  Ci^HigN^Oo-HNOg. 

Furfurol  und  m-Nitranilin  verbinden  sich  zu  Ci^H,(,N.,0,  =  C6H^(N02).NH,.C.H^02 
(Schiff,  A.  201,  35<).  —  Chromgelbe  Krusten  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  100—120" 
unter  Abgabe  von  Wasser.  —  CjiHjoNgO^.HCI.  Kupferglänzende  Blättchen;  löslich  in 
Alkohol  mit  tiefkarmesin-rother  Farbe. 

Furfurol  und  Dimethylanilin.  a.  Verbindung  CsH.O,  +  2C6H5.NH(CH3)  +  HC1. 
Violette  Krystalle.     Schmelzp.:  94"  (Schiff,  B.  19,  847). 

b.  Verbindung  CojHj^NjO.  BilduQig.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Fur- 
furol und  Dimethylanilin  mit  ZnCl,  (O.  Fischek,  A.  206,  141).  —  Darstellung  wie  bei 
Tetramethyldiamidotriphenylmethan.  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  83".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin.  Starke  Base.  Giebt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und 
Chloranil  einen  grünen,  nicht  lichtbeständigen  Farbstoff.  Absorbirt  Brom  unter  Bildung 
eines  rothbraunen  Pulvers  Cg^Hj^N^OBr^  (?),  das  durch  mehr  Brom  in  eine  bromhaltige, 
dunkelgrüne  Base  übergeht.  —  C2iH24N„0.2HCl.PtCl^.  Hellgelber  Niederschlag  (aus 
alkoholischen  Lösungen).  —  Pikrat  C2iH24N,0.2CgH3(NO,)30.  Grünlichgelbe,  mikrosko- 
pische Nadeln ;  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Furfurol  verbindet  sich  mit  2  Mol.  Diphenylamin  bei  150"  zu  einer  öligen  Base, 
deren  salzsaures  Salz  bronzefarben   ist,  aber  leicht  Säure  verliert  (Schiff,  A.  201,  356). 

Phenylsenföl  und  Furfuramid  verbinden  sich  beim  Erhitzen  ihrer  alkoholischen 
Lösungen  zu  C.oH^gN^SO,  =  C,5H,,N.,03 -f  CgH^.NCS  +  H,,0  (K.  Schiff,  B.  10,  1191). 
—  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Das 
Krystallwasser  (?)  entweicht  nicht  im  Vakuum  und  bei  100". 

6.  Derivat  des  Glyoxals.  Verbindung  C.gHo^N^.  Bildung.  Beim  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  von  Glyoxal  und  Anilin  (Schiff,  B.ll,  831).  4C6H5.NH., -[- 
2C.2H.jO.,  =  C28H24N\4-4H20.  —  Krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol (Ä.  140,  124).  Geht  bei  längerem  Schmelzen  in  einen  isomeren,  dunkelrothen  Körper 
über.  Beim  Behandeln  der  Verbindung  C28H24N4  mit  Salpetersäure  oder  Salpeter- 
schwefelsäure entstehen  die  Nitroderivate  Co.sH„(,(NO.,)4N4  und  CggHjgfNCjgN^.  — 
lC2gH„,N,.HCl)2.PtCl4. 

Verbindungen     des     Anilins     mit    Aceton.       Acetonanilindisulfit    C.;H,.0. 
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06H.(NH„).S0.,.  Zersetzt  sich,  sowie  es  aus  der  Flüssigl^eit  genommen  wird  (Schiff, 
Ä.  210,  129). 

Verbindung  C9H,jN=(CH.^)2.C:N(CgH5).  Bildung.  Man  mengt  äquivalente  Mengen 
Anilin  und  Aceton,  unter  Abkühlung,  mit  P.,05  und  erhitzt  hierauf  2  Tage  lang  auf  180*^' 
(Engler,  Heine,  ß.  6,  642).  (CH3),C0  +  CeH^.NH,  =  (CH3),.C:NCeH5  +  H.,0.  Ent- 
steht auch  neben  anderen ,  höher  siedenden  Basen,  durch  Erhitzen  von  Aceton  mit  salz- 
saurem Anilin  auf  180"  (Pauly,  ä.  187,  222).  —  Flüssig.     Siedep.:  200—220». 

Isonitrosoanilaceton  C9H10N.3O  =  N(C6H.):C(CH3).CH:N.OH.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  abgekühlten,  wässerigen  Lösung  von  Phenyl-;5-Imidobuttersäure  mit  (1  Mol.) 
NaNO,  (Knorr,  B.  17,  1637).  N(C6H,):C(CH3).CH,.CO,H  +  HNO.,  =  CgH^oN.O -)- CO., 
4-H..Ö.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  180".  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien;  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Wird  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  nicht  zersetzt. 

Verbindungen  des  Anilins  mit  Zuckerarten.  Glykosanüid  CjoHj.NOj  = 
(OH)5.CgH..N(CgH0-  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Anilin  vmd  Glykose 
(Schiff,  i.  154,  30).  CgHj.Oe  +  C6H,J!^H.,  =  Ci.,Hj.N05  +  H.,0.  —  Glasartig.  Wird 
von   Wasser,   Alkohol  und  verdünnten  Säuren  in  Anilin  und  Glykose  gespalten. 

Anilide  Cj.,Hj,NOä  von  Lävulose  luid  Galaktose:    Sorokin,  B.  19,  513. 

Milchzucker  und  Anilin.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Milchzucker  mit  2  Thln. 
Anilin  entstehen,  unter  noch  nicht  ermittelten  Umständen ,  zwei  Körper  CgoH^gNO.,^  und 
C36H.,N„0„r,  (Sachsse,  B.  4,  834).  I.  2Ci„H.,.,0ii  +  aH-.NH.,  -  C^^H^gNO^i  +  H.,Ö  und 
li.  2Cj.,H.,.;Oii  +  2CeH5.NH2  =  CggH.XOoö  +  2H.,0.  —  Beide  Körper  krystallisiren  in 
Nadeln.  Sie  sind  sehr  leicht  löslich  in  VV^ asser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol  und 
fast  unlöslich  in  reinem  Aether.     Sie  reduciren  alkalische  Kupferoxydlösung. 

Caramel  und  Anilin  C^pHgiNaOg.  Bildtmg.  Aus  Caramel  CgHgO^  und  Anilin 
bei  200"  (Schiff,  B.  4,  908).  2C6H80,_+  3CeH,.NH.,  =  C3„H„jN,,05  +  SH^O.  —  Braune 
Flocken.     Schmilzt  und  erstarrt  glasartig.     Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 

(C3„H3,N30,.HCl),.PtCl,. 

Anilin  und  Säurenitrile.  Aethenylanilidoxim  CsHjoN,,0=:CH3.C(N.OH).NH. 
CgHj.  Bildung.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  salzsaurem  Aethenylamidoxim  CH3.C(N.0H). 
NH.j.HCi  mit  (2  Mol.)  Anilin  (Nordmann,  B.  17,  2753).  Man  wäscht  das  Produkt  mit 
kaltem  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  heifsem  um.  —  Bräunlichgelbe,  glänzende  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  121".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin ,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Salzen.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  zunächst  tiefviolett  und  durch  mehr  Eisenchlorid 
dunkelolivengrün  gefärbt. 

Anilidkyanäthin  Cj-HjoN^  =  CgHi^N3.NH(CgH5).  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  Bromkyanäthin  C^Hj^BrNa  mit  Anilin  auf  200—230"  (C.  RiESS,  J.  pr.  [2' 
30,  157).  Man  destillirt  die  abfiltrirte  Lösung  mit  Wasser  und  schüttelt  den  Rückstand 
mit  Aether  aus.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125".  Ganz  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Säuren  und  daraus  durch  Alkalien  fällbar. 

_,         -      .  ,        .     .1.  ^  .,.     NH:C.NH.CrH^        ^    „_,, 

Cyanderivate  des  Anilins.     Cyananilm  t^ttt /^  a-tt /-i  it     ^-  i^-  '^^^• 

JN  11:U.JN  M.OgXlj 

Cyananilid  (Phenylcyanamid)  C-H^N.,  +  V^H^O  =  CgH5.NH.CN  +  V,  H,0. 
Bildung.  Trockenes  Chlorcyan  wird  in  eine  Lösung  von  Anilin  in  wasserfreiem  Aether 
geleitet  und  die  vom  Salmiak  abfiltrirte  Lösung  verdunstet  (Cloez,  CahoüRS,  ä.  90,  91). 
Entsteht  auch  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylthioharnstoff  mit 
Bleioxyd  (Hofmann,  B.  3,  266).  NH2.CS.NH(CgH5)  =  CN.NH.CgH^  4- H.,S.  —  Dar- 
stellung. Man  löst  50  g  Phenylthioharnstoff  in  überschüssiger  Kalilauge  (von  33  "/„), 
auf  dem  Wasserbade  und  setzt  allmählich  eine  koncentrirte  heifse  Lösung  von  125  Thln. 
krystallisirtem  Bleizucker  hinzu.  Man  filtrirt  und  neutralisirt  das  völlig  erkaltete  Filtrat 
vorsichtig  mit  Essigsäure  (Berger,  31.  5,  219;  vgl.  Rathke,  B.  12,  773;  Hofmann,  B. 
18,  3220).  —  Cyananilid  hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  als  ein  zäher  Syrup. 
Bei  längerem  Stehen  mit  Alkohol  wird  es  krystallinisch  und  schiefst  dann  (aus  Aetherj 
in  langen  Nadeln  an  (Feuerlein,  B.  12,  1602).  Aus  der  Lösung  in  Alkalien  wird  es 
durch  Essigsäure  in  Blättchen  gefallt  (Rathke).  Schmelzp.:  47"  (H.).  Schwer  löslich 
in  Wasser,  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zur 
alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  Phenylharnstoff  ab.  Ebenso  bewirkt 
H^S,  in  eine  Benzollösung  von  Cyananilid  eingeleitet,  die  Bildung  von  Phenylthioharnstofl' 
(Weith,  B.  9,  820).  Verwandelt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nach  längerer 
Zeit,  in  das  polymere  Triphenylisomelamin.  —  Ag.CjH^N,  (Hofmann,  B.  18,  3223; 
vgl.  Feuerlein;  Berlinerblau,  J.  pr.  [2]  30,  114).  —  (C.HgN.,.HCl).,.PtCl^  (Feuerlein). 
—  (C,HgN2.2HCl).,.PtCi,  (Hofmann,  B.  18,  3222). 
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Phenylcyanamid  und  Acetamid.  Bei  '2  stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Acetamid 
mit  2  Thln.  Phenylcyanamid  entstehen  NH., ,  CO.,,  Acetanilid,  die  Basen  Cy^H^äNn  und 
CisHigN«  und  ein"  unlöslicher  Körper  (Berger,  M.  5,  453). 

a.  Base  CggH.jNjj  (?).  Darstellung.  Man  erhält  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Acetamid 
und  2  Thln.  Phenylcyanamid  2  Stunden  lang  in  gelindem  Sieden  und  kocht  dann  das 
Produkt  mehrmals'  mit  Wasser  aus.  Der  Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  ausge- 
kocht, die  alkoholischen  Auszüge  stark  eingedampft  und  dann  mit  Salzsäuregas  gesättigt. 
Hierbei  fallt  das  Salz  CggH35Nii.2HCl  nieder,  das  man  nach  12  Stunden  abfiltrirt,  mit 
kaltem  absolutem  Alkohol  wäscht  und  aus  salzsäurehaltigem,  heifsem,  absolutem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Die  Lösung  des  Salzes  in  heifsem  absolutem  Alkohol  wird  mit  KaUlauge 
versetzt  (Berger,  M.  5,  457).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  222".  Leicht  löslich 
in  Aether  und  Eisessig,  ziemlich  löslich  in  kochenden  Alkohol  und  Benzol.  Zersetzt  sich, 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  240—250°,  in  NH.^ ,  Anilin  u.  s.  w.  Beim 
Versetzen  der  eisessigsauren  Lösung  mit  Brom  scheidet  sich  bald  ein  körnig-krystallinischer, 
schwer  löslicher  Körper  CggH.^jBrßNn  (?)  aus.  —  C33H35Nu.2HCl.  Krystallisirt  aus 
absolutem  Alkohol  mit  3—4  Mol.  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln,  die,  über  H,SO^, 
den  Alkohol  verlieren  und  dann  bei  254—256"  schmelzen. 

b.  Base  CjgHjgNg.  Barstellung.  Siehe  die  Base  CgyHgjNn.  Das  Filtrat  vom 
Salze  C3;,H35Nii.2HCl  wird  mit  fester  Soda  gesättigt,  das  gefällte  Kochsalz  abfiltrirt,  das 
Filtrat  stark  eingeengt  und  dann  mit  viel  VVasser  versetzt.  Die  geföUte  Base  löst  man 
in  kochende  n  Eisessig  und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  (Berger,  M.  5,  467). 

Flocken  (aus  Fuselöl).  Schmelzp.:  212—213".  Aeulserst  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  schwierig  in  heifsem  Benzol.  Beim  Versetzen  der  eisessigsauren 
Lösung  mit  KMnO^  entsteht  eine  krystallisirte,  bei  228°  schmelzende  Base  CjäHigNßO. 

Cj.HieNg.HCl.     Glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  252°. 

Polymere  Phenylcyanamide  C^^HigNe.     1.  T  r  i  p  h  e  n  y  1  m  e  1  a  m  i  n  NH(CßHj). 

C<  vr'kivrTj"k°TT  >    /N,      Bildung.     Man   versetzt  eine  ätherische  Lösung  von  Cyanur- 

\jN .L{JN xl.L-ßMj) /'' 

Chlorid  mit  Anilin  und  erhitzt  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Anilin  auf  150°  (Klaso>', 
J.  pr.  [2]  33,  294).  Durch  Erhitzen  von  Trithiocyanursäuretrimethylester  mit  Anilin 
(HoFMANN,  B.  18,  3218).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  225° 
(Kl.);  228°  (H.).  Sublimirt  bei  360"  unzersetzt.  Schwer  oder  gar  nicht  löslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  ziemlich  löslich  in  siedendem  Eisessig.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren.     Wird  von  HCl  gegen  200"  in  Cyanursäure  und  Anilin  zerlegt. 

2.  Triphenylisomelamin   NH:C(^^Ij^«g^|g|^.§j^ N-CgH^.     Bildung.     Beim 

Erwärmen  von  wasserhaltigem  Phenylcyanamid  im  Wasserbade  (Hofmank,  B.  3,  267; 
18,  3223).  —  Dicke  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185".  Sehr  schwer  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  kurzem  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht 
erst  die  Verbindung  C^iH^^N-O  (s.  u.),  dann  die  Verbindung  C^HigN^O,  (s.  u.)  und  zuletzt 
Triphenylisocyanurat.  —  (CeH-.NH.CN)3.2HCl.PtCl^.  Kleine  Nadeln.  Ziemlich  löslich 
in  Wasser. 

Verbindung  C.^H.eN.O.  =  NH.c/^tS«§5{-§q^N(C6H,).  Bildung.  Beim  Kochen 

von  Triphenylisomelamin  mit  Salzsäure  (Hofmann,  B.  18,  3225).  C.^iHjgNe  +  2H,0  == 
C,jHjeN^O., --I-2NH3.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Kali.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
272°.  —  (C2,H,6NA-HCl).,.PtCl^  (bei  100").     Amorph. 

3.  a-Triphenylmelamin    NH(C,H,).c/ ^^^«^-^-^ly^j^N.C.H,.       Bildung. 

Man  kocht  PhenylthioharnstofF  mit  Alkohol  (von  95%)  und  frisch  gefälltem  HgO,  filtrirt, 
kocht  das  Filtrat  5—8  Stunden  lang  am  Kühler  und  destillirt  dann  den  Alkohol  ab.  Der 
überdestillirte  Alkohol  wird  auf  den  Rückstand  zurückgegossen,  wobei  dieser  sich  nicht 
klar  auflösen  darf.  (Löst  sich  der  Rückstand,  so  muss  das  Kochen  mit  Alkohol 
erneuert  werden.)  Man  kocht  nun  Y?  Stunde  lang  mit  viel  Alkohol  und  verdunstet  die 
filtrirte  Lösung.  Der  erhaltene  Rückstand  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  in  wenig 
CHCI3  gelöst  und  mit  Alkohol  ausgefällt  (Hofmann,  B.  18,  3226).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  217".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  CHCI3.  Schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  bleibt  aber,  beim  Erkalten ,  grölstentheils  gelöst.  Sehr  leicht 
löslich  in  verdünnten  Säuren  und  daraus  durch  Alkalien  fällbar.  Koncentrirte  Salzsäure 
erzeugt  bei  100"  den  Körper  CjHi^NjO  (s.  u.)  und  bei  150"  Diphenvl-o-Isocyanursäure 
CijH^iNgOg.  —  C.,iHisNe.2HCl.PtCl,  +  H,0.  Sehr  schwer  lösliche  Warzen.  —  C^iH.sN,,. 
2HCI.2AUCI3.     Amorpher,    gelber  Niederschlag.      Krystallisirt,    aus  Alkohol,  in  Nadeln. 

Verbindung    C.^H^.N^O  =  NH(C,H,)C/'^T^^|^];J2)^N.CeH,.     Bildung.    Beim 
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Erhitzen  von  a-Triphenvlmelamin  mit  konceutrirter  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  100"  (HoF- 
MÄNN,  B.  18,  3229).  a^Hj^Ng  +  H,0  =  a,Hj,N50  +  NH^.  Man  fallt  die  Lösung  durch 
Natron.  —  Krystalle  (aus  Alkohol). "  Schmelzp.':  265".  Wird  durch  HCl  bei  150"  in  NH3 
und  Diphenyl-o-Isocyanursäure  gespalten. 

4.  Pseudotriphenylmelamin  (CeH5.NH.CN)x.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  Tribenzoylmelamin,  neben  Dibenzoyldicyandiamid  u.  s.  w.  (Gerlich,  J.  pr.  [2] 
13,  286).  —  Gelbes  Krystallpulver,  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Löslich 
in  heifsem  Phenol.     Schmilzt  nicht  bei  360". 

Phenylmelamin  CgHiolS^  =  NH(C,H5).(CN)3.(NHo)2.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Chlorocyananiid  mit  Anilin  auf  150"  (Klason,  /.  pr,  [2]  33,  295).  —  Prismen, 
Schmelzp.:  284".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Das  Hvdrochlorid  ist  ziemlich 
schwer  löslich.  —  (CgHjoNß.HCru.PtCl,. 

Carboäthylphenylimid  CalligN,  =  C^H^N  :  C  :  N.CHj.  Bildung.  Beim  Kochen 
einer  Benzollösung  von  Aethylphenylthioharnstofr  NH(C,H5).CS.NH(CeH/)  mit  PbO 
(Weith,  B.  8,  1530).  —  Glasige  Masse,  die  nach  monatelangem  Stehen  krystallinisch 
wird.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  die  Benzollösung  fällt  ein  krystallinischer  Niederschlag 
(CgHäN.C.NCjHrJ.HCl  aus.  Beim  Einleiten  von  H^S  entsteht  Aethylphenylthioharnstoff. 
Verbindet  sich  mit  Anilin  zu  Aethyldiphenylguanidin. 

Aethylcyananilid  CgH.oN.,  =  CeH5.N(C2H5).CN.  CLOitz  und  Cahours  (ä.  90,  Ö4) 
leiteten  Chlorcyan  in  eine  ätherische  Lösung  von  Aethylanilin  und  erhielten  Aethyl- 
cyananilid als  unzersetzt  bei  271"  siedende  Flüssigkeit  von  schwach  basischem  Charakter. 
Giebt  ein  Platindoppelsalz. 

Carboallylphenylamid  ( Allvlcyananilid?)  CioHjqN.,  =  CgHg.NrCiN.C.H.  (?). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von '  Alfylphenylthioharnstoff  NH(C3H5).CS.NH(CeH5)  mit 
Pb(OH).,  in  alkoholischer  Lösung  (ßizio,  J.  1861,  497).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  lOS".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CioHioN.-,.HgCl,.  Amorph.  —  (CioHjoN.j.HCl).,. 
PtCl^.     Orangegelbe,  kleine  Krystalle. 

Diphenylcyanamid  [N(CgH5),.CN]x.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in 
Diphenylamin ,  das  über  250"  erhitzt  ist  (Weitk,  B.  7,  848).  —  Krystallisirt  aus  Anilin 
in  stumpfen  Ehomboedern.  Schmelzp. :  292".  Destillirt  zum  Theil  unzersetzt.  Unlöslich 
in  Wasser,  nur  spurenweise  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Zerfällt  mit  konceu- 
trirter Salzsäure  bei  250"  in  CO2,  NHg  und  Diphenylamin.  Anilin  wirkt  selbst  bei  330" 
nicht  ein. 

Hexaphenylmelamin  Cg^Hg^Ng  =  [CN.N(C6Hg),]3.  Bildung.  Aus  Cyanurchlorid 
und  Diphenylamin  (Hofmann,  B.  18,  3219).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Nitrobenzol). 
Schmilzt  oberhalb  300".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Ligroin.  Verbindet 
sich  nicht  mit  HCl.  Wird  von  Salzsäure  bei  200"  in  Diphenylamin  und  Cyanur- 
säure  zerlegt. 

Carbodiphenylimid  CjgHjoN,  =  N(C6H5):C:N(CßH3).  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  HgO  in  eine  heifse  Benzollösüng  von  Thiocarbanilid  (Weith,  B.  7,  10).  Bei  der 
Destillation  .von  a-Triphenylguanidin,  neben  Anilin  (Weith,  B.  7,  1306).  CjgHj.Ng  = 
C(N.CgH-)., -f- CgHj.NHg.     Carbonylthiocarbanilid  zerfällt,  wenig  über  den  Schmelzpunkt 

erhitzt,  in  COS  und  Carbodiphenylimid  (W.  Will,  B.  14, 1486).     N(C6H5).c/|^^'"^5)\co 

=  COS  +  C(N.CgH3)3.  —  Syrup,  erstarrt  allmählich  glasig.  Siedep.:  330— 331"  (kor.). 
Geht  beim  Kochen  mit  Alkohol,  rascher  mit  alkoholischer  Salzsäure,  in  Carbauilid  über. 
H,S  in  die  Benzollösung  geleitet,  erzeugt  Thiocarbanilid.  Leitet  man  aber  H^S  bei  170° 
über  Carbodiphenylimid,  so  entstehen,  neben  Thiocarbanilid,  a-Triphenylguani'din ,  Anilin 
und  CS.,.  Beim  Erhitzen  mit  CS,  auf  140—150",  im  Rohr,  wird  Phenylsenföl  gebildet. 
Verbindet  sich  lebhaft  mit  Anilin  zu  «-Triphenylguanidin.  Thiocarbanilid  wirkt  bei  150" 
ein  unter  Bildung  von  Phenylsenföl  und  a-Triplienylijuanidin  (Weith,  B.  9,  810).  C(N. 
CgHj).,  +  CS(NH.CgH5),  =  CgH-.N.CS  +  CH,(C6Hs)3N3.  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt 
viel  rascher  und  schon  bei  100",  wenn  eine  Benzollösung  von  Carbodiphenylimid  nut  Thio- 
carbanilid und  alkoholischer  Salzsäure  versetzt  wird.  Ebenso  entsteht  beim  Erhitzen  von 
salzsaurem  Carbodiphenylimid  mit  Carbanilid  CO(NH.CeH5)2  auf  140"  Carbanil  und  a-Tri- 
phenylguanidin. Wird  Von  konceutrirter  Salzsäure  bei  250"  in  CO^  und  Anilin  gespalten 
(Weith,  B.  7,  851).  —  Carbodiphenylimid  wandelt  sich  beim  Stehen  über  Schwefelsäure 
—  und  auch  beim  Stehen  seiner  Lösung  in  Benzol  —  in  eine  porzellanartige,  später 
krystallinische  Masse  einer  polymeren  Verbindung  um.  Dieselbe  schmilzt  bei  168 
bis  170",  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  Benzol  und  den  übrigen  Lösungsmitteln.  —  CjgHooNj. 
HCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Benzollösung  von  Carbodi- 
phenylimid. —  Krystallinischer  Niederschlag  (vgl.  B.  9,  816). 
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Hydrocyanearbodiphenylimid  Ci4HjjN3  =  NH(C,;H^).C(N.CßH5).CN.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  überschüssiger  Blausäure  in  eine  frisch  bereitete  Benzollösung  von 
Corbodiphenylimid  und  2 — Stägiges  Stehenlassen  der  Lösung  in  der  Kälte;  entsteht  auch 
bei  langem  Kochen  von  Diphenylthioharnstofl'  mit  Alkohol  undHg(CN).,  (Laubenheimer, 
Ä  13,  2155).  —  Monokline  Prismen  (aus  Alkohol)  Nadeln  (aus  Benzol  u.  s.  w.).  Schmelzp. : 
137°.  Kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich 
in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  HoSO^.  Giefst  man  von  der  Lösung  in 
Vitriolöl  einige  Tropfen  in  Wasser  und  versetzt  mit  Natronlauge,  so  entsteht  eine  intensiv 
blaugefärbte  Lösung,  deren  Färbung  allmählich  verschwindet.  Mit  AgNOg  entsteht  kein 
Cyansilber.     Zerfällt,  beim  Kocken  mit  HCl,  in  NH3,  Anilin  und  Oxalsäure. 

Chlorocyananilid  CjgHiXlN..  Bildung.  Aus  festem  Chlorcvan  und  Anilin  (Lau- 
EEKT,  A.  60,  273).  2C6H5.NH.,-f-C3N3Cl3  =  C,5Hi,N5Cl  +  2HCl.  —  Blätter  (aus  Wein- 
geist). Unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Salzsäure  und  den  Körper  Ci^H^^N^. 
Beim  Behandeln  mit  Kali  wird  ein  Körper  Cj^H^gN^O  gebildet. 

2.  Basen  QH^N. 

1.  o-Toluidin  CHg.CgH^.NH.,.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  o-Nitrotoluol ;  bei 
der  Destillation  von  m-Amido-p-Toluylsäure  mit  Kalk  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  158, 
77).  —  Darstellung.  Da  es  nur  schwer  gelingt,  ein  von  p-Nitrotoluol  freies  o-Nitro- 
toluol darzustellen,  so  ist  das  aus  Letzterem  bereitete  o-Toluidin  meist  verunreinigt  durch 
p-Toluidin  und  wohl  auch  durch  Anilin.  Eine  annähernde  Trennung  gelingt  durch  Aus- 
frieren des  festen  p-Toluidins.  —  Die  Trennung  des  o-Toluidins  vom  p-Toluidin  geschieht 
nach  Rosenstiehl  (Bl.  17,  7): 

1.  Durch  Darstellung  einer  übersättigten  Lösung  der  salzsauren  Salze.  Man  giebt 
einen  Krystall  reinen  0-  oder  p-Toluidinsalzes  hinzu  und  bewirkt  dadurch  die  Ausschei- 
dung des  einen  oder  anderen  Salzes.  —  2.  Durch  Destillation  mit  einer  zur  Neutralisation 
ungenügenden  Menge  Schwefelsäure  (3  Thle.  Toluidin,  1  Thl.  Schwefelsäure).  Das  p-To- 
luidin ist  eine  stärJ^ere  Base  und  bleibt  daher  vorzugsweise  im  Rückstande.  —  3.  Durch 
Umkrystallisiren  der  Dioxalate  aus  Wasser.  Das  o-Toluidinsalz  ist  bedeutend  löslicher. 
Eine  genaue  Trennung  erfolgt  durch  Behandeln  der  Dioxalate  mit  Aether ,  wodurch  nur 
das  o-Salz  ausgezogen  wird.  Bei  gröfseren  Mengen  an  Basen  löst  man  in  Aether  und 
fällt  mit  einer  ätherischen  Oxalsäurelösuug.  Erst  fällt  das  p-Salz  aus  (Ihle,  J.  jrr.  [2j 
14,  449).  —  Ist  das  o-Toluidin  stark  p-toluidinhaltig ,  so  löst  man  10  Thle.  desselben  in 
einem  heifsen  Gemisch  von  25  Thln.  Wasser,  2\/,  Thln.  Oxalsäure  und  6  Thln.  koncen- 
trirter  Salzsäure.  Man  lässt  auf  60''  erkalten  und  filtrirt  das  reine  p-Toluidinoxalat  ab. 
Zum  Filtrat  fügt  man  2  Thle.  Oxalsäure,  wodurch  ein  schon  o-toluidinhaltiges  Salz  aus- 
fällt. Giebt  die  kalte  Lösung  mit  Oxalsäure  keinen  Niederschlag  mehr,  so  ist  nur  noch 
sehr  wenig  p-Toluidin  in  Lösung  (Bindschedler,  B.  6,  448).  —  Schad  {B.  6,  1361)  löst 
rohes  o-Toluidin  in  heifser  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  und  krystallisirt  das  ausge- 
schiedene Salz  zweimal  aus  kochendem  Wasser  um.  o-Toluidinnitrat  ist  in  Wasser  schwerer 
löslich  als  p-T.oiuidin-  und  Anilinnitrat.  Man  setzt  nun  die  Base  in  Freiheit,  bindet  sie 
an  Salzsäure  und  krystallisirt  das  salzsaure  Salz  zweimal  aus  Wasser  um.  Dadurch  werden 
höher  siedende  Basen  entzogen.  —  o-Acettoluid  lässt  sich  genau  wie  Acetanilid  vom  p-Acet- 
toluid   trennen,  durch  Lösen  in  Essigsäure  und  Versetzen  mit  Wasser  (s.  p-Toluidin). 

Trennu7ig  von  Anilin,  o-Toluidin  und  ■p-Toluidin.  Man  versetzt  die  Hydro- 
chloride  der  3  Basen  mit  der  äquivalenten  Menge  Natriumphosphat  Na^HPO^  und  er- 
wärmt, wobei  ein  Theil  des  o-Toliüdins,  frei  von  Anilin  und  p-Toluidin,  ausfällt.  Beim 
Erkalten  der  warm  abgegossenen  Lösung  krystallisiren  die  schwer  löslichen  Phosphate  des 
Aniüns  und  p-Tohüdins.  Gelöst  bleibt  saures  o-Toluidinphosphat  (Lewy,  Fr.  23,  269; 
B.  19,  2728). 

Quantitative  Trennung  des  o-Toluidins  vom  j)- Toluidin.  Man  löst  in 
Aether  und  fällt  das  p-Toluidin  mit  Oxalsäure  (s.  p-Toluidin). 

Bestimmung  von  o-Toluidin  neben  p-Toluidin  durch  Ermitteliuig  des  spec.  Gewichtes 
des  Gemenges,  Tabellen  hierzu:  Lunge,  Fr.  24,  459. 

o-Toluidin  ist  eine  bei  — 20"  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  Siedep. :  197°.  Spec. 
Gew.  =:  1,003  bei  20,2°  und  0,998  bei  25,5"  (Beilstein,  Kuhlberg).  Siedep.:  198,4  bis 
198,5°  bei  735,4  mm  (Brühl,  A.  200,  189). 

Reaktionen  des  o-Toluidins.  o-Toluidin  in  Schwefelsäure  (H^S04.H20)  gelöst, 
giebt  mit  einer  Lösung  von  CrO«  in  H-^SO^-HgO  eine  blaue  Färbung,  die  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  in  ein  beständiges  Rothviolett  übergeht  (Rosenstiehl  ,  Bl.  10,  200).  Giebt 
man  zur  Lösuug  von  o-Toluidin  in  H^SO^.HoO  etwas  Salpetersäure,  so  entsteht  eine 
Orangefärbung  (Lorenz,  A.  172,    180).       Zur    ätherischen    Lösung   der  Base    wird    ein 
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gleiches  Volumen  Wasser  und  dann  tropfenweise  Chlorkalklösung  gegeben.  Die  wässerige 
Schicht  färbt  sich  gelb  bis  braun.  Bei  Gegenwart  von  Anilin  würde  sie  blau 
gefärbt  sein.  (Nachweis  von  Anilin  neben  o-Toluidin.  Vgl.  EosEif stiehl,  /.  1876, 
700).  Der  Aether  wird  abgehoben  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt.  Er 
färbt  sich  dadurch  rothviolett  (Rosenstiehl).  —  Fügt  man  zur  Lösung  eines  p-Toluylen- 
diaminsalzes  (Schmelzp. :  64")  eine  Spur  o-Toluidinsalz  und  dann  FeCl^lKgCrgO^  oderMnO,), 
so  tritt  eine  grüne  Färbung  auf  (Unterschied  von  p-  und  m-Toluidin)  (Nietzki,  B.  10,  1157). 

Salze:  Beilstein,  Kuhlberg,  A.  156,  75.  —  CjHgN.HCl  +  H^O.  Schuppen.  100  Thle. 
Wasser  von  15,5"  lösen  37,4  Thle.  (Rosenstiehl).  Löslich  in  1  Thl.  Alkohol.  —  C7H9N. 
HBr.  Grofse,  trimetrische  (Bertram,  J.  1882,  368)  Prismen  (Stadel,  B.  16,  28).  — 
C.HgN.HJ.  Dünne,  rhombische  Prismen  (Stadel).  —  CjHgN.HNOa.  Blättchen. 
100  Thle.  Wasser  von  19,2"  lösen  10,01  Thl.;  100  Thle.  Alkohol  (SO"/,,)  lösen  bei  16,5" 
23,5  Thle.  —  (C-H9N)..H.,S0,.  Kleine  Krvstalle.  100  Thle.  Wasser  von  22"  lösen 
7,8  Thle.;  100  Thle.  Älk6hol  (89  "/„)  lösen  bei  21,5"  1,6  Thle.  —  C.H^N.H^SO^ 
(Wellington,  Tollens,  B.  18,  3313).  —  CjHgN.HgPO^  (Lewy,  B.  19,  i7l'8).  Salze 
(CjHj,N).,.H3P04  und  (C;HgN)3.H3PO^  existiren  nicht.  Versetzt  mau  die  Lösung  von 
C-Hg]S'.H3P04  mit  Anilin  oder  p-Toluidin,  so  wird  freies  o-Toluidin  gefällt,  weil  sekun- 
däre Phosphate  des  Anilins  oder  p-Toluidins  'entstehen  (Lewy).  o-C-HgN.H3P04 -f- 
2C«H..NH,  =  (C6H.N).,.H3P04  +  o-C,HgN.  —  Das  Oxalat  bildet  kleine  Blättchen. 
100  Thle.  Wasser  von  21"  lösen  2,38  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (84  "/„)  lösen  bei  21" 
2,68  Thle.;  100  Thle.  käuflichen  Aethers  lösen  bei  21"  0,65  Thle.  —  (CjH9N),.4HCN. 
Fe(CN),  (Eisenberg,  A.  205,  271). 

Additionsprodukte.  2(C.HgN.HCl).ZnCl2.  Tafeln.  In  Wasser  sehr  löslich 
(BiBANOW,  /.  1874,  747).  —  2C.H3ISI.HgCl,,  (?).  Krystallinisch.  Schmilzt  unter  geringer 
Zersetzung  bei  113 — 115".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  —  2CjH9N.HgBro.  Blätterige  Krystalle.  Schmelzp.:  103—104"  (Klein,  B.  13, 
835).  —  2C7H9N.HgJ.,.     Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  40—50"  (Klein). 

Leeds  (J.  1882,  503)  stellte  folgende  Salze  dar:  2C,H9N.ZaBr.,.  ^  2C.HgN.ZnJ.,.  — 
2C,HgN.CdJ2.  —  2C,H9N.HgCl2.  —  2C-HgN.Hg(CN),.  -  2C,Hgis\MnCl, ' 

Chlortoluidin  C.HgClN  =  CHg-CgHaCLNH.,.  p-Chlorderivat  (CH3  :  NH,  :  Cl  = 
1:2:4).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  p-Chlor-o-Nitrotoluol  (Goldschmiedt, 
Honig,  B.  19,  2441).  —  Schmelzp.:  21—22";  Siedep.:  237"  bei  722  mm.  —  (C^HgClN. 
HCl).,.PtCl,.   Feine  gelbe  Nadeln. 

Der  Formel  (CH3  :  NH.,  :  Cl  =  1  :  2  :  4)  entspricht  das  Chlortoluidin,  welches  aus  ge- 
wöhnlichem Diuitrotoluol  resultirt,  sobald  die  NOo-Gruppe  au  der  o-Stelle  durch 
NH.,,  die  Nitrogruppe  an  der  p-Stelle  durch  Chlor  vertreten  sind  (Beilstein,  Kuhl- 
berg, A.  158,  337). 

2.  (a-)m-Chlorderivat  (CH3:NH2:C1  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Durch  Chloriren  von 
o-Acettoluid  u.  s.  w.  (Lellmann,  Klotz,  ^.231,  317).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  29—30"; 
Siedep. :  236 — 238°  bei  730  mm.  Beim  Austausch  der  NH.^-Gruppe  gegen  Chlor  entsteht 
a-om-Dichlortoluol. 

Dasselbe  (?)  Chlortoluidin  entsteht,  neben  o-Toluidin,  beim  Behandeln  von  o-Nitro- 
toluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  156,  81).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  29,5".  Siedep.:  241".  —  C.HgClN.HCl.  Kleine  Tafeln.  —  C,H,C1N.HN0„. 
Blättchen.     100  Thle.  Wasser  von  19"  lösen  3,71  Thle.  Salz. 

Wahrscheinlich  ist  obiges  Chlortoluidin  identisch  mit  jenem,  das  durch  Reduktion 
aus  p-Chlor-a-Nitrotoluol  entsteht  (Engelbrecht,  B.  7,  797).  Dasselbe  schmilzt  bei  28 
bis  29"  und  sein  Acetvlderivat  C.H-C1N(C.2H30)  bei  139—140".  (Vgl.  Wroblevsky, 
A.  168,  201). 

Diehlortoluidin  C,H,C1,,N  =  CHg.CeH^Cl^.NH,  (CHg  :  Cl :  Cl :  NH,  =  1:2:4:6)  (?). 
Bildung.  Durcli  Reduktion  von  Dichlornitrotoluol  (Wroblevsky,  A.  168,  213).  —  Blätter. 
Schmelzp.:  88";  Siedep.:  259".     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Trichlortoluidin  CHgClgN  =  CH3.CeHCl3.NH.,.  1.  Base  (CH3  :  NH,  :  CI3  =  1  :  2  : 
4:5:6)  (?).  Bildung.  Aus  /9-Trichlornitrotoluol  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Seelig,  B. 
18,423).  —  Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  105". 

2.  Base  (CH3  :  NH^  :  CI3  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6)  s.  Trichlor-m-Toluidin. 

Bromtoluidin  C.HgBrN  =  CH3.C6H3Br.NH.,.  1.  (v-)m-Brom-o-Toluidin 
(CH3  :  NH.j  :  Br  =  1:2:3).  Bildung.  Durch  Reduktion  von  (v-)m-Brom-o-Nitrotoluol 
(Nevile,  Winther,  B.  13,  1945).  —  Flüssig.  Giebt  mit  Brom  Dibrom-o-Toluidin 
(Schmelzp.:  46").  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160",  dasselbe  Dibromtoluidin 
und  daneben  Bromtoluidin  (Schmelzp.:  55"). 

2.  p-Brom-o-Toluidin  (CH3  :  NH.,  :  Br  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Durch  Reduktion 
von  p-Brom-o-Nitrotoluol    (Körner,   Z.  1869,  636;    Hübner,    Wallach,    A.  154,  298; 
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vgl.  Wroblevsky,  ä.  168,  177).  Aus  Dinitrotoluol  durch  Ueberführung  in  o-Nitro-p-To- 
liiidin  und  Austausch  der  NH^-Gruppe  gegen  Cl  und  der  NOg-Gruppe  gegen  NH,  (Heine- 
mann, Ä.  158,  340).  —  Blätter.  Schmelzp.:  32°  (Hübner,  Roos,  B.  6,  799)'.  Siedet 
unter  theilweiser  Zersetzuna;  bei  253 — 257°.  —  CjHgBrN.HCl.  Rhombische,  sechsseitige 
Tafeln  (H.,  R.).  —  C.HgBrN.HNOg.  Lange,  rhombische  Tafeln.  1000  Thle.  Wasser  von 
11,5"  lösen  8,27  Thle.  (Wroblevsky)  und  bei  17°  9  Thle.  Balz  (Heynemann).  — 
(C.H,BrN)2.H2SO^.     Schwer  lösliche  Blätter. 

3.  (a-)m-Brom-o-Toluidin  (CHgrNH.jiBr  =  1 :2:5).  Bildung.  Beim  Bromiren 
von  o-Toluidin  (Wroblevsky,  A.  168,  162).  Aus  m-Brom-o-Nitrotoluol  (Grete,  ä.  177, 
249).  —  Rhomboeder  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  57,5—58°.  Siedep. :  240°.  Kann  in 
p-Dibromtoluol  übergeführt  werden.  —  C,H,BrN.HCl.  Nadeln.  —  C.HgBrN.HNOg. 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  183°.  100  Thle.  Wasser  von  17°  lösen  4,92  Thle.  (W.).  — 
(aH8BrN).,.H2SO^  + 1V„H,0.  Blättchen.  Verliert  das  Krystallwasser  über  Schwefel- 
säure.   —    (C,H,BrNV.C.,H,0,.     Nadeln  (G.). 

Dibromtoluidin'G,H-Br.3N  =  CH^.CeH^Brj.NH,  (CHg :  NH,  :  Br  :  Br  =  1:2:3:  5). 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  Bromdampf  (4  Mol.)  in  salzsaures  o-Toluidin  (Wroblevsky, 
Ä.  168,  187).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  50°  (W.;  Möhlau,  Öhmichen,  J.  jur.  [2J  24,  478); 
45—46°  (Nevile,  Winther,  B.  13,  966).  Verbindet  sich  nur  mit  koncentrirten  Mineral- 
säuren.    Giebt  mit  Aethylnitrit  (s-)m-Dibromtoluol. 

Tribromtoluidin  C7HgBr3N  =  CHg.CeHBr.^.NHg.  Bildung.  Aus  o-Toluidin  und 
Brom  (Gerver,  A.  169,  379).  —  Schmelzp.:  105 — 106°.  —  Durch  Zusatz  von  Brom  zu 
o-Toluidindisulfonsäure  erhielt  Gerver  ein  mit  obigem  übereinstimmendes  Tribromtoluidin, 
das  aber  bei  112°  schmolz.  —  Nevile  und  Winther  erhielten  durch  Bromiren  von 
o-Toluidiu  nur  Dibromtoluidin. 

p- Jodtoluidin  C, Hg JN  =  CH3 .  CeHg J . NH,  (CHg  :  NH,  :  J  =  1  :  2  :  4).  Bildun g. 
Durch  Reduktion  von  p-Jod-o-Nitrotoluol  (Heynemann,  A.  158, 338).  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
48—49°.  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  273°. —  C, Hg  J.HNÜ3.  Blättchen.  1000  Thle. 
Wasser  von  16°  lösen  9,5  Thle.  Salz. 

Dibromjodtoluidin  C^H^Br^JN  =  CHg.C.HBr^J.NH,  (CH3  :  NH.,  :  Br  :  J  :  Br  =-  1  : 
2:3:4:5).  Bildung.  Durch  Reduktion  von  Dibromjodnitrotoluol  (Schmelzp.:  69°) 
(Wroblevsky,  A.  192,  210).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  64°.  Wird  von  Natriumamalgam 
in  O-Toluidin  überge  'ührt. 

Nitrotoluidin  O-H^NjO,  =  CH3.C6H3(NO.,).NH,.  1.  (v-)m-Nitrotoluidin  (CH3 : 
NH,  :  NOo  =  1:2:8).  Bildung.  Das  Acetylderivat  entsteht,  neben  dem  Acetyl- 
derivat  des  a-m-Nitr(i^oluidins,  beim  Eintragen  von  40  g  o-Acettoluid  in  ein,  durch  Eis 
gekühltes,  Gemisch  y:)n  150  g  rauchender  Salpetersäure  und  50  g  Eisessig  (Lellmann, 
WÜRTHNER,  A.  228,'' 240).  Man  lässt  einige  Stunden  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser,  löst 
den  Niederschlag  in  Alkohol,  kocht  die  Lösung  einige  Minuten  lang  mit  (1  Mol.)  Kali- 
lauge und  fällt  hierauf  mit  ^'g  Vol.  heifsem  Wasser.  Hierbei  fällt  a-m-Nitrotoluidin  in 
Nadeln  aus,  während  v-m-Nitroacettoluid  in  Körnern  ausfällt,  die  man  durch  Absieben 
von  den  Nadeln  bf:freit.  Die  Körner  des  Nitroacettoluids  werden  durch  Kochen  mit 
koncentrirter  1  Salzsäure  zerlegt.  —  Orangegelbe  Prismen  (aus  Alkohol  von  45  %). 
Schmelzp.:  97°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Liefert  mit 
Aethylnitrit  m-Nitrotoluol. 

Acetnitrotoluid  CgH^yN^Og  =  CH3.C6H3(N02).NH.C,H30.  Bildung.  Siehe  v-m- 
Nitrotoluidin  (Lellmann,  Wijrthner,  A.  228,  241)  —  Krystallkörner.  Schmelzp. :  158°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether. 

2.  p-Nitrotoluidin  (CH3 :  NH, :  NO,  —  1:2:4).  Bild^lng.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  (1  Tbl.)  o-Toluidin  in  (10  Thln.)  Vitriolöl  mit  einem  Gemisch  aus  (1  Mol.) 
konc.  HNO3  und  Vitriolöl  (Nölting,  Collin,  B.  17,  265,  268).  Entsteht ,  neben  dem 
o-Nitroderivat  beim  Nitriren  von  Phtalyl-o-Toluid  und  Verseifen  der  gebildeten  Phtalyl- 
nitrotoluide  (Stadel,  A.  225;  385).  Entsteht,  neben  o-Nitro-p-Toluidin,  beim  Behandeln 
von  op-Dinitrotoluol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  in  der  Wärme  (Graeff,  J.. 
229,  343).  Beim  Behandeln  von  op-Dinitrotoluol  mit  SnCl,  und  einer  alkoholischen 
Lösung  von  HCl  (Anschütz,  Heusler,  i>.  19,  2161).  —  Monokline  Prismen.  Schmelzp.: 
107°  (N.,C.);  109°  (Stadel);  104-105°  (A.,  H.).  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton. 
Geht  durch  Reduktion  in  (a-)m-Toluylendiamin  über.  Liefert  mit  Aethylnitrit  p-Nitro- 
toluol.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Azoxytoluidiu.  —  (CjHgN202)2.H2S04.  Gelbliche 
Blätter. 

3.  (a-)m-Nitrotoluidin  (CHg  :  NH, :  NO2  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Das  Acetylderivat 
entsteht  beim  Eintragen  von  o-Acettoluid  in  Salpetersäure  von  45°  B.  (Beilstein,  Kuhl- 
berg, A.  158,345).  —  Citronengelbe,  kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  127—128°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,   sehr  schwer  in  kochendem  Wasser.     Verbindet  sich  nicht  mit 
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Säuren.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Aetliylnitrit  m-Nitrotoluol  und  beim  Ersatz  von  NH., 
durch  Br  o-Brom-(a-)ni-Nitrotoluol.     Mit  salpetriger  Säure  entsteht  (a-)m-Nitro-o-Kresol. 

4.  o-Nitro-o-Toluidiu  (CH^  :  NK,  :  NO,  =  1:2:6).  Bildung.  Durch  partielle 
Eeduktion  des  oo-Dinitrotoluols  (Cunerth,  A.  172,  223).  —  Darstellung.  Trennung 
von  o-Nitro-p-Toluidin :  Beenthsen,  B.  15,  3018.  —  Lange,  heilgelbe  Nadeln.  Schmelzp. : 
91,5"  (Bernthsen).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (Ullmann,  B. 
17,  1959).  Giebt  mit  Aethylnitrit  o-Nitrotoluol.  —  C,Hj,N,,0.,.HCl.  Lange,  flache,  glas- 
glänzende Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  beim  Waschen  mit  Wasser  Säure 
(Ullmann). 

Dinitrotoluidin  aH,N3Ü^  =  CH3.C6H,(NO,),.NR,  (CH^  :  NH.,  :  NO,  :  NO,  =  1:2: 
3:5).  Bildung.  Beini  Behandeln  von  Diuitro-o-Kresoläthyläther  oder  Diuitro-o-KresoI- 
p-Nitrobenzyläther  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Stadel,  A.  217,  183,  184).  —  Gelbe 
Säulen  oder  breite,  lange  Tafeln.  Schmelzp. :  208°.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol, 
löslich  in  über  100  Thln.  siedendem  Toluol.  Indiflerent.  Liefert  beim  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid kein  Acetylderivat.  Wird  von  Aethylnitrit  in  (s-)m-Dinitrotoluol  umgewandelt. 

Bromnitrotoluidin  C.H^BrN^O,  =  CH^.C.H.BrtNO.j.NH,.  1.  (CH3:NH,:N02  :Br 
=  1:2:3:5).  Bildung.  o-Acettoluid  wird  bromirt  und  dann  das  Brom-o-Acettoluid 
in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen.  Man  zerlegt  die  Acetylverbindung  durch  Kochen 
mit  Kalkmilch  (Wroblevsky,  J..  192,  206).  —  Orangefarbene  Prismen.  Schmelzp.:  139" 
(W.);  143"  (Nevile,  WiNTHER,  Ä  13,  969).  Giebt  mit  Aethylnitrit  symmetrisches  Brom- 
nitrotoluol. 

2.  (CH3  :  NH,  :  Br  :  NO,  =  1:2:3:5).  Bildung.  Durch  Bromiren  von  m-Nitro-o- 
Toluidin  (Nevile,'  Winther,  ä  13,  964).  —  Schmelzp. :  180,3—181,3".  Giebt  mit  Aethyl- 
nitrit s-Bromnitrotoluol. 

Alkylderivate  des  o-Toluidins.  Methyltoluidin  CsHi^N  =  C,H,.NH(CH3). 
Darstellung.  Aus  Nitrosomethvltoluidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Nölting,  u.  a., 
B.  11,  2279).   —    Siedep.:  207—208";  spec.  Gew.  =  0,973  bei  15". 

Nitrosomethyltoluidin.  Darstellung.  Aus  rohem  Methyltoluidin  wie  Nitroso- 
methvlanilin  (Nölting). 

Dinitro-o-Tolylmethylnitramin  CgH.N^Og  =  CHg.C,H,{NO,),.N(NO,).CH,  (CH,  : 
NfCHg)  :  NO,  :  NO,  =  1:2:3:5).  Bild u n g.  Beim  Kochen  von  Dimethyl-o-Toluidiu 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48—1,5)  (Eomburgh,  R.  3,  396)  Man  fällt  die  hell- 
gelb gewordene  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um. 

—  Blassgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  119—120".  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Benzol 
und  Essigäther,  ziemlich  leicht  in  CHCL  und  in  siedendem  Alk*;  aol,  wenig  in  Aether, 
CS,  und  in  kochendem  Ligroin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  5-pr. 'Centiger  Kalilauge,  in 
Methylamin  und  Dinitro-o-Kresol.  Wird  von  Sn  und  HCl  in  die  ase  CH3.CeH,(NH,),. 
NH.CHg  umgewandelt. 

Dimethyltoluidin  G.HjgN  =  C;Hj.N(CH3),.  Bildung.  Du-'ch  Destillation  von 
Trimethyltoluidiuhydrat  (Thomsex,  ä'iO,  1586;  Nölting,  B.  11,  2279).  —  Flüssig. 
Siedep.:  183".  -  (C<,H,3N.HCl)^.PtCl,.  —  (C9H,3N),.H3Fe(CN)6  +  4^',H,0  (Wurster, 
Eoser,  B.  12,  1826).  / 

Dimethylbromtoluidin  CgH^.^BrN  =  CH3.CeH3Br.N(CH3),.  "^.Bildtmg.  Durch 
Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Dimethyltoluidin;  durch 
Erhitzen  von  5  Thln.  Brom-o-Toluidin  mit  10  Thln.  Holzgeist  und  8  *f hin.  Salzsäure  auf 
180—200"  (MiCHLER,  Sampaio,  B.  14,  2172).  —  Flüssig.  Siedep. :  244-J245".  Mit  W^asser- 
dämpfen  flüchtig.  Liefert  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  in  der  Kälte, 
Tetramethyldiamido-o-Ditolyl  (Schmelzp.:  80").  Beim  Erhitzen  mit  Yitriolöl  auf  200"  ent- 
steht sehr  wenig  Dibromtetramethyldiamidoditolyl. 

Trimethyltoluidinjodid  Ci^HjeNJ  =  C,H,.N(CH3)3J.  Bildung.  o-Toluidin  wird 
wiederholt  mit  Methyljodid  behandelt  (Thomsen,  B.  10,  1586).  Beim  Erhitzen  von  Tri- 
methylanilinjodid  CeH5.N(CH3)3J  auf  220—230"  (Hofmann,  B.  10,  1585).  —  Nadeln. 

Aethyltoluidin  CgHjgN  =  aH..NH(C,H5).  Bleibt  bei  —15"  flüssig.  Siedep.:  213 
bis  214"  (ReüsHARDT,  Städel,  ä'  16,  31).  Siedep.:  204—206";  spec.  Gew.  =  0,9534  bei 
15,5"  (Norton,  Am.  7,  118). 

Nitrosoderivat  CgH^^N^O  =  CjH,.N(N0,C.,H5).  Dunkles  Oel.  Nicht  unzersetzt 
destillirbar.     Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  (Norton,  A)n.  7,  119). 

Dinitro-o-Tolyläthylnitramin  C<,H,oN,0«  =  CH3.C6H,(NO,).,.N(N02).C,H5.  Bil- 
dung.  Beim  Erwärmen  von  Diäthvl-o-toluidin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Eomburgh, 
R.  3,  402).  —  Krystalle.     Schmelzi).:  71—72". 

Diäthyltoluidin  Cj.Hj^N  =  C,H,.N(C,H5),.  Siedep.:  208— 209", bei  755  mm  (Eein- 
hardt,  Städel,  B.  16,  31).     Siedep.:  210"  (i.  D.)  bei  768  mm  (Eomburgh,  i2.  3,  402). 

—  C„H^jN.HJ  4- H,0.     Prismen.     Schmelzp.:  72—73"  (Norton,  Am.  7,  119). 
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Aethylenditolyldiamin  CipHoqN.,  =  C3H^(NH.C7H7).,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Diäthylenditolyldiamin,  beim  Kochen  von  (2  Mol.)  o-Toluidin  mit  (1  Mol.)  Acthylenbromid 
(Mauthner,  Suida,  M.  7,  231).  Man  versetzt  das  Produkt  mit  Kali  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  be- 
handelt, wobei  sich  das  Monoäthylenderivat  löst  und  das  Diäthylenderivat  ungelöst  bleibt. 
—  Grofse  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  75—70".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Indol.  —  C.ßHooN,. 
2HCl.PtCl,.  —  Ci„H,oN2.H2SO,  (bei  100").  '    " 

Diäthylenditolyldiamin  Ci8H2.,N,  =  (C2HJ.3(N.C7H7).,.  Bildung.  Siehe  Aethylen- 
ditolyldiamin (Mauthner,  Suida,  M.  7,  233).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
170 — 171.     Schwer  löslich  in  Alkohol.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub,  Indol. 

Phenyltoluidin  CigHigN  =  CjH7.NH(CeH5).  Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenyl- 
amin  und  Ditolylamin,  beim  Erhitzen  von  o-Toluidin  mit  salzsaurem  Anilm  auf  280" 
(GiKARD,  WiLLM,  Bl.  25,  248).  —  Schmelzp.:  4P.  Siedep.:  305»  (i.  D.)  bei  727,5  mm 
(Graebe,  Privatmitth.).     Giebt  mit  Salpetersäure  eine  violettblaue  Färbung. 

Dinitrophenyltoluidin  CigH^NgO^  =  C6H3(N02).,.NH(CjHj.  Bildung.  Aus 
a-Chlor-m-Dinitrobenzol  und  o-Toluidin  (Leymann,  B.  15,1230).—  Schmelzp.:  101  —  102°. 

Ditolylamin  Cj^H^gN  =  NH(C7H7)2.  Bildung.  Siehe  Phenyltoluidin  (Girard^ 
Wii.EM).  —  Flüssig.     Siedep.:  312»  (i.  D.)  bei  727,5  mm  (Graebe).  " 

o-Tolylamidine.  Methenyldi-o-Tolylamidin  Ci^Hicj^o  ^  N(C,H7).CH.NH(C,Hj). 
Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  o-Formotoluid  für  sich;  aus  Formotoluid,  o-Toluidin 
und  PCI3  (Ladenburg,  B.  10,  1200).  Beim  Erwärmen  von  Formotoluid  mit  P^S^ 
(Senier,  B.  18,  2294).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  151».  Unlöslich  in  ver- 
dünnter Natronlauge.  Löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  erst  beim  Kochen.  —  (CuHjeN^. 
HCl)2.PtCl,. 

Bromid  CijHjgNj.Brg.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von 
Methenylditolylamidin  in  CSg  (Ladenburg).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Eisessig). 

Aethenyldi-o-Tolylamidin  CigHi^Na  =  CH3.C(NC,H,).NH(C-Hj).  Bildung. 
Aus  O-Toluidin,  Eisessig  und  PCl^  (Ladenburg,  B,  10,  1202).  Aus  Acet-o-Toluidimid- 
chlorid  und  o-ToIuidin  (Wallach,  A.  214,  208).  Durch  Erhitzen  von  o-Acettoluid  mit 
salzsaurem  o-Toluidin;  durch  Behandeln  von  Aethylisothiacet-o-Toluid  mit  o-Toluidin,  in 
der  Kälte  (Wallach,  Wüsten,  B.  10,  148).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  1,30»  (W.,  W.); 
140,5»  (L.).     Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

o-Carboditolylimid  CuHj^N^  =  QN.C^Hj).^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Alkyl- 
derivate  des  Di-o-Tolylthioharnstoffes  (Will,  Bielschowski  ,  B.  15,  1317).  N(C7Hj. 
C(NH.C,H,).S.CH3  =  C(N.C,H,).,  +  CH3.SH.  —  Amorph.  Siedet  oberhalb  300».  Leicht 
löslich  in  Benzol.  Liefert  mit  verd.  HCl  Di-o-Tolylharnstotf.  —  Das  salzsaure  Salz 
krystallisirt. 

o-Tolyltriamine.  Di-o-Tolylguanidin  CigH^Ng  =  NH.aNH.C^H,),.  Bildung. 
Beim  Entschwefeln  von  Ditolylthiocarbamid  mit  Bleizucker  und  Kali,  in  Gegenwart  von 
NH3  (Berger,  B.  12,  1855).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  179».  Leicht  löslich  in  Aether.  — 
(C,,H„N3.HCl).,.PtCl,. 

Cyanid  C^HjjNj  =  Ci5H„N3(CN).,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Ditolylguanidin  (Berger).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp,:  173,5 
bis  174,5».     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol. 

Phenylditolylguanidin  C21H21N3.  1.  Symmetrisches  N(C6H5).C(NH.aH,).,. 
Bildung.  Aus  Carbodi-o-Tolylimid  und  Anilin;  aus  Di-o-Tolylthioharnstoff  mit  Anihn 
und  PbO  (Huhn,  B.  19,  2412).  —  Platte  Körner  (aus  starkem  Alkohol).  Schmelzp.  102". 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  C2jH„,N3.HCl.  Grofse  Tafeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C2,H,iN3.HCl)2.PtCl,.     Orangegelbe  Tafeln. 

2.  Unsymmetrisches  N(CjH,)  .C(NH.C6H5).NH(C,H,).  Bildung.  Aus  Carbo- 
phenyl-o-Tolylimid  und  o-Toluidin;  aus  Phenyl-o-Tolylthioharnstoff  mit  o-Toluidin  und 
PbO  (Huhn,  B.  19,  2411).  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  112».  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Cg^Ho^Ng.HCl.  Prismen.  Leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  (C,iH2,N3.HCl).,.PtCl4.     Orangegelbe  Tafeln. 

/^-Phenyldi-o-Tolylguanidineyanid  CjgHgjNg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Di- 
o-Tolylguanidincyanid  mit  Anilin  (Berger,  B.  13,  994).  —  CogHjiNä.HCl  -f  H^O.  Braun- 
rothe,  feine  Nadeln  mit  violettem  Flächenschimmer  (aus  Alkohol).  Aeufserst  schwer 
l<>slich  in  heifsem,    absolutem  Alkohol.     Zersetzt    sich  oberhalb  100°. 

Tri-o-Tolylguanidin  a.,H23N3  =  N(C7H,).C(NH.C7H_)2.     Bildung.     Aus  o-Ditolyl- 

harnstoff,  o-Toluidin  und  PCI3 ;  durch  Erhitzen  von  o-DitolylthioharnstofF  mit  o-Toluidin 

oder  mit  o-Toluidin,    Alkohol    und  PbO  (Girard,  B.  G,  445).  —  Blättchen.     Schmelzji.: 

130-131»  (Berger,  B.  12,  1857).      Unlöslich  in  Wasser,    leicht  lölicli  in  Alkohol.     Zer- 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.   II.  21 
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fällt  mit  CS.,  bei  180"  in  Di-o-Tolylthioharnstoff  und  o-Tolylsenföl.    —    (C22H23N3.HCI),. 
PtCl^  (Berger). 

Cyanid  Cg^HggNs  =  Cj.^HjgNgfCNjj.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Tritolylguanidin  imd  Verdunsten  der  Lösung  im  Vakuum  (Berger, 
B.  12,  1857).—  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  141".  Löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und 
wird  daraus  durch  Wasser  harzig  geföllt. 

Säurederivate  des  o-Toluidins. 

o-Formotoluid  CgHgNO  =  CjHj.NH.CHO.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen 
von  o-Toluidin  mit  Ameisensäure  (Ladenburg,  B.  10,  1129).  —  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  56,5 — 57,5".  Siedep. :  288".  Sehr  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Ameisensäure  und  o-Toluidin.  Längere  Zeit  für  sich 
zum  Kochen  erhitzt,  entstehen  o-Toluidin,  Methenylditolylamiu,  CO  und  CO,. 

Polyformotoluid  (C,H..NH.CHO)x.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher  Mengen 
O-Toluidin  und  Oxalsäure,  so  lange  noch  Gase  entweichen  (Ladenburg,  B.  10,  1128).  — 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  211".  In  Aether  und  kaltem  Alkohol  so  gut  wie  un- 
löslich, leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig  oder  Toluol.  Wird  von  verdünnter  Schwefelsäure 
selbst  bei  150"  nicht  angegriffen. 

Thioformotoluid  CgH,,NS  =  CjH..NH.CHS.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
5  Thln.  l'ormotoluid  mit  3  Thln.  Vß^  auf  höchstens  120"  (Senier,  B.  18,  2293).  Man 
behandelt  das  Produkt  mit  verdünnter  kalter  Natronlauge  und  fallt  die  filtrirte  Lösung 
mit  HCl.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  94 — 96".  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  HjS,  CSj  und  Methenylditolylamidin.  Koncen- 
trirte  Natronlauge  bewirkt,  in  der  Wärme,  Alsspaltung  von  o-Toluidin  und  Ameisensäure. 
Liefert  beim  Erhitzen  auf  190"  die  Verbindung  CigHjgNgS. 

Verbindung  C^gHjgNoS.  Bildung.  Bei  7 stündigem  Erhitzen  von  o-Thioformo- 
toluid,  im  Kohr,  auf  190"  (Senier,  B.  18,  2297).  2C7H,.NH.CHS  =  CigH^gN^S -f  H,S. 
Mao  wäscht  das  Produkt  mit  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um.  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  160".     Unlöslich  in  Wasser. 

Aeettoluid  CgH^^NO  =  C^H^.NH.C^HgO.  Lange  Nadeln.  Monokline  Krystalle 
(Lehmann,  J.  1882,  369).  Schmelzp.:  107".  Siedep.:  296".  1000  Thle.  Wasser  von  19" 
lösen  8,6  Thle.  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  156,  77).  Wird  von  KMnO^  zu  Acetyl-o- 
Amidobenzoesäure  oxydirt.  Liefert  mit  PCI5  ein  unbeständiges  Imidchlorid  CH.^. 
CCl:N.C,Hj. 

Dichloraeettoluid  CjHgClNO  =  CjH-.NH.C.,HCl.,0.  Bildung.  Entsteht,  neben 
anderen  Produkten ,  beim  Behandeln  von  saurem,  malonsaurem  o-Toluidin  mit  PCI5 
(Rügheimer,  Hoffmann,  B.  18,  2987).  Man  zieht  das  gebildete  Toluid  durch  Kochen 
mit  verd.  HCl  aus.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligi-oin. 

Triehloracettoluid  CgHgClgNO  =  C.H,  .NH.CO.CCI3.  Bildung.  Aus  Perchlor- 
acetou  und  o-Toluidin  (Ch.  Cloez,  A.  eh.  [6]  9,  215).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
66 — 67".     Verflüchtigt  sich  bei  215".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Thioacettoluid  CgH^NS  =  C.H-.NH.CS.CHg.  Schmelzp.:  67—68"  (Wallach,  B. 
13    529). 

Äethylisothioaeettoluid  C^iH^^NS  =  C.,H5S.C(CH3):N(C,Hj).  Bildung.  Aus 
Thioacettoluid,  Natriumalkoholat  und  Aethylbrömid  (Wallach,  Wüsten,  B.  16,  147).  — 
Gelbliche,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.    Siedep.:  261 — 262".    Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Aeetehlortoluid  CgHjoClNO  =  C^HgCl.NH.CaHjO.  1.  a-m-C  h  1  o  r  d  er  i  v  a  t. 
Bildung.  Beim  Chloriren  von  o-Acettoluid  (Lellmann,  Klotz,  A.  231,  317).  —  Perl- 
mutterglänzende Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  140". 

2.  p-Chlorderivat.  Blättchen.  Schmelzp.:  139—140"  (Engelbrecht,  B.  7,  797). 
Schmelzp.:  130—131"  (Goldschmidt,  Honig,  B.  19,  2441).  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Acet-m-Bromtoluid  CyH^oBrNO  =  C7HgBr.NH.C.2H30.  Bildung.  Beim  Bromiren 
von  o-Acettoluid  (Wroblevsky,  A.  168,  162).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  156—157". 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Aeetdibromjodtoluid  CgHgBr^JNO  =  CjH^Br^J.NH.CjHgO.  Bildung.  Aus  Di- 
bromjodtoluidin  und  Acetylchlorid  (Wroblevsky,  A.  192,  211).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Weingeist).     Schmelzp.:  121". 

Acetnitrotoluid  C^Hj^N^Oa  =  C.Hg(NO,).NH.C2H30.  1.  Acet-o-Nitrotoluid. 
Bildung.  Aus  o-Nitro-o-Toluidin  und  Essigsäureanhydrid  bei  150"  (Cunerth,  A.  172, 
226).  —  Prismen.  Schmelzp.:  155,5";  157,5— 158"  (Ullmann,  ä  17, 1959).  Leicht  löslich 
in  Alkohol  imd  Aether. 

2.  Acet-m-Nitrotoluid.     Bildung.     Beim  Eintragen  von  o-Acettoluid  in  Sal- 
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petersäure  von  45"  B,  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  158,  345).  —  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  AVasser).  Schmelzp.:  196—197".  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leichter 
in  Alkohol. 

3.  Acet-m-Nitrotoluid  s.  S.  319. 

4.  Acet-p-Nitrotoluid.  Bildung.  Aus  p-Nitro-o-Toluidin  und  Essigsäure- 
anhydrid (NöLTiKG,  CoLLiN,  B.  17,  269).  —  Gelblichweifse  Nädelchen.  Schmelzp.: 
150— 15P. 

Methylacettoluid  C,oHj3NO=CjH,.N(CH3).C,H.30.  Schmelzp.:  55—56».  Siedep.: 
260°  (NöLTiNG,  B.  11,  2279).     Siedep.:  250—251"  (Reinhardt,  Stadel,  B.  16,  30). 

Aethylaeettoluid  C^iH^sNO  =  C-H,.N(C2H5).C,H30.  Siedep.:  254—2,56°  (Rein- 
hardt, Stadel,  B.  16,  31). 

o-Tolylearbamlnsäure  CgHgNO^  =  NH(C,H,).C0.3H.  Aethylester  (o-Tolyl- 
urethan)  CjoH^gNO,  =  NH(C7H7).C02.C2H5.  Bildung.  Aus  Chlorameisensäureester 
und  o-Toluidin;  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  o-Toluylisonitrilchlorid 
CHj.CeH^.N.CCl.  (Lachmann, Ä  12, 1349).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  46"  (L.):  42"  (Cosack, 
B.  12,  1450;  13,"  1090);  45—46"  (Nevile,  Winther,  B.  12,  2324).  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.     Löslich  in  kaltem  Alkohol,  Benzol,  Ligroin. 

Isobutylester  C^aH^NOg  =  NH(C7Hj).CO.,.C4H9.  Bildung.  Aus  Chlorameisen- 
säureisobutylester  und  o-Toluidin  (Mylius,  B.  5,  974).  —  Oel.  Wird  bei  —  10"  nicht  fest. 
Siedet  bei  275—280",  dabei  zum  Theil  in  Tolylcarbimid    und  Isobutylalkohol   zerfallend. 

o-Tolylcarbimid  (o-Tolylisocyanat)  CgH^NO  =  CjHy.N.CO.  Bildung.  Aus 
Tolylcarbaminsäureäthylester  und  PjO^  (Girard,  B.  6,  445).  —  Flüssig.  Siedep.:  186". 
Riecht  heftig.  Wird  durch  wenig  Triäthylphosphin  in  eine  feste,  polymere  Modifikation 
übergeführt  (Nevile,  Winther). 

o-TolylharnstoffC8HjoN20=NH2.CO.NH(C7H7).  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
185°  (CosACK,  B.  13,  1089).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  mäfsig  leicht  in 
heifsem  Wasser,  gar  nicht  in  kaltem. 

Phenyltolylharnstoff  C^Hi^N.O  =  NH(CgH5).C0.NH(CjH,).  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Carbophenyl-o-Tolylimid  mit  verdünntem  Weingeist  (Huhn,  B.  19,  2410). 
—  Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  212". 

Di-o-Tolylharnstoff  Ci5Hj6N,0  =  CO(NH.C,H,)2.  Bildung.  Aus  o-Toluidin  und 
CO.Clg  oder  durch  Erhitzen  von  o-Toluidin  mit  Harnstoff  (Girard,  B.  6,  444).  Bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  oder  alkoholischem  Kali  auf  o-ToluyHsonitrilchlorid  CH.^. 
CeH^.NCClo  (Lachmann,  B.  12,  1349).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  o-Toluidin  mit 
Cyanamid  auf  100"  (Berger,  B.  12,  1859).  Aus  o-Tolylcarbimid  CO.NCjH,  und  Wasser 
(Nevile,  Winther,  B.  12,  2325).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  243"(N.,W.);  250"  (L.); 
256"  (Barr,  B.  19,  1769).  UnlösUch  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol 
und  Benzol,  leichter  in  Nitrobenzol.  Sublimirt  leicht.  Beim  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  310", 
entstehen  COg  und  o-Toluidin  (Barr). 

/N  C  H   PO 

Ditolylparabansäure  C^jH^^NoOg  =  CO<f     *   'tx^^P^.     Bildung.      Beim    Kochen 

einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxalylditolylguanidin  mit  koncentrirter  Salzsäure  (Berger, 
B.  12,  1856).  —  Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  202,5-203,5". 

/N  C  H    CO 
Oxalylditolylguanidin C.^HjjNoO.,  =  NH.C\  „'''"a,„.      Beim  Uebergiefsen   von 

XN.üjxlj.üU 

Ditolylguanidincyanid  mit  verdünnter  Salzsäure  (Berger,  B.  12, 1856).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp. :  206—207,5". 

/N  G  H  GO 
Oxalyltritolylguanidin  C24H2iN302  =  CjHj.N.C\'  '„'  '' x,^.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  koncentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Tritolylguanidincyanid  mit  koncen- 
trirter Salzsäure  (Berger^  B.  12, 1858).  —  Gelbe,  rhombische  Blättchen.  Schmelzp.:  179". 
Leicht  löslich  in  CSg,  schwer  in  Aether.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure, 
Ditolylparabansäure. 

TolylearbaminthiosäTire  NH(CjH7).C0.SH.  Methylester  G,H,iNSO  =  NH(C7Hj). 
CO.SCH3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tolylimidotolylcarbaminthiomethyl  mit  20pro- 
centiger  Schwefelsäure  auf  130—140"  (Will,  Bielschowski ,  B.  15,  1317).  N(C7H-). 
C(NH.C,H-).SCH3  +  H.,0  =  CgH^iNSO  -f  C,H-.NH.,.  —  Blättcheu.     Schmelzp.:  70". 

Aethylester  CjoHi'gNSO  =  NH(C,H.).C0.S.aH5.  Bildung.  Aus  N(C,H,).C(NH. 
C,H-).S.C.,H5  und  verd.  H,SO,  (W.,  B.).  —  Glänzende  Tafeln.     Schmelzp.:  66". 

o-Toiylthiouretlian  C10H13NSO  =  C7Hj.N.C(SH).OC,,H5.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  (3  Thln.)  o-Tolylsenföl  mit  (4  Thln.)  absolutem  Alkohol  auf  130"  (Lieber- 
mann, Natanson,  A.  207,  161).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  —  Ag. 
CjoHj,NSO.     Weifser  Niederschlag,  unlöslich  in  NHg. 

'     '  21* 
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Der  Methyläther  CjHjN.C(SCH3)(OG,H,)  und  Aethyläther  ClH.N.C(SC,H,)(OC.,H,) 
werden  ans  dem  Silbersalze  des  Tolylthiourethans  mit  CH3J,  resp.  CgH^J  bereitet.  Es  sind 
Oele,  die  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  oberhalb  2.50"  sieden. 

Tolylearbammdithio säure  NH(C- H.).CS.SH.  Aethylester  CjoHjjNS.,  = 
NH(C,Hj).CS.S.C2H5.  Bildung.  Aus  N(C,H„).C(NH.aH,).S.G,H5  und  CS,  bei  ICiO" 
(Will,  Bielsohowski,  B.  15,  1.317).  —  Dicke  Prismen.     Schmelzp. :  72". 

, S ,  ^S , 

Aethylenester  CioHiiNS,  =  CS.N(CjH,).C,H,.  Bildung.  AusN(CjH,).C.N(aH„),aH,. 
und  CS,  bei  200"  (W.,  B.).  -  Schmelzp.:  129". 

Jodmethylat   CjoH,jNS.,.CHgJ.     Kleine    Prismen    (aus  Alkohol).      Schmelzp.:  löl" 

(W.,    B.).      Liefert    beim    Behandeln    mit   Kali    den    Ester    der   Tolylcarbaminthiosäure 

o  a 

c7lN(C,H-).C.,H,  und  beim  Behandeln  mit  o-Toluidin  den  Aether  N(C7Hj).c'^(C,Hj).C2H,. 
o-Tolylsenföl  CjH-.N.CS.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ditolylthioharnstoif  mit 
rauchender  Salzsäure  (Girard,  B.  6,  445).  —  Darstelkmg.  Durch  Erhitzen  von  o-Di- 
tolylthioharnstoft'  mit  2—3  Thln.  Phosphorsäurelösung  (Hofmann,  B.  15,  986).  Man 
kocht  10  Min.  lang  und  setzt  dem  Gemisch,  vor  dem  Destilliren  mit  Wasser,  Salzsäure 
zu  (Mainzer,  B.  16,  2017).  —  Flüssig.     Siedep.:  239". 

o-Tolylsenfölglykolid  C.oHgNSO,  =  C;H,.N.C<^^'^'^^  Bildung.  Durch  Er- 
hitzen von  o-Tolylsenföl  mit  Chloressigsäure  und  etwas  Alkohol  auf  150"  (Völtzkow,  B. 
13, 1579).  —  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  120".  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aether,  GHCI3,  CS,,  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  CO.,, 
o-Toluidin  und  Thioglykolsäure. 

o-TolylthioharnstoffC8HioN„S  =  NH,.CS.NH(G.Hj).  Bildtmg.  Aus  o-Tolylsenfol 
und  NH3  (Staats,  B.  13,  136).  —  Schmelzp.:  155".  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser 
und  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Aethyl-o-Tolylthioharnstoff  GioH,^N,S  =  NH(C,H5).GS.NH(C-H,).  Bildung. 
Aus  o-Tolylsenföl  und  Aethylamin  (Staats)".  —  Grofse  Prismen  (aus  Alkohol).  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether. 

Diäthyltolylthioharnstoff  CjaHigN^S  =  N(G2Hii),.GS.NH.C,Hj.  Bildung.  Aus 
Diäthylamin  und  o-TolylsenfÖl  (Gebhardt,  B.  17, "3038).  —  Glasglänzende  Nadeln  und 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102".  Liefert,  beim  Kochen  mit  Anilin,  Diäthylamin, 
o-Toluidiu  und  ThiocarbaniUd. 

Phenyl-o-Tolylthioharnstoff  Cj^Hj^N^S  =  NH(CeH5).CS.NH(C,H7).  Bildung. 
Aus  Phenylsenföl  und  Toluidin  (Girard).  Aus  o-Tolylsentöl  und  Anilin  (Staats,  B.  13, 
137).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  139"  (S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Zerfällt  mit  Salzsäure  in  Anilin,  o-Toluidiu,  Phenylsenföl  und  o-Tolylsenföl  (Mainzer, 
B.  15,  1419). 

Methylphenyltolylthioharnstoff  Cj^H^N^S  =  N(CH3)(C6H6).CS.NH(C,H.).  Bil- 
dung. Aus  Methylanilin  und  o-Tolylsenföl  (Gebhardt,  B.  17,  3035).  —  Silberglänzende 
Blättchen.  Schmelzp.:  121".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Anilin,  in  Methylanilin,  o-Toluidin 
und  Thiocarbanilid. 

Di-o-TolylthioharnstofF  Ci6H,6N,S  =  CS(NH.CjH,),.  Bildung.  Aus  o-Toluidin, 
CS,  und  Alkohol  (Girard,  B.  4,  985)."—  Nadeln.  Schm'elzp.:  165"  (G.);  158"  (Berger, 
B.'\2,  1854);  156".  Siedep.:  216—218"  (Ador,  Rilliet,  B.  12,  2301).  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  Benzol,  Eisessig,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Anilin,  in  o-Toluidin  und  Thiocarbanilid  (Gebhardt,  B.  17,  3045). 

Alkylderivate:  W.  Will,  Bielschowski ,  B.  15,  1316.  Durch  Erhitzen  von  Di- 
tolylthioharnstoff  mit  Alkyljodiden  entstehen  die  Hydrojodide  des  alkylirten  Ditolylthio- 
harnstoffs.  Die  freien  Alkylderivate  zerfallen,  bei  der  Destillation,  in  Mercaptane  und 
Carboditolylimid.  Beim  Erhitzen  mit  CS.^  auf  160"  liefern  sie  Tolyldithiocarbaminsüure- 
ester  und  "beim  Erhitzen  mit  verd.  H^SO^  auf  130—140"  die  Ester  der  Tolylcarbamin- 
thiosäure. 

Methyläther  (Tolylimidotolylcarbaminthiomethyl)  Cj6H^8N2S  =  N(C7Hj). 
C(NH.C-H-).S.CH3.     Nadeln.     Schmelzp.:  60". 

Aethyläther  C,.H,„N,S  =  N(aHj).C(NH.C,Hj).S.C,H6      Nadeln.     Schmelzp.:  51". 

, —  S , 

Aethylenäther  C.^H.gN^S  =N(C,H.).C.N(C7H,).C,H,.  Blättchen.  Schmelzp.:  91". 
Unzersetzt  flüchtig. 

op-DitolylthioharnstofF  Cj,Hi6N,S=CS(NH.C\H,),.  Bildung.  Aus  o-Tolylsenf;>l 
und  p-Toluidin  (Girard).  —  Nadeln.  Zerfällt  durch  helfe  Salzsäure  in  p-Toluidin  und 
o-Tolylsenföl. 
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Oxaltoluidsäure  a.HyNOa  +  H,0  =  NH(CjHj).C,0,.OH  +  H,,0.  Bildunf/.  Beim 
Erllitzen  von  80  g  Kaliummonoäthyloxalat  mit  25  ccm  o-Toluidin  auf  180—190"  (Mauthner, 
SuiDA,  31.  7,  234).  Man  zieht  das  Produkt  mit  Wasser  aus,  übersättigt  mit  H.^SO,,  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt 
nicht  unzersetzt  bei  136 — 137°.  Unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwieriger  in  CHCI3  und  Aether.  Entwickelt,  bei  der  trocknen 
Destillation,  o-Toluidin.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Indol.  Auch  bei  der 
trocknen  Destillation  ihres  Baryumsalzes  entsteht  Indol,  neben_  o-DitolylharnstofF  CO(NH. 
CjH,).^.  —  Ca.A.,  (bei  100").  Schwer  lösliche  Nadeln.  —  Ba-Aj+H^O.  Nadeln,  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser.   —   Ag.Ä.     Perlmutterglänzende  Blättchen,   schwer  löslich  in 

Tolyloxamid  a,H^oN,,0.,  =  NH2.C,0.,.NH(C,H,).  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxa- 
toluid,  NH3  und  o-Toluidin,  beim  Abdampfen  von  Toluidincyanid  mit  Eisessig  (Bladin, 
Bl.  41,  129).     CjgH.gN^  -I-  2H,0  =  CgH^oN^O^  +  C,H,.NH.,  +  NH„.  —  Sublimirbar. 

Oxatoluid  CjgHj.N^O,  ='G,0,,(NH.C,H,),.  Bildung.  Siehe  Tolyloxamid  (Bladin). 
Beim  Erhitzen  von  13,6  g  Diäthyloxalat  mit  20  g  o-Toluidin  (Mauthner,  Suida,  M.  7, 
233).  —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  210"  (L.  Weiss,  .V.  Handw.  4,  957);  188—190" 
(Mauthner,  Suida).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Anilin.  Liefert,  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub,  Indol. 

o-Malontoluidsäure  C.oHnNO^  =  NH(CjH,).CO.  CH,  .CO^H.  Bildung.  Wie 
p-Malontoluidsäure  (Rügheimer,  Hoffmann,  B.  18,  2973).  —  Lange  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Abgabe  von  CO.,  bei  138—143".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ca.Ä.^ 
-f- 3H.jO.  Kleine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. —  Ba.A, -|- H2O.  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu.Ao  +  2H.,0.     Grünblaue  Prismen. 

Aethylester  CjjHijNOg  =  C^oH^oNOg.CgH..  Lange,  schmale  Säulen  (aus  Aether  und 
Ligroin).     Schmelzp.:  73—74"  (Rügheimer,  Hoffmann,  B.  18,  2975). 

o-Tolylsuceinaminsäure  CnHjgNOg  =  C7H7.NH.C4H^O.,.OH.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Tolylsuccinimid  mit  Barytwasser  (Bechi,  B.  12,  322).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
97".  Zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  Wasser  und  o-Tolylsuccinimid.  —  Ba(CnHj.^N03).^ 
-|-  HjO  (über  Schwefelsäure  getrocknet).     Körnige  Masse. 

o-Tolylsuccinimid  C^Hj^NO.,  =  CjHj.N.C^H^O.^.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
O-Toluidin  mit  Bernsteinsäure  (Michael,  B.  10,  579).  —  Krystallbüschel.  Schmelzp.:  75". 
Siedet  unzersetzt  bei  338—340"  bei  733  mm  (Bechi,  B.  12,  25,  321).  In  Wasser  leicht 
löslich,     ^^'ird  von  KMnO^  zu  Oxysuccinyl-p-Amidobenzoesänre  oxydirt. 

o-TolylsuccinainidCiiHi^N.O,  =  NH2.C,H,02.NH(C,H,).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  o-Tolylsucciuimid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100"  (Bechi).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  160". 

o-Succintoluid  CigH^oNjO,  =  G^Rfi^(^^.C^li^\.  Bildung.  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  Bernsteinsäure  mit  2  Mol.  o-Toliüdin  und  Entfernen  des  gleichzeitig  ent- 
standenen Tolylsuccinimids  durch  Ausziehen  mit  Wasser  (Bechi).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  100".  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  o-Toluidin  und  Tolylsuccinimid.  In  Wasser 
sehr  wenig  löslich,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

o-ToluolsulfonsäuretoluidCi^H,5NSO,=CH3.C,H^.SO.,.NH(C6H4.CH3).  Schmelzp.: 
134"  (MÜLLER,  B.  12,  1348). 

Toluid  des  Perchlormethylmercaptans  CgHgClgNS  =  CClg.S.NH.CjH,.  Bil- 
dung. Aus  Perchlormethylmercaptan  und  o-Toluidin  (Rathke,  B.  19,  396).  —  Flüssig. 
Versetzt  man  die  ätherische  Lösung  von  CgHgClgNS  mit   1  Mol.  alkoholischem   Kali,  so 

entsteht  die  Verbindung  CClg.S.N.CjHj,  die  sich  bei  134"  bräunt  und  dann  unter  Zer- 
setzung schmilzt. 

o-Tolylglycin  CgHj.NO.,  =  C,H,.NH.CH,,.C02H.  Bildung.  Bei  15-20  Minuten 
langem  Kochen  von  o-Toluidin  mit  Chloressigsäure  und  Wasser  (Staats,  B.  13,  137).  — 
Speerförmige  Krystalle.  Schmelzp.:  149— 150"  (Staats;  Ehrlich,  Ä  16,  204).  Blättchen 
(Cosack,  B.  13,  1091).  Reducirt,  in  der  Wärme,  Silberlösung  unter  Spiegelbildung.  —  Das 
Kupfersalz  Cu(C9Hj„N0,).^  +  2H>0  bildet  lange,  blaugrüne  Nadeln  (Cosack). 

o-Tolylglyeintoluid  "CiuH^gKO  =  CjH,.NH.CH.,.CO.NH(C,H.).  Bildung.  Bei 
halbstündigem  Kochen  von  1  Mol.  Chloressigester  mit  2  Mol.  o-Toluidin  (Ehrlich,  B. 
16,  205).  Man  erwärmt  das  Podukt  mit  Salzsäure  und  giefst  es  dann  in  Wasser.  Der 
Niederschlag  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  wenig  Alkohol  und  Fällen  mit  Salzsäure 
(zuletzt  mit  Wasser)  gereinigt. — ^  Speerförmige  Krystalle.  Schmelzp. :  91 — 92°.  Unlöslich 
jn  Wasser  und  Salzsäure,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Tolylhydantoin  C^oH^oNsO.,  =  cq  N(C  H  ?CH  CO'  ^^^^^^^^&-  ^^^  2 stündigem 
Erhitzen  von  gleichen  Gewichtstheilen    Harnstoff  und   o-Tolylglycin  auf  180"  (Ehrlich, 


326        AROMAT.  REIHE.   —  V.  AMIDODERIVATE  D.  KOHLEN  WASSERST.       [9.  12.  86. 

B.  16,  742).  —  Strohgelbe,  abgerundete  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176".  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser ,  schwer  löslich  in  Aether  ,  Eisessig  und  kalter  Salzsäure ,  sehr 
leicht  in  heifsem  Alkohol.  Geht,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  Tolylhydantoinsäure 
über ,  welche  aber ,  aus  den  Salzen  abgeschieden ,  sofort  in  Wasser  und  Tolylhydantoin 
zerfallt. 

Ditoluidoessigsäure  C^gHigN^O,  =  (NH.C.Hj).,.CH.CO,H.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Dichloressigsäure  mit  (4  Mol.)  o-Toluidin  auf  lOÖ"  (P.  Meyer,  B.  16,  925). 
Man  erwärmt,  bis  die  Masse  mit  gelben  Krystallen  durchsetzt  ist,  laugt  dieselbe  mit 
warmem  Wasser  aus  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um.  —  Gelbliche, 
durchsichtige  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  239—240°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Säuren  und  Basen.  —  Ag.CjgH^jNaO., -j- 2AgN03. 
Flockige  Masse. 

«-Toluidopropionsäure  CioH^gNO,  =  CH3.CH(NH.C7H,).C02H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  des  Amids  dieser  Säure  mit  HCl  (Tiemaistn,  Stephan,  B.  15,  2039).  — 
Krystallinische  Masse. 

Amid  CioH,,N,0  =  CH3.CH(NH.aH,).CO.NH._,.  Bildung.  Durch  Behandeln  des 
Nitrils  mit  Vitriolöl,  in  der  Kälte,  wie  bei  a-Anilidopropionsäureamid  (Tiemann,  Stephan). 
—  Mikroskopische  Nadeln.     Schmelzp.:  125". 

Nitril  Ci.HijN^  =  CH3.CH(NH.C,H,).CN.  Bildung.  Beim  Digeriren  von 
Aldehydhydrocyanid  CHj .  CH(OH) .  CN  mit  o-Toluidin  (Tiemann,  Stephan).  — 
Schmelzp.:  72—73°. 

o-Toluidobrenzweinsäureimid  C,2H,^N202=NH(C,Hj).C(CH3)/^^'^^.  Bil- 
dung. Aus  Acetessigsäureäthylester,  (1  Mol.)  KCN  und  (1  Mol.)  HCl  entsteht  der  Ester 
CH3.C(OH)(CN).CH,.CO„.C2H5,  der  durch  15 stündiges  Digeriren  mit  (1  Mol.)  o-Toluidin 
bei  90°  den  Ester  CH3.C(NH.C-H,)(CN).CH,.COo.C2ri5  liefert.  Dieser  löst  sich  in  Vitriolöl; 
aus  der  Lösung  wird  durch  Soda  ein  Oel  gefällt,  das  sich  in  koncentrirter  Salzsäure  löst, 
unter  Abscheidung  von  Toluidinhydrochlorid.  Man  verdunstet  das  Filtrat,  kocht  den 
Eückstand  mit  Sodalösung  (um  Toluidin  zu  entfernen)  und  fiillt  dann  den  Kückstand 
durch  Essigsäure  (Schiller,  B.  18,  1050).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  181°.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol.  —  Verbindet 
sich  mit  Säuren  und  Basen. 

Anhydroformaldehyd-o-Toluidin  CgHgN  =  CH3.CeH^.N:CH2.  Bildung.  Aus 
rohem  o-Formaldehyd  und  o-Toluidin  (Wellington,  Tollens,  B.  18,  3307).  —  Oel. 

C  TT   NTT  C'^TT 
Toluidineyanid  C^eHjgN,  =  (C7Hj.NH„.CN)2=  r! tJ\^t^  r^~..^^•    Bildung.  Beim  Ein- 

U^xlj  .JN  xl.C:JN  M 

leiten  von  Cyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  o-Toluidin  (Bladin,  5/.  41, 128).  —  Glän- 
zende Nadeln.  Verhält  sich  gegen  Essigsäure  wie  die  isomere  p-Toluidinverbindung.  — 
CmHjgN4.2HCl.  Kieme,  rechtwinklige  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  —  CigHj8N^.2HN03.  Kleine,  rechtwinkelige  Tafeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Carbophenyl-o-Tolylimid  Ci^H^^N^  =  N(CeH5).C.N(CjH7).  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  HgO  in  ein  warmes  Gemisch  aus  Phenyl-o-Tolylthioharnstoff  und  Benzol 
(Huhn,  B.  19,  2410).  —  Syrup,  der  allmählich  zu  einer  bei  71°  schmelzenden,  glasartigen 
Masse  erstarrt.     Leicht  löslich  in  Benzol,  wenig  in  Aether. 

b.  m-T0luidinCH3.CgH4.NH2.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  m-Nitrotoluol  (Beil- 
STEiN,KuHLBEKG,^.  156,83).— Dar  si;e//«/«(/.Manlöstm-NitrobenzylidenchloridCgH4(NO.J. 
CHCl,  in  Alkohol,  setzt  ziemlich  viel  Salzsäure  hinzu  und  trägt  allmählich  Zinkstaub 
ein,  (oder  stellt  Zinki^latten  hinein  —  Ehrlich,  5. 15,  2011)  doch  so,  dass  die  Temperatur 
nicht  über  12°  steigt.  Wird  die  alkoholische  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt, 
so  erwärmt  man  und  unterhält  2  Stunden  lang  eine  kräftige  WasserstofFentwicklung,  um 
alle  gechlorte  Base  zu  reduciren  (Widmann,  B.  13,  677).  —  Nach  Steiner  und  Vienne 
(Bl.  35,  429)  entsteht  bei  dieser  Dartstellungsweise  (auch  bei  Anwendung  von  Natrium- 
amalgam, Zinn  und  Salzsäure  oder  elektrolytischem  Wasserstoff,  an  der  Stelle  von  Zink- 
staub und  HCl)  ein  gelber,  in  Alkohol  löslicher  Körper  Ci^HjgN.ClOg.  Die  Bildung 
dieses  Körpers  wird  vermieden,  wenn  man  das  Gemenge  von  Nitrobenzylidenchlorid,  HCl 
und  Zn  nicht  eher  erwärmt,  als  bis  alles  Chlorid  reducirt  worden  ist  (Widmann,  Bl.  36, 
216;  Harz,  B.  18,  3398). 

Nachiveis  und  Trennung  vom  o-Toluidin.  Man  bindet  die  Basen  an  HCl, 
scheidet  das  meiste  o-Salz  durch  Krystallisation  ab  und  führt  die  Basen  der  Mutterlaugfe 
in  Dimethylderivate  über.  Letztere  werden  fraktionnirt,  oder:  durch  Behandeln  der  salz- 
sauren Salze  mit  Natriumnitrit  wird  das  schwer  lösliche  salzsaure  Nitrosodimethyl-m- 
Toluidin  dargestellt  (Wurster,  Eiedel,  B.  12,  1802). 
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Flüssig.  Wird  bei  —13°  nicht  fest.  Siedep.:  197».  Spec.  Gew.  =  0,998  bei  25°. 
Die  Lösung  der  Base  in  HjSO^.HjO  färbt  sich  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  CrOa  in 
HjSO^.HgO  blos  gelbbraun.  Setzt  man  zu  der  Lösung  von  m-Toluidin  in  H2SO4.H2O 
etwas  Salpetersäure,  so  entsteht  sehr  bald  eine  dunkelrothe  Färbung.  Eine  ätherische 
Lösung  der  Base,  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  einigen  Tropfen  klarer  Chlor- 
kalklösung versetzt,  giebt  eine  trübe,  bräunlichgelbe  Wasserschicht  und  eine  röthlich 
schimmernde  Aetherschicht.  Die  abgehobene  ätherische  Schicht,  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  und  einem  Tropfen  verdünnter  H2SO4  versetzt,  liefert  eine  schwach  violette 
Färbung  der  unteren  Schicht  (Lorenz,  ä.  172,  180).  —  Ein  Gemenge  von  rothem  Blut- 
laugensalz und  Aetzkali  giebt  mit  m-Toluidin  eine  bei  219°  schmelzende  und  in  hellgelben 
Nadeln  sublimirende  Verbindung  (Barsilowsky,  B.  11,  2155). 

Salze:  Lorenz,  ä.  172,  181.  —  C^HgN.HCl.  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  von 
12°  lösen  96,30  Thle.;  100  Thle.  Weingeist  (von  94%)  lösen  bei  9°  61,91  Thle.  Salz.  — 
(CjHgN.HCl^.j.PtCl^.  Gelbe,  feine  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Widmann). 
—  C;H9N.HJ  +  BiJg  (Kraut,  ä.  210,  323).  —  C.H.N.HNOg.  Grofse,  rhombische  Tafeln. 
100  Thle.  Wasser  von  15,5°  lösen  16,42  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (94%)  lösen  bei  15° 
46,09  Thle.  Salz.  —  (C,H9N)2.H,S04.  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  14°  lösen  6,25  Thle.; 
100  Thle.  Weingeist  (94  %)  lösen  bei  15°  0,41  Thle. 

Neutrales  Oxalat  (CjHgN).,.C2H204.  Blättchen,  sehr  unbeständig.  Verliert,  beim 
Waschen  mit  Aether,  Toluidin  und  geht  beim  Abdampfen  mit  Alkohol  in  das  zwei- 
drittelsaure  Salz  (C7H,jN).,(C2H20j2  über.  Dieses  bildet  rhombische  Blättchen;  100 
Thle.  Wasser  von  15°  lösen  1,45  Thle.  dieses  zweidrittelsauren  Salzes;  100  Thle.  Alkohol 
(94%)  lösen  bei  14°  0,96  Thle.;  100  Thle.  Aether  bei  15,5°  0,128  Thle.  Salz.  -  Das 
Dioxalat  C7H9N.C2H2O4  bildet  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  13°  2,65  Thle.; 
100  Thle.  Alkohol  (94%)  lösen  bei  15°  1,77  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen  bei  15°  0,130 
Thle.  Salz.  —  (C,H9N)4.4HCN.Fe(CN)2  (Eisenberg,  ä.  205,  270). 

p-Chlortoluidin  C.HgClN  =  CH3.C6H3CI.NH2  (CH3 :  NHj  :  Cl  =  1  :  3  :  4).  Bildung. 
Aus  p-Chlor-m-Nitrotoluol  (Gattermann,  Kaiser,  B.  18,  2601;  Goldschmidt,  Honig, 
B.  19,  2442;  vgl.  Engelbrecht,  B,  7,  797).  —  Dünne  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
29—30°;  Siedep.:  230°  (G.,  K.).  Sehr  flüchtig.  —  CjHgClN.HCl.  Nadeln.  Wird  durch 
Wasser  theilweise  zerlegt. 

Trichlortoluidin  C,H6Cl3N  =  CH3.C6HCl3.NH2  (CH3  :  Cl :  NHj  :  Cl :  Cl=  1 :2:  3:4:6 
oder  1:2:6:4:5).  Bildung.  Aus  a-Trichlornitrotoluol  (Schmelzp.:  88,5°)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Schultz,  A.  187,  278).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  91°  (ScH.): 
94—95°  (Seelig,  B.  18,  423).  Färbt  sich  bei  einigem  Stehen  rosa;  die  Färbung  ver- 
schwindet auf  Zusatz  von  viel  Alkohol. 

Das  Benzoylderivat  schmilzt  bei  213°  (Schultz). 

Bromtoluidin  C^HgBrN  =  CHg.CgHgBr.NHg.  1.  (a-)o-Brom-m-Toluidin  (CH3 : 
NHj  :  Br  =  1:3:6).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  m-Acettoluid  ( VVroblevsky,  A. 
168,  172).  Durch  Eeduktion  von  (a-)o-Brom-m-Nitrotoluol  (Nevile,  Winther,  B.  13, 
969).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  78,4—78,8°  (Nevile,  Winther,  B.  13,  962).  Siedep.: 
240°.  Giebt  mit  Aethylnitrit  o-Bromtoluol.  Lässt  sich  in  p-Dibromtoluol  überführen.  — 
CjH^BrN.HNOj.    Prismen. 

Vielleicht  ist  dieses  Bromtoluidin  identisch  mit  demjenigen ,  welches  Hübner  und 
Roos  {B.  6,  801)  durch  Reduktion  von  nitrirtem  o-Bromtoluol  erhielten.  Dasselbe 
war  flüssig.  Das  salzsaure  Salz  bildete  rhombische  Täfelchen;  1  Tbl.  löste  sich  in 
31,84  Thln.  Wasser  von  16,5°.  —  Vom  salpetersauren  Salze  (kleine  rhombische  Tafeln) 
löste  sich  1  Thl.  in  79,36  Thln.  Wasser  von  19°.  —  Das  Sulfat  war  sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

2.  Symmetrisches  m-Bromtoluidin  (CHg :  Br  :  NHj  =  1 :3:5).  Bildung.  Aus 
symmetrischem  m-Brom-m-Nitrotoluol  (Wroblevsky,  ^.  192,  203).  —  Schmelzp.:  35—36° 
(Nevile,  Winther,  B.  13,  964).  Siedep.:  255—260°.  Spec.  Gew.  =  1,1442  bei  19°. 
Giebt  mit  Natriumamalgam  m-Toluidin.     Bleibt  lange  flüssig. 

C^HgBrN.HCl.  Tafeln.  —  C.HgBrN.NHOg.  Lange  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von 
13°  lösen  2,49  Thle.  Salz.  —  (C,H3BrN)2.H2S04.     Tafeln. 

3.  p-Bromtoluidin  (CH3 :  NHg  :  Br  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Durch  Reduktion  von 
m-Nitro-p-Toluol.  —  Prismen.  Schmelzp.:  67°  (Wroblevsky,  J..  168, 177);  75°  (Hübner, 
Roos,  B.  6,  800);  30,6—32°  (Nevile,  Winther,  B.  13,  972). 

Dibromtoluidin  C^H-Br^N  =  CHg.CeHgBrj.NH^.  1.  o-Dibromtoluidin  (CH3 : 
NHj  :  Br  :  Br  =  1:3:5:6).  Bildung.  Durch  Bromiren  von  (s-)m- Toluidin.  Durch 
Reduktion  von  o-Dibrom-m-Nitrotoluol  (Nevile,  Winther,  B.  13,  964).  —  Schmelzp.: 
83—85°;  86,4°.     Giebt  mit  Aethylnitrit  (v-)o-Dibromtoluol. 

2.  (s-)m-Dibrom toluidin  (CHg :  NH, :  Br  :  Br  =  1  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Entsteht, 
neben  (v-)m-Dibrom-m-Toluidin,   beim    Bromiren    von  m-Acettoluid.     Man    trennt  beide 
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Dibromtüluidine  durch  Alkohol,  in  welchem  das  s-Deriviit  viel  weniger  löslich  ist,  als  das 
v-Derivat.  Beim  Bromiren  von  p-Brom-m-Acettoluid  u.  s.  w.  (Nevile,  Winther,  B.  13, 
971).  —  Schmelzp. :  74,5 — 75,5".  Giebt  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  (a-)m-Dibromtoluol. 

3.  (v-)m-Dibromtoluidin  (CH3  :  Br  :  NH,  :  Br  =  1:2:3:6).  Bildun;/.  Siehe 
(s-)m-Dibromtoluidin  (Nevile,  Winther).  —  Schmelzp.:  33—35".  Giebt  mit  Aethylnitrit 
(v-)m-Dibromtoluol. 

4.  p-Dibromtoluidin  (CH3:Br:NH.,  :Br  =  1:  2:3:5).  Bildung.  Durch  Re- 
duktion von  p-Dibrom-m-Nitrotoluol  (Schmelzp.:  70")  (Nevile,  Winther,  B.  13,  974).  — 
Schmelzp.:  72,4—73,1". 

5.  p-m-Dibromtoluidin  (CH3  :  NH.,  :  Br  :  Br  =  1  :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Durch 
Reduktion  von  p-m-Dibrom-m-Nitrotoluol  (Nevile,  Winther,  B.  13,  975).  —  Lange 
Nadeln.     Schmelzp.:  58—59". 

Tribromtoluidin  C^HgBrgN  =  CHj.CßHBrg.NH.,.  1.  (CK,  :  Br  :  NH., :  Br  :  Br  = 
1  :  2  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Bromdämpfen  in  eine  Lösung  von  salz- 
saurem m-Toluidin  (Wroblevsky,  A.  168,  195).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  97"  (W.);  100—101,6"  (Nevile,  Winther,  B.  13,  975).  Schwer  löslich  in 
Alkohol.     Giebt  mit  Aethylnitrit  Tribromtoluol. 

2.  (CH3  :  Br  :  NH.,  :  Bir :  Br  =  1:2:3:5:6).  Bildung.  Durch  Bromiren  von  p-Di- 
brom-m-Toluidin  (Schmelzp.:  73")  (Nevile,  Winther,  B.  13,  974).  —  Schmelzp.:  93—94". 

3.  (CH3 :  NH,  :  Br  :  Br  :  Br  =  1:3:4:5:6).  Bildung.  Durch  Bromiren  von  p-m- 
Dibrom-m-Toluidin  (Nevile,  Winther).  —  Schmelzp.:  96 — 96,8". 

Tetrabromtoluidin  C,H-Br,N  =  CH3.C«Br,.NH.,  (CH3  :  NH,  :  Br,  =  1  : 3  :  2  :  4  :  5  :6). 
Bildung.  Durch  Bromiren  von  m-Brom-m-Toluidin  (Schmelzp.:  35 — 37")  (Nevile, 
Winther,  B.  13,  975).  —  Schmelzp.:  223—224".     Nicht  sehr  löslich  in  Alkohol. 

p-Jodtoluidin  C.HJN  =  CH3.C6H3J.NH2  (CHg :  NH^ :  J  =  1  :  3  :  4)  (?).  Bildung. 
Aus  nitrirtem  p-Jodtoluol  (Glassner,  Ä  8,  561).  —  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.: 
188—189".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  CjHgJN.HCl.  Nadeln.  —  CjHyJN.HNOa. 
Blätter.  —  CjH8JN.H,S04.     Nadeln.     In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Nitrotoluidin  C,HgN,,0.3  =  CH3.CpH3(NO.,).NH2.  1.  o-Nitrotoluidin  (CH, : 
NO.j :  NH,  =  1:2:3)  (?).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  m-Acettoluid  (Beilstein, 
Kuhlberg,  A.  158,  348).  Man  zerlegt  das  Acetylderivat  durch  Kochen  mit  Alkohol  und 
der  äquivalenten  Menge  Aetzkali.  —  Lange,  feine,  safrangelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  132 
bis  134".  Leicht  löslich  in  Säuren,  dabei  wenig  beständige  Salze  bildend.  Giebt  mit 
Aethylnitrit  o-Nitrotoluol. 

2.  (s-)m-Nitrotoluidin  (CH3  :  NH, :  NO.,  =  1 :  3  :  5).  Bildung.  Durch  Behandeln 
von  (s-)m-Dinitrotoluol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Stadel,  A.  217,  199; 
Nevile,  Winther,  B.  15,  2985).  —  Gelbrothe  oder  brauurothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
98—98,4"  (N.,  W.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  imd  Benzol, 
sehr  leicht  in  Aether. 

3.  (a-)o-Nitrotoluidin  (CH3:NH2  :N0,  =  1:3:6).  Bildung.  Beim  Behandeln  des 
entsprechenden  Dinitrotoluols  (CHg  :  NO2  :  NOg  =  1  :  3  :  6)  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium, in  der  Wärme  (Limpricht,  Ä  18,  1402).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  53". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Liefert  mit  Aethylnitrit  o-Nitro- 
toluol. —  C-Hj.N2  0.,.HCL  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  — 
(C,HgN.,0.jjH,SO,."  Tafeln.     Wenig  löslich  in  Alkohol. 

Trinitrotöluidin  CjHgN^O,  =  CH3.C6H(NO.,)3.NH.,  (CH3 :  NO., :  NH,, :  NO, :  NO.,  = 
1:2:3:4:6).  Bildung.  Aus  Trinitro-m-Kresoläthyläther  und  koncentrirtem,  alkoho- 
lischem Ammoniak,  in  der  Kälte  (Nölting,  Salis,  B.  15,  1864).  —  Kleine  Würfel  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  136".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Natron,  NH^ 
und  Barytwasser.    Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge,  in  NH.,  und  Trinitrokresol. 

Bromnitrotoluidin  C^H.BrN^O.,  =  CH3.C,H2Br(NO.,).NH.,.'  1.  (v-)o-Brom- 
o-Nitrotoluidin  (CH3  :N0„  :NH2':  Br=  1  :  2  :  3  :  6).  Bildung.  Siehe  das  (s-)p-Nitro- 
derivat.  —  Schmelzp.:  102—103". 

2.  m-Brom-o-Nitrotoluidin  (CHg  :  NH,  :  Br  :  NO.,  =  1  :  3  :  5  :  6).  Darstellung. 
Durch  Nitriren  von  (s-)m-Brom-m-Toluidin  (Nevile,  Winther, .B.  13,  1945).  —  Schmelzp.: 
87—88°.     Giebt  mit  Aethylnitrit  m-Brom-(s-)o-Nitrotoluol. 

3.  (s-)o-Brom-p-Nitrotoluidin  (CH3  :  NH^  :  NO.,  :  Br  =  1:3:4:6).  Bildung. 
Entsteht,  neben  dem  o-Nitroderivat ,  beim  Nitriren  von  (a-)o-Brom-m-Acettoluid  (CH3 : 
NHj :  Br  =  1  :  3  :  6)  (Nevile,  Winther,  B.  13,  972).  —  Dunkelgelbe  bis  braune  Nadeln. 
Schmelzp.:  179 — I8I".     Lässt  sich  in  p-Dibrom-(s-)Nitrotoluol  überführen. 

Dibromnitrotoluidm  C^HeBr^N^O.,  =  CH3.CeHBr2(NO.,).NH,  (CH3 :  NH, :  Br  :  NO,: 
Br  =  1  :3  :  2:4:  6).  Bildung.  Durch  Bromiren  von  (s-)o-Brom-p-Nitro-m-Toluidin 
(Nevile,  Winther).  —  Dunkelgelbe  bis  braune  Nadeln.    Schmelzp.:  124". 
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Methyltoluidin  C8H,iN  =  CjHj.NH(0H3).  Bildung.  Aus  m-Toluidin  und  CH,J 
(NÖLTING,  B.  11,  2279).  Man  befreit  das  Produkt  durch  Ausfällen  seiner  ätlierischen 
Lösung  mit  verd.  H.3SO4  vom  freien  Toluidin  und  behandelt  dann  den  Rückstand  mit 
Essigsäureanhydrid,  welcher  das  Dimethyltoluidin  uii angegriffen  lässt.  —  Flüssig.  Siedep. : 
206—207".  —  (C,H„N.HCl).,.PtCl,. 

Trinitrokresylmethylnitramin  C.H.NjOs  =  CH3.C,;H(NO,)3.N(CH3){NO,).  5*7- 
duny.  Beim  Eiugiefsen  einer  Lösung  von  1  Vol.  Dimethyltoluidin  in  2  Vol.  Vitriolöl 
in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48—1,5)  (Romburgh,  R.  3,  414).  Man  kocht  die 
Lösung,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Salpetersäure,  bis  sie  gelb  geworden  ist,  imd  fällt 
dann  mit  Wasser.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  102".  Löslich  in  Benzol, 
Aceton,  CHCI3  und  in  kochendem  Alkohol,  wenig  löslich  in  Ligroin.  Entwickelt,  beim 
Kochen  mit  Sodalösung,  Methylamin. 

Dimethyltoluidin  C9H13N  =  CH3.C6H,.N(CH3).,.  Bildung.  Aus  m-Toluidin  und 
Methyljodid  oder  durch  Destillation  von  Trimethyltoluidinhydrat  C^Hj  .N(CH3).j.0H 
(NÖLTING).  —  Siedep.:  206—208»  (N.);  215»  (Wurster,  Riedel,  B.  12,  1797);'  208" 
(Reinhardt,  StIdel,  B.  16,  31).  —  (CgHjgN.HCiy^.PtCl,.  —  (C9Hi3N)„.H4Fe(CN)y -f 
2H,0;  — (C9H,3N).,.H3Fe(CN)e  +  lV2H,0  (Wurster, 'Roser,  ä  12,  1826).' 

Bromdimethyltoluidin  CgHj^BrN  =  CH3.C6H3Br.N(CH3),,.  Bildung.  Aus  salz- 
saurem Dimethyl-m-Toluidin  und  Brom  (Wurster,  Riedel,  Ä  12,  1800).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  98»;  Siedep.:  276».  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol,  Ligroin  u.  s.  w. 
Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Natriumnitrit  ein  Nitrosoderivat.  —  (C.jH^,BrN)o.H4Fe(CN)e 
-f4H.,0;  —  (C9Hj,BrN).,.H3Fe(CN), -|-4V,H20  (Wurster,  Roser,  ä'12,  1825). 

Nitrosodimethyltoruidin  CgHj^NjO  =  CH3.C6H3(NO).N(CH3)2.  Darstellung. 
Je  10  g  Dimethyl-m-Toluidin  werden  in  20  g  Salzsäure  und  30  g  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  mit  der  theoretischen  Menge  Aethylnitrit  versetzt.  Das  ausgeschiedene  salzsaure 
Salz  versetzt  man  mit  Soda  (Wurster,  Riedel,  B.  12,  1797).  —  Grüne  Blättchen. 
Schmelzp.:  92».  Die  Lösungen  in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  sind  intensiv  grün.  Giebt 
nicht  die  LiEBERMANN'sche  Nitrosoreaktion.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in 
Nitrosokresol  und  Dimethylamin.  Wird  von  KMnO^  zu  Nitrodimethyltoluidin  oxydirt. 
Giebt  mit  Anilin,  o-Toluidin  u.  s.  w.  tief  stahlblaue  Doppelverbindungen.  —  CgHj,N.,0. 
HCl.  Hellgelbe  bis  grüngelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heifsem.  —  (C,Hi.N,0).,.H,Fe(CN)e  +  H^O;  -  (C3H„N.30).,.H3Fe(CN)6H-2H,0  (Wurster, 
Roser,  B.  12,  1825).  ' 

Nitrodimethyltoluidin  CgH^^N^O^  =  CH3.CeH3(NO;).N(CH3).,.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  salzsaurem  Nitrosodimethyltoluidin  mit  Chamäleonlösung 
(Wurster,  Riedel).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  84». 

Dinitrodimethyltoluidin  CgHuNaO^  =  CH3.C6H2(N02)2.N(CH3).,.  1.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  essigsauren  Lösimg  von  Dimethyl-m-Toluidin  mit  (1  Mol.)  Salpeter- 
säure (Wurster,  Riedel,  B.  12,  1800).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  107». 

2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dimethyl-m-Toluidin  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure oder  mit  Salpeterschwefelsäure.  Daneben  entsteht  etwas  der  isomeren,  bei  107» 
schmelzenden  Verbindung  (Wurster,  Riedel).  —  Kleine,  gelbe  Krystalldrusen.  Schmelzp. : 
168».     In  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  die  bei  107»  schmelzende  Verbindung. 

Trimethyltoluidinhydrat  C,H,.N(CH3)3.0H.  -  (CioH,gNCl),.PtCl,.   Gelbe  Würfel 

(NÖLTING). 

Diäthyltoluidin  C,,U,,l:i=C,'R,.'NiG^B.,\.  Siedep. :  227-228»  (Reinhardt,  StIdel, 
B.  16,  31). 

Phenyltoluidin  C.sHjsN  =  CH3.CgH4.NH(CsH5).  Bildung.  Durch  Glühen  von 
(s-)m-Phenylamidokresol  NH(C6H5).CgH3(CH3).OH  mit  Zinkstaub  (Zega,  Buch,  J.  pr. 
[2]  33,  542).  —  Röthliches  Oel.  Siedep.:  300—305».  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch 
etwas  HNO,  intensiv  grün  gefärbt. 

m-Ditoiylamin  Cj^H^jN  =  NH(C,H,),.  Hellgelbes,  dickflüssiges  Oel.  Siedep.:  319 
bis  320».  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (Cosack,  B.  13,  1091).  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Aeettoluid  CgH^NO  =  C.H,  .NH(C2H30).  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  65,5». 
Siedep.:  303».  100  Thle.  Wasser  von  13»  lösen  0,44  Thle.  (Beilsteist,  Kuhlberg,  A. 
156,  83). 

Diehloracettoluid  CgHgClNO  =  C^H^.NH.C.HCl.O.  Bildung.  Entsteht,  neben 
anderen  Produkten ,  beim  Behandeln  von  saurem  mälonsaurem  m-Toludin  mit  PCI5 
(RÜGHEINER,  HoFPMANN,  B.  18,  2988).  Man  entfernt  die  Beimengungen  durch  koncen- 
trirte  Salzsäure  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Wasser  um.  —  Seideglänzende  Blättchen 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  98—100».     Sublimirbar. 

Acet-p-Chlortoluid  CgH^oClNO  =  CH3.C6H3C1.NH(C,H30).    Lange,  seideglänzende 
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Nadeln.  Schmelzp. :  96°  (Gattermann,  Kaiser,  B.  18,  2601 ;  Goldschmidt,  Honig,  B. 
19,  2442;  vgl.  Engelbrecht,  B.  7,  798j. 

Aeettrichlortoluid  CgHgClaNO  =  CH3.C6HCl3.NH(G,H30).  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  190—191°  (Schultz,  ä.  187,  279). 

Aeetbromtoluid  CgHioBrNO  =  CH3.C,;H3Br.NH(C,H30).  1.  Symmetrisches 
(CHgcNH.,  :Br  =  1:3:5).  Bildung.  Durch  Kochen  von  (s-)m-Bromtoluidin  mit  Eisessig 
(Nevile,  Winther,  B.  13,  964).  —  Schmelzp.:   167—168». 

2.  p-Brom-m-Acettoluid  (CH3:NH2  :  Br  =  1  :3:4).  Schmelzp.:  113,7—114,6° 
(Nevile,  Winther). 

Aeetdibromtoluid  CgHgBr^NO  =  CH3.C6H,Br,.NH(G,H30).  1.  o-Dibromacet- 
toluid  (CH3  :  NH,:Br:Br  =  1:3:5:6).  Bildung.  Durch  Bromiren  von  Acet-(s-)m-Brom- 
toluid  (Nevile,  Winther).  —  Schmelzp.:  204—205°. 

2.  (s-)m-Dibromacettoluid  (CH3:NH2  :Br:Br=  1:3:4:6).  Schmelzp.:  168—168,6° 
(Nevile,  Winther). 

3.  (m-)p-Dibromacettoluid  (CH3:NH2:Br:Br  =  1 :  3  :4:5).  Schmelzp.:  162— 163° 
(Nevile,  Winther,  B.  13,  975). 

4.  p-Dibromacettoluid  (CH3  :  Br  :  NH,  :  Br  =  1 :  2  :  3  :  5).  Schmelzp.:  144—154° 
(Nevile,  Winther,  B.  13,  974). 

Aeettribromtoluid  CgHgBrgNO  =  CH3.CeHBr3.NH(C2H30).  1.  (CH3 :  Br  :  NH^ : 
Br :  Br  =  1:2:3:5:6).  Darstelhmg.  Durch  Bromiren  von  p-Dibrom-m-Acettoluid 
(Schmelzp.:  144°)  (Nevile,  Winther).  —  Schmelzp.:  179—181°. 

2.  (CH3 : NHo : Brg  =1:3:4:5:6).  Da rstelhi ng.  Durch  Bromiren  von  (m-)p-Dibrom- 
m-Acettoluid  (Nevile,  Winther).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  171—173°. 

Acetnitrotoluid  CgHi,N,03  =  CH3.C„H3(NO,).NH(C,,H30).  a.  p-Nitroderivat(?). 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  m-Acettoluid  in  Salpetersäure  (45°  B.)  (Beilstein, 
Kuhlberg,  A.  158,  348).  —  Kleine  rhombische  Würfel  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
101—102°. 

b.  (a-)o-Nitroderivat  (CH3  :  NH  :  NO^  =  1 :  3  :  6).  Nadeln.  Schmelzp.:  136° 
(Limpricht,  B.  18,  1402).     Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Methylaeettoluid  C,oH,3NO  =  C,H,  .N(CH3).C2H30.  Bildung.  Aus  Methyl-m- 
Toluidin  und  Essigsäureanhydrid  (Nölting  u.  a.,  ^.11,  2279).  —  Schmelzp.:  66°.  Löslich 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Aeet  -  m  -  Ditolylamin  Cj^  H„  NO  =  N(C,H,).,  (G,  H3O).  Tafeln.  Schmelzp. :  43°. 
Siedep.:  324°  (bei  300  mm?)  (Cosack,  B.  13,  1092).'  Leicht  lösUch  in  Alkohol  und 
Aether,  scheidet  sich  aber  aus  diesen  Lösungsmitteln  flüssig  ab. 

m-Tolylurethan  GioHj3NO,  =  NH(G,H,).CO.,.G.H5.  Bleibt  bei  —47°  flüssig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  (CosACK,  i^.  13,  1090). 

m  -  TolylharnstofF  GgHioN^O  =  NH^ . GO .  NH  (G, H,).  Bildung.  Aus  salzsaurem 
m-Toluidin  und  KGNO  (Gosack,  B.  12,  1450;  14,  1090).  —  Blättchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  142°. 

Di-m-TolylharnstofFGisHj.NaO  =  C0(NH.G,HJ2.  Bildung.  Aus  m-Toluidin 
und  Ghlorameisenester  (GosACK,  Ä  13,  1090).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  217°. 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

m-Tolylthiourethan  GioHi3NSO  =  N(GjH,).G(SH).0G,H5.  Darstellung.  Wie  die 
entsprechende  o- Verbindung  (Liebermann,  Natanson,  A.  207,  171).  —  Gleicht  der  iso- 
meren p- Verbindung.     Schmelzp.:  67—68°.  —  Ag.GioHj.^NSO.     Niederschlag. 

Aethyläther  Gi2Hj,NSO  =  N(G,H,).G(SC2H6).OG,H5.  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salz Ag.G.oHi^NSO  und  G.H^J  (L.,  N.).  —  Oelig. 

m-Tolylsenföl  CgH^NS  =  G^H,  .N.GS.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Di-m-Tolyl- 
harnstofF  mit  koncentrirter  Salzsäure  (Weith,  Landolt,  ä  8,  719).  —  Flüssig.  Siedep.: 
244°  bei  732,2  mm.  Schwerer  als  Wasser.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf 
200—230°  m-Toluylsäurenitril  GH3.GeH4.GN. 

m-Tolylthioharnstofr  C3HioN.3S  =  NH2.GS.NH(GjH,).  Bildung.  Aus  m-Tolyl- 
senföl  und  Ammoniak  (Weith,  LÄndolt,  B.  8,  719).  —  Prismen.  Schmelzp.:  103°. 
Mäfsig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Di-m-Tolylthioharnstoff  G,5H„.N2S  =  GS(NH.G-H,),.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  m-Toluidin  mit  Alkohol  und  GSg  (Weith,  Landolt, 'ä  8,  718).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
122°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  GS.,,  kaum  in  siedendem  Wasser. 

Oxatoluid  G„,  Hj,  N^  O,  =  G^  O.,  (NH .  G,  11,\.  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  131°  (Bladin,  Bl.  41,  130). 

m-Malontoluidsäure  G10H11NO3  =  NH(GjHj).C0.CH2.C02H.  Bildung.  Wie 
p-Malontoluid säure  (Rügheimer,  Hoffmann,  B.  18,  2975).  —  Grofse,  glänzende  Blätter. 
Schmelzp.:  99—101°. 
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m-Toluolsulfonsäure-m-Toluid  Cj^Hi^NSO,  =  CH3.CcH^.S0.,NH(CyH^.CH,). 
Schinelzp.:  103°  (Müller,  B.  12,  1349). 

Toluylglycin  CgHuNOj  =  NH(C,H,).CH2.C0,,H.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
ätherischen  Lösung  von  2  Mol.  Toluidiu  mit  1  Mol.  Chloressigsäure  (Ehrlich,  B.  15, 
2011).  —  Feste  Masse.  —  Cu(C9Hi(,N0.,).,  +  2H.,0.     Grasgrüne,  glänzende  Schuppen. 

Aethylester  Ci^Hj^NO.,  =  NH(C.H;).CH,3:C0.,.aH,.  Darstellung.  Aus  Chlor- 
essigester und  m-Toluidin,  in  ätheri.-cher  Lösung  (Ehrlich).  —  Flache,  sechsseitige  Plat- 
ten. Schmelzp. :  68°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Salzsäure,  sehr 
schwer  in  heifsem  Wasser. 

C  TT   ^TT  C'NTT 

Toluidineyanid  C,rH,„N,  =  (C-H-.NH,.CN),  =  ^ ^^''\^' ■\^^^.     Bildunri.     Beim 
'•^    ^^    ■*  '     '         2        ^-       C-H7.NH.C:NH  ^ 

Einleiten  von  Cyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Toluidin  (Bladin, -B/.  41 ,  129).  — 

Rhombische   Tafeln.     Schmelzp. :    200°.      Verhält   sich    gegen   Eisessig   wie    die   isomere 

p-Toluidinverbindung.  —  Ci,Hi8N^.2HCl.     Mikroskopische  Nadeln.  —  CigHj8N4.2HN03. 

Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

c.  p-Toluidin  CHg.CgH^.NHj.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  p-Nitrotoluol.  Beim 
Erhitzen  von  salzsaurem  Methylanilin  auf  350°  (Hofmakn,  B.  5,  720).  C(iH5.NH.(CHg).HCl 
=  CH3.CeH^.NH2.HCl.  Aus  jodwasserstoffsaurem  Methylanilin  entsteht  bei  gleicher 
Behandlung  flüssiges  Toi uidin.  Entsteht,  neben  Ditolyloxyd,  beim  Erliitzen  von  p-Kresol 
mit  Chlorzinkammoniak  auf  300"  (Buch,  B.  17,  2637).  —  Darstellung.  Geht  man  von 
reinem  p-Nitrotoluol  aus,  so  ist  auch  das  erhaltene  Toluidin  rein.  Da  in  der  Technik 
aber  stets  ein  mit  Nitrobeuzol  und  o-Nitrotoluol  mehr  oder  weniger  verunreinigtes  p-Nitro- 
toluol angewendet  wird,  so  haften  dem  p-Toluidin  noch  Anilin  und  o-Toluidin  an.  Man 
reinigt  das  Rohprodukt  zunächst  durch  Destillation,  fängt  das  bei  195 — 205°  Siedende  für 
sich  auf  und  bringt  es  im  Kältegemisch  zum  Erstarren.  Eine  Reinigung  des  festen 
p-Toluidins  erfolgt  am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  (H.  Müller,  J.  1864, 
424).  —  Um  p- Toluidin  von  Anilin  zu  trennen,  löst  man  1  Thl.  desselben  in  72  Tbl. 
Oxalsäure  und  4  Thln.  siedendem  Wasser,  kühlt  die  klare  Lösung  bis  auf  80°  ab  und 
filtrirt  das  ausgeschiedene  Toluidinoxalat  ab  (Brimmeyer,  Z.  1865,  513).  Zur  Scheidung 
des  Anilins  vom  p-Toluidin  kann  man  auch  beide  Basen  in  Acetylderivate  überführen, 
1  Thl.  der  Letzteren  in  4  Thln.  Eisessig  lösen  und  80  Thle.  Wasser  zugeben.  Es  fällt 
dann  nur  p-Acettoluid  aus,  das  man  durch  Destillation  mit  Natronlauge  zerlegt  (Weith, 
Merz,  B.  2,  433).  —  Ist  dem  p-Toluidin  o-Toluidin  beigemengt,  so  bindet  man  die 
Base  au  Oxalsäure  und  entfernt  durch  Waschen  mit  Aether  das  in  Letzterem  lösliche 
o-Toliüdinoxalat  (Rosenstiehl).     Trennung  des  p-Toluidins  vom  o-Toluidin  s.  S.  317. 

Um  Anilin  im  p-Toluidin  zu  erkennen,  löst  man  die  Base  in  Aether,  giebt  ein  glei- 
ches Volumen  Wasser  hinzu  und  dann  tropfenweise  Chlorkalklösung.  Beim  Umschütteln 
färbt  sich  der  Aether  blau,  sobald  Anilin  vorhanden  ist  (Rosenstiehl). 

Qantitative  Bestimmung  des  p-Toluidins.  Man  löst  0,2g  der  Base  in  80ccm 
Aether  und  fügt  eine  ätherische  Oxalsäurelösung  (1,062  g  wasserfreie  Oxalsäure  in  250  ccm 
Aether)  hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  1  ccm  der  Oxalsäurelösung  ent- 
spricht 5  mg  p-Toluidin  (Rosenstiehl,  J..  cä.  [4]  26,  249).  Bequemer  ist  es,  überschüssige 
Oxalsäurelösung  zuzusetzen,  zu  filtriren,  das  Filtrat  zu  verdunsten  und  den  Rückstand, 
nach  dem  Lösen  in  Avenig  Wasser,  mit  Vio  Normalnatronlauge  zu  titriren  (Lorenz,  A. 
172,  190). 

p-Toluidin  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  Blättchen.  Schmelzp. :  45°  (StIdeler, 
Arndt,  J.  1864,  425),  42,77°  (Mills,  Phil.  Mag.  [5]  14,  27).  Siedep.:  198°  (Müspratt, 
Hofmann,  A.  54,  16).  Spec.  Gew.  =  1,046  (Rüdorff,  B.  12,  252).  Latente  Schmelz- 
wärme =  35,789  Cal.  (Pettersson,  J.  pr.  [2]  24,  162).  Elektrisches  Leitungsvermögen: 
Bartoli,  O.  15,  401.  1  Thl.  löst  sich  in  285  Thln.  Wasser  von  11,5°  (StIdeler, 
Arndt).  —  Beim  Behandeln  eines  Toluidinsalzes  mit  einem  Gemenge  von  rothem  Blut- 
laugensalz und  Aetzkali  entstehen  p-Azotoluol  und  eine  isomere  Verbindung  (Tritoluylen- 
triamin  ?).  Beim  Versetzen  von  Toluidinsulfat  mit  KjCroO-  wird  ein  Gemenge  desselben 
Tritoluylentriamins  und  Toluyltritoluyltriamin  gelallt,  während  bei  der  Oxydation  von 
p-Toluidin  mit  Cr03  und  Essigsäure  nur  p-Azotoluol  gebildet  wird  (Perkin,  Soc.  37, 
546).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  schleimsaurem  Toluidin  entstehen  Tolylpyrrol 
Ci,Hi,N,  Tetrolditolil  CigHjgNo  und  sehr  wenig  Tetrolditolilhydrat  (Lichtenstein,  Ä  14, 
933,  2093;  Köttnitz,  J.  pr.  [2]  6,  152).  Während  o-Toluidin  mit  Dichloressigsäure 
Ditoluidoessigsäure  [NH(C7H7)]2.CH.CO,H  liefert,  entsteht  aus  p-Toluidin  und  Dichlor- 
essigsäure zunächst  Tolylamidomethyloxindol  und  aus  diesem  p-Methylisatin- p-Tolylimid 
(s.  Isatin).  Mit  Chlorkalk  entsteht  keine  violette  Färbung.  Die  Lösung  des  p-Toluidins 
in  Schwefelsäure  (HgSO^.H^O)  färbt  sich  auf  Zusatz  von  CrOg  (gelöst  in  HoSO^.HgO)  nur 
gelblich  (Rosenstiehl,  Bl.   10,  200).     Giebt  man  aber  zur  Lösung  des  p-Toluidins  in 
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H.SO^.H.jO  einen  Tropfen  Saliietereäure,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  nach  einer 
Minute  in  Violett,  Roth  und  zuletzt  in  Braun  übergeht.  Enthält  das  p-Toluidin  Anilin 
oder  o-Toluidin,  so  entsteht  keine  blaue,  sondern  eine  blutrothe  Färbung  (R.j. 

Salze:  Muspratt,  Hofmank;  Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  156,  73. 

C7H9N.HCI.  Schuppen.  100  Thle.  Wasser  von  IP  lösen  22,9  Thle.  Salz  (Rosenstiehl, 
Bl.  10,  199);  100  Thle.  Alkohol  (897o)  lösen  bei  17°  25  Thle.  (B.,  K.).  -  (C^HgN.HCl),.. 
SnCl^.  Grofse  monokline  Krystalle  (Hjortdahl,  J.  1882,  535).  —  CjHgN.HBr.  Blätter 
(Stadel,  B.  16,28).  —  C.HgN.HJ.  Blätter  (Stadel).  —  C-HgN.HJ -J- BiJ^.  Glänzende 
Blättchen  (Kraut,  A.  210,  324).  —  CjHgN.HNOg.  Lange  Spiefse;  bei  raschem  Erkalten 
entstehen  grofse  rhombische  Tafeln.  100  Thle.  Wasser  von  23,5"  lösen  17,7  Thle.; 
100  Thle.  Alkohol  (89%)  lösen  bei  20°  42  Thle.  Salz.  —  (C,H9N)2.H.,S04.  Schuppen. 
100  Thle.  Wasser  von  22»  lösen  5,06  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (84 7^)  lösen  bei  23" 
1,3  Thle.  (B.,  K.).  —  C.HgN.H.SO^  (WellinCxTOn,  Tollens,  B.  18,  3311).  —  (CjHgN),. 
H3PO4.  Grofse,  glänzende  Blätter.  Aeufserst  schwer  löslich  in  il^O  (Lewy,  5.  19, 1717). 
Ein  Salz  CjHgN.H.PO,  existirt  nicht  (Lewy).  —  Chloracetat  CjHgN.CaHgClO.,. 
Nadeln.  Schmelzp.:  101—102"  (Baralis,  J.  1884,  698).  —  Dichloracetat  C.HgN. 
aH.,CL,0,.     Nadeln.    Schmelzp.:  135— 136"  (Duisberg,  Ä  18,  194);  140— 141"  (Baralis). 

—  Trichloracetat  CjHgN.C.HClgOo.  Schmelzp.:  137"  (Baralis).  —  Trichlorlaktat 
CjHgN.CgHgClgOg.  Prismeu.  'Schmelzp.:  135"  (Baralis).  —  Dioxalat  CjHgN.G.HaO^. 
p-Toluidin  bildet  mit  Oxalsäure  nur  ein  saures  Salz.  Es  krystallisirt  in  orthorhom- 
bischen  Prismen  (Nadeln).  100  Thle.  Wasser  von  14"  lösen  0,87  Thle.;  100  Thle. 
Alkohol  (84"/o)  lösen  bei  22"  0,483  Thle.  1  Tbl.  löst  sich  in  6660  Thln.  alkoholfreien  Aethers 
(Rosenstiehl,  Bl.  17,  4).  —  Schleimsaures  Toluidin  (C-H9N)o.CgHjoOg.  Gelbliche 
Krystalle,  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich 
leicht.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  H^O  und  Schleimsäuretoluid.  —  Zuckersaures 
Toluidin  liefert  dieselben  DestiUationsprodukte  Avie  schleimsaures  Toluidin  (s.  S.  331). 

Additionsprodukte  und  Doppelsalze.  [(CjH9N)2.H,S04]3.HJ.J4  (Jörgensen, 
J.pr.[2]  U,  386).  —  (C,H<,N).,.ZnCl,.  —  (C,H9N.HCl)2.ZnCl.,  (GrIeinghoff,  Z.1865,  599).  — 
(C,HgN)2.HgCl,.  Schmelzp.':  123—125"  (Klein,  B.  11,  744).  —  2C-HgN.HgBr.,.  Lange 
Blätter.  'Schmelzp. :  120—121".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Klein,  B.  13,  835). 

—  2C-H9N.HgJ.,.  Schmelzp.:  81"  (Klen).  —  (C,H<,N.HCN)3.Co(CN)3  +  2H2O;  -  (C-H<,N. 
HCN),  +  (C6H,N.HCN).Co(CN)3  +  lV,H.,0  (Weselsky,  J.  1869,  314).  —  2C,HgN.CoCU 
(Lippmann,  Strecker,  B.  12,  81).  —  2C7HgN.NiCLj.2C,H5.0H  (Lippmann,  Strecker). 

—  4C,H9N  +  Ag2S04  +  2H2O.  Haarfeine  Krystalle,  denen  absoluter  Alkohol  alles  Toluidin 
entzieht  (Mixter,  Ätn.  1,  240).  —  2CjH9N-f-AgN03.  Krystallpiüver.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  101".   Wird  von  absolutem  Alkohol  langsam  zersetzt  (Mixter,  Am.  1,  242). 

—  (CjH9N.HCl).,.PtCl4  (Muspratt,  Hofmann).  —  (C^HgNu.PtCL,  (Gordon,  B.  3,  177; 
CocHiN,  BL  31,' 499).  —  P(NH.C„H,)3.PtCL,.(CjH,NH,.HCl).  — 'P(NH.C,H,),.PtCl(OH) 
(Quesneville,  J.  1876,  298).  —  2P(OCH3)3'.2C,H9N.PtCl.,.  -  2P(OC2H5)3.CjH9N.PlCl2 
(CocHiN,  J.  1878,  315).  —  P(OG,H5)3.C,HgN.PtCl.,  (bei  100"  (Saillard,  5/.  18,  111).  — 
(C7H9N.HCN)„.Pt(CN).,.     MonokUne  Krystalle  (Scholz,  M.  1,  905). 

Leeds  (X  1882,  503^  stellte  folgende  Salze  dar:  2CjH9N.ZnBr,.  —  2C,H9N.ZnJ.,. 
2C,HgN.CdBr.,.  -  2C,HgN.CdJ,.  —  2aHgN.Cd(N03)...  -  2C,H9N:HgCl2.  —  2C,H9N. 
Hg2(N03),.  -'  2C,H9N.Hg(CN);.  —  2C,H9N.UrO.,Cl2.'-  2C,H9N.MnCl,. 

Substitutionsprodukte  des  p-Toluidins. 

Chlortoluidin  C.HgClN  =  CHg.CeHgCl.NH^.  1.  o-Chlortoluidin  (CH3:C1:NH3 
=  1:2:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Chlor-p-Nitrotoluol  mit  Su -f- HCl  (Lell- 
MANN,  B.  17,  535).  Beim  Kochen  von  Acet-p-Toluidiu-o-Diazopiperidid  mit  konc.  HCl 
(Wallach,  A.  235,  253).  NH(C,H30).C6H3(CH3).N2.N.C5Hi„  -f  3 HCl  -|-  H,0  =  NH.,. 
CgH3Cl.CH3.HCl  H- NH.C5H10.HCr  +  C2H3O.OH  +  N,.  -  Schmelzp.:  26".  Siedep.:  237 
bis  238,5".  Beim  Austausch  von  NH^  gegen  H  entsteht  o-Chlortoluol.  —  CjHgClN.HCl. 
Sehr  grofse,  breite  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CjHgClN.HCl)2.PtCl4  (W.). 

—  (C7HgClN)2.H,S04.    Kleine  Blättchen.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

0- Chi or-p -Toluidin  (?).  Bildung.  Durch  Reduktion  von  o-Chlornitrotoluol 
(durch  Nitriren  von  o-Chlortoluol  bereitet)  (Goldschmidt,  Honig,  B.  19,  2443;  vgl. 
Wroblevsky,  A.  160,  206;  Radziszewski,  B.  2,  308,  599).  —  Grofse  Tafeln.  Schmelzp.: 
83";  Siedep.:  236—237"  bei  725  mm  (G.,  H).  —  Das  Nitrat  bUdet  Tafebi  und  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  163—164"  (Wroblevsky). 

2.  m-Chlortoluidin  (CH3 :  Cl :  NH^  =  1 :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Chloriren  des 
Acetylderivats  von  p-Toluidin  (Wroblevsky,  A.  168,  196).  —  Erstarrt  bei  0"  krystal- 
linisch  und  schmilzt  dann  bei -|- 7";  Siedep.:  218—219"  bei  732  mm  (Lellmann,  Klotz, 
A.  231,  311).  Spec.  Gew.  =  1,151  bei  20"  (W.).  Bei  der  Elimination  der  NH3- Gruppe 
entsteht    m-Chlortoluol.     Die   Diazoverbindung    des    Chlortoluidins   giebt,   beim    Kochen 
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mit  Wasser,  m  -  Chlortoluol ,  aber  kein  m  -  Chlorphenol  (Wroblevsky  ,  B.  7,  1CG2).  — 
C^HgClN.HCl.  -  C.HgClN.HNOg.  100  Thl.  Wasser  von  19"  lösen  2,593  Thle.  Salz.  — 
CjHgClN.H^SO^.  —  Di  Oxalat  C,H8C1N.C.,H,0^.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

mm-Diehlortoluidin  C^HjCI^N  =  CHg.CeH^CU.NH^fCHj :  Cl :  NH^ :  Cl  =  1 :  3  :4:5). 
Bildting.  Beim  Chloriren  von  m-Chlor-p-Acettoluid  (Lellmann,  Klotz,  A.  231,  322). 
Man  erhitzt  das  gebildete  Acetylderivat  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  100—120".  — 
Nadeln.  Schmelzp. :  GO".  Kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Aeufsert  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.     Liefert  mit  Aethylnitrat  mm-Dichlortoluol. 

Bromtoluidin  CjHgBrN  ==  CH3.CcH3Br.NH,.  üebersicht:  Nevile,  Winther,  B. 
14,  419.  1.  o-Bromtoluidin  (CH, :  Br  :  NH,  =  1:2:4).  Bildung.  Durch  Reduktion 
von  o-Brom-p-Nitrotoluol  (Nevile j  Winther,  B.  14,  418).  Beim  Kochen  von  Acet- 
p-Toluidin-o-Diazopiperidid  mit  koncentrirter  BromwasserstofFsäure  (Wallach,  A.  235, 
255).  —  Schmelzp.:  25—26".  Giebt  mit  Brom  Tribromtoluidin.  —  C^HgBr.N.HCl.  Nadeln. 
-  C,H,BrN.HBr.     Schwer  lösliche  Krystalle  (W.). 

2.  m-Bromtoluidin  (CHg :  Br  :  NH,  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Bromiren  von 
p-Acettoluid  (Wroblevsky,  A.  168,  153)!!  —  Grofse  Blätter.  Schmelzp.:  26"  (Claus, 
Steinberg,  B.  16,  914).  Siedep.:  240";  spec.  Gew.  bei  20"  =  1,510  (W.),  =  1,498  (Hand, 
A.  234,  156).  Giebt  mit  Aethylnitrit  m-Bromtoluol.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Methyl- 
jodid  und  Natrium,  in  ätherischer  Lösung,  p-Toluidin,  Methyltoluidin  und  Azotoluol 
(Claus,  B.  15,  316;  Claus,  Steinberg,  B.  16,  914).  —  CjHgBrN.HCl.  Schmilzt  unter 
geringer  Zersetzung  bei  210".  —  C^HgBrN.HNOg.  Blätter.  Schmelzp.:  182".  100  Thle. 
Wasser  von  19"  lösen  2,533  Thle.  Salz.  —  C,H8BrN.H2SO^  + H^O.  —  CjH8BrN.C,H,,04. 

Die  gebromte  p-Amido-m-Toluolsulfonsäure  CH3.C6H2Br(NH2).S03H  giebt,"  beim 
Destilliren  mit  Kalihydrat,  ein  Bromtoluidin,  das  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  obigem 
(Pechmann,  A.  173,  210). 

Dibromtoluidin  C^H^Br^N  =  CHg.CeH^Br^.NH.,.  1.  m-Dibromtoluidin.  (CH3: 
Br:NH2  :Br  =  1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Bromdampf  durch  salzsaures 
p-Toluidin  (Wroblevsky,  A.  168,  188),  oder  durch  p-Amido-m-Toluolsulfonsäure  (Pech- 
mann, A.  173,  216).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  73".  Giebt  mit  Aethylnitrit  symme- 
trisches m-Dibromtoluol.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

2.  p-Dibromtoluidin  (CH3:Br:NH2:Br  =  1  :  2  :  4  :  5).  Bildting.  Aus  p-Dibrom- 
toluol  durch  Nitriren  und  darauf  folgendes  Reduciren  (Wroblevsky,  A.  168,  185; 
Nevile,  Winther,  Ä  13,  962).  —  Prismen.  Schmelzp.:  83"  (W.).  Blättchen.  Schmelzp.: 
84,5 — 85"  (N.,  W.).     Kann  in  Tribromtoluol  (Schmelzp.:  111°)  übergeführt  werden. 

3.  oo-Dibromtoluidin  (CH3:NH2:Br2  =  1  :  4  :  2  :  6).  Bildung.  Durch  Reduktion 
von  Di-o-Brom-p-Nitrotoluol  (gebildet  durch  Behandeln  von  Dibrom-o-Nitro-m-Toluidin 
CH3:NH, :  NO.,:  Br2  =  1:3:4:2:6  mit  Aethylnitrit)  (Nevile,  Winther).  —  Schmelzp.: 
87—89".  'Giebt  mit  Aethyhiitrit  (v-)m-Dibromtoluol. 

Tribromtoluidin  C.HeBrgN  =  CHg.CeHBrg.NHg.  1.  (CH8:NH2:Br3  =  1:4:2:3:5). 
Bildung.  Beim  Bromiren  von  o-Brom-p-Toluidin  (Nevile,  Winther,  B.  14,  418).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  82,5—83^. 

2.  (CH3:NH2:Br3  =  1:4:2:3:6).  Bildting.  Durch  Reduktion  von  Tribrom-p-Nitro- 
toluol  (Schmelzp.:  105,8—106,8")  (Nevile,  Winther,  Ä  14,  418).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
118—118,6".     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

3.  Beim  Einleiten  von  Brom  auf  p-Amido-m-Toluolsulfonsäure  (Pechmann,  A.  173, 
217).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  113°.  Die  Bildung  dieses  Tribromtoluidins  ist  um 
so  auftallender,  als  beim  Behandelu  von  freiem  p-Toluidin  mit  Brom  nur  Dibrom- 
toluidin entsteht  (Wroblevsky). 

Tetrabromtoluidin  CjHgBr^N  =  CHg.CgBr^.NH,.  Bilduyig.  Durch  Bromiren  von 
Dibrom-p-Tohddin  (CH3:NH2:Br2  =  1:4:2:6)  (Nevile,  Winther,  B.  14,  418).  Ent- 
steht, neben  Dibromnitrotoluol ,  beim  Erhitzen  von  p-Nitrotoluol  mit  Brom  und  etwas 
Eisenbromür  auf  90"  (Scheufelen,  ^.  231, 179).  —  Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  226—227°. 

Dijodtoluidin  C,H, J2N  =  CH3.C6H2J2.NH2  (CH3 :  J:NH2 :  J  =  1 :  3  :  4 :  5).  Bildting. 
Bei  der  Einwirkung  von  (1  Mol.)  Chlorjod  auf  (1  Mol.)  salzsaures  p-Toluidin  (Michael, 
Norton,  Ä  11,  115).  —  Lange,  feine  Nadeln.    Schmelzp.:  124,5°. 

Nitrotoluidin  CJH8N2O2  =  CH3.C6H3(N02).NH2.  1.  o-Nitrotoluidin  (CH3:N02: 
NH2  =  1:2:4).  Bildung.  Durch  partielle  Reduktion  von  m-Dinitrotoluol  (Beilstein, 
Kuhlberg,  A.  155,  14).  Entsteht,  neben  m-Nitrotoluidin,  beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  p-Toluidin  in  Vitriolöl  mit  HNO3.  Wendet  man  viel  Vitriolöl  an ,  so  entsteht  nur 
o-Nitrotoluidin  (Nölting,  Collin,  B.  17,  263).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
durch  Eis  und  Kochsalz  gekühlte  Lösung  von  100  g  p-Toluidin  in  2000  g  H,SO^  (von  66"  B.) 
allmählich  mit  einem  Gemisch  aus  75  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  und  300  g 
Schwefelsäure  (von  66°  B.).     Man  lässt  einige  Zeit  stehen,  giefst  dann  langsam  in  5—6  1 
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Eiswasser,  filtrirt,  verdünnt  das  Filtrat  mit  15—20  1  Wasser  und  fällt  mit  Soda  (Nölting, 
Collin).  —  Gelbe,  breite  mouokline  Nadeln  (aus  Wasser)  (Panebianco,  J.  1879,  432). 
Schmelzp. :  77,5".  Schwer  löslich  in  CSj.  Giebt  mit  Aethylnitrit  o-Nitrotoluol.  — 
CjHgN.,0.,.HCl.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220°.  —  C.HgN^O^.HNOa.  Schmilzt 
unter  Bräunung  bei  186".  —  (CjH8N202)2.H2S04  +  2H2O.  —  4CJH3N2O2  +  AgNOg. 
Grüngelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  131—132°.  Löslich  in  Wasser  imd  absolutem  Alkohol 
(MiXTER,  Am.  1,  241). 

2.  m-Nitrotoluidin  (CHg  :  NO,  :  NHj  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von 
p-Acettoluid  (Beilstein,  Kuhlbeeg,  A.  155^  23)  oder  von  Benzoyl-p-Toluid  (Hübner,  A. 
208,  313).  —  Darstelhong.  Man  kocht  m-Nitroacet-p-Toluid  mit  konc.  HCl  (Ehrlich, 
B.  15,  2009)  oder  besser  mit  möglichst  wenig  Alkohol  und  etwas  mehr  als  1  Mol.  Kali- 
lauge (Gattermann,  B.  18,  1483).  —  Kleine,  rothe  Säulen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.: 
114"  (B.,  K.).  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Verflüchtigt 
sich  mit  Wasserdämpfen.  Giebt  mit  Aethylnitrit  m-Nitrotoluol.  Verbindet  sich  kaum 
mit  Säuren.  Liefert  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  mp-Toluylen- 
diamin. 

Salze:  Hübner.  —  CjHgN^Oa.HCl.  Hellgelbe  Prismen.  Wird  durch  Wasser  sofort 
zerlegt.  —  CjHgNjOg.HNOg.  Sechsseitige,  hellgelbe  Tafeln  oder  feine  Nadeln  (aus  ver- 
dünnter Salpetersäure). 

Dinitrotoluidin  C^H^N^O^  =  CH3.C6H,(NO,).,.NH.,.  1.  mm-Dinitrotoluidin 
(CH3:N0,:NH,:N0o  =  1:3:4:5).  Bildung.  '  Beim  Eintragen  von  (1  Thl.)  p-Acettoluid 
in  (4  Thin.)  Salpetersäure  (49"  B.)  und  zerlegen  des  gebildeten  Acetylderivates  mit  der 
äquivalenten  Menge  alkoholischen  Kalis  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  158,  341).  Ebenso 
aus  Benzoyl-p-Toluid  (Hübner,  A.  208,  312;  222,  74).  Aus  Dinitro-p-Kresoläthyläther 
und  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte  (Staedel,  A.  217,  186).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  CS.,).  Schmelzp.:  166"  (B.,  K.);  168"  (Hübner).  Schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol.'  100  Thle.  CS,  lösen  bei  18"  0,32  Thle.  Leicht  löslich  in  Benzol.  Giebt  mit 
Aethylnitrit  (s-)m-Dinitrotoluol.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Chrys- 
anissäure  (CO,H  :  NO^ :  NH, :  NO^  =  1:3:4:5). 

2.  s-Dinitrotoluidin  (CH3 :  NO,  :  NH,  :  NO,  =  1:2:4:6).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  a-Trinitrotoluol  mit  Schwefelammonium  (Tiemann,  B.  3,  218).  —  Dar  siel- 
hing. Man  verreibt  1  Thl.  Trinitrotoluol  mit  2  Thln.  Weingeist  und  setzt  allmähUch  die 
theoretische  Menge  H,S  [in  Form  einer  koncentrirten  wässerigen  Lösung  von  (NH^)HSj 
hinzu.  Nach  einiger  Zeit  fällt  man  mit  Wasser,  zieht  den  Niederschlag  mit  Salzsäure 
(spec.  Gew.  =  1,05)  aus  und  fällt  die  saure  Lösung  mit  NHg.  Der  Niederschlag  wird 
mit  CHCI3  extrahirt,  die  Chloroformlösung  verdunstet  und  das  Dinitrotoluidin  wiederholt 
aus  Essigsäure  (von  50 "/q)  umkrystallisirt  (Beilstein,  B.  13,  243).  —  Gelbe,  haarfeine 
Nadeln.  Schmelzp.:  166,5 — 168".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Essigsäure 
(von  50  "/o),  CHCI3,  Benzol,  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser  imd  CS,.  Giebt  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  keine  Chrysanissäure  (B.).  Wird  von  Aethylnitrit  in 
(v-)m-Dinitrotoluol  übergeführt. 

3.  /i -Dinitrotoluidin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /j-Trinitrotoluol  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  100"  (Hepp,  A.  215,  371).  —  Goldgelbe,  kurze  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  94".  Ziemlich  löslich  m  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig, 
sehr  leicht  in  Aceton.     Wenig  löslich  in  koncentrirter  Salzsäure. 

4.  y-Dinitrotoluidin.  Bildung.  Bei  eintägigem  Stehen  von  y-Trinitrotoluol  mit 
alkoholischem  Ammoniak  (Hepp,  A.  215,  368).  —  Kleine,  harte,  goldgelbe  Krystalle  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  192 — 193".  Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  Benzol,  kaltem  Eisessig 
und  siedendem  Alkohol;  leicht  löslich  in  Aceton  und  in  heifsem  Eisessig.  Unlöslich  in 
koncGDtrirtrGr  JScilzsävirG 

Bromnitrotoluidin  C^H^BrN^O^  =  CH3.C6H2Br(N02).NH,  (CH3 :  Br  :  NH^ :  NO,  = 
1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Nitriren  der  Acetylverbindung  des  m-Brom-p-Toluidins 
und  Destilliren  des  Nitroproduktes  mit  Natronlauge  (Wroblevsky,  A.  192,  202).  Beim 
Bromiren  von  m-Nitro-p-Toluidin  (Nevile,  Winther,  B.  13,  968).  —  Orangerothe  Nadeln 
(aus  schwacher  Essigsäure).  Schmelzp.:  64,5".  Giebt  mit  Aethylnitrit  symmetrisches 
m-Bromnitrotoluol. 

Alkylderivate  des  p-Toluidins.  Monoamine.  Methyltoluidin  CgH^^N  = 
CH3.CgH^.NH(CH3).  Bildung.  Entsteht,  neben  Dimethyltoluidin ,  beim  Durchleiten 
von  Methylchlorid  durch  erhitztes  p-Toluidin  (Thomsen,  B.  10,  1582).  Man  zieht  das 
Produkt  mit  Aether  aus,  fällt  durch  Schwefelsäure  das  freie  p-Toluidin,  verdunstet  den 
Aether  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Essigsäureanhydrid,  wobei  Dimethyltoluidin 
frei  zurück  bleibt  und  durch  Destillation  vom  Methylacettoluid  getrennt  werden  kann.  — 
Darstellung.  Man  reducirt  Nitrosomethyltoluidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Nölting 
u.  a.,  B.  11,  2279).  —  Flüssig.     Siedep.:  208".  -  (C8H„N.HCl),.PtCl^. 
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Nitrosomethyltoluidin  CgHioKO  =  CH3.CeH^.N(CH3)(NO).  Bildung.  Man  ver- 
setzt eine  gut  abgekühlte  Lösung  von  salzsaurem  Methyltoluidin  mit  Kaliumnitrit 
(Thomsen).  —  Grofse  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp. :  54**.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

m-Nitromethyltoluidin  CgHjoN^O,  =  CH3.C6H3(N02).NH(CH3).  Bildung.  Aus 
m-Nitrotoluidin,  CHgJ  und  Holzgeist,  wie  bei  der  homologen  Aethylverbindung  (Gatter- 
mann, B.  18,  1487).  —  Rothe  Nadebi  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  84—85". 

mm-Dinitromethyltoluidin  CgH^NgO^  =  CH3.CeH2(NOjX.NH(CH3).  Bildung. 
Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Thl.  Methyltoluidin  in  15  Thln.  Eisessig  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Thomsen;  Gattermann,  B.  18,  1487).  —  Hellrothe  Nadeln  (aus  schwachem 
Alkohol).     Schmelzp.:  129°. 

Nitrosoderivat  CgHgN^Os  =  CH3.CeH,(N02),N(NO)(CH3).  Gelbliche  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  125"  (Gattermann,  B'.  18,  1488). 

Dinitrokresylmethylnitramin  CgH^N^Oß  =  CH3.C6H,(N02),.N(CH3)(NO,)  (CH3 : 
NO2  :  N  :  NO2  =  1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Diäthyl-p-Toluidin  in  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,48)  (Romburgh,  R.  3.  404;  Gattermann,  B.  18,  1488).  Man 
kocht  einige  Zeit  und  fällt  dann  mit  Wasser.  —  Gelbliche,  zackige  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  138 — 139°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton,  Essigäther  und  Essigsäure, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  CSg  und  Ligroin.  Zerfällt, 
bei  mehrstündigem  Kochen  mit  4procentiger  Natronlauge,  in  Methylamin  und  Dinitro- 
p-Kresol  (Schmelzp. :  83°).  Wird  von  Sn  +  HCl  in  MethyltriamidotoluolCgHjgNjj  umgewandelt. 

Dimethyltoluidin  CgHj.^N  =  CH3.C6H^.N(CH3)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer 
isomeren  Verbindung  (o-Dimethyltoluidin  ?)  und  Homologen ,  beim  Erhitzen  von  Tri- 
methylphenyliumjodid  C^H, . N(CH3)3 J  auf  220-230"  (Hofmann,  B.  5,  707).  Aus 
p-Toluidin  und  Methyljodid  (oder  CH3.CI)  (Thomsen,  B.  10,  1586).  —  Darstellung. 
Man  versetzt  eine  kochende,  wässerige  Lösung  von  CHg.CgH4.N(CH3)3J  mit  PbO,  dampft 
die  Lösung  der  erhaltenen  Ammoniumbase  ein  und  destillirt  sie  hierauf  (Hübner,  Tolle, 
Athenstädt,  A.  224,  337).  —  Flüssig.  Siedep.:  208";  spec.  Gew.  =  0,938  (Hofmann). 
Wird  von   Amylnitrit  in  salzsaurer,    alkoholischer  Lösung,    nicht    angegriffen  (Nölting). 

-  (C3H,3N.HCl),.PtC],.  -  (C3H,3N)2.H,Fe(CN),  +  H.3O;  -  (C3H,3N).3.H3Fe(CN),  +  27,3^0 
(Wurster,  Roser,  B.  12,  1826). 

Trimethyltoluidinjodid  CjoHjgNJ  =  C7H7.N(CH3)3.T.  Bildung.  Durch  wieder- 
holtes Behandeln  von  p-Toluidin  mit  Methyljodid  (Thomsen).  —  Die  freie  Base 
C,H,N(CH3)3.0H  liefert  bei  der  Destillation  Dimethyltoluidin.  —  [CjH,.N(CH3)3.Cl],.PtCl^. 

Aethyltoluidin  CgHjgN  =  CH3.C6H^.NH(aH5).  Bildionq.  Aus  To'luidin  und 
Aethyljodid  (Morley,  Abel,  A.  93,  313).  —  Flüssig.  Siedep.:  217";  spec.  Gew.  =  0,9391 
bei  15,5".  —  (C9H,3N.HCl)2.PtCl^. 

Nitroäthyltoluidin  CnHi^N^O^  =  CH3  .CgH3(NO,).NH(C2Hs).  1.  0- Derivat. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Thl.  p-Aethyltoluidin  in  20  Thln.  Vitriolöl 
mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Nölting,  Stricker,  B.  19,  549).  —  Lauge,  flache,  rothe 
Prismen.  Schmelzp.:  47 — 48".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  durch 
Reduktion  in  Aethyl-(a-)m-Toluylendiamin  über. 

2.  m -Derivat.  Bildung.  Man  erhitzt  10  g  m-Nitrotoluidin  mit  12  g  C^H^J  und 
dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohols  6  Stunden  lang  auf  120—130",  zieht  das  Produkt 
mit  koncentrirter  Salzsäure  aus  und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  (Gattermann,  B.  18, 
1483).  —  Hellrothe,  grofse  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58 — 59".  Aeufserst  leicht 
löslich  in  Aether  und  Benzol,    leicht   in   heifsem  Alkohol.     Das  salzsaure  Salz  giebt  an 

'  mm-Dinitroäthyltoluidin  C9H11N3O,  =  CH3 .  C6H2(N02)2 .  NH(G,H5)  (CH3 :  NO, : 
NO2  :  NH  =  1  :  3  :  5  :4).  Bildu7ig.  Beim  Eintragen  von  1  Tbl.  m-Nitroäthyltoluidin  in 
5  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  bei  höchstens  30"  (Gattermann,  B.  18,  1485). 

—  Lange,  orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  126—126,5".     Mäfsig  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

Nitrosoderivat  C,,HioN405  =  CH3.CeH.,(NO,),.N(NO)(C,H6).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Dinitroäthyltoluidin  mit  Aethylnitrit  (GattermÄnn,  B.  18,  1485).  —  Säulen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  77—78".     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Benzol. 

Dinitrokresyläthylnitramin  CgH.^N.O,  =  CH3.C6H,(NO,),.N(aH5)(N02).  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  Diäthyl-p-Toluidin  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48 — 1,5) 
und  Kochen  der  erhaltenen  Lösung ,  bis  sie  hellgelb  wird  (Romburgh  ,  R.  3 ,  409 ; 
Gattermann,  B.  18,  1486).  —  Lange,  strohgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
116".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  4procentiger  Natron- 
lauge, Dinitro-p-Kresol  (Schmelzp. :  83").  Wird  von  Sn  -j-  HCl  zu  Aethyltriamidotoluol 
reducirt. 

Diäthyltoluidin    CuH^N  =  CH3.CeH4.N(C2H5)2.     Bildung.     Aus    Aethyltoluidin 
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und  Aethyljodid  (Morley,  Abel).    —    Flüssig.     Siedep. :  229°;  spec.  Gew.  =  0,9242  bei 
15^50.    _    Ci,H„N.HCl  +  HgCU -f  V,H,0.     Trikline  Krystalle  (Söffing,  J.  1884,  463). 

—  (C,iHj7N.HClj,,.PtCl,.  Rhombo'edrische  Krystalle  (Söffing,  J.  1884,463).  —  C^^Hj^N.HBr. 
Monokline Krystalle  (Söffing).  —  C^iHj^N.HJ.  —  CuHi^N.HNOg.  Monokline  Krystalle  (S.). 

Triäthyltoluidinjodid  CigHgaNJ  =  C-H^  .N(C2H5)gJ.  Bildung.  Aus  Diäthyl- 
toluidin  und  Aethyljodid  (Morley,'Abel).  —  [C-H,.N(C2H,)3.Cl]2.PtCl4. 

PhenyltolmdinCi3Hj3N  =  CH3.CgH^.NH(CeH5).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
essigsaurem  Rosanilin  (Hofmann,  ä.  132,  291).  Aus  Toluidin  und  salzsaurem  Anilin  bei 
210—240"  (Girard,  Laire,  Chapoteaut,  ä.  140,  347).  Beim  Erhitzen  von  Phenol  mit 
p-Toluidinchlorzink,  von  p-Kresol  mit  Anilinchlorzink  auf  260 — 300",  oder  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  p-Kresol,  Anilin  und  SbClg  (Buch,  Ä  17,  2633;  vgl.  Merz,  Weith, 
B.  14,  2345).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  87";  Siedep.:  334,5°  (kor.)  (H.).  Siedep.: 
317—318"  (i.  D.)  bei  727,5  mm  (Grabe,  Privatmüth.).  In  Alkohol  schwerer  löslich  als 
Diphenylamin.  Löst  sich  in  Salpetersäure  mit  blauer  Farbe.  —  CjgHjgN.HCl.  Blättchen. 
Dinitrophenyltoluidin  Ci3HnN304=CH3.C6H^.NH.C6H3(N02)2.  Bildung.  AusChlor- 
m-Dinitrobenzol  (Gl :  NO^  :  NOg  =  1:2:4)  imd  p-Toluidin  (Engelhardt,  Latschinow, 
Z.  1870,  233;  Willgerodt,  B.  9,  980).  —  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  137".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Phenyldinitrotoluidin  Ci3H^iN304  =  CH3.CßH2(N02)2.NH.CeH5.  Bildung.  Durch 
Kochen  von  y-Trinitrotoluol  mit  Anilin  und  Alkohol  (Hepp,  A.  215,  369).  —  Orange- 
farbene Nadeln.     Schmelzp.:  142".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Chlornitrophenyltoluidin  C^gH^iClNjO,  -  CH3.C6H,.NH.C6H3C1(N02).  Bildung. 
Aus  Chlor-o-Dinitrobenzol  (Gl :  NOj  :  NOg  =1:3:4)  und  p-Toluidin  (Laubenheimer, 
B.  11,  1157).  —  Kleine  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

Ditolylamin  Gi4H^5N  =  (CH3.G6Hj2-NH.  Bildung.  Aus  p-Toluidin  und  salzsaurem 
p-Toluidin  bei  210—240"  (Girard,  Laire,  Ghapoteaut,  A.  140,  346).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  79"  (Gerber,  B.  6,  446).  Siedep.:  328,5"  bei  727,5  mm;  330,5"  bei  760  mm 
(Grabe).  Färbt  sich  mit  Salpetersäure  gelb.  Die  Salze  werden  durch  viel  Wasser,  unter 
Abscheidung  der  freien  Base,  zerlegt. 

Tetrabromditolylamin  Gj^Hj^Br^N  =  (G7H5Br2)2.NH.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Brom  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrosoditolylamin  (Lehne,  B.  13,  1544).  — 
Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  162".     Fast  unlöslich  in  kaltem  Weingeist. 

Nitrosoditolylamin  Ci4Hi4N20  =  (GH3.C6HJ2N(N0).  Darstellung.  Man  versetzt 
eine  Lösung  von  20  g  Ditolylamin  in  Alkohol  mit  20  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,21),  vuid 
sodann  allmählich  mit  einer  koncentrirten  wässerigen  Lösung  von  18  g  Natriumnitrit.  Die 
Lösimg  wird  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Ligroin  umkrystallisirt  (Lehne, 
B.  13,  1544).  ~  Goldgelbe,  hohle  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Schmelzp.:  100 
bis  101"  (L.);  103"  (Gosack,  ä  13,  1092).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin, 
schwer  in  Alkohol. 

o-Nitroditolylamin  Gi^Hi4N202  =  GH3.C6H^.NH(GjHe.NO,).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Beuzoylnitroditoluid  mit  alkoholischem  Kali  (Lellmann,  B.  15,  831).  — 
Rothe  Blätter  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  85".     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Dinitroditolylamin  G,4Hi3N304  =  NH[G6H3(N02).GH3J2.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Benzoyldinitroditoluid  mit  alkoholischem  Kali  (Lellmann).  —  Gelbbraune  Blättchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  191". 

Hexanitroditolylamin  Gi^H9N7  0i2  =  NH[GgH(N03)3.GH3]2.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Ditolylamin  oder  Nitrosoditolylamin  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Lehne). 

—  Gelbe  Krystalle.     Schmelzp. :  258".     Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.     Löst  sich, 
frisch  gefallt,  in  Kalilauge. 

Methylditolylamin  G^sH^N  =  (GH3.C(;HJ2-N(GH3).  Bildung.  Aus  Ditolylamm, 
Holzgeist  und  Salzsäure  im  Autoklaven  bei  250—280"  (Girard,  Bl.  24,  120).  —  Flüssig. 
Siedep.:  235—240"  bei  20  mm.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Aethylditolylamin  CieHjgN  =  (GH3.G6HJ2-N(C2HJ.  Darstellung.  Wie  Methyl- 
ditolylamin (Girard).  —  Flüssig.     Siedep.:  255—260"  bei  20  mm. 

Isoamylditolylamin  Gi9H25N=(GH3.CeHj2.N(C5HjJ.  Siedep.:  290—300"  bei  15  mm 
(Girard). 

Diamine.  Aethylenditolyldiamin  Gi6H2(,N2  =  G2H^(NH.GeH^.GH3)2.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Triäthylentritolyltriamin  ,  aus  Toluidin  und  Aethylenbromid  bei  150" 
(Gretillat,  J.  1873,  698).  Man  trennt  die  Basen  durch  Alkohol,  in  welchem  das 
Aethylenditolyldiamin  sehr  leicht  löslich  ist.  —  Krystalle.     Schmelzp.:  97,5". 

m-Dinitroäthylenditolyldiamin  GjeHjgN^O^  =  G2H,[NH.G«H3(N02).CH3]2.  Bil- 
dung.  Aus  m-Nitro-p-Toluidin  und  Aethylenbromid  bei  130"  (Gattermann,  Ha(jer, 
J5.  17,  779).  —  Rothe  Blättchen  (aus  GHGI3).     Schmelzp.:  195".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 
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Dimethylditolyläthylendiamin  C,sH„jN.,  =  C„H4(N.C7H,,CH3),.  Bildung.  Beim 
Kochen  der  Salze  aH.IN.aH-lCHg^Brl,  oder  aHJN.C,H,(CH3l,(C0,,H)],  mit  starkem 
Ammoniak  (Hübner,  Tolle,  Athenstadt,  A.  224,  340).  '  Der  gebildete'  Niederschlag 
wird  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Tafeln  oder  Säulen  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  79,5—80,5°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Zerfliefst  in  Aether 
und  Benzol,  weniger  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Dimethyltoluidin 
und  Triäthylentritolyltriamin  [N(C7H7l.C2Hj.,  (?).  Verbindet  sich  blos  mit  1  Mol.  CH3J. 
Schwache  Base.  —  Ci8H,^N.j.2HCl.HgC],.  Niederschlag.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
190**.  Krystallisirt  aus  verdünnten  Lösungen  in  Nadeln.  —  CjgH2^N2.2HCl.PtCl4.  Orange- 
gelbes Pulver;  fast  unlöslich  in  Wasser. 

JodmethylatCi9H„N,J  =  (C,H,)(CH3)N.C2H^.N(CjH,)(CH3).2J.  Bildung.  Aus  der 
Base  C,8H.,^N2  (s.  0.)  uiid  CHgJ  (Hübneb,  Tolle,  Athenstädt,  A.  224,  342).  —  Atlas- 
glänzende Nadeln  (aus  viel  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  100".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser. 

Tetramethylditolyläthylendiamin  C2H^[N.  C-H,(CH3)2 .  OHjj.  Bildung.  Das 
Bromid  C2H_,[N.CjH,(CH[g)2.Br]2  entsteht  bei  3— 4tägigem  Erhitzen  von  Dimethyltoluidin 
mit  Aethylenbromid,  im  Rohr,"  auf  100—110"  (Hübner,  Tolle,  Athenstädt,  A.  224, 
337).  Man  löst  den  Röhreninhalt  in  Wasser  und  destillirt  unverändertes  CgH^.Br,  und 
Dimethyltoluidin  ab.  Zum  erkalteten  Rückstand  fügt  man  NH3  und  fällt  dadurch  die 
Base  C2H^(N.C7H-.CH3)2  aus.  Das  .ammoniakalische  Filtrat  befreit  man,  durch  Kochen, 
vom  Ammoniak  und  behandelt  es  dann  mit  Ag^COg.  Man  erhält  dadurch  eine  Lösung 
des  Carbonates  des  Tetramethylditolyläthylendiamins,  die  man  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  (in  welchem  das  Carbonat  unlöshch  ist)  reinigt. 

Das  Carbonat  (ähnlich  das  Bromid)  dieser  Base  zeriallt,  beim  Kochen  mit  Ammoniak, 
nach  der  Gleichung:  C2HJN.C,H,(CH3)2(C03H)2]2  =  C2HJN  .C,H.(CH3)l2  +  200^  + 
2CH3.OH.  —  Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

C2oH3pN2Cl2.2HgCl2  (über  HgSO^  getrocknet).  Krystallinischer  Niederschlag. 
Schmelzp.:  159—162*'.  Krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  langen  Nadeln.  — 
CooHgoNjClo.SnCl^.  Lange  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Wasser.  —  C2oH3(,N2Cl2.PtCl4. 
Dunkelorangerothe  Nadeln.  —  Pikrat  C2oH3oN2(CeH2N30,)2.  Niederschlag.  Schmelzp.: 
195 — 197°.     Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  dünnen,  hellgelben  Nadeln  oder  Blättern. 

Diäthylenditolyldiamin  C,gH,.,N.,  =  N,(CeH,.CHg)4aHj.,.  Bildung.  Aus  Toluidin 
und  salzsaurem  Glykol  CjHsClO  bei  220—225»  (Würtz,"  Ä.  Sp'l.  7,  94).  Bei  der  Destil- 
lation von  freiem  Oxäthentoluidin  oder  seines  Oxalates  (Demole,  A.  173,  138).  2(C.,H50). 
NH(C,H,)  =  N,(C,H,)2(C„H4).,  4-2H,0.  —  Prismen.  Schmelzp.:  189— 190°.  Siedep.: 
360°.     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol"—  C,8H2,N.3.2HCl.PtCl,. 

Jodraethyl  wirkt  auf  die  Base  bei  100°  ein  und  liefert  ein  Jodür  C,gH22N2.CH3J, 
das  in  dunkelrothen,  metallglänzenden  Krystallwarzen  anschiefst,  von  Kali  nicht  verändert 
wird,  aber  mit  Silberoxyd  eine  kräftige  Base  erzeugt. 

p-Tolylamidine.  1.  Aethenyltolylamidin  CgHjoNj  =  CH3.C(NH)(NH.C7H,). 
Bildung.  Aus  Acetonitril  und  salzsaurem  p-Toluidin  (Bernthsen,  Trompetter,  B. 
11,  1757).  —  Dünne  prismatische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  95,5—96°.  Leicht 
löslich  in  Aether,  CgHe,  Alkohol,  wenig  in  Ligroin.  —  (C9Hj2N2.HCl)2.PtCl4.  —  CgH^jN,. 
C2H20^.     Kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

'2.'Aethenylphenyltolylamidin  C,5H,6N2  =  CHg.C(N.C,H,)(NH.C6HJ.  Bildung. 
Aus  der  Base  CjgHjgClN.,  (aus  Acettoluid  und  PClg  erhalten)  und  Anilin  (Wallach,  A. 
214,206).  CigH,9eiN.,  +  2NH4C6H5)  =  2Ci5H,sN2  +  HCl.  -  Schmelzp.:  76°.  -  (C..H,„N,. 
HCl)2.PtCl4. 

3.  Aethenylditolylamidin  (Ditolylacetamidin)  C^gH^gN,  =  CH3.C(N.C,H,)(NH. 
C,Hj).  1.  pp-Aethenylditolylamidin.  Bilduiig.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges 
von  p-Toluidin  und  Essigsäure  mit  PCI3  (Hofmann,/.  1865,  415).  Aus  dem  Imidchlorid 
CH3.CCI:N(CjH;)  (s.  S.  339)  und  p-Toluidin  (Wallach,  A.  214,  203).  Aus  Acetonitril 
und  salzsaurem  Toluidin  bei  230—240°  (Bernthsen,  A.  184,  364).  Durch  Erhitzen  von 
p-Acettoluid  mit  salzsaurem  p-Toluidin;  aus  Aethylisothiacet-p-Toluid  und  p-Toluidin,  in 
der  Kälte  (Wallach,  Wüsten,  B.  16,  147).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  121—121,5° 
(B.).  —  (CjgHi8N2.HCl)2.PtCl^.   LTngemein  schwer  löslich  in  wässerigem  Alkohol  (Wallach). 

2.  op-Aethenylditolylamidin  CH3.C(N.CjH.)p(NH.C7H.)o.  Bildung.  Aus  Aethyl- 
isodiacet-p-Toluid  und  o-Toluidin  (Wallach,  Wüsten,  B.  16,' 148).  —  Schmelzp.:  140°. 

3.  po-Aethenylditolylamidin  CH3.C(N.C-H7)o.(NH  .  C7H7)p.  Bildung.  Aus 
Aethylisothiacet-o-Toluid  und  p-Toluidin  (Wallach,  Wüsten,  ä  16,  148).  —  Schmelzp.: 
142—143°. 

Triam.ine.     Triäthylentritolyltriamin    Cj-HggNg  =  N3(G,.H4.CH3)3(C2HJ3.     Bil- 
dung.   Siehe  Aethylenditolyldiamin  (Gretillat).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  18ö°.    In  Alko- 
hol sehr  schwer  löslich.    Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  189°. 
Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    II.  90 
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Diphenyltolylguanidin  CjoHigNg.  1.  Symmetrisches  N(C7Hj).C(NH.C6H5)2. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Thiocarbanilid  CS(NH.CeH5).,  mit  Alkohol  und  Blei- 
oxyd, in  Gegenwart  von  p-Toluidin  (Hofmann  ,  B.  2,  459).  —  Nadeln.  —  Körner  (aus 
starkem  Alkohol).  Schmelzp.:  120—121°  (Huhn,  B.  19,  2412).  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol.  —  C.,oH,(,N3.HCl.  Tafeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser 
(H.).  —  (C,oHj„N3.HCl).2.PtCl,.  '  Rö'thlichgelber  Niederschlag. 

2.  Unsymmetrisches  N(CgH5).C(NH.CuH5).NH(C.H.).  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  konceutrirten ,  alkoholischen  Lösung  von  Carbophenyl-p-Tolylimid  mit  Anilin;  aus 
Phenyl-p-Tolylthioharnstoflf  mit  Anilin  und  PbO  (Huhn,  B.  19,  2409).  —  Platte  Körner 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  126—127°.     Leicht   löslich  in  Weingeist,  Aether  und   Benzol. 

—  C2oH,9N.,.HCl.  Blättchen.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (aoHigNj.HCl^j.PtCl^. 
Eöthlicher  Niederschlag.     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Ditolylguanidin  CijHjjNg  =  NH.C(NH.CjHj).,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Chlorcyan  in  geschmolzenes  p-Toluidin  (Wilson,  A.  77,  218).  Beim  Entschwefeln  von 
Ditolylthiocarbamid,  in  Gegenwart  von  Ammoniak  (Hofmann,  B.  7,  1739).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  p-Toluidiu  auf  Knallquecksilber,  neben  TolylharnstofF  (Steiner,  B.  8,  519). 

—  Darstellung.  Man  verfährt  nach  Wilson  und  wäscht  das  Produkt  mit  Ligroin 
(A.  Perkin,  Soc.  37,  696).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  168»  (H.).  Liefert  mit  HNO3 
(spec.  Gew.  =  1,5)  ein  Dinitroderivat  und  mit  Alkohol  und  HNO3  (spec.  Gew.  —  1,4) 
Dinitroditolylharnstoff  —  (Ci5H,,N3.HCl),.PtCl,. 

Cyanid  Ci5Hi7N3(CN).^  =NH.C<f^^"'''^,^TT.     Bildung.      Beim    Einleiten    von 

Cyangas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Ditolylguanidin  (Landgrebe,  B.  10,  1587).  — 
Prismen  (aus  Aether).  Zersetzt  sich  bei  70 — 80°  und  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem.  Alkohol. 

Dinitroditolylguanidin  CjjHjjNgO^  =  CH3(C.He.N0.3)2N3.  Darstellung.  Man 
trägt  Ditolylguanidin  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  ein,  giefst  die  Lösung  in  Wasser, 
filtrirt  vom  Harze  ab  und  fällt  dasFiltrat  mitNH3.  Der  Niederschlag  wird  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  gelöst  und  durch  verdünnte  Salpetersäure  das  Nitrat  gefällt  (A.  Perkin, 
Soc.  37,  697).  —  Kleine,  orangerothe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  197°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Säuren.  — 
Cj5H^5N50^.HN03.  Blassstrohgelbe,  flache  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  in 
verdünnter  Salpetersäure. 

/N^r*  H  ^  GO 

Oxalylditolylguanidin  CuH^NgOa  =  NH.C<.  „^^^tt'^'^„.    Bildung.    Beim  Ueber- 

giefseu  von  Ditolylguanidincyanid  mit  verdünnter  Salzsäure  (Landgrebe).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188,5°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  in 
NH3,  Ditolylparabansäure  und  /9-Tritolylguanidincyanid. 

Phenylditolylguanidin  C.„H.,iN3  =  N(C-H.)C(NH.C6H5)(NH.C,H,).  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Carboditolylim'id  C(N.C-H.).,  mit  Anilin  (W.  Will,  B.  14,  1488).  — 
Nadeln.  —  a,H.„N3.HCl. 

p-Phenyiditolylguanidin Cyanid  G23H21N5  -f  \  aH^O.  Bildung.  Beim  Kochen  der 
alkoholischen  Lösungen  von  Ditolylguanidincyanid  und  salzsaurem  Anilin.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  scheiden  sich  rothe  Nadeln  des  Salzes  C.,3H.,iN5.HCl  aus  (Landgrebe,  B. 
11,  975).  —  Die  freie  Base  krystallisirt  in  gelben  Nadeln.  Schmilzt  unter  Verlust  von 
Krystaliwasser  bei  110—115°.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  in 
Ditolylparabansäure  über. 

Tritolylguanidin  C.j,Ho.,N3  =  N(C-H,).C(NH.C,H.).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Ditolylthioharnstoff  CS(NH.C,Hj),  'mit  Kupfer  (Merz,  Weith,  Z.  1868,  610)  oder 
mit  Sublimat  (Buff,  B.  2,  499)  oder  beim  Behandeln  desselben  in  alkoholischer  Lösung, 
in  Gegenwart  von  p-Toluidin ,  mit  PbO  (Hofmann,  B.  2,  459).  Bei  mehrstündigem 
Kochen  am  Kühler  von  s-Ditolylharnstoff  CO(NH.C.H,),  (Barr,  B.  19,  1768).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Ligroin)  oder  trikline  Prismen.  Schmelzp.:"  123°  (M.,  W.).  Löslich  in  13,5 
Thln.  Alkohol  bei  0°.  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  C^oH^Ng.HCl  +  H^O. 
Prismen  (aus  Alkohol).  Löslich  in  170  Thln.  Wasser  von  0°;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
—  (a,H23N,.HCl),.PtCl,.  Löslich  in  2200  Thln.  Wasser  von  0°.  —  Co,H23N3.HN03. 
Löslich  in  1400  Thln.  Wasser  von  0°.  —  (C.,2H,3N3)i,.H2SO,.     Blättchen. 

Cyanid  C.j.,H23N3(CN).,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ditolylguanidincyanid  mit 
Salzsäure  scheidet  sich,  neben  Ditolylparabansäure,  salzsaures  Tritolylguanidincyanid  harz- 
artig ab.  Mit  Alkohol  in  Berührung,  wird  das  Harz  krystallinisch  (Landgrebe,  B.  11, 
976).  Entsteht,  neben  Toluidincyanid ,  beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  alkoholische 
Toluidinlösung  und  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  vom  Toluidincyanid  (Bladin,  Bl.  41, 
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127).  —  Das  freie  Cyanid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  bellgelben  Nadeln.  Scbmelzp. : 
182°  (Bladin)  ;  184"  (Landgeebe).  Unlöslich  in  Wasser ,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  geht  es  in  Ditolyl- 
parabansäure  über. 

Salze:  Bladin.  —  C,^H25N5.HC1  + 3H„0.  Fällt  als  amorpher,  rother  Niederschlag 
aus,  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  HCL  Wandelt  sich  beim 
Kochen  mit  Alkohol  in  kleine,  orangefarbene  Nadeln  um.  —  (C.,4H25N..HCl).,.PtCl4.  — 
Das  Nitrat  und  Sulfat  sind  orangefarbene,  amorphe  Niederschläge. 

Säurederivate  des  p-Toluidins.  Formotoluid  C8H9NO  =  CHO.NH(C6H4.CH3). 
Entsteht,  neben  Oxatoluid,  beim  Erhitzen  von  oxalsaurem  p-Toluidin  (Hübner,  ä.  209, 
372).  Beim  Kochen  von  Toluidin  mit  Ameisensäure  (Tobias,  ß.  15,  2446).  —  Sehr  lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  45"  (H.);  52"  (T.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Na.Cf,HgNO-f- HjO.  Darstellung.  Wie  beim  Natriumsalz  des  Formanilids  (Tobias). 
—  Gleicht  dem  Natriumsalze  des  Formanilids. 

Thioformotoluid  CgH.NS  =  CHS.NH(C,H.).  Bildung.  Aus  Formotoluid  und  P,S6 
(Senier,  B.  18,  2295).  —  Krystalle  (aus  AlkiDhol).     Schmelzp.:  173,5". 

Acettoluid  CgH.^NO  =  C,H30.NH(C,H.).  Krystallisirt  (aus  Alkohol),  bei  lang- 
samer Verdunstung,  in  monoklinen  Krystallen,  bei  rascher  Ausscheidung  in  rhombischen 
Nadeln  (Panebianco,  J.  1878,  678;' Eiche,  Berard,  A.  129,  77).  Schmelzp.:  147" 
(HÜBNER,  Wallach,  A.  154,  302).  Siedep.:  307"  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  156,  74). 
1000  Thle.  Wasser  von  6,5"  lösen  0,56  Thle.  (StIdeler,  Arndt,  /.  1864,  426)  und  bei 
22"  0,886  Thle.  (B.,  K.).  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  KMnO^,  Acetyl-p-Amidobenzoesäure.  —  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Acettoluid 
•entsteht  das  Imidchlorid  CH3.CCl:N(CeH4.CHg).  Erhitzt  man  das  Imidchlorid,  so  ent- 
steht das  salzsaure  Salz  einer  chlorhaltigen  Base.      2C„H,nClN  —  C,^H,oClN.,.HCl.     Die 

CH    C-N  C  H  CH 
chlorhaltige  Base  CjgH^gClN,  =        ^ /.o- " rv-n '*vt /-(  tr  nxi     krystallisirt    aus    Alkohol 

L'-tlq.L/L'L'JN  .Ugü^.l^Jig 

in  mikroskopischen  Tafeln  und  schmilzt  bei  71—72"  (Wallach,  A.  214,  203).  Mit 
Wasser  in  Berührung,  zerfällt  sie  in  HCl,  Essigsäure,  Acettoluid  und  Aethenylditolyl- 
amidin  C^gHigN,.  Geht  beim  Erhitzen,  für  sich,  in  die  Base  C.gH.gN,  über.  —  (C,„H,„C1N„. 
HCl),.PtCl,.     Eöthlichgelb. 

Nitroso-p- Acettoluid  C9H10N.A  =  CoH30.N(C,Hj).N0.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  p-Acettoluid  (O.  Fischer,  B.  10, 
959).  —  Nudeln  (aus  Ligroin).  Schmilzt  bei  80"  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  Eisessig,  Alkohol,  CHCI3,  weniger  in  Ligroin.  Bei  der  Reduktion  wird  Acettoluid 
regenerirt. 

Chloracettoluid  CgH^oClNO  =  CH2Cl.C0.NH(aH,).  Bildung.  Aus  C,H,C10.C1 
und  p-Toluidin  (ToMMASi,  Bl.  19,  400).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  162".  Leicht' löslich  in 
Aether  und  heifsem  Alkohol  (P.  Meyer,  B.  8,  1154).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100"  entsteht  Diglvkolamidsäuretoluid. 

DichloraeettoluidCgHgClNO^-CHCL.CO.NHCC-H,).  Bildung.  Aus  p-Toluidin 
und  Chloralcvanidcvanat  oder  aus  Chloralhydrat,  KCN  und  salzsaurem  Toluidin  (Cech, 
B.  10,  879).  anClgO  4-  KCN  +  CjH.N  -  C^HgCl^NO  +  KCl  -f  HCN.  Entsteht,  neben 
Trichlor-p-Toluchinolin,  beim  Behandeln  von  saurem  malonsaurem  p-Toluidin  mit  PCI5 
(EüGHEiMER,  Hoffmann,  B.  18,  2980).  —  Schuppen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  153". 
Sublimirt  unzersetzt.  Krystallisirt  unverändert  aus  heifsen  Säuren.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Aether,  sehr  leicht  in  absolutem  Alkohol. 

Trichloraeettoluid  CgHgClyNO  =  CClg.CO.NHCC.H,).  Bildung.  Aus  C^ClgO-Cl 
und  Toluidin  (Judson,  B.  3,  784).  Aus  Perchloraceton  und  j^-Toluidin  (Ch.  Cloez,  A. 
eh.  [61  9,  216).  —  Sechsseitige  Prismen.  Schmelzp.:  102"  (J.).  Schmelzp.:  79—80"; 
100  Tille.  Alkohol  lösen  bei  14"  12,5  Thle.  (Cl.). 

Thiacettoluid  CgH^NS  =  CH3.CS.NH(C,H,).  Bildung.  Aus  Aethenyltolylamidin 
CH3.C(NH).NH(AH,)  und  CS.,  bei  100",  oder  aus  Aethenylditolylamidin  und  H,S 
(Bernthsen,  Trompetter,  B.  11,  1759).  —  Kleine,  sehr  bitter  schmeckende  Prismen. 
Schmelzp.:  127,5—128";  130—132"  (Wallach,  B.  13,  529). 

Aethylisothiacettoluid  CiiHi5NS  =  C,,H5S.C(CH3).N(C7Hj).  Bildung.  Aus  Thi- 
acettoluid, Natriumalkoholat  und  Aethylbromid  (Wallach,  Wüsten,  B.  16,  147).  — 
Flüssig.     Siedep.:  271—273". 

Acet-m-Chlortoluid  C9H10CINO  ^  C,H30.NH(C6H3C1.CH3).  Bildung.  Durch 
Chloriren  von  p-Acettoluid  (Weoblevsky,  A.  168,  196).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  115"  (Lellmann,  Klotz,  A.  231,  311). 

Acetdichlortoluid  CgH^ClNO  =  C.,H30.NH.CeH,Cl,.CH3  (CH3:C1:NH2  :C1  =  1:3: 
4:5).     Bildung.     Beim  Chloriren  von  m-Chlor-p-Acettoluid  (Lellmann,  Klotz,  J..  231, 

22* 
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321).  —  Krystalle.  Siiblimirt  in  langen  Nadeln.  Scbmelzp.:  20P.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Eisessig,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  oder  Salzsäure  nicht  verseift.  Beim  Erhitzen  mit  konzentrirter 
Salzsäure  auf  120'^  wird  mm-Dichlortoluidin  abgespalten. 

Aeet-m-BromtoluidC\,HjcBrNO=CoH30.NH(CfiH3Br.CH3).  Bildung.  Beim  Bromiren 
von  p-Acettoluid  (Wroblievsky,  A.  168,  153).  —  Nadeln.  Scbmelzp.:  117,5".  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Methyljodid,  Xylol  und  Natrium  auf  180°  Methylacettoluid  (Claus, 
Steinberg,  B.  16,  915). 

AcetnitrotolmdC3H,oN,03  =  C,H30.NH.C6H3(N02).CH3.  1.  o-Nitro-p-Acettoluid. 
Bihhing.  Entsteht,  neben  m-Nitro-p-Acettoluid,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Tbl. 
p-Acettoluid  in  10 — 20  Thln.  Vitriolöl  mit  einem  Gemisch  von  i^l  Mol.)  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,48)  und  Vitriolöl  (Nölting,  Collin,  B.  17,  264).  —  Nadeln.  Scbmelzp.: 
160°  (CUNERTH,  A.  172,  229);  144,5°  (Wallach,  A.  234,  354). 

2.  m-Nitro-p-Acettoluid.  Bildung.  Durch  Nitriren  von  p-Acettoluid  (Beil- 
STEIN,  Kuhlberg,  J..  155,  23).  —  Darstellung.  Man  trägt  in  Portionen  von  1 — l'/o  g 
100  g  p-Acettoluid  in  400  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  ein,  so  dafs  die  Temperatur 
zwischen  30— 40°  bleibt,  und  giefst  nach  einigen  Minuten  in  kaltes  Wasser  (Gatterma NN, 
B.  18,  1483).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  oder  aus  koncentrirten,  alkoholischen  Lösungen 
in  feinen,  gelben  Nadeln ,  aus  verdünnten  alkoholischen  Lösungen  in  farblosen  ,  langen 
Nadeln.  Beide  Formen  lassen  sich  durch  Schmelzen  und  Hineinwerfen  eines  Krystalles 
der  gewünschten  Form  ineinander  überführen  (G.).  Scbmelzp.:  94 — 95°  (G.).  Löst  sich 
leicht  in  kalter,  koncentrirter,  wässeriger  Kalilauge  und  wird  davon  rasch  verseift. 

Trichloracet-m-Nitrotoluid  CgH.ClaNoOg  =  C5Cl30.NH.C6H3(N02).CH3.  Bildung. 
Aus  m-Nitro-p-Toluidin  und  Tricbloracetylchiorid  (Hübner,  A.  209,  363).  —  Hellgelbe, 
sechsseitige  Blätter  oder  lange,  platte  Prismen.  Scbmelzp.:  55°.  Wird,  in  alkoholischer 
Lösunar,  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Toluylendiamin  C7He(NHo)o  reducirt. 

Acetdinitrotoluid  Q^Ti,;^^0.^  =  C.:^fi.^B..CJ5.^{^0,).,.CYil.'  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  p-Acettoluid  in  Salpetersäure  (49°  B.)  (Beilstein.  Kuhlberg,  A.  158,  341). 
—  Lange,  blassgelbe  Krystallnadeln.  Scbmelzp.:  190,5°  (B. ,  K.);  195°  (Friederici). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Sn  und  HCl  erst  Diamidoacettoluid  C.3H30.NH.CjH5(NH2)2 
und  dann  Aethenyltriamidotoluol  CgH^gN^. 

Trichloracetdinitrotoluid  CgHgClgNgO.  =  C.Cl30.NH.C6H,(NO,).,.CH3.  Lange 
Prismen.     Scbmelzp.:  141—142°  (Friederici,  B.  11,  1975). 

Acetbromnitrotoluid  CgHgBrNoOg  =  C.,H30.NH.C6H2Br(N02).CH3.  Bildung. 
p-Acettoluid  wird  erst  bromirt  und  dann  nitrirt  (Wroblevsky,  A.  192^  202).  —  Nadeln. 
Scbmelzp.:  210,5°. 

Methylacettoluid  C10H13NO  =  C.H30.N(C,H.).CH3.  Bildung.  Aus  Methyl- 
toluidin  (Thomsen,  B.  10,  1583).  —  Grofse  Blätter  (aus  Aetheralkohol).  Scbmelzp.:  83°. 
Siedep.:  283°. 

Aeetditolylamin  Ci6H„NO  =  C2H30.N(C6H^.CH3)2.  Bildung.  Aus  Ditolylamin  und 
Acetylchlorid  (Gerber,  B.  6,  446).  —  Scbmelzp.:  85°. 

Phenylglycintoluid  Ci5H,gN,0  =  NH(C6H5).CH.,.CO.NH(C,H-).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Chloracettoluid  C2H2C10.NH(C.H-)  mit  überschüssigem  Anilin  (Meyer, 
B.  8,  1158).    —    Nadeln.     Scbmelzp.:  171—172°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Isovaleryl-m-Nitrotoluid  CioHieN,03  =  C5H,O.NH.C6H3(NO,).CH3.  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Scbmelzp. :  88—89°"'  (Hübner,  A.  209,  364).  Geht  bei  der  Reduktion  mit 
Zinn  und  Salzsäure  in  Pentenyltoluylenamidin  CigH^gN,  über. 

Toluide  der  Kohlensäure. 

1.  Tolylcarbaminsäure  CgH9N02=NH(C6H^.CH3).C02H.  Aethylester  CgHsNO-C^H^. 
Bildung.  Aus  Chlorameisensäureester  ClCOj.CjHs  und  (2  Mol.)  Toluidin  (Hofmann,  B. 
3,  656).  —  Monoküne  Prismen  (aus  Alkohol)  (Levin,  J.  1882,  384).  Scbmelzp.:  52°.  Un- 
löslich in  Wasser. 

2.  Tolylearbimid  (Tolylisoeyanat)  C0.N(CgH^.CH3).  Bildung.  Aus  Tolylcarbamin- 
säureäthylester  und  F^O^  (Hofmann).  —  Heftig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  185°. 
Zerfallt  mit  Wasser  in  CO^  und  Ditolylharnstoff. 

3.  p-TolymarnstofrC8H,oN,0  =  NH,.CO.NH(C6H,.CH3i.  Bildung.  Aus  Toluidinsulfat 
und  Kaliumcyanat  (Sell,  J..  126,  157)."  Entsteht,  neben  Ditolylguanidin,  aus  Knallqueck- 
silber und  p-Toluidin  (Steiner,  Ä  8,  519).  —  Scbmelzp.:  180°  (St.);  172°  Cosack,  Ä  12, 
1450).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Harnstoff  und  Ditolylharnstofl'.  Leicht  löslich  in 
heifsem  -Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Isomerer  Tolylharnstoff  s.  S.  349  (Tolylhydantoinsäure). 
Aethyltolylharnstoff  C.oH^N^O  =  NH(C2H5).CO.NH(C\Hj).     Bildung.     Aus 
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p-Toluidin  und  Aetbylcarbimid  (Sell,  ä.  126,  162).  —  Krystalle.     Unlöslich  in   Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Diphenyltolylharnstoff  CoH.gKO  =  N(C6H5)2.CO.NH(C,H,).  Bildung.  Man 
erhitzt  Diphenvlharnstoffchlorid  N(C,jH5)2.CO.Cl  mit  2  Mol.  p-Toluidin  und  Chloroform 
V2  Stunde  lang  auf  130«  (Michler,  ß.  9,  713).—  Nadeln.  Schmelzp.:  130°.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  p-Toluidin  in  Ditolvlharnstofl'  über. 

4.  DitolylharnstofF  C,-H,^K,0  =  CO(NH.CjH.),.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  von' Ditolylthioharnstoff  mit  Quecksilberoxyd  oder  beim  Destilliren 
von  Tolylharnstoflf  (Sell,  A.  126,  IGl).  Beim  Einleiten  von  COCl^  in  eine  Chloroform- 
lösung von  p-Toluidin  (Michler,  B.  9,  710).     Beim  Erhitzen  von  Diphenyltolylharnstoff 


theilweise  in  Tritolvlguanidin,  CO.,  und  p-Toluidin  (Barr,  B.  19,  1768). 

Dinitroditolyiharnstoff  C,,H,^N^05  =  CO(NH.C7He.N02),.  Bildung.  Man  ver- 
theilt  Di-p-Tolylguanidin  in  Alkohol,  giebt  eben  so  viel  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4) 
wie  Alkohol  hinzu  und  erwärmt.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Reaktion  fällt  man  mit 
Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  erst  aus  Alkohol  und  dann  aus  Benzol  um 
(A.  Perkin,  Soc.  37,  698).  —  Feine  rothe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  283". 
Ziemlich  schwer  löslicii  in  heifsem  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Benzol. 

Aethylenditolylharnstoff  Ci-H,8N,0  =  CO(N.C7H7).,.C3H^.  Beim  Einleiten  von 
COCl.,  in  eine  Lösung  von  Aethylendi-p-Toluidin  in  Benzol  entsteht  ein  Harnstoffchlorid, 
das  b"ei  155"  schmilzt,  sehr  leicht  veränderlich  ist  und  beim  Schmelzen  in  COCl.j  und 
Aethylenditolylharnstoff  zerfällt  (Michler,  Keller,  B.  14,  2184.  Diese  Verbindung  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln  und  schmilzt  bei  228°. 

5.  Tolylcarbaminthiosäure  NH(C\H/).CO.SH.  Methylester  CgHj.NSO  =  NH(C7H7). 
CO.S.CH3.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Toluidin,  bei  3 stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl. 
Tolvlimidotolylcarbaminthiomethvl  mit  4— 5Thln.  Schwefelsäure  (von  20  7^)  auf  160—180" 
(W.WiLL,  BiELSCHOWSKi,  B.  15, 1311).  N(C,H,).C(NH.C,H,).S.CH3  -f  H.^O  =  NH.,(C,H,) 
+  CgH^NSO.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  107°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol; 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Zerföllt,  beim  Kochen  mit  Ammoniak,  in  Methylmer- 
captan  und  Tolvlharnstoff;  mit  Toluidin  entstehen  Methvlmercaptan  und  Ditolylharnstoff. 

Aethylester  CjoH^gNSO  =  NH(CjH,).C0.S.C,H5.  'Bildung.  Aus  Tolylimidotolyl- 
carbaminthioäthyl  und  ('20procentiger)  Schwefelsäure  bei  200";  aus  Chlorthioameiseusäure- 
ester  und  p-Toluidin  (Will,  Bielschowski).  CCIO.S.C^H,  +  NH2(CjH,)  =  NH(C,H,). 
CO.S.CH^ -|-HC1.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  79".  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien.  Zerfiillt  bei  der  Destillation  in  Aethylmercaptau  und  Tolylisocyanat.  Scheidet 
mit  alkoholischer  Bleilösung  kein  PbS  ab.  Liefert  mit  Kali  und  Methyljodid  keinen 
Methvläther  (Unterschied  vom  Tolylthiourethan). 

/N(C,H,) 

Aethylenester  C,„H,,NSO  =  C0<  \  .       Bildung.       Beim     Erhitzen    des 

\s.aH, 

/N(C,H/) 
Aethylenäthers  N(C-Hj).C<  \  mit   verdünnter   Schwefelsäure   auf  200"  (W. ,  B.). 

\S.C,H, 

/N(C,H,) 
Beim    Kochen   des   Additionsproduktes  CS(  \  .CH3J    mit    Alkalien    (W.,    B.).   — 

XS.C^H, 
Lange,  feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).     Schmelzp. :  88°.     Unzersetzt  flüchtig.    Un- 
löslich in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.     Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.     Wird  durch 
Kochen  mit  Alkalien  nicht  zersetzt.     Verbindet  sich  nicht  mit  Methyljodid. 

p-Tolylsenfölglykolid  CijHgNSO^  =  C^H,  .N:  C<^q'^q '.  Bildung.  Durch  Er- 
hitzen von  p-Tolylsenföl  mit  Chloressigsäure  und  etwas  Alkohol  auf  150"  (Völtzkow, 
B.  13,  1579).  —  kleine  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  162°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,,  CS,,  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Barytwasser,  in  p-Toluidin,  CO.j  und  Thioglykolsäure. 

6.  p-Tolylthiourethan  (Tolylxanthogenamid)  CipHi3NSO  =  C7H7.N.C(SH).OC.,H5. 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  3  Thln.  Tolylsenföl  mit  4  Thln.  absolutem  Alkohol  auf 
130"  (LiEBERMANX,  Natansox,  ä.  207,  160).  —  Trikline  Krystalle,  Schmelzp.:  87°. 
Löslich  in  kalten,  verdünnten  Alkalien  und  in  warmem  Barytwasser  und  daraus  durch 
Säuren  fällbar.  —  Ag.C,oH,,NSO.  Wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Tolylthiourethan  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  als  weilser  Niederschlag  erhalten. 
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Methyläther  CiiH,.NSO  =  C,H,N.C(SCH3)(OaH5).  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salz des  Tolylthioiirethan  und  CH3J  (Liebermann,  Natanson).  —  Flüssig.  Siedet  ober- 
halb 250"  nicht  ganz  unzersetzt. 

Aethyläther  Ci^H^^NSO  =  C^H.N.CCSaHJCOCoHJ.  Flüssig.  Siedet  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  (Abscheidung  von  Mercaptan)  oberhalb  250°  (L.,  N.).  Zerfällt  mit  alko- 
holischem Ammoniak  bei  150",  unter  Abscheidung  von  Mercaptan.  Wird  von  Schwefel- 
säure (von  30— 407o)  bei  180"  in  p-Toluidin  und  Thiokohlensäureester  aHs.CO.OSC^Hs 
gespalten. 

o-Nitrotolylthiourethan  Q^Jl^Jii^i>0.,^QB.^.Q^B.^{'^O.X'^.Q\^'R).OQ'^B.r,.  Bihhcng. 
Aus  o-Nitro-p-Tolylsenföl  und  Alkohol  (Steudemakn,  B.  16,  2337).  —  Lange,  feine 
Nadeln.  Schmelzp. :  95,5".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Alkalien. 

7.  Tolyldithiocarbaminsäure    NH(C- H,)  .CS  .  SH.      Methylester    C^H^iNS^   = 

NH(C7H-).CS.S.CH3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tolvlimidotolvlcarbaminthiomethvl 
mit  CS2  auf  150—170"  (W.  Will,  Bielschowski ,  B.  15',  1310).  N(aH,):C(NH.aH.). 
S.CHg  -Y  CS.,  =  C<,HjiNS,-f  CS.N(C.H,).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
84".  Etwas  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren; 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Methylmetcaptan 
und  Tolylsenföl.  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl;  löslich  in  kalter,  verdünnter  Natron- 
lauge. Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  Methylmercaptan  und  Tolyl- 
thioharnstotF  (Schmelzp.:  188")  und  mit  p-Toluidin  DitolylthioharnstofF  (Schmelzp. :  17(3"). 
Scheidet,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali-  und  Bleinitrat,  PbS  aus.  Giebt  mit 
ammoniakalischem  Silbersalz  ein  Salz,  das  leicht  in  Methylmercaptansilber  und  Tolyl- 
senföl zerfällt. 

Aethylester  Cj^HigNS.,  =  NH(C.H.).CS.S.C,H..  Bildung.  Aus  Tolylimidotolvl- 
carbaminthioäthyl  N(C-Hj):C(NH.C,H-).S.'C.,H,  und  CS,  bei  160"  (Will,  Bielschowski). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  74"."  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Aethylmercaptan 
und  Tolylsenföl.     Etwas  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  verdünnter  Natronlauge. 

N(C,H,) 

Aethylenester  C,oH,,NS„  =  CS.<;    \         .     Bild  u  n  g.     Aus  dem  Aethylenäther 

^S.C^H, 
/N(C,H,) 
N(C7H,):C<    \         und  CS,  bei  210"  (Will,  Bielschowski).   —   Gelbliche  Krystalle 

\s.aH, 

(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126".  Destillirbar,  aber  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Wird  von 
alkoholischem  Kali  und  alkoholischem  Ammoniak  kaum  angegriffen;  durch  Natriumamalgam 
erfolgt  aber  sofort  Schwefelabscheidung. 

Jodmethylat  CjqH^^NS, .CH3J.  Bildung.  Beim  Erwärmen  des  Aethylesters  mit 
Methyljodid  (W.,  B.).  —  Prismen.  Schmelzp.:  107".  Unlöslich  in  W^asser  und  Säuren. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser,  schneller  mit  Alkalien  oder  Ag^O,  in  Methylmercap- 
tan, HJ  und   den  Aethylenester  der  Carbaminthiosäure.      Mit  Anilin    tritt   Spaltung    in 

N.C-H 
CH3.SH,  HJ  und  den  Aether  N(C6H.).c/\  '     '  ein. 

\S.CoH, 

8.  p-Tolylsenföl  CgH.NS  =  CH^.N.CS.  Bildung.  Aus  Ditolylthiocarbamid  und 
P2O5  (Hofmann,  B.  1,  173).  —  Dar  Stellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Tolylthioharnstoff 
mit  2—3  Thln.  Phosphorsäurelösung  (spec.  Gew.  =  1,7)  (Hofmann,  B.  15,  986;  vgl. 
Liebeemann,  Natanson,  A.  207,  160).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  26". 
Siedep.:  237". 

o-Nitrotolylsenföl  CgH,.N,SO,  =  CS.N.C6H3(N02).CH3.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Phenyl-o-Nitro-p-Tolylthioharnstoff  mit  Essigsäureanhydrid  (Steüdemann,  B.  16, 
2337).  —  krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CS.,  und  CHCI3.  Zerfällt 
beim  Kochen'  mit  Wasser  in  COj,  HjS  und  Dinitroditolylthioharnstoff. 

Tritolyltrithiocyanurat  (C6H5.CHo.SCN)3.  Bildung.  Aus  p-Thiokresol ,  Natron 
und  Cyanurchlorid  (Klason,  J.  7)/-.  [2]  33,  120).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  114°. 

9.  p-TolylthioharnstofFCsH,„N.,S=NH,.CS.NH(aH,).  Darstellung.  Man  schmilzt 
im  Wasserbade  salzsaures  p-Toluidin  mit  Rhödanammonium  und  etwas  Wasser  zusammen 
(Clermont,  Wehrlin,  Bl.  26,  126).  —  Kleine  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188"; 
182"  (Staats,  B.  13,  136).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem 
Alkohol. 

o-Nitrotolylthioharnstofif  CgHgNjSO,  =  NH,.CS.NH.C«H3(N02).CH3.  Bildung. 
Aus   Nitrotolylsenföl    und    Ammoniak    (Steüdemann,    B.   16,  2337).    —    Citronengelbes 
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Krystallpulver.  Schmelzp. :  176".  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol  und  Eisessig. 

s-Aethyltolylthioharnstoff  C,oH„N,S  =  NH(C2H,).CS.NH(C,H-).  Bilchtng.  Aus 
p-Tolylsenföl  und  Aethylamin  oder  aus  Toluidin  und  Aethyiensenföl  (Weith,  B.  8,  1530). 

—  Schiefe,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  95—96";  93"  (Staats).  Leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser  und  in  Aether. 

s-Allyltolylthioharnsto£f  C„Hj,NoS  =  NH(C3H5).CS.NH(C,H.).  Bildung.  Aus 
Allylsenföl  und  Toluidin  (in  alkoholischer  Lösung)  (  Jaillaed,  Z.  1865,  441).  — Blättchen. 
Schmelzp.:  97"  (Maly,  J.  1869,  636);  99"  (Weith,  B.  8,  1528).  Sehr  leicht  löslich  in 
warmem  Alkohol. 

s-AUyltolylthioharnstoffcyanid  C.aH^N.S  =  NH(C3H5).CS.NH(C,H,).(CN)2.  Bil- 
dung. Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  die  alkoholische  Lösung  von  Allyltolylthioharnstoff 
(Maly).  —  Erwärmt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Cyanids  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  wird  Oxalylallyltolylthioharnstofif  CS^^Q^'^^NaO^    gefällt.    —    Oxalyl- 

allyltolylthioharnstoff  bildet  goldgelbe,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157". 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Scheidet,  beim  Behandeln  mit  Baryt,  Barvumoxalat  ab. 

s-Phenyltolylthioharnstoff  Ci,Hj,N,S  =  NH(C6H.).CS.NH(C.H-).  Bildting.  Aus 
p-Tolylsenföl  und  Anilin  (Staats,  B.  13,  137).  —  Schmelzp.:  136—137"  (St.);  141" 
(Gebhardt,  B.  17,  3035).  Leicht  löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Anilin,  p-Toluidin,  Phenylsenföl  und  p-Tolyl- 
senföl (Mainzer,  B.  15,  1420).  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Anilin,  in  p-Toluidin 
und  Thiocarbanilid  (Gebhardt). 

m-Nitrophenyl-p-Tolylthioharnstoff  Ci.H^gNgSOj  =  NH.C6H,(N0.,).CS.NH. 
C6H^(CHg).  Bildung.  Aus  m-Nitrophenylsenföl  und  p-Toluidin  (Steudemanist,  B.  16, 
2335).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  173".  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Benzol,  schwer  in  Aether, 
leicht  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig. 

Phenyl-o-Nitro-p-Tolylthioharnstoff  Ci,Hi3N3SU,=NH(C6H5).CS.NH.C6H3(N02). 
CH,.     Bildung.     Aus  o-Nitro-p-Toluidin  und  Phenylsenföl  (Steudemanx,  B.  16,  2336). 

—  Krystalle.  Schmelzp.:  143";  die  geschmolzene  und  erstarrte  Masse  schmilzt  wieder  bei 
167".  Leicht  löslich  in  Essigsäureanhydrid.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid, 
in  o-Nitrotolylsenföl,  Acetanilid  und  Nitroacettoluid. 

m-Nitrophenyl-o-Nitro-p-Tolylthioharnstofr  C^H.^N.SO,  =  NH.C6H,(N0.,).CS. 
NH.CgH3(N0.j)(CH.J.  Bild  long.  Aus  m-Nitrophenylsenföl  und  o- Nitro -p-Toluidin 
(Steüdemann,  B.  16,  2335).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 'I88".  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  Eisessig. 

Methylphenyltolylthioharnstoff  C.gHigN^S  =  NiCH3)(CeH5).CS.NH(C,H,).  Bil- 
dung. Aus  Methylanilin  und  p-Tolylsenföl  (Gerhardt,  B.  17,  2091).  —  Wird  aus  der 
Lösung  in  Benzol,  durch  Ligroin,  in  kleinen,  rhombischen  Tafeln  gefällt.  Schmelzp.: 
124".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Methylanilin  und  Tolylsenföl.  Sehr  schwer 
löslich  in  Ligroin.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Anilin,  in  Methylanilin  und  s-Phenyltolyl- 
thioharnstoff  (G.,  B.  17,  3035). 

Aethylphenyltolylthioharnstoff  CjeH^gN^S  =  N(C2H5)(C6Hs).CS.NH(C,Hj).  Aus 
Aethylanihn  und  p-Tolylsenföl  (Gebhardt,  B.  17,  2091).  —  Schmelzp.:  90". 

10.  Ditolylthioharnstoff  Ci5Hi6N,S  =  CS(NH.C,H,)3.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
p-Toluidin  mit  CS,  und  Alkohol  (Sell,  A.  126,  160).  Entsteht,  neben  Allyltolylthio- 
harnstofF,  aus  Allylsenföl  und  p-Toluidin,  in  alkoholischer  Lösung.  Beim  Behandeln 
des  Produktes  mit  warmem  ,  verdünntem  Alkohol  bleibt  Ditolylthioharnstoff  ungelöst 
zurück  (Maly,  J.  1869,  637).  —  Grofse,  zugespitzte,  trimetrische  Säulen  (Levin,  J.  1882, 
384).  Schmelzp.:  176"  (M.).  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
Geht  beim  Behandeln  mit  HgO,  in  alkoholischer  Lösung,  in  DitolylharnstofF  über. 
Wild  eine  Mischung  gleicher  Moleküle  Ditolylthioharnstoff,  Carbodiphenylimid  C(N. 
CgHg)^  und  Salzsäure  mit  Alkohol  gekocht,  so  entstehen  Tolylsenföl  und  Diphenyltolyl- 
guanidin  (Weith,  B.  9,  815).  C(N.C„H.),  +  CS(NH.C.H.), -f  HCl  -  aH^.N.CS + 
CH,(CgHj,(C,H,)N3.HCl. 

Alkylderivate:  W.  Will,  Bielschowski,  B.  15,  1309. 

Methyläther  (Tolylimidotolylcarbamin-Thiomethyläther)  C^RHigNaS  = 
N(C7H7).C(NH.C-H7).SCH3.  Bildung.  Das  Hydrojodid  dieses  Aethers  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Ditolylthioharnstoff  mit  Methyljodid.  —  Der  freie  Aether,  aus  dem  Hydro- 
jodid durch  Soda  gefällt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln.  Schmelzp.:  128".  Unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem,  in  Aether  und 
Benzol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  für  sich,  in  Carboditolylimid  und  Methylmercaptan.  Zer- 
fällt, beim  Kochen    mit    alkoholichem    Kali,   in    DitolylharnstofF  und    Methylmercaptan. 
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Liefert,  beim  Kocheu  mit  Anilin,  Phenylditolylgiianidin  (Schmelzp.:  73")  und  beim  Er- 
hitzen mit  CS,  auf  100":  Tolylsenföl  und  TÖlvldithiocarbaminsäuremethylester.  Beim 
Erhitzen  mit  verd.  H,SO^  auf  170"  werden  p-Toluidin  und  p-Tolvlthio'carbaminsäure- 
methyle.ster  gebildet.  —  CisH,gN,S.HCl.  Schmelzp.:  173".  —  C,6H^gN.,S.H.,S0,.  Schmelzp.: 
155  —  156". 

Aethyläther  C,,H,„N,S  =  N(aH,) .  C(NH.aH/).S.aH,.  Bildung.  Wie  der 
Methyläther.  Beim  Zusammenstehen  von  Aethylmercaptan  mit  Carboditolylimid.  — 
Nadein.  Schmelzp.:  87".  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Aethylmercaptan  und  Carbo- 
ditolylimid. —  C,,H.^o^l,S.HCl.     Schmelzp.:  ISO".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

/N(C,H,) 

Aethylenäther   C,,Hj,K,S  =  N{C-Hj).C<  \  .     Bildung.     Das  Hydrobromid 

\s.aH, 

entsteht  aus  Ditolylthioharnstoft'  und  Aethylenbromid.  —  Der  freie  Aether,  aus  dem 
Hydrobromid  durch  Natron  gefällt,  krysta'Uisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  Schmelzp.: 
112".  Unzersetzt  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Salz-  und 
Schwefelsäure.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  nicht  verändert.  —  Das 
salzsaure  Salz  bildet  wasserfreie  Prismen.  Schmelzp.:  219".  —  Cj^HigN^S.HjSO^. 
Krystalle.     Schmelzp.:  194". 

/N(C;H,) 
Phenylimidotolylearbaminthioäthylen  CjßHjgNoS  =  N(C6H.).  C(  \  .   Bil- 

\S.C,H, 
düng.     Beim  Behandeln  des  Additionsproduktes  von  Methvljodid  an  Tolyldithiocarbamin- 

/N(C,HJ 
Säureäthylester  mit  Anilin  (Will,  Bielschowski).     CS(  \  .CH„J  +  G.H- .NH.,  = 

\S.C,H, 
CjgHieNgS  -f  CH3.SH  +  HJ.    —    Seideglänzende    Blättcheii.      Schmelzp.:    128".      Un- 
zersetzt flüchtig. 

/N(C,H,)p 
o-Tolylimido-p-Tolylearbaminthioäfchylen  Ci,Hi8N2S  =  N(C.Hj)o.C<  \ 

\S.C,H, 
/N(C,H/) 
Bildung.     Aus  CS<  \  .CH3J   und   o-Toluidin  (W.,  B.).   —   Schmelzp.:  82".     Un- 

^     ^  \S.C,H, 

zersetzt  flüchtig. 

Hydrothioditolylhydantoin   C^^H^gN^S  =  N(C,H,).c/g  ^^'^^^^C.,H^.   Bildung. 

Das  bromwasserstoffsaure  Salz  entsteht  beim  Erwärmen  von  p-Ditolylthioharnstoff  mit 
Aethylenbromid  (W.  Will,  ß.  14,  1492).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  115".  De.stillirt  unzer- 
setzt.    Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien.     Einsäurige  Base. 

o-NitroditolylthioharnstofF  C.^H.gNgSÜ.,  =  CH3.CßH,.NH.CS.NH.C6H3(NO.,).CH3. 
Bildung.  Aus  o-Nitrotolylsenföl  und  p-Toluidin  (Steudemann, -B.  16,  2337j.  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  169". 

o-Dinitroditolylthioharnstofif  C.gH^N.SO,  =  CS[NH.C,H3(NOj).CH3].,.  Bildung. 
Aus  O-Nitrotolylsenföl  und  o-Nitro-p-Toluidin  (Steudemann,  B.  16,  2338).  Beim  Erhitzen 
von  o-Nitrotolylsenföl  mit  Wasser  anf  100"  (St.).  —  Darstellung.  Alan  kocht  einige 
Tage  lang  eine  Lösung  von  o-Nitro-p-Toluidin  in  Benzol  mit  CS,  und  wenig  Kali 
(Steudemann).  —  Schmelzp.:  207".  Gar  nicht  oder  sehr  schwer  löslich  in  Lösungs- 
mitteln. Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  o-Nitrotolylsenföl  und  o-Nitro- 
p-Acettoluid. 

AcetyltolylthioharnstoffC,oH,,N.,SO  =NH(C.,H30).CS.NH(C7H,).  Bildung.  Aus 
Acetylrhodanid  und  p-Toluidin  (MiQUEL,i)/.  28, 103).  —  Feine Nadeln.  Schmelzp.:  175—176". 
Leicht  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Carbonylditolylthioharnstoff  Ci6H,,N,S0  =  N(C,H-).c/g '^^'■^■^NcO.       Bil- 

d  u  n  g.  Beim  Uebergiefsen  von  DitolylthioharnstoflT  mit  einer  Benzollösung  von  CO.Cl, 
(W.  Will,  B.  14,  1487).  —  Lange,  'seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  116".  Leicht 
löslich  in  Aether  und  Benzol,  weniger  leicht  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  mit  alkoholischem  Kali  in  CO.,,  HgS  und  Di- 
tolylharnstofl';  mit  alkoholischem  Ammoniak  tritt  Spaltung  in  Harnstofl'  und  Ditolylthio- 
harnstofl'  ein.     Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  in  COS  und  Carboditolylimid. 

Tolylthiobiuret  CgHi.N.S.,  =  C^H-.NH.CS.NH.CS.NH,  (?).  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  1  Thl.  Persulfocyansäure  mit  2  Thln.  p-Toluidin  (Tursini,  B.  17,  585).  — 
Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158".  Löslich  in  Natron  und  daraus 
durch  Säuren  fällbar. 
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Aethylderivat  C,,Hj^N3S3  =  C,,H,oN3S.j.C.,Hg.  Bildung.  Beim  Vermischen  von 
Tolylthiobiuret  mit  Allvohol,  wässerigem  Ammoniak  und  Aetbyljodid  (TuRSiNl).  —  Grofse 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  134". 

Acetylderivat  C^Hj^NaSoO  =  CflHjoNgSo.aHgO.  Bildung.  Aus  Tolylthiobiuret 
und  Acetylchlorid  (TuRSiNi,  B'.  17,  586).   —   Gelbliche  Nadeln.     Schmilzt  bei  106"  unter 

Tolyl-/Mmidobuttersäure  Ci,H,3N0.,  =  N(CjH-) :  C(CH3).CH,.C0.,H.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  p-Toluidin  und  Acetessigester  auf  100"  (Knorr,  B.  17, 
542).  —  Krystalle.  Wird  von  kaltem  Vitriolöl  glatt  in  p-Tolu-j'-Oxychinaldin  CjiH,oN.OH 
umgewandelt. 

p-Toluidin  und  Brenztraubensäure.  Verbindung  C,gH2(,N.,0.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Brenztraubensäure  mit  p-Toluidin  (Lazarus,  B.  17,  998).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  238". 

Toluide  der  Oxalsäure.  1.  p-Tolyloxaminsäure  C9H,NO,,  =  NH(C,H7).C.,02.0H. 
Bildung.  Erhitzt  man  Oxalsäurediäthylester  mit  (1  Mol.)  p-Toluidin  am  Rückflulskühler, 
so  entsteht  Tolyloxaminsäureester,  neben  wenig  Oxatoluid.  Letzteres  ist  in  kaltem  Alkohol 
unlöslich  und  kann  dadurch  vom  Oxaminester  getrennt  werden  (Klinger,  A.  184,  285). 
Um  die  freie  Tolyloxaminsäure  zu  erhalten,  zerlegt  man  den  Aethylester  durch  alkoho- 
lisches Kali  und  fällt  das  Kalisalz  mit  Salzsäure.  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
168—170".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  — 
Ba(C9HgN03).,.     Schwer  lösliche  Schuppen. 

Aethylester  C,,H,3NO,  =  NH(C,H,).C20.,.OaH..  Blättchen  (aus  stark  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  66— (57"  (Klinger).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  PCI5  erzeugt 
aus  dem  Ester  das  Chlorid  NH(CjHj).CCl.,.CO,.C2H5,  welches  in  Nadeln  krystallisirt 
und  bei  59—60"  schmilzt.  Mit  Wasser  oder  Alkohol  erzeugt  es  wieder  p -Tolyloxamin- 
säureester, mit  AniHn  liefert  es  ein  bei  159—160"  schmelzendes  Amidin. 

ra-Nitrotolyloxaminsäure  CgHgN.O,  -f  H,0  =  [NH.C,H,(NO.,)].C,0,.OH  +  H,0. 
Bildung.  Entsteht,  neben  m-Dinitrooxatoluid,  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  m-Nitro- 
p-Toluidin  auf  110—130"  (Hinsberg,  B.  15,  2691).  —  Gelbrothe  Blättchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  zersetzt  sich  bei  150",  ohne  zu  schmelzen. 
Liefert  mit  Zink  und  Eisessig  Dioxytoluchiuoxalin  _C9H6N.,(OH),.  —  Na.Ä  +  HgO. 
Gelbe  Nädelchen.  Leicht  lösUch  in  Wasser.  —  Ba.A.^  -|-  SH^O.  Gelbe  Nädelchen. 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  CuHi^N^Og  =  CgH.N.^Og.C^Hg.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  HCl  (Hinsberg).  —  Schmelzp.:  127—128". 

2.  Tolyloxamid  C^H.oKO.j  =  NH2.a02.NH(C,H,).    Bildung.     Entsteht,  neben  NH3, 
p-Toluidin  und  Oxatoluid,  "beim  Verdampfen    von    p-Toluidincyanid  mit  überschüssigem 

Eisessig  (Bladin,  Bl.  41,  127).  c.H^^NhS-NH  +  ^^^^  =  ^^'  '^  NH,(C,H,)  -f 
CgHjoN.^O.,.  Man  verdunstet  die  Lösung,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  und 
behandelt  ihn  mit  kochendem  Wasser,  wobei  Tolvloxamid  sich  löst.  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
236—237".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Oxatoluid  CißHjgNjOj  =  C.,02(NH.C.H,),.  Entsteht,  neben  etwas  Formotoluid, 
beim  Erhitzen  von  oxalsaurem  'p-Toluidin  (Hübner,  ä.  209,  371).  —  Blättchen,  oder 
derbe  Nadeln.  Schmelzp.:  263"  (H.);  269".  Siedep.:  300"  bei  60  mm  (Girard,  Willm, 
B.  8,  1196).  Sublimirt  ziemHch  leicht  (Bladin,  Bl.  41,  127).  Schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol,  Benzol,  CHCI3;  leicht  löslich  in  kochendem  Eisessig.  Liefert  mit  Zink 
und  Eisessig  Oxalyl-o-Toluylendiamin. 

m-Dinitrooxatoluid  C,eHi,N,0,-aO,[NH.C,H3(NO,).CH3],(CH3:NO,:NH  =  1:3:4). 

Bildung.  Beim  Eintragen  von  Oxatoluid  in  rauchende  Salpetersäure  (Hübner,  A.  209, 
372).  Beim  Schmelzen  von  Oxalsäure  mit  m-Nitro-p-Toluidin  (Hinsberg,  J5. 15,  2690). — 
Gelber  Niederschlag.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  sehr  wenig  löslich 
in  kochendem  Eisessig.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  Base  (C^Hß. 
NjHi^.C^  (Schmelzp.:  193"). 

Ditolylparabansäure  C^H^NjOg  =  CO(N.C,H-).,.C,Oj.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Ditolylguanidincyanid  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Landgrebe,  B.  10,  1590). 
C,5Hj.N3(CN),  +3H,0  =  C,-H^,N203-1-3NH3.  —  Darstellung.  Man  setzt  zu  der 
kochenden  alkoholischen  Lösung  von  Ditolylguanidincyanid  nach  und  nach  einen  grofsen 
Ueberschuss  von  Salzsäure.  So  wie  die  Lösung  bernsteingelb  geworden  ist,  fallt  man  die 
gebildete  Ditolylparabansäure  mit  Wasser  aus  (Landgrebe,  ä  11,  977).  —  Blätter. 
Schmelzp.:  144".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löshch  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  länge- 
rem Kochen  mit  koncentrirten  Säuren,  oder  leichter  mit  Alkalien,  in  CO^,  Toluidin  und 
Oxalsäure.     Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  Ditolylharustoff. 
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Parabanbenzoesäure  C^H.^N.Oj  =  C0[N(CpH,.C0,H)],.C20,.  Bildung.  Beim 
Digeriren  von  Ditolylparabansäure  mit  Chamäleonlösung  bei  50—60°  (Landgrebe,  Ä  11, 
978).  —  Die  freie  Säure  .scheint  sehr  unbeständig  zu  sein.  —  Ihr  Baryumsalz  bildet  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Blättchen.  —  K.,.C,7H8N,07.  Blättchen,  schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  Agj.Ci^HgN.jO,.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Malontoluidsäure  C,oH,jN03  =  ]S'H(aH,).CO.CH2.C02H.  Bildung.  Bei  ein- 
stündigem Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Malonsäure  und  p-Toluidin  auf  105°  (s.  Malonanil- 
säure  S.  299)  (Rügheimer,  R.  Hoffmann,  B.  17,  740;  18,  2971).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  156".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Löslich  in 
Aether  und  CHCl,.     Liefert  mit  PCl^  Trichlormethylchinolin  Cj^HgClgN. 

Ca.Ao +  4'/oH20.  Lange,  feine  Nadeln.  —  Ba.A., -f- öH.,0.  Glänzende  Säulen.  — 
Cu.Ä,  -f-  2H,0.  '  Grünlicher  Niederschlag. 

Äethylester  C10H15NO3  =  CioHioNOg.CoHs.  Wird  aus  der  Säure  mit  Alkohol  und. 
HCl  dargestellt  (Rügheimer,  Hoffmann,  B.  18,  2972).  —  Trimetrische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Toluide  der  Bernsteinsäure.  Beim  Zusammenschmelzen  gleicher  Gewichtstheile 
Bernsteinsäure  und  p-Toluidin  entstehen  Tolylsucciniraid  und  Succintoluid.  In  siedendem 
Wasser  löst  sich  nur  das  Imid  (Sell,  A.  126,  163). 

1.  Tolylsuecinaminsäure  CiiH^gNOg  =  NH(C.H.).C4H^0,.0H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  p-Tolylsuccinimid  mit  Barytwas.ser  (Bechi,  B.  12,  322).  —   Schmelzp.:  157". 

—  Ba(C„Hi.NO,)., +  H2O.     Schuppen. 

2.  Tolylsüccinimid  C,,H,jN0.3  =  C,H^05.N(C.H,).  Darstellung.  Man  erhitzt 
gleiche  Gewichtstheile  Bernsteinsäure  und  p-Toluidin,  bis  die  Masse  ruhig  kocht,  und 
destillirt  rasch  ab.     Das  Destillat  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Michael,  Ä  10,  577). 

—  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  150°  (Hübner,  A.  209,  378).  Siedep. :  344—345* 
bei  733  mm  (Bechi,  B.  12,  322).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  Aether  und  CHCl,. 

o-Nitrotolylsuccinimid  C,jHjoN.,0,  =  C,H,0.2.N.C6H3(NO.,).CH3.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Tolylsüccinimid  mit  rauchender  Salpetersäure  (Hübner).  —  Feine,  gelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  140°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Zerfällt  durch 
Kali  in  Bernsteinsäure  und  o-Nitro-p-Toluidin  (Schmelzp.:  77°).  Liefert,  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  Bern  stein  säure  und  Toluvlendiamin. 

3.  Tolylsuccinamid  Ci.Hj.N.O.^  =  NH,.C,H^0,,.NH(C7H,).  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  p-Tolylsuccinimid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  (Bechi).  — 
Schmelzp.:  148°. 

4.  Succintoluid  C,,H,oN.,0,  =  C^H,0,(NH.C,H,)2.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
256°  (Bechi,  B.  12,  323";  Hübner,  A.  209,  380).  Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Suceindinitrotoluid  CjsH.gN.Oe  =  C,H,0.,[NH.C6H3(NO,).CH3],.  Darstellung. 
Durch  Eintragen  von  Succintoluid  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,5)  und  2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Hübner,  A.  209,  381).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  217°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  CHCI3. 

Succintetranitrotoluid  C.sH^eNgOio^  C4H,03[NH.CeH2(N02)2.CH3].j  Darstellung. 
Durch  Eintragen  von  Succintoluid  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Hübner).  — 
Mikroskopische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  CHCI3. 

Toluide  der  Citrouensäure  (Gill,  B.  19,  2353). 

1.  Citrotoluidsäure  C^gH^gNO^  =  CH3.CeH,.N/g^\c3H,(OH) .  CO.H.     B  i  l  d  u  n  g. 

Man  vermischt  die  heiCsen  alkoholischen  Lösungen  von  1  Mol.  p-Toluidin  und  1  Mol. 
Citrouensäure  und  erhitzt  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  2  Stunden 
lang  auf  160—170°.  —  Kleine  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  172,5°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser. 

2.  Citroditoluidsäure  CjoH^^N^O^  ==  (CH3.C6H,.NH.CO),.C3H,(OH).C03H.  Bil- 
dung.    Durch    Lösen    von    Citroditoluid   C,H..n/'^q\c3H,(0H).C0.NH.CjH,   in  NH3 

und  Fällen  der  Lösung  durch  HCl.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  161°.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Citroditoluid  C,,,H3oN,0,  =  CH3.C6H,.N<^g^\c3H,(OH).CO.NH.C6H,.CH3.  Bil- 
dung. Bei  3 stündigem  Erhitzen  auf  160—170°  von  1  Mol.  Citrouensäure  mit  2  Mol. 
p-Toluidin.    —    Kleine,    gelbe    Körner    (aus    Alkohol).      Schmelzp.:    205°.      Unlöslich    in 
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Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Löst  sich  in  NHg  unter  Bildung 
von  Citroditoluidsäure. 

4.  Citrotoluidid  a-H^^NgO,  =  OH.CaH.fCO.NH.CjH.),.  B lldung.  Bei  lOstündigem 
Erhitzen  auf  140^ — 145"  von  1  Mol.  Citronensäure  mit  3  Mol.  p-Toluidin.  —  Mikrosko- 
pische Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  189*'.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Alkohol. 

Sehleimsäuretoluid  C^oHg^NoOg  =  CgHgOefNH.CjH,),.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  schleimsaurem  Toluidin  oder  besser  durch  Erhitzen  von  Schleimsäurediäthylester  mit 
Toluidin  (Köttnitz,  J.  pr.  [2]  6,  153).  —  Dünne  Blättchen,  unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln. 

Toluide  der  Sulfonsäuren.  Dimethyltolylsulfamid  C^Hi^N^SO.,  =  NfCH,),,. 
SOj.NHfCjHj).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  Dimethylsulfaminsäure  und  p-Toluidin 
(R.  Behrend,  ä.  222,  129).  —  Grofse,  wasserhelle  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
90 — 9P.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3;  wenig  in  Ligroin,  gar  nicht 
in  Wasser.  —  Na.CgHjgNoSOo.     Gleicht  der  analogen  Phenylverbindung  (S.  304). 

Benzolsulfotoluid  C;3H,;NS02  =  CgH,.SO,.NH(C,H, ).  Bi  Idung.  Aus  CeH5.S02Cl 
und  p-Toluidin  (Wallach,  H'uth,  B.  9,  42!7).  —  Schmelzp.:  120°. 

Benzolsulfonitrotoluid  Ci^HigN^SO^  =  CeHs.SOo.NH.CgHgiNOj.CHg.  Bildung. 
Aus  Benzolsulfochlorid  CgHj.SOjCl  und  m-Nitro-p-Toluidin ;  beim  Behandeln  von  Benzolsulfo- 
p-Toluid  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,43)  (Lellmann,  A.  221,  18).  —  Würfel  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  99".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  zerfliefslich  in  Benzol, 
schwer  löslich  in  Ligroin.     Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  zerlegt. 

Benzolsulfodinitrotoluid  Ci^Hj^NgSOg  =  CgH5.S02.NH.CeH,,(N02)2.CH3.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Benzolsulfotoluid  in  kaltgehaltene  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,47) 
(Lellmann,  B.  16,  595).  —  Gelbliche,  derbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  178". 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Krystallisirt 
aus  Benzol  mit  1  Mol.  CgHg  in  keilförmigen  Krystallen,  die  an  der  Luft  allmählich  das 
Benzol  verlieren.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen.  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  konc.  HCl  auf  170—180"  Dinitro-p-Toluidin  (Schmelzp.:   166"). 

p-Toluolsulfotoluid  Cj^Hj^NSO,  =  C.H^  .S02.NH(C7H,).  Bildung.  Aus  dem 
Chlorid  der  p-Toluolsulfonsäure  und  p-Toluidin  (Wolkow,  Z.  1870,  324;  Müller,  Ä  12, 
1348).  —  Trikline  Krystalle  (Tenne,  P.  Beibl.  3,  327).  Schmelzp.:  117".  Leicht  löslich 
in  kochendem  Alkohol. 

o-Nitro-p-Toluolsulfotoluid  Ci^H^^N^SO,  =  C,Hg(N02).S02.NH(C.H,).  Bildung. 
Aus  dem  Chlorid  der  o-Nitro-p-Toluolsulfonsäure  und  p-Toluidin  (Wolkow).  —  Schmelzp. : 
130—131". 

Toluidoalkohole.  Toluid  des  Perehlorraethylnaercaptans  CgHgClgNS  = 
CCI3.S.NH.C7H..  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Perchlor- 
methylmercaptan  mit  2  Mol.  p-Toluidin  (Rathke,  B.  19,  396).  Man  verdunstet  die 
filtrirte  Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Ligroin  um.  —  Krystalle.  Sehr 
zersetzlich.  Verliert,  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  alles  Toluidin.  Versetzt  man 
die  ätherische  Lösung  mit  1  Mol.  alkoholischan  Kalis  ,  so  entsteht  der  Körper  CClj. 
S.N.CjH,.  Derselbe  wird  aus  der  ätherischen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  Nädelchen 
gefällt  und  schmilzt  bei  138"  unter  Bräunung.     Er  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol. 

Oxäthentoluidin  (Aethoxyltoluidin,  p-Toluidoäthylalkoholj  CyHjgNO  = 
OH.CH2.CH2.NH(C-Hj).  Bildung.  Entsteht,  neben  Dioxäthentoluidin,  wenn  ein  Gemenge 
gleicher  Moleküle  Aethylenoxyd  und  p-Toluidin  3  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
bleibt  (Demole,  ä.  173,  129).  Mau  trennt  die  Basen  durch  Destillation,  wobei  zunächst 
Oxäthentoluidin  übergeht.  —  Krystallbüschel.  Schmelzp.:  37".  Siedep. :  286  —  288". 
Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Verliert  bei 
anhaltendem  Kochen  Wasser  und  bildet  Diäthylenditolyldiamin.  Starke  Base.  —  (CgHjgNO. 
HCl),.PtCl,.  Graurothes  Pulver.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  147—148".—  CgH.gNO. 
H,SÖ,.  Prismen.  Schmelzp.:  110—111".  —  Neutrales  Oxalat  (CH^gNOj^.CjH.O^. 
Schmelzp.:  121—122".  Leicht  löslich  in  Wasser.  Zerfällt  bei  140"  in  CO,  CO^,  Oxätlien- 
toludin  und  Diäthylenditolyldiamin. 

Methyloxäthentoluidin  CjoH^gNO  =  (C2H,0)N(C,Hj).CH,.  Bildung.  Das  Jodid 
(C2H50).N(C,H,KCH3).HJ  entsteht  aus  Oxäthentoluidin  und  Methyljodid  bei  50  —  75" 
(Demole).  —  Die  freie  Base  (aus  dem  jodwasserstoflfsauren  Salze  und  Kali  bereitet)  ist 
flüssig;  Siedep.:  290-300".  —  (CioHjjNO.HClu.PtCl,. 

Dimethyloxäthentoluidmjodid  Cj.HjgNÖJ  =  (C,H50)N.(CjH7)(CH3)2J.  Bildung. 
Aus  Methyloxäthentoluidin  und  Methv'ljodid  bei  100"  (Demole).  —  Das  Jodid  ist  flüssig. 
Es  liefert  mit  Silberoxvd  die  freie  Base.  —  (CnHjgNO.CDo.PtCl^.  —  (CnHi8NO.Cl).AuCl3. 

Dioxäthentoluidin  CnH„NO,  =  (0H.CH2.CH,\.N.CjH..  Bildung.  Siehe  Oxäthen- 
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toluidiD  (Demole).    —    Steifer  Syrup.     Siedep. :  338—340°.     Verbindet  sich   mit  Säuren. 
—  (CiJIi,NO,.HCl).,.PtCl^. 

Propoxyitoluidin  C\(,H,5N0  =  0H.C3Hg.NH(aH.).  Darstellung.  Aus  p-Toluidin 
und  Propylenoxyd  in  der  Kälte  (Morley,  Soc.  41,  387).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Scbmelzp. :  74'".  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  293°  (kor.).  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Die  Salze  krystallisiren  meistens  nicht.  — 
Dioxalat  CigHj^NO.CjHoO^.  Perlmutterglänzende  Tafeln.  Schmelzp. :  151".  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser. 

Toluidosäuren.  Sulfotoluidsäure  C^H^NSOg  =  NH(C,H-).S02.0H  (?).  Bil- 
dung. Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  entsteht  beim  Kochen  von  Nitrotoluol  mit 
Alkohol  und  Ammoniumsulfit  (Hilkenkamp,  A.  95,  96).  —  NH^.A.  Blättchen.  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  nicht  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren.    —  K.Ä.     Warzen. 

p-Tolylglycin  C,,H„NO.,  =  NH(C,H,).CH2.C0,H.  Bildung.  Aus  p-Toluidin  und 
Chloressigsäure  (Schwebel,  B.  10,  2047;  vgl.  P.Meyer,  B.  8,  1158).  —  Darstellung. 
Man  trägt  (2  Mol.)  Toluidin  und  1  Mol.  Chloressigsäure  in  Wasser  ein  und  erhitzt  einige 
Zeit.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Tolylglycin;  aus  dem  Filtrat  hiervon  scheidet  sich,  bei 
längerem  Stehen ,  das  Toluidinsalz  der  Diglykolyl-p-Toluylaraidsäure  aus  (P.  Meyer,  B. 
14,  1323).  —  Strohgelbe,  lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  166—1(38"  unter  Zer- 
setzung.    Wenig  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  CjjHiäNOj  =  CgH.oNO.j.C.Hj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chlor- 
essigsäureäthylester mit  2  Mol.  Toluidin  (Meyer).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  48 — 49". 
Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in 

Amid  C9N,.,N,0  =  NH(C,H,).CH2.CO.NH,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  gleicher 
Moleküle  Chloracetamid  und  Toluidin  auf  100"  (Meyer).  Man  löst  das  Produkt  in  heifser, 
verdünnter  Salzsäure  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Wasser  um.  —  Blättchen. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  162 — 163".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
in  heifsem  und  in  Alkohol. 

Nitril  C,,H,oN,  =  NH(C,Hj_).CH.j.CN.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben 
Diglykoltoluiddiamid,  beim  Erhitzen  des  Amids  CyHj.,N,,0  (Meyer,  B.  8,  1163).  Wird 
das  Produkt  in  Alkohol  gelöst,  so  krystallisirt  zunächst  das  Diglykolamid  aus.  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  126".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser. 

Anilid  C.gHjgN^O  =  NH(C-H.).CH.,.C0.Nn(C,H5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Chloressiganilid  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Anilin  (Meyer).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp. :  82 — 83".  Fast  unlö.slich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Toluid  Ci6H,8N20  =  NH(C-H.).CH,.CO.NH(C7H/).  Bildung.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  Chloracetamid  und  2  Mol.  Toluidin;  aus  C2H.jClO.Cl  und  2  Mol.  Toluidin 
(Meyer).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Chloressigsäure  mit  3  Mol.  Toluidin,  entfernt 
durch  Auskochen  mit  Wasser  salzsaures  Toluidin  vnid  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
Alkohol  um.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  136".  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether.  Beim  Erhitzen  auf  160 — 170"  zerfällt  es  in 
Toluidin  und  Diglykoltoluidsäureditoluid. 

m-Nitrotolylglycin  C^H^pN^O^  =  CH3.C6H,(NO.,).NH.CH,.CO,H  (CH3 :  NO. :  NH., 
=  1:3:4).  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen  von  m-Nitro-p-Toluidin  mit  Brom- 
essigsäure auf  120—130"  (Plöchl,  B.  19,  9).  —  Rothbraune,  prismatische  Kryställchen. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  189 — 190".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Essigsäure.  Liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure  Oxy- 
dihvdrotoluchinoxalin  C,,HjqN.,0. 

'  p-Tolylhydan  tomsäure'  CjoHi^N^Og  =  NH,,.CO.N(C,H.).CH., .  CO.,H.  Bildu  ng. 
Schmilzt  man  äquivalente  Mengen  p-Tolylglycin  und  Harnstoff  zusammen,  so  entstehen 
vier  Körper.  Beim  Auskochen  des  Produktes  mit  Alkohol  bleibt  Tolylhydantoi'n  und  ein 
bei  174"  schmelzender  Körper  ungelöst  zurück.  Im  Alkohol  gelöst  bleiben  Tolylharnstofi' 
und  Tolylhydantoinsäure,  welche  durch  NH3  getrennt  werden  können.  Im  Ammoniak  löst 
sich  nur  Tolylhydantoinsäure  (Schwebel,  B.  11,  1128).  —  Tolylhydantoinsäure  bildet 
ein  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Pulver.  Sie  löst  sich  allmählich  in 
siedendem  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Ammoniak.  Säuren  fällen  sie  aus  der  ammonia- 
kalischen  Lösung.  Zersetzt  sich  über  200".  Reducirt  ammon'iakalische  Silberlösung  mit 
Spiegelbildung. 

Tolylhydantom  CioHmNjOo.  Bildung.  Siehe  Tolylhydantoinsäure  (Schwebel). 
Wird  von  dem  es  begleitenden  (bei  174"  schmelzenden)  Körper,  durch  Ausziehen  mit 
kochendem  Wasser,  geschieden.     Das  Tolylhydantoin  löst  sich  und  krystallisirt  beim  Er- 
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kalten  in  sehr  feinen  Nadeln.  —  Schmelzp. :  210".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
heifsem  und  in  Alkohol.     Wird  von  Säuren  und  Alkalien   nicht  angegriffen. 

Der  beim  Schmelzen  von  Tolylglycin  mit  Harnstoff  entstehende  Tolylh  arnstoff 
(s.  Tolylhydantoinsäure)  zersetzt  sich  bei  200",  löst  sich  nicht  im  Wasser.  Er  ist  verschieden 
von  dem  S.  340  beschriebenen. 

Tolylcarbodiimidosulfoessigsäure  (p  Tolylthiohydantoinsäure)  CioH,2N20oS 
=  ^JJ'-^'^^C.S.CH2.C02H.  Bildung.  Beim  Kochen  äquivalenter  Mengen  Chloressig- 
säure, Rhodanammonium  und  p-Toluidin  mit  absolutem  Alkohol  (Jäger,  J.  pr.  [2]  IG, 
21).  C2H3CIO2  +  NH,.SCN  +  C.H-.NH,  =  C^oH.^N^O.S  +  NH.Cl.  -  Rhombische, 
platte  Säulen.  Schmelzp.:  176—182°.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  und  Brom  nicht 
angegriffen. 

Tolylthiohydantoin  CioHjoNoOS  ='       W  n  H    /^^-  Bildung.  Entsteht,  neben 

Thiohydantoin,  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Chloressigtoluid  CHjClO. 
NHCCjHj)  und  Thioharnstoflf  (P.  Meyer,  B.  10,  1966).  —  Kleine  Nadeln  und  Prismen. 
Schmelzp.:  183". 

p-Toluylthiohydantoin säure  (p-Tolvlthiocarbamid essigsaure)  C,oHj2N.,SO., 
=  NH(C7Hj).CS.NH.CHj.COoH.  Anhydrid  CjoBjoN^SO.  Bildimg.  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  p-Tolylsenföl  mit  Glycin  (Aschan,  B.  17,  426).  —  Goldglänzende,  platte 
Prismen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  180"  unter  partieller  Schmelzung.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  tritt  tiefe  Rothfarbung  ein. 

p-Tolyl-a-Methyltliiohydaiitomsäure  (p-Tolylthiocarbamid-a -Propionsäure) 
CjiHj.NjSO^  =  NH(C,H,).CS.NH.CH(CH3).C0.,H.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser 
Säure  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Alanin  mit  p-Tolylsenföl  (Aschak,  B.  17, 
427).  —  Dat  Anhydrid  liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  das  Kaliumsalz  der 
Säure.  Die  freie  Säure  ist  flüssig,  wandelt  sich  aber  schon  nach  2 — 3 stündigem  Stehen, 
in  der  Kälte,  in  das  Anhydrid  um.  —  KOjiBE^gN^SO,.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Anhydrid  Cj^HjjN.jSO.     Mikroskopische  Prismen   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  197*' 

(ASCHAN). 

Diglykolamidsäureditoluid  CigH^^NgO,  =  NH[CH2.CO.NH(C7H,)].,.  Bildung. 
Aus  Chloracettoluid  C,H,C10.NH(C,Hj;  "und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100"  (Meyer, 
B.  8,  1155).  —  Lange  Nadeln  (aus  stark  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  149,5".  Wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Diglykolp-Toluylamidsäure  CnH^gNO^  =  N(C7H,)(CH2.C02H)2.  Bildung.  Siehe 
p-Tolylglycin  (s.  o.)  (P.  Meyer,  B.  14,  1324).  —  Die  Salze  geben  mit  einer  verdünnten 
Kupfervitriollösung  eine  smaragdgrüne  Färbung.  —  Toluidinsalz  CjHgN.Cj^HjgNO^. 
Kleine  glänzende  Nadeln  und  Blättchen.  Schmelzp.:  118 — 119".  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol  und  Säuren.  —  Cu(CjjH^2N0^),  +  H^O.  Grüne  Näd eichen.  Kaum  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  sehr  wenig  in  heifsem  Alkohol.  —  Ag.CnHj,N04.AgN03.  Nie- 
derschlag, leicht  löslich  in  NH3. 

DiglykoltoluidsäurediamidCi,H,5N30,  =  N(C,Hj)(CH2.CO.NH2)2.  Bildung.  Ist 
das  Hauptzersetzungsprodukt  des  Tolylglycinamids  in  der  Hitze  (Meyer).  2NH(C7Hj). 
CH,.C0.NH2=  aH,.NH, -f  N(C;H,)(CH2.CO.NH2),.  —  Blättchen  oder  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Diglykoltoluidsäurediamid  C^Ho-NgO,  =  N(C7H.)(CH2.CO.NH.C-H7).,.  B  ildung. 
Beim  Erhitzen  von  Tolylglycintoluid  auf  160—170"  (Meyer).  2NH(CjHj).CH,.C0.NH. 
(C,H,)  =  C-H,.NH2  +  N(CjH,)(CH2.CO.NH.C,H,)2.  —  Sehr  lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  251".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

a-Toluidopropionsäure  C\oH,3N0.3  =  CH3.CH(NH.C.H,).C02H.  Bildung.  Beim 
Zerlegen  des  Amids  dieser  Säure  durch  HCl  (Tiemanjst,  Stephan,  B.  15,  2037).  —  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  152".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether, 
leicht  in  Alkohol.     Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt. 

Amid  CioH„N,0  =  CH3.CH(NH.C;H,).CO.NH2.  Bildung.  Durch  Behandeln  des 
Nitrils  CioHijNj  mit  HjSO^,  in  der  Kälte,  wie  bei  a-Anilidopropion säure  (Tiemann, 
Stephan).  —  Platte  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  145°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether.  Benzol. 

Nitril  CjoHj^Ng  =  CH3.CH(NH.C7H,).CN.  Bildung.  Aus  Aldehydhydrocyanid 
CHg.CH(OH).CN  und  p-Toluidin  bei  100"  (Tiemann,  Stephan).  -  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  81—82".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol.  Unzersetzt  löslich  in  kalter,  koncentrirter  Salzsäure;  beim  Erwärmen 
damit  erfolgt  Zersetzung,  unter  Entwickelung  von  HCN  und  Toluidin.  Wird  von  Vitriolöl, 
in  der  Kälte,  in  das  Amid  CjgHj^NgO  übergeführt. 
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p-Toluidin  und  Aldehyde. 

Anhydroformaldehydtoluidin  CgHgN  =  CH3.CeH,.N.CH2  (?).  Bildung.  Aus 
rohem  Formaldehyd  und  p-ToIuidin  (Wellington,  Tollens,  B.  18,  3302).  —  Krystalle. 
Schwer  löslich  iu  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Wandelt  sich,  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol  oder  Benzol,  in  eine  (in  Toluol)  schwer  lösliche  Modifikation  um.  Wird 
durch  HCl  gespalten. 

Diäthylidenditolyldiamin  C,,H.,.,N2  =  (CH3.CH)2.(N.C7H,),.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Aldehyd  mit  p-Toluidin  (Schiff,  A.  140,  94).  —  Warzige  Krystalle. 
tSchmelzp. :  gegen  00".  Bildet  mit  starken  Säuren  rothe  Salze,  welchen  durch  viel  Wasser 
alle  Säure  entzogen  wird.  —  (C,sH2.,jSr,.HCl),,.PtCl^. 

Chloral  und  p-Toluidin.  1.  Tricliloräthylidenditolyldiamin  CjgHj.Cl3N2  = 
CCl3.CH(NH.C,Hj)2.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  von 
p-Toluidin  und  Chloral  (Wallach,  A.  173,  278).  —  Grofse  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp. : 
114—115°. 

2.  Trichloräthylidenäthoxyltoluidin  G,,'R^f\'^0  =  CCl3.CH(OC2H5).NH(C.H,). 
Bildung.  Entsteht,  wenn  eine  alkoholische  Lösung  gleicher  Moleküle  p-Toluidin  und 
Chloral  einige  Zeit  in  gelinder  Wärme  stehen  bleibt,  meist  neben  Trichloräthylidenditolyl- 
diamin  (Wallach).  Letzteres  geht,  beim  Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol,  zum 
Theil  in  das  Aethoxylderivat  über.  —  Sehr  grofse  Krystalle.  Schmelzp. :  7(3 — 77".  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Beständiger  als  die  erstere  Verbindung. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.     Säuren  scheiden  p-Toluidin  ab. 

Diallylidenditolyldiamin  C.oH.^N,  =  (CH,:CH.CH).,.(N.CjH-)2.  Bildung.  Aus 
Akrolein  und  Toluidin  (Schiff,  A.  140 ,  9(3).  —  Terpentinähnliche ,  leicht  schmelzende 
Masse  von  schwach  basischen  Eigenschaften.  —  (C2oH22N2.HCl)o.PtCl^. 

Diönanthylidenditolyldiamin  C2^H^2^2  =  (C7H^'4)2'(N.CjH,)2  (?).  Oelig;  ohne  alle 
basischen  Eigenschaften  (Schiff). 

Furfurtoluidin  C13H22N2O2.  Darstellung.  12  Thle.  salzsaures  Toluidin  und  9  Thle. 
Toluidin  werden  in  löOThlu.  heifsem  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  von  8  Thln.  Fur- 
furol  in  150  Thln.  Weingeist  zugesetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  salzsaures  Furfur- 
toluidin, das  man  mit  NH3  zerlegt  (Stenhouse,  A.  156,  203).  —  Braun,  amorph.  Lös- 
lich in  Aether.  —  C,9H22N202.HC1.  Kleine,  purpurfarbene  Nadeln.  —  CigHjjNjOo.HNOg. 
Tief  purpurfarbene  Nadeln. 

Cyanderivate  des   p-Toluidins. 

C  T-f   NTT   C  ■  NFT 
Toluidineyanid  C,6H,8N,=    '    '■        '^^        .     Bildung.     Beim    Einleiten   von 

Cj  ±1,  .IN  M .  C :  JN  ±1 

Cyangas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Toluidin  (Hofmann,  A.  66,  144;  Bladin, 
BL  41,  126;  vgl.  Sell,  A.  126,  165).  —  Glänzende  Blättchen.  Zersetzt  sich  vor  dem 
Schmelzen.  Liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäure:  Tolyloxamid,  Oxatoluid,  NH3  und 
Toluidin.     Verhalten  gegen  Säuren:  Sell,  A.  126,  165. 

Salze:  Bladin.  —  C,gHjgN^.2HCl.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  CjeHi8N4.2HN03.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  fast  unlöslich  in 
Aether.  —  Cj^HjgN^.HjSO^ -|- 6H2O.  Lange,  silberglänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Oxalat  Ci6HigN4.C2H20^.  Nadeln.  Wenig 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser. 

Carbophenyltolylimid  Ci^Hj^N^  =  C(N.CeH5)(N.C,H,).  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  HgO  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  Phenyl-p-Tolylthioharnstolf  und  Benzol  (Hühn, 
B.  19,  2407).  —  Oel,  das  bei  längerem  Stehen  glasartig  erstarrt.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  kochendem  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Geht  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  Phenyltolylharnstofl"  über.  Zerfällt,  beim  P>hitzen  mit  CSj  auf 
200",  in  Phenylsenföl  und  p-Tolylsenföl. 

Carboditolylimid  Ci5H,,N2  =  CH3.CeH4.N:C.N.C6H,.CH3.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  Benzollösung  von  Ditolylthioliarnstoff  mit  HgO  (Will,  B.  14,  1488).  Car- 
bonylditolylthioharnstoff  zerfällt,  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt,  in  COS  und 
Carboditolylimid  (Will).  —  Dicke  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  60°.  Siedet  un- 
zersetzt  oberhalb  230°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether.  Geht  beim  Erwärmen 
mit  Wasser,  Alkalien  oder  Säuren  in  Ditolylharnstoff  über.  Verbindet  sich  mit  Anilin 
zu  Phenylditolylguanidin. 

TritolylmelaminC24H2^Ng^(CN)3(NH.CjHj)3.  Bildung.  Aus  Cyanurchlorid  und 
p-Toluidin,  wie  die  homologe  Triphenylverbindung  (Klason,  J.  j)r.  [2J  33,  294).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  283°.  Sehr  schwer  löslich  oder  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln.     Indifferent. 

Toluidinderivate  von    unbekannter  Konstitution. 

o-Chlortoluidin    C.HgClN.     Bildung.     Durch  Reduktion  von  nitrirtem  (rohem) 
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■0-Chlortoluol  (Wroblevsky,  ^.  168,  206).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  83».  Siedep.:  241".  — 
CjHgClN.HCl.  Blättchen.  —  aHgClN.HNO,,.  Tafeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
165«.     100  Thle.  Wasser  von  17"'  lösen  5,014  Thle.   Salz. 

Dibromtoluidin  CjH,Br2N  =  CH3.CeH2Br2.NH,,  (CR, :  NH,  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  5)  (?). 
Aus  (a-)o-Dibromtoluol  (CHgiBriBr  =  1:3:4)  durch  Nitriren  und  darauf  folgendes 
Eeduciren  (Weoblevsky,  ä.  168,  184).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  85°  (W.);  96,8—98» 
(Nevile,  Winther,  B.  13,  970).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Säuren. 

Tribromtoluidin  C.HgBrgN.  a.  Aus  o-Brom-m-Toluolsulfonsäure.  Die 
Säure  wird  nitrirt,  die  Bromnitrotoluolsulfonsäure  reducirt  und  die  Bromamidotoluolsul- 
fonsäure  mit  Brom  versetzt  (Schäfer,  ä.  174,  362).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  82°.     Mit  Wasserdämpfeu  flüchtig.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

b.  Aus  p-Brom- o-Toluolsulfonsäure  durch  Nitriren,  darauf  Reduciren  und  Be- 
handeln der  p-Bromamidotoluolsulfonsäure  mit  Brom  (Schäfer).  —  Gelbe  Schüppchen 
(aus  Weingeist).     Schmelzp.:  72°. 

2.  Benzylamin  CgHg.CHg.NH,.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Benzonitril  CgHg.CN  (Mendius  ,  Ä.  121,  144),  oder  von  Thiobenzamid  CgH^. 
CS.NHj  (Hofmann,  B.  1,  102)  mit  Zink  und  Salzsäure.  Aus  Benzylchlorid  und  alko- 
holischem Ammoniak,  neben  Di-  und  Tribenzylamin  (Cannizzaro,  A.  134,  128);  beim 
Zerlegen  von  Benzylcarbimid  mit  Kali  (Cannizzaro).  Phenylamidoessigsäure  zerfallt  bei 
der  trocknen  Destillation  fast  glatt  in  CO.,  und  Benzvlamin  (resp.  benzylcarbaminsaures 
Benzylamin)  (Tiemann,  Friedländer,  'B.  14,  1969).  CsH5.CH(NH,).C02H  =  CO^ -}- 
CgHg.CHg.NHj.  Entsteht,  neben  etwas  Brombenzylamin,  beim  Versetzen  von  1  Mol. 
Phenylacetamid  CgHj.CH^.CO.NH,  mit  1  Mol.  Brom  und  4  Mol.  Kalilauge  (von  '; 
5  7o)  (Hofmann,  B.  18,  2738).  Das  gleichzeitig  gebildete  Brombenzylamin  kann  durch 
Natriumamalgam  in  Benzylamin  umgewandelt  werden.  Benzylamin  entsteht ,  neben 
Toluol,  beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  heifse  Lösung  von  Hydrobenzamid  (CgHj. 
CHl^Nj  in  absolutem  Alkohol  (O.  Fischer,  B.  19,  748).  Beim  Erwärmen  einer  alko- 
hohschen  Lösung  von  Benzylidenphenylbydrazin  CgH..CH :  N.NH.CgHg  mit  Natrium- 
amalgam und  Eisessig  (Tafel,  B.  19,  1928).  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit 
Glycerin  auf  130°  (Curtius,  Lederer,  B.  19,  2463).  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben 
Dibenzylamin ,  Tribenzylamin  u.  s.  w.  beim  Kochen  von  Benzaldehyd  mit  Ammonium- 
formiat  (Leuckart,  Bach,  B.  19,  2128).  —  Darstellung.  1.  Aus  Benzylchlorid. 
Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Benzylchlorid  entsteht  nur  wenig 
Benzylamin,  sondern  hauptsächlich  Di-  und  Tribenzylamin  in  wechselnden  Mengen,  aber 
keine  Ammoniumbase.  Das  Tetrabenzyliumhydrat  N(CjH7)4(OH)  und  seine 
Salze  sind  bisher  noch  nicht  rein  (vgl.  S.  356)  dargestellt.  —  1  Vol.  Benzylchlorid  und 
2  Vol.  alkoholischen  Ammoniaks  (absoluter  Alkohol  mit  Ammoniakgas  gesättigt)  werden 
24  Stunden  lang  im  Eohr  auf  100°  erhitzt.  Vom  Röhreninhalt  destillirt  man  den  Alkohol 
ab,  vermischt  den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt,  löst  das  Ausgeschiedene  in  heifsem 
Alkohol  und  versetzt  mit  Salzsäure.  Erst  krystallisirt  salzsaures  Tribenzylamin,  dann 
salzsaures  Dibenzylamin  und  zuletzt  salzsaures  Benzylamin.  Das  wässerige  Filtrat  von 
der  Fällung  der  Basen  hält  etwas  Benzylamin.  Salzsaures  Tribenzylamin  trennt  man 
vom  Dibenzylaminsalz  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser,  worin  das  Tribenzyl- 
aminsalz  kaum  löslich  ist,  das  Dibenzylaminsalz  aber  ziemlich  leicht  (Limpricht,  A.  144, 
305;  vgl.  Cannizzaro,  A.  Spl.  4,  24).  Augenscheinlich  dürfte  es  zweckmäfsiger  sein,  die 
Basen  durch  Behandeln  mit  Acetylchlorid  zu  trennen,  oder  durch  Uxaläther  (s.  Basen  der 
Fettreihe).  —  2.  Aus  Benzylcarbimid.  Man  zerlegt  Benzylcarbimid  mit  Kali  und  befreit 
das  Benzylamin  durch  Lösen  in  Wasser  vom  beigemengten  Di-  und  Tribenzylamin.  Oder 
man  behandelt  das  rohe  Benzylamin  mit  warmer  Salzsäure,  wobei  salzsaures  Tribenzylamin 
zurückbleibt.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  zuerst  noch  salzsaures  Dibenzylamin  (Strakosch, 
B.  5,  692;  vgl.  Letts,  Ä  5,  90).  —  3.  Man  zerlegt  Benzylacetamid  mit  alkoholischem 
Kali  (Rudolph,  B.  12,  1297).  —  4.  Man  unterwirft  Phenylamidoessigsäure  der  trockenen 
Destillation. 

Benzylamin  ist  flüssig.  Siedep.:  183°  (kor.)  (Limpricht);  185°  (Rudolph).  Spec. 
Gew.  :=  0,990  bei  14°,  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  in  jedem  Verhältniss  mischbar. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Natronlauge  abgeschieden.  Reagirt  stark  alkalisch. 
Raucht  bei  Berührung  mit  Salzsäure.  Zieht  rasch  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  Cyan  (s.  S.  358).  —  Die  Salze  (Limpricht)  sind  leicht  lösUch 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjHgN.HCl.  Quadratische  Tafeln.  Schmilzt  bei  240°  (Spica, 
B.  10,  889);  246°  (Curtius,  Lederer);  255,5—258°  Hoogewerff,  Dorp,  B.  5,  253).  — 
(C.HyN.HCl).j.PtCl^.  Hellgelbe  Tafeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  noch 
schwerer  in  Alkohol  (Mendius).  —  CjHgN.HBr.  —  Nitrit:  Curtius,  B.  17,  958. 
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Substitutionsprodukte  des  Benzylamins.  Chlorben zylamin  C^HgClN  = 
CgH^C1.0H2.NH2.  Bildii7ig.  Beim  Erhitzen  von  1  Vol.  Clilorbenzylchlorid  (aus  rohem 
Chlortoluol  bereitet)  mit  2  Vol.  alkoholischen  Ammoniaks  auf  100"  entsteht  wesentlich 
gechlortes  Dibenzylamin  (in  vier  isomeren  Formen)  und  daneben  gechlortes  Tribenzylamin. 
Man  destillirt  den  Röhreninhalt  aus  dem  Wasserbade  und  versetzt  den  Rückstand  mit 
Wasser.  Es  scheiden  sich  die  gechlorten  Basen  ab,  welche  man  in  Alkohol  löst  und  mit 
Salzsäure  versetzt.  Erst  krystallisirt  salzsaures  Chlor-o-Dibenzylamin ,  dann  Tribenzyl- 
aminsalz  und  zuletzt  Monobenzylaminsalz  (Berlin,  A.  151,  137).  —  Flüssig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  nicht  in  Wasser.     Zieht  an  der  Luft  COg  an. 

C^HgClN.HCl.  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  wenig  in 
Eisessig.  Schmelzp.:  239—241»  (Jackson,  Field,  Am..  2,  95).  —  (C.HgClN.HCD^.PtCl,. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjHgClN.HBr.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  225—230°.     In  Wasser  etwas  weniger  löslich   als  das  salzsaure  Salz  (J.,  F.). 

—  Das  Carbon at  krystaUisirt  in  Tafeln;  Schmelzp.:  114 — 115"  (J.,  F.). 

Brombenzylamin  C.HgBrN  =  CgH^Br.CHo.NH.,.  1.  o-Brombenzylamin.  Oel 
(Jackson,  White,  Am.  2,  317).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether;  zieht  CO.,  aus 
der  Luft  an.  —  CjHgBrN.HCl.  Schmelzp.:  208».  —  (C.HgBrN.HCll^.PtCl,.  Orangegelbe 
Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Das  Carbon ät  schmilzt  bei  95". 
Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  p-Brombenzylamin.  Bildttng.  Aus  p-Brombenzylbromid  und  alkoholischem 
Ammoniak,  in  der  Kälte  (Jackson,  Lowery,  Am.  3,  250).  —  Oel.  Verflüchtigt  sich 
mit  Wasserdämpfen.  Absorbirt  an  der  Luft  rasch  CO,.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz 
ist  in  Wasser  löslich  (Unterschied  und  Trennung  des  ßrombenzylamins  vom  p-Dibrom- 
dibenzylamin  und  p-Tribromtribenzylamin).  —  ClHgBrN.HCl.  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  260".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  —  (CjHgBrN.HCllj.PtCl^.  Oraugebraune,  monoklineC?) 
Tafeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  — 
Das  Carbonat  krystallisirt  in  kleinen  Prismen.  Schmelzp.:  131 — 133".  Löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Phenyldibrommethylarain  CgHg.CBr.j.NH,  s.  Benzonitril. 

Jodbenzylamin  C.HgJN  =  CeH^J.CHj.NHj.  1.  o-Jodbenzylamin.  Bildung. 
Aus  o-Jodbenzylbromid  und  alkoholischem  Ammoniak  (Mabery,  Robinson,  Am.  4,  103). 

—  Flüssig,  zieht  an  der  Luft  rasch  CO^  an.  —  (C.H8JN.HCl),.PtCl,.  Hellgelbe,  mikro- 
skopische Prismen.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem 
Alkohol. 

2.  p- Jodbenzylamin.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  p-Jodbenzylbromid 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120"  (Jackson,  Mabeey,  A?)t.  2,  257).  —  Flüssig. 
Absorbirt  CO,  aus  der  Luft  und  bildet  ein  bei  113"  schmelzendes,  krystallinisches 
Carbonat.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  weifse  Nadeln,  die  bei  240"  schmelzen  und 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  —  (ClHgJN.HCl^j.PtCl^. 

Alkylderivate  des  Benzylamins.  Diäthylbenzylamin  OjjH,-N  =  CgHä.CHj. 
N(C2H5)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Aethylbenzylaminjodid,  beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
amin  mit  Aethyljodid  auf  130"  (Ladenburg,  Struve,  B.  10,  47)  oder  aus  Benzylchlorid 
und  Diäthylamin  bei  100"  (V.  Meyer,  5.  10,  310).  —  Flüssig.     Siedep.:  211—212"  (kor.). 

Triäthylbenzylamin  C,Hj.N(C2H5)g.OH.  Bildung.  Das  Jodid  C,H,.N(C,H5)3J 
entsteht  aus  Diäthylbenzylamin  und  Aethyljodid  bei  100"  (Ladenburg,  Struve,  B.  10,  45 ; 
V.  Meyer,  B.  10,  310j.  Es  bildet  grofse  Krystalle,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
entwickelt,  beim  Kochen  mit  JodwasserstolTsäure ,  kein  Benzyljodid.  Bei  der  trockenen 
Destillation  zerfällt  es  in  Benzyljodid  und  Triäthylamin.  Mit  alkoholischer  Jodlösung 
versetzt,  scheidet  es  schwarzblaue,  metallisch-glänzende,  monokline  (Bodewig,  J.  1879, 
435)  Prismen  des  SuperJodids  C,H7.N(C2H5)3J3  aus,  die  bei  87"  schmelzen  (Ladenburg). 

—  [CjH,.N(C2Hg)3.Cl]2,PtCl^.     Prismen,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Benzylchlorid  verbindet  sich  direkt  mit  Triäthylamin  zu  C,Hj.N(C2H5)3Cl.  Das 
aus  dem  Chlorid  dargestellte  Jodid  N(C2H5)3.C,H-.J  hält  Ladenburg  {B.  10,  561,  1152, 
1634)  für  verschieden  von  dem  aus  Diäthylamin  bereiteten  Jodid,  weil  es  beim  Destilliren 
mit  Jodwasserstoffsäure  in  Benzyljodid  und  jodwasserstofFsaures  Triäthylamin  zerfällt. 
Doch  geht  das  Jodid  [aus  C^H^.Cl  und  N(C2H5)3]  sehr  leicht  (schon  bei  kurzem  Stehen 
in  der  Kälte)  in  das  obige  Jodid  (aus  Benzylamin  und  CgHj.J)  über.  Die  aus  beiden 
Jodiden  erhaltenen  Superjodide  sind  identisch,  und  auch  die  Pikrate  sind  sehr  analog. 
V.  Meyer  {B.  10,  309,  964J  erklärt  deshalb  die  von  Ladenburg  beobachteten  Unter- 
schiede im  Verhalten  beider  Jodide  durch  die  Gegenwart  fremder  Beimengungen. 

Phenylbenzylamin  (  Benzylanilin)  C,3H,3N  =  CgHj.CHj.NHlCgHs).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Anilin  auf  160"  (Fleischer,"^.  138,  225).  Aus  Thio- 
benzanilid  C6H5.CS.NH(C6H5)  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Bernthsen,  Trompetter, 
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5.11,  1760).  —  Vierseitige  Prismen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  32»;  Siedep.:  200—220° 
b€i  50  mm.  Die  Salze  verlieren,  beim  Behandeln  mit  Wasser,  einen  Theil  der  Säure.  — 
C.jHjgN.HCl.  Blättchen.  Schmelzp.:  197«  (B.,  T.).  —  C^HigN.CdCl,.  —  (CisHjgN.HCl)^. 
PtCl4.  Gelbrothe  Blättchen,  in  Wasser  ziemlich  löslich.  Schmelzp.:  lo5^  —  (CigHjgN),. 
CH^O^.     Blättchen. 

Nitrosophenylbenzylamin  Ci3Hj2NjO  =  C6H-.CH,.N(CgH5).NO.  Bildung.  Man  giefst 
allmählich  (1  Mol.)  NaNO,  in  die  abgekühlte  Lösung  von  10  g  Benzylanilin  in  125  ccm 
Alkohol  und  (3  g  H.,SO^  "(Antrick,  ä.  227,  360).  Man  giefst  die  Lösung  in  das  drei- 
bis  vierfache  Volum  Wasser  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  aus  Alkohol 
um.  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  58°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
Ligroin. 

PhenylnitrobenzylaminCi3H,2N.3  02  =  C,H,(N02).CH2.NH(C6H5).  1.  o-Nitroderivat. 
Bildung.  Bei  2stündigem  Kochen  von  (1  Mol.)  o-Nitrobenzylchlorid  mit  (2  Mol.)  Anilin 
und  Alkohol  (Lellmann,  Stickel,  B.  19,  1605).  Man  destillirt  den  Alkohol  ab,  wäscht 
den  Rückstand  mit  Essigsäure  und  kocht  ihn  dann  mit  verdünnter  HCl,  wobei  Phenyl- 
dinitrodibenzylamin  ungelöst  bleibt.     Man  zerlegt  dus  erhaltene  Hydrochlorid  durch  Kali. 

—  Braune,  stark  glänzende,  trikline  (Klein,  B.  19,  1607)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
57°.  Wird  zuweilen  (aus  Alkohol)  in  rothgelben,  monoklinen  (Klein,  i?.  19,  1607),  stark 
glänzenden  Nadeln  erhalten,  die  bei  44°  schmelzen,  aber,  durch  Berühren,  allmählich  trübe 
werden  und  dann  in  die  stabile,  bei  57°  schmelzende  Modifikation  übergehen.  Leicht  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzylchlorid  und  Anilin  (Strakosch,  B. 
6,  1062).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  68°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether, 
Benzol.  —  CigHjgNgOa.HCl.  Blättchen.  Wird  von  Wasser  in  HCl  und  die  freie  Base 
zerlegt. 

Methylphenylbenzylamin  C^^Hj^N  =  C6H5.CH,.N(CH3).C6H5.  Siedep.:  305-306° 
(NÖLTING,  J.  1883,  702). 

Dimethylphenylbenzylamin  C6H5.CH2.N(CH3)o(C6H5).OH.  Bildung.  Das  Chlorid 
C7Hj.N(CH3)2(C6H5).Cl  +  H20  erhält  man  aus  Dimethylanilin  und  Benzylchlorid ,  in  der 
Kälte  (MiCHLER^  Gradmann,  B.  10,  2079).  —  Das  Chlorid  bildet  Tafeln.  Schmelzp.: 
110°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation 
in  Benzylchlorid  und  Dimethylanilin.  Wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen.  Wird  es  im 
Rohr  auf  220 — 230°  erhitzt,  so  erfolgt  eine  molekulare  Umwandlung.  Es  entstehen  die 
Salze  mehrerer  (tertiärer)  Basen,  von  denen  das  Hauptprodukt  bei  335°  siedet  und  wahr- 
scheinlich Dimethylamido-Diphenylmethan  N(CHg),.CgH^.CH,.CeH5  ist.  —  Silberoxyd 
wirkt  auf  das  Chlorid  nicht  ein.  Aber  mit  Silbersulfat  erfolgt  Umsetzung  und  Bildung 
des  Sulfates  der  Base.  Die  freie  Base  C,Hj.N(CH3)2(C6H5).OH  erhält  man  aus  dem 
Sulfat  mit  Baryt.  Sie  ist  syrupförmig,  stark  alkalisch  und  zerfällt  bei  der  Destillation 
in  Benzylalkohol  und  Dimethylanilin. 

Diphenylbenzylamin  C,3Hi.N==  C6H6.CH2.N(C6H5)2.  Bildung.  Aus  Thiobenzo- 
diphenylamid  CgH5.CS.N(C6H5),  niit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Bernthsen,  Trompetter, 
B.  11,  1761).  —  Lange  Nadelm  Schmelzp.:  86,5—87°;  95°  (Wilm,  Girard,  B.  8,  1196). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Arsensäure, 
bronzefarbige,  mikroskopische  Krystalle  des  salzsauren  Salzes  einer  Base  (Meldola,  B. 
14,  1385).     Dieses  Salz  wird  als  grüner  Farbstoff  (Viridin)  verwendet. 

o-mtrobenzyl-p-Toluidin  Ci,Hj,N202  =  CeH,(N02).CH2.NH.C,H,.CH3.  Bildung.  Bei 
Vo  stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  o-Nitrobenzylchlorid  mit  4  Thln.  p-Toluidin  (Lellmann, 
Stickel,  B.  19,  1609).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Essigsäure  und  krystallisirt  es  aus 
Alkohol  um.  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  72°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w., 
weniger  leicht  in  Ligroin.  —  Cj^Hj^NoCHCl.     Nadeln. 

Dibenzylamin  Cj^HigN  =  NH(CH2-C6H5)2.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und 
Ammoniak  (s.  Benzylamin).  Bei  der  Oxydation  von  Tribenzylamin  mit  Brom  oder  Jod 
und  Wasser  (Limpricht,  ä.  144,  313).  Entsteht,  neben  Benzylamin,  beim  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Benzonitril  mit  Zn  --|-  HCl  (Spica,  Ätti  del  Mit.  ven.  V.  [5]  7). 
Beim  Kochen  von  Benzaldehyd  mit  Ammoniumformiat  (Leuckart,  Bach,  B.  19,  2128). 

—  Flüssig.  Spec.  Gew.  =  1,033  bei  14°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Zieht  an  der  Luft  keine  CO^  an.  Zerfällt  bei  langsamer  Destillation  in 
NH3,  Stilben  C.^Hi,,  Dibenzyl  Ci.H^^,  Lophin  C^iH^eN^  und  nicht  flüchtige  Basen 
CjgH^^N,  CjiHjiNg  (Brunner,  A.  151,  133).  Chlor,  in  die  wässerige  Lösung  von  Dibenzyl- 
amin" geleitet,  erzeugt  Bittermandelöl  CgHj.CHO.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Jod 
auf  140°  entstehen  Bittermandelöl  und  Benzylamin. 

Salze:    Limpricht.    —    Ci^HjgN.HCl.     Dünne    Blätter.     Schmelzp.:    256°.     Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.     In   trockenem  Salzsäurestrome  auf  260°  erhitzt, 
zerfällt    es    in    Benzylchlorid    und    salzsaures    Benzylamin.    —    (C^4Hi5N.HCl)2.PtCl^.    — 
Beilsteim,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  23 
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C^.HjjN.HBr.  Schmelzp.:  276».  —  Cj.H.sN.HJ.  Schmelzp.:  224«.  —  C^.Hj^N.HNOg 
Nadeln  oder  Prismen.     Schmelzp.:  186".     Schwerer  löslich  als  die  anderen  Salze. 

NitrosodibenzylaminCi^H^^N,0  =  (C,;H5.CH.,)„.N(N0).  Bildunc/.  BeimKochen  einer 
koncentrirten  alkoholischen  Lösung"  von  Tribenzylamin  mit  7^  Vol.  roher  Salpetersäure 
(ROHDE,  Ä.  151,  366).  (C,H,)3N  +  HNO3  =  (C,H,)3N(N0)  +  C^H^O  (Bittermandelöl) 
_j_  H.jO.  —  Quadratische  Tafeln.  Schmelzp. :  52".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Wird  von  Natriumamalgam  oder 
Zinn  und  Salzsäure  in  Dibenzylamin  übergeführt;  ebenso  durch  Salzsäure.  Brom  erzeugt 
Bromdibenzvlamin. 

DichlordibenzylaminCi^HigCl^N^CCgH^Cl.CHol.j.NH.  Bildung.  Entsteht  in  vier 
Modifikationen  beim  Erhitzen  von  rohem  Chlorbenzylchlorid  CgH^Cl.CH.,Cl  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  auf  100°  (Berlin,  A.  151,  141).  —  Die  freien  Basen  sind  nicht  flüchtige, 
in  Wasser  unlösliche  Oele,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Nach  Jackson  und 
FiELD  [A^n.  2,  94)  entsteht  bei  Anwendung  von  reinem  p-Chlorbenzylchlorid  nur  ein 
Dichlordibenzylamin ,  nämlich  Beelin's  a-Modifikation.  Die  ß-  und  /-Modifikation  ver- 
danken ihren  Ursprung  offenbar  einem  Gehalt  des  p-Chlorbenzylchlorids  an  o-Chlorbenzyl- 
chlorid  u.  s.  w. 

1.  p-(a)-Base.  Krystalle.  Schmelzp.:  29^  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether,  Benzol,  CS.J.  —  Cj^HigCUN-HCl.  Blättchen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.: 
288—289".  In  Wasser  und  Weingeist'  sehr  schwer  löslich.  —  (Ci4Hi3Cl.jN.HCl),.PtCl4. 
Hellgelbe  Schuppen,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  Cj^HjgCLjN.HBr. 
Nadeln.     Schmelzp.:    283—290°.     In  Wasser  schwer  löslich. 

2.  ,9-Base.  Ci.HigClN.HCl.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  225— 228°.  —  C,,H,3CUN. 
HBr.  Schmelzp.:  224°,  wh-d  bei  230°  wieder  fest.  Viel  leichter  löslich  als  das  «-Salz. 
—  C,,H,„C1.,N.HJ.    Schmelzp.:  215°.  —  Ci.Hi.Cl.N.HNOj.     Schmelzp.:  204°. 

3.  y-Base.  Ci.HjgCl.N.HCl.  Schmelzp.:  218-220°.  —  Cj.Hj^Cl^N.HBr.  Kleine 
Nadeln.  Schmelzp.:  210—212°.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  /9-Salz.  —  Cj^HigCljN.HJ. 
Schmelzp.:  187°.  —  C^.Hj.ClN.HNOg.     Schmelzp.:  193°. 

4.  d-Base.  C^.HjgCljN.HCI.  Schmelzp.:  221—222°.  -  Cj.Hj^Cl^N.HBr.  Kleine 
Nadeln.  Schmelzp.:  198—199°.  Ist  das  am  leichtesten  lösliche  Bromid.  —  Cj^HigClN-HJ. 
Schmelzp.:  216-218°.  -  Cj,H„Cl.,N.HNO,.     Schmelzp.:  177-179°. 

Dibromdibenzylamin  Ci^H,.,Br.,N  =  (CgH^Br.CHjoNH.  1.  Di-o-Brom dibenzyl- 
amin. Ehombiscbe  Krystalle.  Schmelzp.:  36°  (Jackson,  White,  Am.  2,  318).  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  —  Cj.HjgBroN.HCl.  Schmelzp.:  166°.  Nadeln, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  (Ci^HigBr.jN.HCOo.PtCl^.  Gelber, 
kaum  krystallinischer  Niederschlag,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Di-p-Bromdibenzylamin.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Brombenzylamin  und 
p-Tribromtribenzylamin,  aus  p-Brombenzylbromid  und  alkoholischem  Ammoniak,  in  der 
Kälte  (Jackson,  Lowery,  Avi.  3,  251).  —  Gel;  erstarrt  allmählich  zu  Krystallen,  die 
bei  50°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ci^HigBroN.HCl.  Rhom- 
bische Schuppen.  Schmelzp.:  283°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (Trennung  vom 
salzsauren  p-Brombenzvlamin);  etwas  lösHch  in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol.  —  (Cj^HjaBrjN. 
HCl).j.PtCl4.     Gelbes  Pulver,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Wahrscheinlich  entsteht  derselbe  Körper  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitroso- 
dibenzylamin  (Rohde,  A.  151    370). 

Di-p-JoddibenzylaminCj,H,3J.,N  =  (C6H4J.CH2)2.NH.  Bildung.  Aus  p-Jodbenzyl- 
bromid  und  alkoholischem  Ammoniak,  neben  Tri-p-Jödtribenzylamin  (Mabery,  Jackson, 
B.  11,  58).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  76°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heifsem  (Trennung  von  Tri-p-Jodtribenzylamin).  Leicht  löslich  in  Aether  und  CS,.  — 
—  Das  salzsaure  Salz  ist  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  (C^HjJ^N.HCl^j.PtCl^.  Hell- 
gelbe, mikroskopische  Krvstalle,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Di-p-Nitrodibenzylamin  Cj,H,3N,0,  =  [C6H,(NC.,).CH.,],.NH.  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
benzylchlorid  und  wässerigem  Ammoniak  bei  100°,  neben  Trinitrotribenzylamin  (Strakosch, 
B.  6,  1056).  Beim  Behandeln  des  Einwirkungsproduktes  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  der 
Hitze,  bleibt  das  Trinitrotribenzylamin  ungelöst.  —  Grofse,  gelbliche  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  93°.     Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

C,,Hi3N304.HCl.  Gelbliche  Säulen.  Schmelzp.:  212°.  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol.  -  (Cj,H,3N30,.HCl),.PtCl,. 

Isomeres  Dinitrodibenzylamin.  Aus  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
salzsauren  Di-p-Nitrodibenzylamins  krystallisirt  eine  kleine  Menge  eines  isomeren  Salzes 
Cj,Hi3N30,.HCl  in  Warzen  (Strakosch).  Es  schmilzt  bei  etwa  173°  und  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.     Die  freie  Base  schmilzt  über  100°. 

Aethyldibenzylamin  CigH,9N  =  (C6H5.CH2),.N(C,H5).  Bildung.  Aus  Dibenzylamin, 
aH5.J  und  Alkohol  bei  100°  (Limpricht,  A.  144,  315).  —  Gel.  —  CigHjgN.HCl. 
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Diäthyldibenzylamin.  Das  Jodid  (C6H5.CH2)2N(C.,H5)2J  entsteht  sehr  leicht  aus 
Diäthylbenzylamin  und  Benzyljodid  (V.  Meyer,  B.  lOj^  314).  Es  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  glänzenden  Spiefsen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Entwickelt  beim 
Destilliren  mit  koncentrirter  HJ  Benzyljodid. 

Phenyl-o-Dinitrodibenzylamin  C.oH^NgO^  =  [CgH,(N02).CH2]2N.CeH5.  Bildtmg. 
Entsteht,  neben  Phenylnitrobenzylamin ,  aus  o-Nitrobenzylchlorid ,  Anilin  und  Alkohol 
(Lellmank,  Stickel,  i?.  19,  1608).  —  Grünlichgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
206".     Unlöslich  in  verdünnter  HCl  und  anderen  Lösungsmitteln. 

Dibenzyl-p-Toluidin  C2iH,jN=  (CgHs.CH.yjN.CgH^.i^Hg.  Bildung.  Aus  Benzyl- 
chlorid  und  p-Toluidin  (Cannizzaro,  A.  Spl.  4,  80).  —  Sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
54,5—55°.  Etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Das  salzsaure  Salz,  sowie  das  Platin- 
doppelsalz, werden  von  Wasser  unter  Abscheidung  der  freien  Base  zerlegt. 

Tribenzylamin  G^^Hj^N  =  N(CH2  .C6H[5)3.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und 
Ammoniak  (s.  Benzylamin).  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  ameisensaurem  Ammo- 
niak auf  180"  (Leückart,  B.  18,  2342).  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Behandeln 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzonitril  mit  Zn  -j-  HCl  (Spica,  Ätti  del  Istit.  ven.  [5] 
7).  —  Grofse  BLätter  (aus  Alkohol);  monokline  Krystalle  (Panebianco,  J.  1878,  476). 
Schmelzp.:  91,3°  (Cannizzaro,  J.  1856,  582).  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in  Aether.  Zerfällt  beim  laugsamen  Destilliren  gröfsten- 
theils,  und  zwar  unter  Abscheidung  von  Toluol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natrium,  in 
Benzol,  Toluol,  NaCN,  Lophin  und  eine  Base  (Jackson,  Wing,  B.  19,  900).  Beim 
Destilliren  mit  Bromwasser  entstehen  Bittermandelöl  und  bromwasserstoffsaures  Dibenzyl- 
amin.  Ebenso  wirkt  ein  Gemenge  von  Jod  und  Wasser  bei  120"  (Limpricht).  Beim 
Ei'hitzen  im  Salzsäurestrome  auf  180"  werden  Benzylchlorid  und  Salmiak  gebildet  (Lauth, 
B.  6,  078).  Benzylchlorid  wirkt  erst  bei  150"  auf  Tribenzylamin  ein  und  erzeugt  dann 
Dibenzylamin  u.  s.  w.  (Marqüardt,  B.  19,  1030). 

Salze:  Panebianco.  —  C^iHo^N.HCl.  Hexagonale  Krystalle  (P.).  Schmelzp.:  227 
bis  228"  (Spica).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Wird 
von  Wasser  nicht  zersetzt.  Zerfallt  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome  auf  250"  in  Benzyl- 
chlorid und  salzsaures  Dibenzylamin.  Beim  Erhitzen  für  sich  entweicht  hauptsächlich 
Toluol  (RoHDE,  A.  151,  366).  —  (CojH.,iN.HCl).,.PtCl,.  Monokline  Krystalle  (P.).  — 
CjiHj^N.HBr.  Schmelzp.:  208"  (Rohde)."  —  G.ifi.^N.HBr.Br.j.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Tribenzylamin  (Limpricht,  A.  144, 
309).  — •  Gelb,  amorph.  Unlöslich  in  Aether.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Bitter- 
mandelöl, HBr  und  Dibenzylamin.  —  Cj^H^^N.HJ.  Schmelzp.:  178"  (Rohde).  —  C.jiH^iN. 
HNO3.  Rhombische  Krystalle;  schmilzt  bei  120°  unter  Zersetzung.  LTnlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Alkohol  (P.).  Zerfällt  bei  220—240"  in  Wasser,  Toluol,  Nitrotoluol, 
Bittermandelöl  und  Dibenzylamin.  Beim  Destilliren  von  Tribenzylamin  mit  Weingeist 
und  Salpetersäure,  entsteht  Nitrosodibenzylamin.  —  Das  Sulfat  bildet  monokline 
Krystalle.  Schmelzp.:  106—107".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (P.).  — 
(C,iH2,N).Al(S0J,  +  I2H2O.  Reguläre  Krystalle.  Schmelzp.:  110".  Löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol. 

Tri-p-Chlortribenzylamin  C,iH,8Cl3N  =  (C6H^Cl.CH,)3N.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  p-Chlorbenzylchlorid  CgH^Cl.CH„Cl  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100"  (Berlin, 
A.  151,  139).  —  Rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  88—89"  (B.);  78,5" 
(Jackson,  Field,  Am.  2,  92).  Unlöslich  in  Wasser;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, leicht  in  Aether,  Benzol,  CS.,,  weniger  in  Eisessig.  Zerfällt,  bei  der  Destillation  mit 
Bromwasser,  in  Dibenzylamin  und  Chlorbittermandelöl  C-H5CIO.  —  C^iHjgCigN.HCl -J- 
2H.,0.  Grofse  Rhomboeder  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Schmelzp.:  170—175"  (Berlin.);  196"  (Jackson,  Fieldj.  —  (Cj^HigClgN. 
HCl),.PtCl,  (J.,  F.). 

Tribromtribenzylamin  C.,iHjgBr3N  =  (CgH^Br.CH2)3N.  1.  Tri-o-Bromtribenzyl- 
amin.  Schmelzp.:  121,5— 122"  (Jackson,  White,  Jlw.  2,  319).  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Ligroin,  leicht  in  heifsem  und  in  Aether  und  Benzol. 
—  [(C.HgBr)3N.HClj2.PtCl4.  Gelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol. 

2.  Tri-p-Bromtribenzylamin.  Bildung.  Aus  p-Brombenzylbromid  und  alkoho- 
lischem Ammoniak  (Jackson,  Lowery,  Am.  3,  251).  —  Feine  Nadeln.  Die  aus  Aether 
krystallisirte  Base  schmilzt  bei  76 — 78"  und  die  aus  Ligroin  krystallisirte  bei  92".  — 
(C.HgBrjgN.HBr.  Schuppen.  Schmelzp.:  270°.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in 
kochendem  Alkohol,  leicht  in  Aether  (J.,  L.). 

Tri-p-Jodtribenzylamin  C2iHjgJ3N  =  (CgH4J.CH.,)3N.  Bildung.  Aus  p-Jodbenzyl- 
bromid  und  alkoholischem  Ammoniak,  neben  dem  in  Alkohol  löslicheren  p-Dijoddibenzyl- 
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amin  (Mabery,  Jackson,  B.  11,  57).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  114,5°.  Un- 
löslich in  H.3O  und  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  Aether, 
CSo ,  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Salzsäure.  —  (C2iHjgJ3N.HCl)2.PtCl4.  Gelbe 
Nadeln,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

TrinitrotribenzylaminC,iHjgNPg=[C6H^(NOo).CH2]3N.  1.  o-Derivat.  Bildung. 
Aus  o-Nitrobenzylchlorid  und  wässerigem  NHg  (Lellmann,  Stickel,  B.  19,  1604).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  157".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  Benzol. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzylchlorid  und  wässerigem  Ammoniak 
bei  100°  (Strakosch,  B.  6,  1056).  Wird  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Dinitrodibenzyl- 
amin,  durch  Auskochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  befreit.  —  Nadeln  (aus  Essigsäure). 
Schmelzp.:  163°.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Säuren. 

Dasselbe  (?)  Trinitrotribenzylamin  entsteht  beim  Behandeln  von  Tribenzylamin 
mit  Salpeterschwefelsäure  (Marquaedt,  B.  19,  1030).  —  Schmelzp.:  159°.  Unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig. 

Methyltribenzylaminjodid  C,2H24NJ  =  (C6H5.CH2)3N(CH3).J.  Bildung.  Aus  Tri- 
benzylamin und  CHgJ  bei  100°  (Maeqüardt,  B.  19,  1027).  JSrhitzt  man  auf  150°,  so 
erfolgt  Umsetzung  nach  der  Gleichung:  N(C-H,)3  +  4CH3J  =  N(CH3),J -f  3C,H,.J.  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  184°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol.  —  Durch  Behandeln  des  Jodids  mit  Silberoxyd  erhält  man  die  freie 
Base  N(CH3)(C7Hj)3.0H  als  eine  strahlig-krystallinische,  stark  alkalische  Masse,  die  sich 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löst.  Die  freie  Base  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Tribenzyl- 
amin und  Holzgeist.  —  (C,.,Ho4NCl),.PtCl4.  Orangefarbiger  Niederschlag.  Sehr  schwer 
löslich  (Claesson,  Lundvall,"S.  13,  703).  —  N(CH3)(C7Hj)3.SO,CH3.  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  Dimethylsulfat  mit  Benzol  und  Tribenzylamin  auf  100°  (Claesson,  Lund- 
VALL).     Es  krystallisirt  in  Prismen  oder  Schuppen. 

Aethyltribenzylaminjodid  C,3H,6NJ  =  (CcH5.CH2)3N(C2H5).J  entsteht  aus  Tri- 
benzylamin und  Aethyljodid  bei  100°'  (Vasca,  B.  7,  82).  —  Rhombische  Krystalle. 
Schmelzp.:  190°  (Marqüardt  ,  B.  19,  1029).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
heifsem  Wasser.  Zerfallt,  beim  Behandeln  mit  Silberosyd,  in  Tribenzylamin  und  CoHs.J  (?) 
(Vasca). 

Jsopropyltribenzylaminjodid  Cg^HjgNJ  =  (C6H5.CH2)3.N(C3H,)J.  Bildung.  Aus 
Tribenzylamin  und  Isopropyljodid  bei  120°  (Marqüardt,  ä  19,  1029).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  170°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Die  Darstellung  einer 
analogen  Verbindung  mit  Normalpropyljodid  gelingt  nicht  (M.). 

Tetrabenzylamin  (?).  Bei  der  Destillation  von  Di-  oder  Tribenzylamin  hinterbleibt 
ein  nicht  flüchtiges  Gemenge  zweier  Basen.  Wird  dasselbe  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Salzsäure  versetzt,  so  krystallisirt  zunächst  ein  Salz  CggHogNCl  in  koncentrisch  gruppirten, 
quadratischen  Säulen,  das  bei  230°  schmilzt.  Vielleicht  ist  es  (C^Hj^.NCl.  —  Aus  der 
Mutterlauge  werden  kleine  Warzen  C2iH,iN3.HCl  erhalten,  die  bei  162—163°  schmelzen 
(Brunner,  ä.  151,  136). 

Oxaläthylinbenzylchlorid  C4H5No(C2H5).C7H7Cl.  Bildtmg.  Aus  Oxaläthylin 
und  Benzylchlorid  bei  130°  (Wallach,  1.  214,  304).  ~  (C,3H,,N2Cl),.PtCl,. 

Dibenzylglyoxalinchlorid  Ci-H^NjCl  =  C3H,(C,H,)N2.C7H,Cl.  Bildung.  Das 
Chlorid  C3H3N2(C.H,).,C1  entsteht  beim  Kochen  von  Glyoxalin  C3H4N,  mit  Benzylchlorid 
(Wyss,  B.  10,  1368)!  '—  (C„HjjN2Cl)2.PtCl^.  Glänzende,  gelbe  Blättchen  (aus  heifsem 
Wasser).    Unlö.slich  in  Alkohol,  Aether  und  in  kaltem  Wasser. 

Dibenzylguanidin  CisH^^Ng  =  NH:C(NH.C7H.),.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
salzsaurem  Benzylamin  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzylcyanamid  oder  beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlorcyan  in  trockenes  Benzylamin  (Strakosch,  A.  5,  695).  — 
Blätter  oder  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100°.  'Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
—  CigH^^Nj.HCl.  Blätter.  Schmelzp.:  176°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol. 

Säurederivate  des  Benzylamins.  Formyldibenzylamin  CisHj^NO  =  (CgH^. 
CH2)2.N.CHO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Benzaldehyd  mit  Ammoniumformiat 
(Leuckart,  B.  18,  2341).  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Dibenzylamin  mit  Natrium- 
formiat  (Leuckart,  Bach,  B.  19,  2128).  —  Schmelzp.:  52°.  Siedet  unter  theilweiser 
Zersetzung  oberhalb  360°. 

Benzylacetamid  CgHjiNO  =  CjHj.NH(C2H30).  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen 
von  Benzylamin  mit  Eisessig  (Strakosch,  B.  5,  697).  Aus  Benzylchlorid  und  2  Mol. 
Acetamid' (Rudolph,  B.  12,  1297).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  60—61°;  siedet 
oberhalb  300°  (Amsel,  Hofmann,  B.  19,  1286).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
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ziemlich  schwer  in  Ligroin  (R.).  Sehr  beständig;  wird  von  wässerigen  Alkalien  und  Säuren 
nicht  angegriffen.  Zerfällt,  mit  alkoholischer  Kalilauge,  in  Benzylamin  (Darstellung  des- 
selben)  und  Essigsäure. 

p-Nitrobenzylaeetamid  CgHioNgOg  =  C6H^(NO.j).CH2.NH.C2H30.  Bildtmg.  Beim 
Eintragen  von  Benzylacetamid  in  rauchender  Salpetersäure  (Amsel,  Hofmann,  B.  19, 
1286).  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  fällt  mit  NH3.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
125".  Löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Aether  und  Benzol.  Wird  von  Chromsäuregemisch 
zu  p-Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

o-Nitrobenzyl-p-Acettoluid  C.gH^ßN.Oä  =  CeH,(NO,).CH,.N(aH30).CeH,(CH3). 
Bildung.  Aus  o-Nitrobenzvl-p-Toluidin  und  Essigsäureanhydrid  bei  i30°  (Lellmann, 
Stickel,  B.  19,  1610).  —  krystalle  (aus  CHCI3  und  Aether).  Schmelzp.:  65«.  Wird 
von  Sn  -\-  HCl  in  das  Amidin  CigHjeN.j  umgewandelt. 

Benzylurethan  (Carbaminsäurebenzylester)  CgHgNO.,  =  NH,,.C03.CH2.CgH5. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  salpetersaurem  Harnstoff  auf  13Ö— 140" 
(Campisi,  Amato,  J.  1871,  732);  aus  Benzylalkohol  und  Cyanurchlorid  (Cannizzaro,  J5. 
3,  518).  —  Grofse  Blätter  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  86"  (Cannizzaro).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  mäfsig  in  Aether,  wenig  in  heifsem  Wasser.  —  Benzylamin- 
salz  CisH^gN.O.,  =  C8H9N02.NH.,(C,H,).  Bildimg.  Aus  CO.,  und  Benzylamin  oder 
direkt  bei  der  trockenen  Destillation  von  Phenylamidoessigsäure  (Tiemann,  Friedländer, 
B.  14,  1970).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in~'Aether,  leicht  löslich  in  Wasser. 
Verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen. 

Benzylearbimid  (Benzylisocyanat)  CgH.NO  =  CgHj.CHj.N.CO.  Bildung. 
Aus  Silbercyanat  und  Benzylchlorid,  neben  Benzylcyanurat  (Letts,  B.  5,  91;  Strakosch, 
B.  5,  692).  —  Darstellung.  Aus  Benzylbromid  und  Silbercyanat  (Ladenburg,  StrüVE, 
B.  10,  46).  —  Durchdringend  riechende  Flüssigkeit.  Wandelt  sich  rasch  in  Benzylcyanurat 
um.     Verhält  sich  gegen  Wasser  und  Alkalien  wie  die  Alkylcarbimide  der  Fettreihe. 

Benzylcyanurat  (CjH-.N.C0)3.  Bildung.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung 
von  Benzylchlorid  auf  Silbercyanat  (Letts).  Entsteht  auch  aus  Benzylalkohol  und  fe  s  tem 
Chlorcyan,  neben  carbaminsaurem  Benzylester  und  Dibeuzylharnstoff  (Cannizzaro,  B.  3, 
518).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157"  (L.).  Siedet  über  320".  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
CO.,  und  Benzylamin. 

"  BenzylharnstoflF  CgH,oN.,0  =  NH.j.CO.NH.CH.3.C6H5.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Dibeuzylharnstoff,  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  alkoholisches  Kaliumcyanat 
(Cannizzaro,  B.  4,  412).  Aus  Benzylearbimid  und  alkoholischem  Ammoniak  (Letts,  B. 
5,  91).  Aus  salzsaurem  Benzylamin  und  Kaliumcyanat  (Paternö,  Spica,  B.  9,  81).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147—147,5"  (C).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  löslicher  in  heifsem,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  200"  in 
NH^  und  s-Dibenzvlharnstoff. 

Phenylbenzyiharnstoff  C^^H^KO  =  NH(C6H5).CO.NH.CH2.C,H5.  Bildung. 
Aus  Benzylearbimid  und  Anilin  (Letts,  B.  5,  93).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  168".  Leicht 
löslich  in  Alkohol. 

DibenzylliarnstoirCisH^eNjO.  1.  Symmetrischer  s-CO(NH.CH2.C6H5).,.  Bildung. 
Aus  Benzylchlorid  und  Kaliumcyanat  oder  Benzylchlorid  und  Harnstoff  (Cannizzaro). 
Aus  Benzylearbimid  und  Wasser  im  Eohr  bei  100"  (Letts).  Beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
harnstoff  (Cannizzaro).  Aus  Benzylalkohol  und  salpetersaurem  Harnstoff  bei  100" 
(Campisi,  Amato,  B.  4,  412).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  167"  (L.).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Giebt  ein  Platindoppelsalz,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  HCl 
oder  HNO3. 

2.  Unsymmetrischer  a-NH2.CO.N(CH2.CeH5)2.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Di- 
benzylamin  und  Kaliumcyanat  (Paternö,  Spica,  B.  9,  81).  —  Dicke  Prismen.  Schmelzp.: 
124—125".     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol. 

Benzylsenföl  C\H,NS  =  CgHg.CH^.N.CS.  Bildung.  Man  löst  Benzylamin  in  CS^ 
und  behandelt  die  entstehende  Verbindung  NH(C.H7).CS,.NH3(C,H,)  (?)  mit  Alkohol  und 
HgCl.,  (HoFMANN,  B.  1,  201).  —  Flüssig.  Siedep.:  243".  Riecht  nach  Brunnenkresse. 
Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich. 

Benzylthioharnstofif  CgHioN^S  =  NH^.CS.NH.CH.j.CeHs.  Bildung.  Aus  salz- 
saurem Benzylamin  und  Rhodankalium  (Paternö,  Spica,  B.  9,  81).  —  Schmelzp.:  101°. 
In  Wasser  sehr  löslich. 

DibenzyltMoharnstoff  CisHjeNjS.  1.  Symmetrischer  s-CS(NH.CH2.C6Hg).,.  Bil- 
dung. Aus  Benzylamin,  CS„  und  Alkohol  (Strakosch,  B.  5,  696).  —  Grofse,  vierseitige 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Geht,    beim   Behandeln   mit  Alkohol   und   HgO,    in    s-Dibenzylharnstoff  über. 


858        AROMAT.  REIHE.   —  V.  AMIDODERIVATE  D.  KOHLEN  WASSERST.     [20.  12.  86. 

Liefert  mit  Alkyljodiden   Alkylderivate    [z.  B.  CH3S.C(NH.CjH,).N.C-H.],    die   sich  wie 
Basen  verhalten. 

Methyldibenzylthioharnstoff  (Benzylimidobenzylcarbaminthiomethyl) 
Ci6Hi8N2S  =  CHgS.C(NH.C,H,).N(C\H/).  Bildung.  Das  Hydrojodid  dieser  Base  ent- 
steht aus  DibenzylthioharnstofF  und  CH^J  bei  100"  (Eeimarfs.  B.  19,  2348).  Man  löst 
das  Produkt  in  Wasser  und  fällt  die  Lösung  durch  Soda.  —  Öel.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  grofse  Tafeln,  die 
bei  125»  schmelzen.  —  (CjgHjgN.S.HClU.PtCl,  (bei  100").  Vierseitige  Pyramiden.  — 
CißHjgNjS.HJ.  Oktaeder.  Schmelzp. :  99".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  schwer 
in  heifsem  Wasser. 

AethyldibenzylthioharnstofF  Cj^H^oN^S  =  C,H5S.C(NH.C-Hp.N(aH,).  Bildung. 
Das  Hydrojodid  entsteht  aus  DibenzvlthioharnstofF  und  CjHjJ  bei  100"  (Reimarus,  ä 
19,  2349).  —  Flüssig,  —  (C,,H,„K,S.HCl),.PtCl,.  Feine  Nadeln.  —  C\,H,oN,S.HJ. 
Breite  Prismen.  Schmelzp.:  93".  Schwer  löslich,  in  VV^asser,  fast  gar  nicht  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol.  —  CjjHoßNjS.HjSO^.  Grofse,  vierseitige  Tafeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether. 

Propyldibenzylthioharnstoff  C,sHo2N2S  =  C3H,S.C(NH.C,H,).N(CjH,).  Bildung, 
Wie  die  homologe  Methvlverbindung  (Reimarus,  B.  19,  2349). 

IsoamyldibenzylthioharnstoffC,oH,gN2S  =  C5HiiS.C(NH.C,H,).N(CjH;).  Bildimg, 
Wie  die  homologe  Methylverbindung  (Reimarus,  B.  19,  2349). 

2.  Unsymmetrischer  a-NH„.CS.N(CH2.CeH6)2.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Dibenzyl- 
amin  und  Rhodankalium  (PaternÖ,  Spica,  B.  9,  82).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
156 — 157".     Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzylselenharnstoff  CgHjoNoSe  =  NHj.CSe.NH.CHj.CeHj.  Bildung.  Aus  salz- 
saurem Benzylamin  und  alkoholischem  Selencyankalium  (Spica.  J.  1877,  351).  —  Krystalle. 
Schmilzt  bei  70"  unter  Zersetzung.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen 
zersetzen  sich  leicht  unter  Abscheidung  von  Selen.  Mit  koncentrirter  Salzsäure  tritt  glatte 
Spaltung  in  Selen,  Benzylamin  und  Blausäure  ein. 

a-Dibenzylselenharnstoff  Ci5H,gN,Se  =  NH2.CSe.N(CH2.CgH5)2.  Bildung.  Aus 
salzsaurem  Dibenzylamin  und  Selencyankalium  (Spica,  J.  1877,  351).  —  Dünne  Prismen 
oder  Nadeln.  Schmelzp.:  150".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
Zerfällt  mit  konc.  HCl  in  Se,  CNH  und  NH(C,H,)2. 

Dibenzyloxamid  CißHigNaO,  =  aO.,(NH.CH2.C6H5).,.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Oxalsäure-Diäthylester  mit  Benzylamin;  beim  Kochen  von  Benzylamincyanid  mit 
Salzsäure  (Strakosch,  ß.  5,  694).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  216".  Schwer 
löslich  in  heifsem  Alkohol. 

n  TT   CH   NH 

Cyanderivate  des  Benzylamins.  Benzylamincyanid  CieHjgN4=  p*^tt5'ptt-'-ju^tt' 

A.'         .     Bildung.     Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  kalte  Benzylaminlösung  (Strakosch, 
ü  :  NM 

B.  5,  693).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  140**.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 

Aether.     Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Salz 

CigH,gN^.2HCl  in  Nadeln  ab,  die  sich  in  Alkohol  und  Wasser  lösen.      Beim    Erwärmen 

des  Cyanids  mit  Alkohol  und  Salzsäure  entstehen  Benzyl-  und  Dibenzyloxamid. 

Benzylcyanamid  C8H8No  =  C6H5.CH2.NH.CN.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor- 
cyan  in  eine  ätherische  Lösung  von  Benzylamin  (Steakosch,  B.  5,  694).  —  Platten  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  33".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Geht  laeim  Kochen  mit  Salzsäure  in  BenzylharnstofF  über.  Wandelt  sich  beim  Auf- 
bewahren in  Tribenzylraelamin  (C-H.  .NH.  CNlg  um,  das  aus  Alkohol  in  Blättern 
krystallisirt  und  viel  höher  als  Benzylcyanamid  schmilzt.  —  Salzsaures  Tribenzyl- 
melamin  C24H24Ng.2HCl  krystallisirt  in  Nadeln  und  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leichter 
in  Salzsäure  und  Alkohol. 

Dibenzylcyanamid  CjjHj^No  =  (CeH5.CH2)2N.CN.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Chlorcyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Dibenzylamin  (Limpricht,  A.  144,  317).  — 
Grofse  Blätter.  Schmelzp.:  53 — 54".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Benzylderivate  des  Hydroxylamins.  Benzylhydroxylamin  C-HgNO  =  NH2. 
OCHo.CgHg.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  C-Hj,NO.HCl  entsteht  beim  Aufkochen 
von  Benzylacetoxim  mit  konc.  HCl  (Janny,  B.  16,  175).  (CH3)2.C:N.OC.H; -f  HjO  = 
(CHg)2.C0 -f- NHj.OGjHj. —  Das  salzsaure  Salz  bildet  kleine,  silberglänzende  Schüpp- 
chen. Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  die  Lösungen  reagiren  sauer.  Sublimirt 
bei  200—250".     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konc.  HJ,  in  NHg  und  Benzyljodid. 

Dibenzylhydroxylamin  Ci4Hjr,N0  =  (C,H.)2N.0H.     Bildung.    Bei  1— 2stündigem 
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Erwärmen  von  30  g  Benzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  30  g  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  60  g  krystallisirter  Soda  in  wässerigem  Alkohol  (Schramm,  B.  16,  2184;  Waldek, 
i?.  19,  1626).  —  Feine,  lange  Nadeln.  Schmelzp. :  123".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  schwerer  in  Ligro'in,  CSg  und  Eisessig,  wenig  in  heifsem  Wasser.  Unlöslich 
in  Alkalien.  Wird  durch  Aufkochen  mit  konc.  HCl  nicht  verändert.  Durch  Kochen 
mit,  mit  Salzsäuregas  gesättigtem  ,  Eisessig  erfolgt  aber  glatte  Spaltung  in  Benzaldehyd 
und  Benzylamin.  PClg  erzeugt  Benzenylbenzylamin  Cj^HigN.  Mit  1  Mol.  Acetylchlorid 
entsteht  ein  Acetylderivat;  durch  überschüssiges  Acetylchlorid  werden  Benzaldehyd,  Ben- 
zoesäurebenzylester  und  salzsaures  Benzylamin  gebildet.  Mit  Benzoylchlorid  entstehen 
Benzoesäurebenzylester  und  salzsaures  Dibenzylhydroxylamin.  Durch  Behandeln  mit 
Methyljodid  und  Natrium  erhält  man  Tetrabenzylhydroxylammoniumjodid.  Bei  längerem 
Kochen  mit  Benzylchlorid  (und  Alkohol)  entsteht  Tribenzylhydroxylamin.  —  Cj^HjgNO.HCl. 
Pulveriger  Niederschlag,  erhalten  durch  Einleiten  von  trockner  Salzsäure  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Dibenzylhydroxylamin.  Perlmutterglänzende,  längliche  Blättchen.  —  (C^^HuNO. 
HCl)2.PtCl^.     Kleine,  braunrothe,  spitze  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Tribenzylhydroxylamin  aiH2,N0  =  (C«H5.CH2),.N.O.CH2.CgH5.  Bildting.  Bei 
längerem  Kochen  von  Dibenzylhydroxylamin  mit  Alkohol  und  viel  Benzylchlorid  (Walder, 
5.19,1631).—  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  119".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  —  CoiHojNO.HCl.  Krystalle.  Schmelzp.:  171—172».  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  (C2jH2]NO.HCl)2.PtCl4.  Röthlichgelbe, 
kleine  Krystalle.     Schmelzp.:  150".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tetrabenzylhydroxylammoniumjodid  C28H28NJO  =  [(CjHj)2.N0.C-Hj].C,H,.J. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dibenzylhydroxylamin  mit  (V/^  Mol.)  Methyljodid  und 
Natrium  (gelöst  in  der  lOfachen  Menge  Alkohols)  (Walder,  B.  19,  1630).  —  Spitze 
Krystalle.     Schmelzp.:  148".     Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Acetyldibenzylhydroxylamin  CjgHj^NOo  =  (CjH/)2.NO.C2H30.  Bildung.  Aus 
Dibenzylhydroxylamin  und  einem  Mol.  Acetylchlorid  (Walder,  B.  19,  1627).  —  Feder- 
förmige  Krystalle  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  173".  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Benzylacetoxim  CioHj3NO  =  (€113)2. C:N.O.CH2.C6H5.  Bildung.  Beim  Versetzen  von 
(1  Mol.)  Acetoxim  (CH.,)2.C:N.0H  mit  der  Lösung  von  (1  Atom)  Natrium  in  absolutem 
Alkohol  und  (1  Mol.)  Benzylchlorid  (Janny,  B.  16,  174).  Man  digerirt  das  Gemisch 
einige  Stunden  lang  auf  dem  VVasserbade,  fällt  dann  mit  ^V''asser  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Die  ätherische  Lösung  verdunstet  man  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasser. 
Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  durch  CaCl,  entwässert 
und  verdunstet.  —  Angenehm  riechendes  Oel.  Destillirt  selbst  im  Vakuum  nicht  unzer- 
setzt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Absorbirt  trockenes  Salz- 
säuregas unter  Bildung  einer  öligen  Verbindung ,  die  von  Wasser  rasch  zerlegt  wird. 
Zerfallt,  beim  Aufkochen  mit  konc.  HCl,  in  Aceton  und  salzsaures  Benzylhydroxylamin. 

3.  Basen  C^Hj^N. 

1.  o-Amidoäthylbenzol  CjHj.CgH^.NHj.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von 
o-Nitroäthylbenzol  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  156,  209).  —  D  ar  s  ielluna.  Man 
reducirt  rohes  (nicht  fraktionnirtes)  Nitroäthylbenzol,  kocht  das  Gemisch  der  erhaltenen 
beiden  Amidoäthylbenzole  mit  der  theoretischen  Menge  Essigsäureanhydrid ,  über- 
giefst  die  Acetylderivate  mit  viel  Wasser  und  leitet  Wasserdampf  ein,  bis  die  Flüssig- 
keit sich  milchig  zu  trüben  beginnt.  Dann  giefst  man  die  wässerige  Lösung  ab  und  be- 
handelt den  Rückstand  wiederholt,  in  der  gleichen  Weise,  mit  Wasser  und  Wasserdampf. 
Aus  den  wässerigen  Lösungen  scheidet  sich  zunächst  das  p-Derivat  ab,  das  man  durch 
Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  reinigt.  Das  aus  den  Filtraten,  beim  Koncen- 
triren,  auskrystallisirende  o-Acetylamidoäthylbenzol  wird  einige  Male  aus  Wasser  um- 
krystallisirt.  Beide  Acetylderivate  werden  durch  Kochen  mit  konc.  HCl  zerlegt  (Pauksch, 
B.  17,  767,  2801).  —  Bleibt  bei  —10"  flüssig.  Siedep.:  210—211".  Spec.  Gew.  =  0,983 
bei  22".  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Arsensäure  oder  mit  HgCL,  eine  schmutzig  violette 
Färbung.  —  C^H^.N.HNOg. 

p-Nitrosoäthyl-o-Amidobenzol  CsHjoN20  =  NH2.CeH,.CH(NO).CH3.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  0,8  Thln.  Nitrosomethyl-o-Ämidobenzöl  CgH^(NH„).CH.,(NO)  (s.  Benz- 
aldehyd) mit  1  Thl.  KHO,  5  Thln.  Holzgeist  und  2  Thln.  Methyljodid  auf  100"  (Gabriel, 
Meyer,  B.  14,  2339).  —  Gelbliches  Oel.  —  CgHjoNjO.HCl.  Kurze,  schief  abgestumpfte 
Prismen  oder  rhom boederartige  Krvstalle,     Schwer  löslich  in  koncentrirter  Salzsäure. 

Acetylderivat  CioHj2N20  =  NH(C2H30).CgH^.CH(NO).CH3.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  Nitrosoäthylamidobenzol  mit  Essigsäureanhydrid  (G. ,  M.).  —  Flache 
rektanguläre ■  Säulen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  109".  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w., 
unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien. 
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Acetylamidoäthylbenzol  CjoH^gNO  =  CaH^.NHiaHsO;.  Schmelzp.:  110—112» 
(Paucksch,  .B._17,  768).  Siedep.:  304— 305"  (Beilstein,  Kuhlberg).  In  Wasser  leichter 
löslich  als  die  isomere  p- Verbindung. 

Phenäthylsenföl  C,H,,NS  =  CS.N.CeH,.aH-.  Bilduny.  Durch  Kochen  von  Di- 
phenäthylthioharnstoft'  mit  Phosphorsäure  (Pauksch,  B.  17,  2802).  —  Flüssig.  Siedet 
nicht  unzersetzt  bei   240 — 245". 

Diphenäthylthioharnstoff  C.^HjoKS  =  CS[NH.CgH,(C5,H5,)]«.  Bildung.  Aus 
o-Amidoäthylbenzol,  Alkohol,  CS.,  und  etwas  Kali  (Pauksck,  B.  17,  768).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  141  —  142". 

2.  p-Amidoäthylbenzol  CoHj.C^H^.NHj.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  p-Nitroäthyl- 
benzol  (Beilstein,  Kuhlberg).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Äethylanilin  auf  300— 3.30° 
(HoFMANK,  B.  7,  527).  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Molekülen  Anilin, 
Aethylalkohol  und  ZnClg  auf  280"  (Benz,  B.  15,  1647).  Man  reinigt  die  Base  durch 
Darstellung  des  Sulfates.  —  Erstarrt  bei  — 8  bis  — 10"  blätteirig  und  schmilzt  bei  — 5° 
(Pauksch,  B.  17,  2801).  Siedep.:  213—214".  Spec.  Gew.  =  Ov975  bei  22«.  —  aH,,N. 
HCl.  -  (C,H„N.HCl),.PtCl,.  -  CgH^^N.HNOg.  -  (C8H„N)^,,.H,S0,.  Grofse  Blätter 
(charakteristisches  Salz).     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  verd.  H2SO4. 

Nitroamidoäthylbenzol  CgHjoN.Oa  =  C.,H,.C,H3(NO.,).NH2.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Nitroacetamidoäthylbenzol  mit  konc.  HCl  (Paucksch,.  B.  17,  770).  —  Gelb- 
rothe  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  45— 47".  Ungemein  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CSg ,  CHCI3  und  Benzol ,  schwieriger  in  Ligroin.    Die  Salze  geben  an  Wasser  alle  Säure  ab. 

Dinitroamidoäthylbenzol  CgH^NgO^  =  C.,H5.CgH.,(NO,)2.NH.j.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Dinitroacetamidoäthylbenzol  mit  koocentrirter  Salzsäure-  (Paucksch,  B.ll, 
769).  —  Dunkel  orangegelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  134—135".  Leicht  lös- 
lich in  CHCI3  und  Benzol,  weniger  in  Alkohol  und  Aether. 

Trimethylamidoäthylbenzoljodid  C,iH,g.NJ  =  C8H,,,jSr(CHJi3J  entsteht  bei  an- 
haltendem Behandeln  von  Amidoäthvlbenzol  mit  Methyljodsd  (Hofmann). 

Aeetylamidoäthylbenzol  C.oH.^NO  =  C^H,,.NH(C,B30.).  Kleine,  sehr  feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  04";  Siedep.:  315—317"  (Beilstein,  Kuhlberg). 

Nitroacetamidoäthylbenzol  CioH^^N^Og  =  C2H5.C6H3(NO.,)J*H.C2H30.  Bildung. 
Beim  Eintröpfeln  von  rauchender  Salpetersäure  im  eine  stark  gekühlte  eisessigsaure  Lösung 
von  Acetamidoäthylbenzol  (Paucksch,  B.  17,  769).  —  Lajage,  hellgelbe,  seidegläuzende 
Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  45 — 47".  Aeufserst  leicht  löslich,  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  CS,  und  Benzol,  schwieriger  in  Ligroim. 

Dinitroacetamidoäthylbenzol  CjoHi^NjO^  =  C.,H5.C6H.,^NO.,).,,.NH.C,,H30..  Bil- 
düng.  Beim  Eintragen  von  Acetamidoäthylbeazol  in,  auf  —  12°  abgekühlte,  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  ==  1,45)  (Paucksch,  B.  17,  768)»  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180' 
bis  182".     Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  weniger  in  Alkohol  und  Aether.. 

DiphenäthylharnstoflF  C„H3„N.jO=CO(NH.CeH,.C2H-)^..  Bildung.  Bfeim  Zur- 
sammeubringen  von  p-Amidoäthylbenzol  mit  einer  Lösung  voo  COClj  in  BenzoL 
(Pauksch,  B.  17,  2804).  —  Lange,  breite,  dlurchsichtig«  Nadeim  (aus  verdünntera,  Alkohol).. 
Schmelzp.:  217". 

Aethylphenylsenföl  CHgNS  =  CS.N.CgH^.CjHä-  Dars-fellunq.  Man  kocht 
1  Tbl.  Diphenäthylthioharnstofr  4  Min.  lang  mit  2\/,,  Thln.  Phosphorsäure  (mit  62—63  "/q, 
P2O5),  giebt  dann  Salzsäure  hinzu  und  destillirt  das  Aethylphenylsenföl  ab  (Mainzer,. 
B.  16,  2020).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch  aus  NaGl  und  Schiaee.  Siedep. : 
255,5 — 256".     Riecht  nach  Senföl. 

Diphenäthylthioharnstoff  Ci.H^^N.jS  =  CS(NH.C«H^.C2H5)2.  Bildung.  Aus. 
p-Amidoäthylbenzol,  CS^  und  Alkohol  (Mainzek,  B.  1B,  2019).  —  Blätter  oder  lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Paucksch,. 
B.  17,  7(38). 

Phenylphenäthylthioharnstoff  Ci5H,gN,S=  NH(CgH3).CS.NH.C8H,(C.,Hs3.  Bil- 
dung. Aus  Aethylphenylsenföl  und  Anilin  (Mainzer,  B.  16,  2020).  —  Blätter  (aus 
Weingeist).  Schmelzp.:  103—104".  Sehr  reichlich  löslich  in  warmem  Alkohol  odeir  Aether. 
iierfallt,  beim  Kochen  nit  koncentrirter  Phosphorsäurelösuug,  in  Phenylsenföl,.  Aethyl- 
phenylsenföl, Anilin  und  Amidoäthylbenzol. 

3.  (v-)o-Xylidin  (CHg),  .CgHg.NH^  (CH3 :  CH3 :  NH,  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Dibrom-(v-)o-Xylidin  mit  Natriumamalgam  (TÖHL,  B.  18,  25-62).  Beim 
Behandeln  von  (v-)Nitro-o-Xylol  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (Nölting,  Forel,  B. 
18,  2671).  —  Bleibt  bei  —  15"  flüssig.  Siedep.:  223"  (i.  D.)  bei  739  mm;  spec.  Gew.  = 
0,991  bei  15"  (N.,  F.).  Liefert  mit  Chromsäuregemisch  o-Xylochinon.  —  CsHuN.HCl-}- 
H.,0.  Grofse,  glänzende  Blätter.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  ((^C8HiiN)j.H.jS0^.  Grofse, 
blätterige  Krystalle. 
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Dibromxylidin  C,H,Br,N  =  C6(CH3.CH.,.NH2.Br.Br.H).  Bildunrj  Aus  Nitro- 
s-Dibrom-o-Xylol  mit  Essigsäure  und  Eisen  (Töhl,  B.  18,  2562).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sclimelzp. :  103".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Acetxylid  C,oHj,NO  =  CgH„.NH.aH30.  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  131" 
(TÖHL,  B.  18,  2562);  134"  (Nölting,  Forel,  B.  18,2671).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  kaltena  Benzol. 

4.  (a-)o-Xylidin  (CH,)„.C6H3.NH,  (CK, : CH, : NH.,  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  a-Nitro-o-Xylol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Jacobsen,  B.  17,  160).  —  Glasglänzende, 
rautenförmige  Tafeln  oder  grofse,  monokline  Krystalle.  Schmelz}}. :  49".  Siedep. :  226". 
Spec.  Gew.  =  1,0755  bei  17,5".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  mäfsig  leicht  in  Ligroin. 
Wird  durch  Chlorkalk  nicht  gefärbt.  Liefert  mit  HNO,  (a-)o-Xylenol  (CH3),.CeH3.0H. 
Die  Lösungen  der  Salze  färben  Fichtenholz  intensiv  gelb.  Beim  Erhitzen  des  salzsauren 
Salzes  mit  Holzgeist  auf  300—320"  entsteht  Pseudocumidin  (CHg :  CH3 :  CH3 :  NH^  = 
1:3:4:6)  (NöLTiNCx,  Forel,  B.  18,  2680).  —  CgH.jN.HCl  -|-  H^O.  Lange,  sehr  dünne 
Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Aeetxylid  Ci^HjgNO  =  CsH9.NH(C.>H3  0).  Lange,  dünne,  glasglänzende  Prismen  (aus 
alkoholhaltigem  Wasser).  Schmelzp. :  99"  (Jacobson,  B.  17,  161).  Aeufserst  leicht  löslich 
in  Alkohol. 

5.  Benachbartes  m-Xylidin  (CH3),.C6H3.NH,,  (CH3  :  NH,  :  CH3  =  1:2:3).  BiUhing. 
Bei  der  Destillation  von  p-Amidomesitylensäure  (CH3 :  NH, :  Cflg :  CO.^H  =  1:2:3:5)  mit  Kalk 
(Schmitz,  A.  193,  179).     Durch  Reduktion  von  (v-)m-Nitroxylol  (Grevingk,  B.  17,  2430). 

—  Siedep. :  216"  (i.  D.).  Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  mit  Holzgeist  auf  .300 — 320" 
entsteht  glatt  Mesidin.  —  CgHj^N.HCl.  Grofse,  tafelförmige,  dünne,  monokline  Blättchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

(v-)m-Nitroxylidin  C,H,„N.,02  =  (CH3)2.C6H2(N02).NH,(CH3:NO,:CH3:NH2)= 1 : 2 : 3 : 4). 
Bildung.  Beim  Behandeln  vonVm-Dinitroxylol  (CK. : NOJ : CH3 : NOj  =  1 :2:3:4)  mit  alko- 
holischem Schwefelammonium  (Grevingk,  B.  17,  2425).  Entsteht  auch  in  kleiner  Menge 
beim.  Behandeln  von  a-m-Xylidin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Grevingk,  B.  17,  2428).  — 
Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  78".  In  Alkohol  viel  löslicher  als  das  Nitroxylidin 
(CH3 :  CH3  :  NO, :  NH,  =-1:3:4:6).  Liefert  mit  Aethylnitrit  v-m-Nitroxylol  (CH3 :  NO^  : 
CH3  =  1:2:3).' 

Acetxylid  CjoH^gNO  =  CsHio.N(C2H30).  Nadeln.  Schmelzp.:  174"  (Grevingk, 
B.  17,  2431). 

Acetnitroxylid  C.oHj.N^O.,  =  (CH3),.CgH,(N0.3).NH.C.,H30  (CH3  :  NO^  :  CH3 :  NH 
=  1:2:3:4).     Nadeln.     Schmelzp.:  (Grevingk,  B.  17,  2425). 

6.  unsymmetrisches  m-Xylidin  (CH3), .  CgHg .  NH,  (CH3 :  CH3 :  NH^  =  1:3:4). 
Bildung.  BeimEeduciren  von  a-Nitro-m-Xylol  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (Deume- 
LANDT,  Ä.  144,  273;  Grevingk,  B.  17,  2430).  Aus  Dinitro-m-Xylol  durch  Ueber- 
führung  in  a-Nitroxylol  und  Reduktion  des  Letzteren  (Tawildarow,  Z.  1870,  418).  Beim 
Erhitzen  von  salzsaurem  p-Toluidin  mit  Holzgeist  auf  300"  (Hofmann,  B.  9,  1295). 
Beim  Glühen  von  o-Amidomesitylensäure  (CH3 :  CHg  :  NH, :  CO^H  =  1:3:4:5)  mit 
Kalk  (Schmitz,  A.  193,  177), 

Flüssig.  Siedep.:  212".  Spec.  Gew.  =  0,9184  bei  15"  (Hofmann).  Beim  Erhitzen 
des    salzsauren    Salzes    mit    Holzgeist    auf    300  —  320"   entsteht    glatt    Amidomesitylen. 

—  CgHjjN.HCl.  Monokline  Prismen.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (Schmitz). 
Krystallisirt  auch  mit  V,H20  in  Tafeln  (Stadel,  Holz,  B.  18,  2920).  —  (CgHjjN.HCl),. 
PtCl,.  —  C,Hj,N.HBr.  'Tafeln  oder  Säulen  (Stadel,  j5.  16,  28;  18,2920).  Trimetrlsche 
Krystalle  (Bertram,  J.  1882,  368).  —  CgHi^N-HNO^.  Rhombische  Tafeln.  —  (CgH^N)^. 
H2SO,  +  4V2H.,0.  Würfel  (Stadel,  Holz).  —  Vom' oxalsauren  Salze  lösen  100 Thle. 
Wasser  bei  18"' 3,319  Thle. 

Additionsprodukte  mit  ZnBr,,  ZnJ,  ,  CdBr,  ,  CdJ,  ,  HgCl,  ,  Hg(CN),:  Leeds,  J. 
1882,  504. 

Derivate:  Hofmann. 

Chlorxylidin  CgHj^ClN  (?).  Bildung.  Aus  a-Nitro-m-Xylol  mit  Zinn  und  Salz- 
säure, neben  Xylidin  (Tawildarow,  Z.  1870,  419).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  89". 

Bromxylidin  CgH^gBrN  =  tCH3)3.CeH,Br.NH2  (CH3  :  CH,  :  NH,  :  Br  =  1  :  3  :  4  :  5). 
Bildung.  Beim  Bromiren  von  Acetxylid  u.  s.  w.  (Genz,  B.  3,  225).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  wäs.serigem  Alkohol).  Schmelzp.:  96 — 97".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Giebt  mit  Aethylnitrit  symmetrisches  Bromxylol  (Wroblevsky,  A.  192,  215). 

Dibromxyiidin  CgHcjBr^N.     Bildung.     Beim  Bromiren  von  Acetxylid  (Genz). 

Nitroxylidin  CgHioNjO,  =  (CH3),.C,3H,(NO,).NH,.  1.  a- Verbin  düng  (CH3:CH3: 
NH,  :  NO,  =  1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Acetxylid  (Hofmann).  Man 
zerlegt    die    Acetverbindung    durch    Kochen    mit    konc.    HCl.    —    Orangerothe    Nadeln. 
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Schmelzp.:  09»  (H.);  76"  (Wroblevsky,  ä.  207,  91;  Nölting,  Forel,  B.  18,  2677). 
Giebt  mit  Aethylnitrit  symmetrisches  Nitroxylol.  Die  Salze  werden  durch  viel  Wasser 
zerlegt. 

2.  ^-Verbindung  (CH3:CH.,:N0,:NH,  =  1:  3:4:6).  Bildung.  Durch  partielle 
Reduktion  von  Dinitro-m-Xylol  (Schmelzp.:  93")  (Fittig,  Ahrens,  Mattheides,  A.  147, 
18).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Thl.  (a-)m-Xylidin  in  10  Thln.  Vitriolöl  mit 
koncentrirter  Salpetersäure  (Nölting,  Collin,  B.  17,  265).  —  Orangerothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  123".  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Giebt  mit  Aethylnitrit  (a-)Nitro- 
m-Xylol.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Cgil,oN.,Oo.HCl.  — 
(C8H^„N.0,),.H,S0,.  —  (C8Hj„N,02).2.C.,H30,. 

Dimethylxylidin  CioHjäN  =  (CH3)2.C6H3.N(CH3)2.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  Xylidinhydrobromid  mit  Holzgeist  (Baur,  Stadel,  B.IQ,  32).  —  Flüssig.  Siedep.: 
203—205".  —  (CioH^-N.HCl).,.PtCl^.     Kleine,  gelbe  Krystalle. 

Dixylylguanidin  CjjH,,N3  =  NH.C(NH.CgH;,).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
a-Dixylylthioharnstoft'  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  PbO  (Hofmann).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  156 — 158".     Unlöslich  in  Wasser. 

Formylxylid  C,jHi,NO  ^  Cj,H9.NH(CH0).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Xylidin 
mit  Ameisensäure  (Gasiorowski,  Merz,  B.  18,  1011).  —  Glänzende  Blätter  oder  Nadeln 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  113—114".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetxylid  CioHigNO  =  C8H9.NH(aH30).  Breite ,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  127"  (Hofmann);  129"  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2677).  Leicht  löslich 
in  Alkohol. 

Dibromacetxylid  Ci^Hj^Br^NO  =  (CH3),  .CeHBr.,.NH(C.,H30).  Bildung.  Aus 
Acetxylid  und  2  Mol.  Brom  (Genz,  B.  3,  226).  —  Krystalle.     Unlöslich  in  Wasser. 

Acetnitroxylid  CjoHi^NjOg  =  (CH3),.C«H2(N02).NH(C.,H30).  1.  «-Verbindung 
(CH3 :  CH3  :  NH  :  NO,  =  1:3:4:  5).  Dars'tellung.  Man  trägt  Acetxylid  in  eine  Mischung 
von  1  Thl.  gewöhnlicher  und  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  ein  (Hofmann).  —  Gelb- 
liche Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  172 — 173". 

2.  ß-  Verbindung  (CH3  :  CH3  :  NH,  :  NO,  =  1:3:4:  6).  Bildung.  Entsteht,  neben 
sehr  wenig  der  a- Verbindung ,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Thl.  Acetxylid  in 
10  Thln.  Vitriolöl  mit  konc.  HNO,  (Nölting,  Collin,  Ä  17,  266).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
159—160"  (Grevingk,  B.  17,  2425). 

Xylylharnstoff  C,,H,,N,0  =  NH,.C0.NH(C8H,,).  Bildung.  Aus  Xylidinsulfat  und 
Kaliumcyanat  (Genz).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  186".     Unlöslich  in  Wasser. 

Dixylylharnstoff  Cj-HgoNjO  =  C0(NH.CgH9)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
1  Thl.  Harnstoff  mit  3  Thln.  Xylidin  (Genz).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht 
bei  250".     Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Benzol,  CHCI3  u.  s.  w. 

Xylylsenföl  C9H9NS  =  CS.N.CgHg.  Bildung.  Aus  Dixylylthioharnstoff  und  P^O^ 
(HoFMANN).  —  Krj'stalle. 

Dixylylthioharnstoff  Ci;H,oN,S  =  CS(NH.C8H9)2.  Bildung.  Aus  Xylidin  und 
CS,  (Hofmann).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  152—153°.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem 
Alkohol. 

Oxalylxylid  C,sH,(,N„02  =  C,02(NH.C8H9)3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  oxal- 
saurem  Xvlidin  auf  200-226"  (Genz,  B.  3,  227).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
204".     Unlöslich  in  Alkohol. 

Xylylglycin  C,oH,3NO,  =  (CH3)2.C6H3.NH.CH,.C02H.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
(2  Mol.)  Xylidin  mit  (i  Mol.)  Chloressigsäure  und '  Wasser  (Ehrlich,  B.  16,  205).  — 
Flache,  schief  abgestumpfte  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  132 — 134". 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren. 

Xylylglycinxylid  CjsH,2N20  =  CgH^.NH.CHj.CO.NHiCsHg).  Bildung.  Bei 
V2  stündigem  Kochen  von  (1  Mol.)  Chloressigester  mit  "(2  Mol.)  Xylidin  (Ehrlich,  B.  16, 
206).  —  Derbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128".  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Oenantholxylidin  C.Hi^O.CgHj^N.  Darstellung.  Aus  Oenanthol  und  Xylidin 
wie  die  analoge  Anihnverbindung  (S.  312)  (Leeds,  B.  16,  288).  —  Aromatisch  riechen- 
des Oel. 

7.  Symmetrisches  m-Xylidin  (CH3)2.CgH3.NH,  (CH,:CH3  :NH2  =  1:3:5).  Bildung. 
Durch  Eeduktion  von  symmetrischem  Nitro-m-Xylol  (Wroblevsky,'^.  207,  95;  Thöl,  B.  18, 
362).  —  Flüssig.  Siedep.:  220-221"  (i.  D.).  Spec.  Gew.  -  0,9935  bei  0".  —  CgH^N.HCl. 
Lange  Nadeln.  —  C8H„N.HN03.  Lange  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  13"  lösen 
4,66  Thle.  Salz.  —  (C8H,jN),.H,S0^  -f  H,0. 

Nitroxy lidin  C8H,oN20.;  =  (CH3)2.CcH2(N02).NH  (CH3  :CH3  :N02  :NH,  =  1:3:4:5). 
Bildung.     Beim  Versetzen  "der  Lösung  von  (1  Thl.)  s-Xylidin  in  10  Thln.  Vitriolöl  mit 
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der  Lösung  von  1  Mol.  Salpetersäure  (von  40°  B.)  in  dem  doppelten  Gewichte  HjSO^ 
(NöLTiNG,  FoREL,  B.  18,  2G79).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  54".  Leicht  flüchtig' mit 
Wasserdämpfen. 

Acetxylid  C,„HjgNO  =-  C8Hj,.NH(C2H30).  Grofse,  flache  Nadeln  (aus  Weingeist). 
Schmelzp.:  144,5"  (W.);  138"  (l^ÖL,  B.  18,  302);  140,5"  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2678). 

8.  p-Xylidin  (CH3)2.CeH3.NH,  (CHg :  NH,  :  CHg  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Reduciren 
von  Nitro-p-Xvlol  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  {Schaumann,  5. 11,  1537).  —  Da7- Stellung. 
Aus  käuflichem  Xylidin:  Nölting,  Witt,  Forel,  B.  18,  2664.  —  Flüssig.  Siedep. :  220—221" 
(SCH.);  215"  (i.  i).)  bei  739  mm;  spec.  Gew.  =  0,980  bei  15"  (N.,  W.,  F.).  Wird  von 
Chromsäuregemisch  zu  p-Xylochinon  oxydirt.  Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  mit 
Holzgeist  auf  300—320"  entsteht  Pseudocumidin.  —  CgH.jN.HCl  +  H,0.  Blätter.  — 
CgH^.N.HNO^.     Flache  Nadeln.   —   {C8H,,N)2.H2SO,.     Blättchen.  —   (CgH.jNl^.C^H.O,. 

Chlor-p-Xylidin  CsH.oClN  =  (CH3),.C6H,C1.NH,  (CH^  :  NH^  :  GH.,  :  Gl  =  1 :2:4  :  5). 
Bildting.  Aus  Nitro-p-Xylol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  neben  p-Xylidin  (Jannasch,  A. 
176,55).  —  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  92— 93".  Ungemein  löslich  in  Alliohol,  Aether, 
Benzol.  —  CgHjoClN.HCl  +  2H.3O.  Zolllange  Nadeln.  —  Das  salpetersaure  Salz 
krystallisirt  in  grofsen  rhomboedrischen  Tafeln.  —  (CgHjoClN),.H2S04 -|- '^HgO.  Kleine 
Nadeln.  Viel  schwerer  löslich  als  das  salzsaure  Salz.  —  (GgHjoClN)2.C2H2Ü^.  Rhom- 
bische Tafeln.     Schwerer  löslich  als  das  Sulfat. 

Dibromxylidin  C,H„Br,N  =  iCH3)2.G6HBr,.NH2  (CH3  :  NH^  :  Br  :  CH3  :  Br  =  1  :  2  : 
3:4:5).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  p-Xylidin  (Nölting,  Kohn,  i?.  19,  142).  — 
Nadeln  (aus  Ligroin).     SchmelziD. :  65". 

Nitroxylidin  CgHjoN,02  =  (CH3)2.GeH,(N02).NH,.  1.  a-Derivat  (CH3  :  NH^  :  GH3  : 
NOo  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildting.  Beim  Behandeln  von  a-Dinitro-p-Xylol  (Schmelzp.:  123,5") 
mit  NHg  und  HgS  (Fittig,  Ahrens,  Mattheides,  ä.  147,  22).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  96".  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  —  C8Hi(,(N02)N.HCL 
Lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Aus  /5-Dinitro-p-Xylol  konnte  kein  Nitroxylidin  erhalten  werden. 

2.  s-Derivat  (CH3  :  NHg :  CH3 :  NOj  =  1  :  2  :  4  :  5).  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  p-Xylidin  in  überschüssigem  Vitriolöl  mit  (1  Mol.)  Salpetersäure 
(NÖLTING,  Witt,  Forel,  B.  18,  2667).  Beim  Behandeln  von  s-Dinitro-p-Xylol  mit  alko- 
holischem Schwefelammonium  (Kostanecki,  B.  19,  2319).  —  Schmelzp.:  142".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin. 

3.  m-Nitro-p-Xylidin  (GH3  :  NO^ :  CH3  :  NH^  =  1  :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  00-Dinitro-p-Xylol,  bei  Siedehitze,  mit  alkoholischem  Schwefelammonium 
(Kostanecki,  B.  19,  2320).  —  Schmelzp.:  96"  (Fittig,  Ahrens,  Mattheides). 

Acetylderivat  C,oHi,N.,03  =  (CH3).,.C6H,(N02).NH.C.,H30  (CH3 :  NO^  :  GH3 :  NH 
=  1:3:4:5).     Nädelchen  (aus  Wasser).     Schme'lzp.:  180"  (Kostanecki,  B.  19,  2320). 

Dinitroxylidin  CsH^NgO^  =  (CH3).,.C6H(NO.),.NH2  (CH3 :  NH., :  NO., :  NH3 :  NO^ 
=  1:2:3:4:5).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Trinitro-p-Xylol  mit  alkoholischem  NH3 
(NÖLTING,  Geissmann,  ^.  19, 145).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  202— 203". 
Liefert  mit  Aethylnitrit  00-Dinitro-p-Xylol. 

Acetxylid  CjoHigNO  =  CsHg.NH(C,H30).  Prismatische  Krystalle.  Schmelzp.:  138 
bis  139"  (Schaumann,  B.  11,  1538). 

Acetchlorxylid  CioHi2ClNO  =  (CH3)2.C6H2Cl.NH.C2H30.  Bildung.  Aus  Chlorxylidin 
und  Eisessig  (Kluge,  Ä  18,  2098).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  171". 
NitroaeetxylidC.oHj.KOg  =  (CH3)2.C6H2(N02).NH(C2H30).  Bildung.  Durch Nitriren 
von  Acetxylid.  —  Gelbliche,  moosartige  Vegetation  (aus  Was.ser).     Schmelzp.:  192"  (Schau- 
mann, B.  11,  1538).     Lange  Nadeln;  Schmelzp.:  166"  (Nölting,  Witt,  Forel). 

Oxalylxylid  CjgH^oNjOj  =  C2  0.,(NH.CgH9)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  oxal- 
saurem  p-Xyhdin  auf  125—130"  (Schaumann).  —  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Subli- 
mirt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  125".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Xylidinderivate  unbekannter  Konstitution.  Käufliches  Xylidin  (Genz, 
B.  2,  686;  3,  225;  Hübner,  A.  208,  321).  Ist  wesentlich  ein  Gemenge  der  Xylidine 
CH3:CH3:NH2  =  1:3:4  und  1:4:2.  —  Flüssig.     Siedep.:  202-204"  (H.);  212—213"  (G.). 

Salze:  Hübner.  —  CgH,jN.HCl.  Derbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  — 
(C8HijN).,.H.,S0,.     Derbe,  in  Wasser  lösliche  Nadeln. 

Acetxylid  C,oH,,NO  =  CsH9.NH(C2H30).  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  112—113". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (Genz;  Hübner). 

Die  von  Genz  (s.  o.)  dargestellten  Verbindungen:  Bromxylidin  (Schmelzp.:  96 — 97"), 
Dibromxylidin  ,  Acetdibromxylid  ,  Xylylharnstofl"  (Schmelzp. :  186") ,  Dixylylharnstofi 
(Schmelzp.:  250"),  Oxalylxvlid  (Schmelzp.:  204")  sind  aus  käuflichem  Xylidin  bereitet. 
—  2C8HiiN.CoCl2  (Lippmann,  Strecker,  B.  12,  82). 
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Dinitroxylidin  C8H9(N03)2N.  1.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Trinitroxylol 
(Schmelzp.:  177")  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (BussENius,  Eisenstück,  ä. 
113,  165;  vgl.  A.  133,  45;  144,  277;  147,  24).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  191—1920. 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg.  —  Das  salzsaure  Salz  verliert  schon  an  der 
Luft  alle  Säure. 

2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Methylxylidin  mit  Salpetersäure  (Krell,  B.  5, 
879).  —  Gelbliche,  rhombische  Blättchen.     Schmelzp.:  105". 

Trinitroxylidin  CgHgfNO.jj^N.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Dimethyl- 
xylidin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Krell).  —  Gelbe  Schuppen.     Schmelzp.:  115°. 

Methylxylidin  CgHj^N  =CgH9.NH(CH3).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  jodwasser- 
stofFsaurem  Dimethylanilin  auf  220 — 230°,  neben  Dimethyltoluidin  und  wenig  Dimethyl- 
xylidin  (HofiMANN,  B.  5,  712. 

Dimethylxylidin  CjoHjjN  =  CgHg.NlCHg).,.  I.Bildung.  Aus  Methylxylidin  und 
Methyljodid  (Hofmann,  B.  5,  712).  —  Flüssig.'   Siedep.:  196°;  spec.  Gew.  =  0,9293. 

2.  Bildung.  Aus  rohem  Xylidin  und  Methyljodid  (Hofmann,  B.  5,  714).  —  Flüssig. 
Siedep.:  203°.  Verbindet  sich  leichter  mit  Methyljodid  als  das  erste  Dimethylxy lidin 
(Siedep.:  196°). 

8.  Nebenprodukt  von  der  Darstellung  des  Methylanilins  (Sesemann,  B. 
6,  446).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  87°.  Giebt  mit  Aethylbromid  ein  durch 
Alkalien  nicht  zersetzbares  Bromid  CgH,.N(CH3)2.C.,H5.Br. 

Trimethylxylidin.  Das  Jodür  C8Hy.N(CH3)3J  entsteht  aus  Dimethylxylidin  und 
Methyljodid   (Hofmann). 

Phenylxylidin  Ci^H^gN  =^  CgH9.NH(CgH3).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem Anilin  mit  Xylidin  auf  280—300°  (Girard,  Vogt,  Bl.  18,  69).  —  Schmelzp.:  52". 
Siedep.:  278—282°  bei  485  mm. 

Tolylxylidin  C,.Hi.N  =  C8H9.NH(CjHj).  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  70°.  Siedep.: 
298—302°  bei  487  mm  (Girard,  Vogt). 

Dixylylamin  CigHj.jN  =  NH(CgHg)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Xylidin  mit 
salzsaurem  Xylidin  auf  280 — 300°  wurden  zwei  Dixylylamine  erhalten,  die  den  gleichen 
Siedepunkt  (305 — 315°)  zeigten,  und  von  denen  das  eine  flüssig  war,  das  andere  krystalli- 
sirte  und  bei  162°  schmolz  (Vogt,  Girard). 

Xylylcarbaminsäureester  CnHjjNOj  =  NH(CgH.,).C0.j.C.jH5.  Bildung.  Aus 
Chlorameisensäureester  und  Xylidin  (Hofmann,  B.  3,  657).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  58°. 
Giebt  beim  Destilliren  mit  P^Og: 

Xylylisoeyanat  CQ.N.CgHg.     Flüssig.     Siedep.:  200°. 

Xylidin  und  Chloral  verbinden  sich  zu  CigH^ClgN,  =  CGI., . CH(NH . CgH9)2 
(Wallach,  J..  173,  283).  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  95— 99°.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether. 

9.  o>-Phenyläthylamin  CgHä.CH.^.CHo.NHj.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alko- 
holischen Lösung  von  ßenzylcyanid  CgHj.CHj.CN  mit  Zink  und  Salzsäure  (Spica, 
Colombo,  G.  5,  124;  Bernthsen,  A.  184,  304;  Spica,  /.  1879,  440)  oder  mit  Alkohol 
und  Natrium  (Ladenburg  ,  B.  19 ,  783).  Aus  Amygdalin,  Hydrocyanbenzaldehyd 
2C-HgO.HCN  (Fileti,  Piccini,  B.  12,  1700)  oder  rohem  Kirschlorbeeröl  mit  Zink  und 
Salzsäure  (Fileti,  B.  12,  297).  Bei  raschem  Erhitzen  von  Phenylalanin  CeHj.CH.,. 
CH(NH2).C0.jH  (Erlenmeyer,  Lipp,  A.  219,  202;  vgl.  Schulze,  Barbieri,  J.  j»:  [2J 
27,  846;  B.  14,  1788;  16,  1713).  Beim  Behandeln  von  (1  Mol.)  Phenylpropionsäure- 
amid  mit  (1  Mol.)  Brom  und  (4  Mol.)  Kalilauge  (Hofmann,  B.  18,  2740).  —  Flüssig 
(Fileti,  Piccini,  B.  12,  1308).  Siedep.:  193°  (Spica);  197—198°  bei  753,7  mm  (Hof- 
mann). Ziemlich  löslich  in  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zieht  CO, 
an.  Das  salzsaure  Salz  zerfallt,  bei  der  trocknen  Destillation,  in  Styrol  CgHg ,  Salmiak 
und  salzsaures  Diphenyläthylamin  (C6H5.CH,.CH,)2.NH.HC1  (F.,  P.). 

CgHi^N.HCl.  Tri  metrische  (Haushofer,  J.  1883,  703)  Blätter  oder  Tafeln  (aus  ab- 
solutem Alkohol).  Schmelzp.:  217°  (F.).  100  Thle.  Wasser  von  14°  lösen  79,5  Thle.  Salz 
(F.,  P.,  B.  12,  1700);  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (CgHj^N.HCl^j.PtCI,.  Blassgelber 
Niederschlag  aus  seideglänzenden  Blättchen  bestehend  (aus  alkoholischen  Lösungen  der 
Komponenten).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  in 
heifsem  Wasser  löslicher  als  in  heilsem  Alkohol.  Unlöslich  in  Aether. —  Das  Garbo nat 
schmilzt  bei  101  —  104°  (F.,  P.,  B.12,  1700);  105°  (E.,  L.).  Aeufserlich  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  GH  Gl,. 

Bromphenyläthylamin  GgHjoBrN  =  GgH.Br.GHj.GH.j.NHo.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Phenyläthylamin,  beim  Behandeln  von  Phenylpropionsäiueamid  mit  Brom 
und  Kalilauge  (Hofmann,  B.  18,  2740).  —  Flüssig.  Siedep.:  252—254".  —  GgH.oBrN. 
HGl.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  In  Wasser  schwerer  löslich  als  salz- 
saures Phenyiäthyhunin. 
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Aethylphenyläthylamin  CjoHi^N  =  C8H9.NH(C2H6).  Bildung.  Das  brom- 
wasserstoffsaure  Salz  (C^H9.NH.C2H5).HBr  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Aethylbromid 
zu  einer  Lösung  von  Phenyläthylamin  in  CHClg  aus  (Bernthsen).  Es  krystallisirt  in 
grofsen  Tafeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  —  Das  freie  Aethyl- 
phenyläthylamin krystallisirt  in  Blättchen.  —  [CsHg.NHlG.Hgl.HCUl^.PtCl^. 

Diphenyläthylamin  CjpHjgN  =  NH(CgH9)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Mono- 
und  Triphenyläthylamin ,  beim  Behandeln  von  Benzylcyanid  mit  Zink  und  Salzsäure 
(Spica,  O.  9,  560).  Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von  salz- 
saurem Phenyläthylamin  (Fileti,  Piccmi,  B.  12,  1308).  2C8H9.NH,.HC1  =  (CgHJ^NH. 
HCl  +  NH^Cl.  —  Flüssig.  Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  oberhalb  360° ;  Siedep. : 
335—337"  bei  603  mm  (S.).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
—  Das  salzsaure  Salz  bildet  perlmutterglänzende  Schüppchen.  Schmilzt,  bei  lang- 
samem Erwärmen,  bei  259—260"  und  bei  raschem  Erhitzen  bei  265°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  CHClg,  sehr  wenig  in  Aether.  Löslich  in  100  Thln.  Wasser  von  14°  (F., 
P.,  B.  12,  1700).  —  (C.6H,9N.HCl)2.PtCl,.     Orangegelb,  mäfsig  löslich  in  Wasser. 

Triphenyläthylamin  C,^H„N  =  N^CgH,,),,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Mono-  und 
Diphenyläthylamin ,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzylcyanid  mit 
Zink  und  Salzsäure  (Spica,  G.  9,  564).  Zur  Trennung  fällt  man  die  alkoholische  Lösung 
der  salzsauren  Salze  aller  3  Basen  fraktionnirt  mit  Aether.  Erst  fällt  das  Salz  der  se- 
kundären und  zuletzt  das  der  tertiären  Base  aus.  —  Oel.  Kaum  löslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  —  C^^H^N.HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  137-138°. 
Wenig  löslich  in  Wasser,  mäfsig  in  kochendem  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  CHCI3, 
imlöslich  in  Aether. 

Phenyläthylharnstoff  C^H^jN^O  =  NH„.CO.NH(C8H9).  Lange,  flache  Prismen. 
Schmelzp.:  112°  (Spica,  G.  9,  567).  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
Wasser  imd  in  Alkohol. 

DiphenyläthylharnstofF  CijHjoN^O  ^  NH2.CO.N(C8H9)2.  Sehr  feine,  lange  Pris- 
men. Schmelzp.:  108—109°  (Spica,  G.  9,  568).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol. 

Phenyläthylsenföl  C^H^NS  =  CgHg.N.CS.    Dickflüssiges  Oel  (Neubert,  B.  19,  1825). 

PhenyläthylthioharnstofF  CaH.^N^S  =  NH.^.CS.NH.CgHg.  Bildung.  Beim 
Abdampfen  von  salzsaurem  Phenyläthylamin  mit  KSCN  (Neubert,  B.  19,  1822).  — 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  123°.  Unlöslich  in  HjO,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

DiphenyläthylthioharnstoflFCi,H2oN2S=CS(NH.C8H9)2.  Blättchen  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  84°  (Neubert,  Ä  19,  1824).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren. 

Acetyldiphenyläthylthioharnstoff  CjgHgjNjSO  =  NH(C8H9).CS.(NC8H9,aH,0). 
Bild u n g.  Beim  Erhitzen  von  Diphenyläthylthioharnstoff  mit  Essigsäureanhydrid 
(Neubert,  B.  19,  1824).  —  Prismen.  Schmelzp.:  73°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  heifsem  HgO. 

Phenyläthylällophansäureäthylester  Ci^HigN.Og  =  NH(C8H9).CO.NH.CO,.C2H5. 
Bildung.  Bei  72stündigem  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenyläthylharn- 
stoff"  mit  1  Mol.  Chlorameisensäureäthylester  (Neubert,  B.  19,  1825).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  106°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

Phenyläthylthiohydantoin  Ci,H,2N2S0=C8H9N.CS<^^2'/CÖ-  Bildung.  Das 
Hydrochlorid  CnHj^NgSO.HCl  entsteht  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösimg 
von  Phenyläthylthioharnstofi"  mit  Choressigsäure  (Neubert,  B.  19,  1823).  —  Das  Hydro- 
chlorid bildet  Krystalle,  die  bei  188°  zu  einer  hellrothen  Flüssigkeit  schmelzen.  Es  löst 
sich  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Wasser. 

Diphenyläthyloxamid  CigHgoNoOj  =  C20.,(NH.C8Hg)2.  Krystalle  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  180°  (Neubert,  B.  19,  18'26).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

10.  «-Phenyläthylamin  C6H5.CH(NH2).CH3.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  35° 
warmen  Lösung  von  12  g  Acetophenonphenylhydrazin  CH3.C(CgH5).N.NH.CgH5  in  50  g 
Alkohol  (von  96  %)  mit  325  g  Natrium amalgam  (von  2V2  %)  ^^"^  genügend  Eisessig 
(Tafel,  B.  19,  1929).  —  Flüssig.  Siedep.:  182—185°  bei  741  mm.  Ziemlich  löslich  in 
Wasser.  Zieht  sehr  begierig  CO,  an.  —  Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  155°.  — 
(C8H„N.HCl)2.PtCl^.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol.  —  (CgH^.N),. 
H2SO4.     Blättchen.     Schmelzp.:  170°.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

11.  m-(?)-Tolylmethylamin  CHg.CgH^.CHa.NHa.     Bildung.    Entsteht,  neben  Di-  und 
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Tritolylmethylamin,  beim  Erhitzen  von  Tolylchlorid  CHa.CgH^.CHjCl  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  116"  Pieper,  ä.  151,  129).  Der  Röhreninhalt  wird  abfiltrirt  (ins  Filtrat 
geht  nur  ein  Theil  des  Tritolylmethylamins  über)  und  das  Ungelöste  mit  Wasser  über- 
gössen, wobei  Tritolylmethylamin  zurückbleibt,  während  Mono-  und  Ditolylmethylamin, 
an  HCl  gebunden,  in  Lösung  gehen.  Beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  krystal- 
lisirt  zuerst  salzsaures  Ditolylmethylamin.  —  Stark  nach  Häringslake  riechendes  Oel. 
Siedep. :  196".  Leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Zieht  begierig  CO.,  an.  — 
CgH.iN.HCl.     Nadeln.     Schmelzp.:  185".  -  (C3HjiN.HCl).,.PtCl^. 

Ditolylmethylamin  Ci6H,,,N  =  (CHg.CeH^.CH.X.-NH."  Nach  Häringslake  riechendes 
Oel  (Pieper).     Leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich.     Zersetzt  sich  über  210". 

(C8H,,).,NH.HC1.  Nadeln.  Schmelzp.:  198".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
(C.HgKNH.HBr.     Schmelzp.:  195-196". 

Tritolylmethylamin  C,^H,,N  =  (CH3.C6H,.CH,)3N.  Oel  (Pieper).  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Weingeist.  Nicht  flüchtig.  Wird  von  Bromwasser  in  Toluylsäurealdehyd 
und  Ditolylmethylamin  zerlegt.  —  (CgHJ.N.HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  212";  203—204" 
{Jannasch,  ä.  142,  303).  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Zerfallt,  beim  Erhitzen  im  trocknen  Salzsäurestrome,  in  Tolvlchlorid  und  Ditolyl- 
methylamin. —  {CgHg)3N.HN03.    Schmelzp.:  122"  (Jannasch). 

12.  p-Tolylmethylamin  CH3.C6H,.CH2.NH.  Bildung.  Beim  Behandeln  p-Toluyl- 
thiamid  CHg.CgH^.CS.NH^,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Zink  und  Salzsäure  (Paternö, 
Spica,  B.  8,  441). 

4.  Basen  C9H13N. 

1.  p-Amidopropylbenzol  (Phenpropylamin)  C3H7.CeH^.NH,.  B  ildiing.  Bei 
7 — 8  stündigem  Erhitzen  eines  Gemenges  aus  gleichen  Molekülen  Anilin  und  Propylalkohol 
mit  überschüssigem  ZnCI.,  auf  280"  (Louis,  B.  16,  105;  Francksen,  B.  17,  1221).  Man 
fraktionnirt  das  Produkt,  bindet  den  bei  215 — 240"  siedenden  Antheil  an  H.^SO^,  krystal- 
lisirt  das  gefällte  Sulfat  aus  schwefelsäurehaltigem  Wasser  um  und  zerlegt  es  durch  NH3. 
—  Flüssig.  Siedep. :  224 — 226".  Aeufserst  wenig  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Kali  und 
Chloroform  Isonitrilreaktion.  Beim  Austausch  von  NH.,  gegen  Jod  entsteht  p-Jod- 
propylbenzol.  —  C9Hi,,N.HCl.  Schmale  Blättchen.  Schmelzp.:  203—204"  (Fr.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  imd  Alkohol,  weniger  in  Aether.  —  CgHjgN.HBr.  Glänzende 
Blättchen.  Schmelzp.:  213"  (Fr.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CgHigN.HJ. 
Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (Fr.).  —  (C9Hi3N).j.H,,S04. 
Glasglänzende  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  in  warmem 
Aether  (L.).  —  Oxalat  (C9Hj3N).,.C.,H.,0^.  Kry.stallkörner.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Aether,  reichlich  in  heifsem  Wasser  und  in  warmem  Alkohol  (L.). 

Dimethylamidopropylbenzol  CjjHj,N  =  CgHj  .CgH^.N(CH3).2.  Bildung.  Aus 
Dimethyl-p-Bromanilin  mit  Propylbromid  und  Natrium  (Claus,  Howitz,  B.  17,  1327).  — 
Flüssig.     Siedep.:  230". 

Trimethylamidopropylbenzoljodid  C,„H.joNJ  =-  C3Hj.C6H^.N(CH3)3J.  Bildung. 
Aus  Dimethylamidopropylbenzol  und  Methyljodid  (Claus,  Howitz,  B.  17,  1327).  — 
Blättchen.  Schmelzp.:  168".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  CHgJ 
und  Dimethylamidopropylbenzol. 

Propylamidopropylbenzol  CjgHjgN  =  C3Hj.CßH4.NH(C3H7).  Bildung.  Entsteht 
in  kleiner  Menge,  als  Nebenprodukt,  bei  der  Darstellung  von  Amidopropylbenzol  aus 
Anilin,  Propylalkohol  und  ZnCl,  (LouiS).  —  Flüssig.  Siedep.:  258—260".  Giebt  mit 
CHCI3  und  Kali  keine  Isonitrilreaktion.  —  Das  Sulfat  ist  ölig.  —  Das  Pik  rat  fällt 
beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  der  Base  mit  Pikrinsäure  als  gelbes,  grobkörniges 
Pulver  nieder  (L^nterschied  von  Amidopropylbenzol). 

Acetylderivat  C,,Hj.NO  =  C3H,.CgH^.NH(C.,H30).  Glasglänzende  Blättchen  (aus 
verdünntem  Alkohol)  (Louis).  Schmelzp.:  87".  Eeichlich  löslich  in  warmem  Aether, 
sehr  leicht  in  Alkohol. 

Diphenylpropylguanidin  C19H.J.N3  =  NH:C(NH.CgH^.C3H/).,.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diphenpropylthioharnstofl'  CS(NH.CgH4.C3Hj)j 
mit  Ammoniak  und  PbO  (Francksen,  B.  17,  1225j.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  113".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether.  —  (C^9H26N3.HCl).,.PtCl^. 
Gelblich  braun  es  Pulver. 

Phenyldiphenpropylguanidin  C^gHjgNg  =  N(CgH5):C(NH.C6H4.C3H7)2.  Bildung. 
Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dij)henpropylthioharnstoff  mit  Anilin 
und  PbO  (Francksen,  B.  17,  1226).  —  Gelbliches  Harz.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  in  warmem  Alkohol. 

Triphenpropylguanidin  C08H35N3  =  C3H,.CgH^.N:C(NH.CgH^.C3H,)2.  Bildung. 
Aus  Diphenpropylthioharnstoff,  p-Amidopropylbenzol  und  PbO  (Francksen,  B.  17,  1226). 
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—  Harz.  ZerföUt,  beim  Erhitzen  mit  CS.,  auf  190—200°,  in  DiphenpropylthioharnstofF 
und  Phenpropylsenföl.  —  (C,8H3.N3.HCl)2".PtCl^.  Bräunliches  Pulver,  schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Carbodiphenpropylimid  CjgHooNj  =  CCN.CeH^.CgHy)^.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
einer  Lö.sung  von  Diphenpropylthioharnstoff'  in  Benzol  mit  PbO  (Francksen,  B.  17,  1228). 

—  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  IßS".  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  wässerigem  Weingeist, 
Dipheupropylharnstoff.  Mit  CS,  entsteht  bei  190"  Phenpropylsenföl.  Verbindet  sich  mit 
p-Amidopropylbenzol  zu  Triph'enpropylguanidin.  Verbindet  sich  nicht  mit  H.^S.  — 
C  gHjoNj.HCl.  Fällt  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Benzollösung  von  Carbodiphen- 
propviimid  in  Blättchen  aus. 

Phenpropylharnstoff  CioHi^K,0  =  NH2.CO.NH.CeH4.C3H,.  Bildung.  Aus  salz- 
saurem p-Amidopropylbenzol  und  Kaliumcyanat  (Francksen,  B.  17,  1225).  —  Kleine 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  warmem. 

Diphenpropylharnstoff  C,3H,^N.^0  =  CO(NH.CeH^.C3H,)2.  Bildung.  Aus 
p-Amidopropylbenzol  und  Harnstoff  bei  150—170°  (Francksen,  B.  17,  1224).  Beim  Ein- 
leiten von  COCl,,  in  eine  Lösung  von  Amidopropylbenzol  in  Benzol;  entsteht  auch,  in 
kleiner  Menge,  beim  Versetzen  einer  warmen  Lösung  von  schwefelsaurem  Amidopropyl- 
benzol mit  Kaliumcyanat  (Francksen,  B.  17,  1224).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  205°.    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Aether. 

Phenpropylsenföl  CmHjjNS  =  CS.N.CßH^.CgH^.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  1  Thl.  Diphenpropylthioharnstoff  mit  3  Thln.  syruptörmiger  Phosphorsäure  (Francksen, 
B.  17,  1223).  —  Flüssig.     Siedep. :  263°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Phenpropylthioharnstoflf  CioH^^KS  =  NHj.CS.NH.CgH^.CgH,.  Bildung.  Durch 
Verdampfen  von  salzsaurem  Amidopropylbenzol  mit  Ehodanammonium  (Francksen,  B. 
17,  1223).  —  Glänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  159°.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Aether. 

DiphenpropylthioharnstofF  CigH^^N^S  =  CS(NH.C6H^.C,,H,)2.  Bildung.  Aus 
p-Amidopropylbenzol,  CS.,  und  Alkohol  (Francksen,  B.  17,  1222).  —  Glänzende  Blätter 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  Aether  und  CSj. 

2.  j'-Phenylpropylamin  (oj-Amidopropylbenzol)  CgH5.CH2.CH.,.CH2.NH2.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Zimmtaldehydphenylhydrazin 
C6H5.CH:CH:CH:N.NH.C6H5  mit  Natriumamalgam  und  Essigsäure  (Tafel,  B.  19,  1930). 

—  Flüssig.  Siedep.:  215—216°  bei  752  mm.  Mäfsig  löslich  in  Wasser;  die  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch.     Zieht  rasch  CO.,  an. 

3.  o-Amidoisopropylbenzol  (o-Cumidin)  (CHg).2CH.CeH^.NH,.  Bildutig.  Beim 
Glühen  von  amidocuminsaurem  Baryum  mit  Baryt  (Fileti,  0.  13,  379).  (CH3).,.CH. 
C6Hg(NH,).C0,H  =  C9H13N  +  CO.,.  —  Liefert  beim  Ueberleiten  über  glühendes  Bleioxyd 
Indol  C^H^N.  " 

4.  Cumidin  (Amidoisopropylbenzol)  CgHj.CgH^.NH.^.  Bildung.  Bei  der  Eeduk- 
tion  von   Nitrocumol  C3H7.CbH^('N02)    (aus  Cuminsäurecumol)    (Nicholson,  ä,  65,  58). 

—  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  viereckigen  Tafeln.  Siedep.:  225°;  spec.  Gew. 
=  0,9526.  —  CgHjgN.HCl.  —  (C9Hi3N.HC])2.PtCl^.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Löst 
sich  in  wenig  Alkohol,  die  Lösung  scheidet  nach  einigem  Stehen  rothe  Oeltropfen  ab.  — 
C9H13N.HNO3.  —  (C9HjgN)2.H,,S04.     Wenig  löshch  in  Wasser,  viel  leichter  in  Alkohol. 

Cyanid  C.,uH.,(.N^  =  (C9Hi3N)2(CN)2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cyangas  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  Cumidin  (Hofmann,  A.  66,  145).  —  Lange  Nadeln.  —  Das 
salzsaure  Salz  des  Cyanids  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Nitrocumidin  C9H^2N20.,  =  C9Hj2(N02)N.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dinitro- 
cumol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Cahours,  J.  1847/48,  665).  —  Gelbliche 
Schuppen.  Schmilzt  unter  100°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CgHiaNjO-j. 
HCl  +  V2  HjO.  —  (C9H,2N2  02)2.H,SO,  +  H2O. 

p-Amidoisopropylbenzol  (CH3)2.CH.C6H^.NH2  (identisch  mit  Cumidin?).  Bil- 
dtmg.  Entsteht,  neben  wenig  des  Isopropylderivates  CgH,.CyH^.NH(C3H,),  bei  7 — 8stün- 
digem  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Molekülen  Anilin,  Isopropylalkohol  und 
ZnCl,  auf  260— 280°  (Louis,  B.  16,111).  Man  fraktionnirt  und  bindet  den  bei  211—230° 
siedenden  Antheil  an  H^SO^.  —  Flüssig.  Siedep.:  216— 218°.  Giebt  die  Isonitrilreaktion. 
Beim  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Jod  entsteht  p-Jodisopropylbenzol. 

(C9Hi3N)2.H.,SO^  (bei  100°).  Glasglänzende  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  reichlich  in  heifsem  Wasser  und  warmem  Alkohol,  wenig  in  Aether.  —  Oxalat 
(C9HjgN)2.C2H.,0^.    Körnig-krystallinisch.    In  heifsem  Wasser  und  Alkohol  reichlich  löslich. 

Isopropyiderivat  CjaHjgN  =  C3H7.C6H4.NH(C3H7).     Bildung.     Siehe  Amidoiso- 
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propylbenzol  (Louis).  —  Flüssig.  Siedep.:  245—250".  Giebt  keine  Isonitrilreaktion.  — 
Die  ätherische  Lösung  der  Base  giebt  mit  Pikrinsäure  einen  gelben,  körnig-pulverigen 
Niederschlag. 

5.  Amido-o-Aethyltoluol  CHg.CgH3(C2H5).NH2.  Bildung.  Bei  Sstündigem  Erhitzen 
eines  Gemisches  aus  gleichen  Molekülen  o-Toluidin,  Alkohol  und  ZnCU  auf  270"  (Benz, 
B.  15,  1650).  Man  fraktionnirt  und  bindet  den  bei  220—250"  siedenden  Antheil  an  Oxal- 
säure. —  Flüssig.  Siedep.:  229-230".  —  (C<,H,3N)3.H2SO,.  Flache  Nadeln.  Leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  mäfsig  in  kaltem,  sehr  schwer  in  Weingeist.  —  Oxalat  (C9H,3N)2. 
C2H„0^.     Blätter.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  kaum  in  Aether. 

Acetylderivat  CnHi^NO  =  CgHij.NHfCjHjjO).  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  105—105,5";  Siedep.:  313—315'  (Benz).  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

6.  v-Amido-v-Trimethylbenzol  (?)  (CHgjg.C.H^.NH,,  (CH3  :  CH3  :  CH3  :  NH,  =  1:2: 
3  :4),  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  (v-)o-Xylidin  mit  Holzgeist  auf  300—320" 
(NöLTiNG,  FoREL,  B.  18,  2680).  —  Flüssig.  Siedep. :  240".  —  Das  Acetylderivat  schmilzt 
oberhalb  180". 

7.  a-Amido-v-Trimethylbenzol  (?)  (CH3)3.C6H,.NH2  (CH3  :  CH3  :  CH3  =  1:2:3:5). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  (s-)m-Xylidin  mit  Holzgeist  auf  300  —  320* 
(NÖLTING,  FoREL,  B.  18,  2681).  —  Schmelzp.:  67—68";  Siedep.:  245".  —  Das  Acetyl- 
derivat schmilzt  bei  163 — 164". 

8.  s-Pseudocumidin  (Amido-a-Trimethylbenzol)  (CH3)3.C6H.j.NH2  (CH3 :  CH3  : 
CHg  :  NH,  =1:2:4:5).  Bildung.  Aus  Nitropseudocumol  C6H.,(CH3)3.N02  mit  Zinn 
und  Salzs'äure  (Schaper,  Z.  1867,  13).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  (a-)o-Xylidin 
oder  p-Xylidin  mit  Holzgeist  auf  300-320"  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2680;  vgl.  Hof- 
mann, B.  15,  2895).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  63"  (Hofmann);  68" 
(Atjwers,  B.  18,  2661).  Siedep.:  234—235"  (H.).  Liefert  mit  CrOg  p-Xylochinon  C8H80.> 
(Schmelzp.:  123"). 

Salze:  Hofmann.  —  C9H13N.HCI.  Dicke  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser  (H.).  —  (C3Hi3N.HCl)„.SnCl,.  Blättchen  (ScH.).  —  (C,H,3N.HCl)2.PtCl^  (bei 
100").     Feine  Nadeln.    —    Das   Nitrat  bildet  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Krystalle 

'  Nitrocumidin  CgH^^N^O,  =  (CH3)3.CeH(N02).NH,.  a.  o-Nitroderivat  (CH3:CH3: 
CH3  :  NH,  :  NO,  =1:2:4:5:6).  Bildung.  Durch  Zerlegen  des  entsprechenden  Acetyl- 
derivates  '(Edler,  B.  18,  629).  —  Lange,  hellrothe  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:   46—47".     Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

b.  m-Nitroderivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Trinitropseudocumol  mit 
alkoholischem  Schwefelammonium  (Fittig,  Laubinger,  ä.  151,  262).  —  Goldgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  137".  Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  — 
CgHj^N^O^.HCl.  Quadratische  Tafeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  {C^'B.^^'^^0^\. 
HjSÖ^  +  HgO.     Blättchen.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dinitrocumidin  CgHuNgO,  =  (CH3)3.Cg(NO.,)o.NH2.  Bildung.  Bei  V, ständigem 
Erwärmen  des  zugehörigen  Acetylderivates  mit  Vitriolöl  auf  100"  (Auwers,  B.  18,  2662). 
—  Ürangegelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  183". 

Methylcumidin  CioH^N  =  C9Hji.NH(CH3).  Darstellung.  Man  erwärmt  Cumidin 
mit  Methyljodid  auf  100",  zerlegt  die  gebildeten  Salze  durch  Natron  und  löst  die  abge- 
schiedenen Basen  in  HCl.  Beim  Verdunsten  krystallisirt  zunächst  salzsaures  Cumidin. 
Die  Mutterlauge  fällt  man  durch  Natron  und  kühlt  die  gefällten  Basen  ab.  Hierbei  scheidet 
sich  Methylcumidin  fest  ab  (Hofmann,  5.  15,  2896).  —  Schmelzp.:  44".  Siedep.:  237".  — 
(C,oH,5N.HCl)2.PCl,.     Schwer  lösliche  Nadeln. 

Dimethylcumidin  C,iH„N  =  C9Hj,.N(CH3)2.  Darstellung.  Siehe  Methylcumidm 
(Hofmann).  -  Flüssig.     Siedep.:  222".  —  (C,iHi,N.HCl).,.PtCl,. 

Trimethylcumidiniumjodid  C^oH^oNJ  =  C9H„.N(CH3)3J.  Bildung.  Siehe  Methyl- 
cumidin (Hofmann).   —   Prismen.  —   (Ci,H,oNCl)2.PtCl4.     Krystallinisch ;  schwer  löslich. 

Aethylcumidin  Cj^Hj-N  =  (CH3)3.C6H,.NH.C.,H5.  Bildung.  Man  erhitzt  salz- 
saures Cumidin  mit  etwas  ülDer  1  Mol.  Alkohol  4  Stunden  lang  auf  120—130"  (Ruttan, 
B.  19,  2383).  —  Siedep.:  220—230". 

FormocumididC,oHj3NO  =  (CH3)3.C6H2.NH.CHO.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
121"  (Senier,  B.  18,  2296).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetcumidid  C„Hj.NO  =  (CH3)3.C6H2.NH(C„H30).  Nadeln.  Schmelzp.:  161" 
(Edler,  Ä  18,  629;  Nölting,  Th.  Baumann,  ä  18,  1146);  164"  (Auwers,  Ä  18,  2661). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCI3. 

Nitroaeetcumidid    C^jH^^N^Og  =  (CH3)3.C6H(N0.3).NH.C,H30.     Bildung.     Beim 
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Nitrireu    von    Acetcumidid    (Edler,    B.   18,   692).    —    Lange     Prismen    (aus     Alkohol). 
Schmelzp.:  193— 194"  (E.);  202—204«  (AuWERS ,  B.  18,  2661).     Fast  unlöslich  in  Aether. 

Liefert  mit  Zinn  und  Essigsäure  eine  Anhydrobase  (CH3)3.C6H<^  ^^  ^C.CHg. 

Dinitroaceteumidid  CjjHjgNgOs  =  (CH3)3.C6(N02)2-NH.C.,H30.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Acetcumidid  in  Salpeterschwefelsäure  (Auwers,  B.  18,  2661).  —  Schmelzp.: 
280".  Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  durch  Alkalien  oder  kon- 
centrirte  Salzsäure  nicht  verseift,  wohl  aber  durch  Vitriolöl. 

8.  a-Pseudocumidin  (CH3)3.CeH2.NH.3  (CH3 :  CH3 :  CH3 :  NH^  =  1:2:4:6).  Bildung. 
Aus  dem  entsprechenden  Nitrocumol  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (Edler,  B.  18,  630). 
—  Krystalle.     Schmelzp.:  36". 

9.  Mesidin  (CH3)3.C6H2.NH2  (CH3 :  CH3 :  CH3 :  NH,  =  1:3:5:6).  Bildung.  Bei  der 
Reduktion  von  Nitromesitylen  (Fittig,  Storer,  A.  147,  3).  Beim  Erhitzen  von  Trimethyl- 
anilinjodid  im  Rohr  auf  335°  (Hofmann,  B.  5,  715;  8,  61).  C6H5.N(CH3)3.J  =  C^H,(CH3)3. 
NH,,.HJ.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  (a-)m-Xylidin  (P^isenberg,  B.  15,  1012)  oder 
von  "salzsaurem  (v-)m-Xylidin  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2681)  mit  Holzgeist  auf  300".  — 
Flüssig.  Siedep.:  229—230"  (Ladenburg,  A.  179,  172);  227"  (Biedermann,  Ledoüx, 
B.  8,  58).  Spec.  Gew.  =  0,9633  (Hofmann).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOj 
m-Xylochinon  CgHgOj. 

Salze:  Fittig,  Storer.  -  C9H13N.HCI.  Säulen.  -  (CgH.aN.HCl^j.SnCl,.  Schwer 
lösliche  Nadeln.  —  (CgHjgN.HClJl^.PtCl^.  Kaum  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  (C9H,3N),. 
C,,H,0^.  Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Lässt  sich  nicht  unzersetzt  aus 
VVasser  umkrystallisiren. 

Nitromesidin  C9Hi2N.,0.,  =  (CH3)3.CeH(NO.j).NH.j.  Bildung.  Bei  anhaltendem 
Erhitzen  von  Dinitromesitylen  "mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Maule,  A.  71,  137; 
Knecht,  A.  215,  98).  Beim  Nitriren  von  Acetylmesidin  und  Zerlegen  des  gebildeten 
Acetylnitromesidins  mit  rauchender  Salzsäure,  im  Rohr,  bei  150—160"  (Ladenburg,  A. 
179,  165;  Biedermann,  Ledoux,  B.  8,  58).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  73—74".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bleibt  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  unverändert.     Giebt  mit  Aethylnitrit  Nitromesitylen. 

Salze:  Maule.  —  CgHi.jNgO^.HCl.  Farblose  Nadeln.  Verhext  beim  Behandeln 
mit  Wasser  Säure.  —  (C9H„N.,02.HCl).,.PtCl4.  —  (C9H,3N,0.,)3PO,.     Orangegelbe  Blätter. 

Dinitromesidin  C^Hj.NgO^  =  (CH3)3.Ce(N02)2.NH.,.  'Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Trinitromesitylen  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Fittig,  A.  141,  138).  Beim 
Behandeln  von   Acetylnitromesidin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Ladenburg,  A.  179,  167). 

—  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  193—195".  So  gut  wie  unlöslich 
in  siedendem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Giebt  mit  Aethylnitrit  Dinitro- 
mesitylen. Verbindet  sich  mit  starken  Säuren  (löst  sich  in  koncentrirter  Salzsäure),  die 
Salze  werden  aber  durch  Wasser  sofort  zersetzt. 

Dimethylmesidin  CuHi^N  =  C3H,^.N(CH3)2.  Bildung.  Aus  Mesidin  und  Methyl- 
jodid  (Hofmann,  B.  5,  718;  vgl.  Hofmann,  Martius,  B.  4,  747).  —  Flüssig.  Siedep.: 
213—214";  spec.  Gew.  =  0,9076.     Verbindet  sich  selbst   bei  150"  nicht  mit  Methyljodiid. 

-  (C„H.,N.HCl),,.PtCl,. 

Dimesitylguanidin  C13H25N3  =  NH:C(NH.C9Hj,).,-  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Dimesitylthioharustoft'  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  PbO  (Eisenberg,  B.  15, 
1014).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218".  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Trimesitylguanidin  C.,8H35N3  =  N(C9H^J.C(NH.C,,Hjj2-  Bildu?ig.  Aus  Dimesityl- 
thioharnstoff,  Mesidin,  PbO  und  Alkali  (Eisenberg,  B.  15, 1014).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
225".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Acetylmesidin  CuHi^NO  =  C9H^i.NH(C2H30).  Breite  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  216 — 217"  (Ladenburg;  Biedermann,  Ledoux).  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem. 

Acetylnitromesidin  Ci^Hi^N.^Og  =  C<,H,o(N02).NH(C2H30).  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Acetylmesidin  in  Eisessig  mit  rauchender  Salpetersäure  (Bieder- 
mann, Ledoux)  oder  beim  Behandeln  von  Acetylmesidin  mit  reiner,  rauchender  Salpeter- 
säure, welche  mit  etwas  gewöhnlicher  Säure  verdünnt  ist  (Ladenburg).  —  Seideglänzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  191"  (L.);  186—188"  (B.,  L.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Löst  sich  in  rauchender  Salzsäure  und  wird  daraus  nicht  durch  Wasser,  son- 
dern nur  auf  Zusatz  von  NH,  ausgeschieden.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  un- 
verändert. 

Acetyldinitromesidin  C11H13N3O5  =  C9H9(N02)2.NH(C.2HsO).  Darstellung.  Man 
löst  Acetylnitromesidin  in  einem  Gemisch  von  1  Vol.  rauchender  Salpetersäure  und  1 V.»  Vol. 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  24 
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koiicentrirter  Schwefelsäure  (Ladenburg).  —  Nadelu.  Schmelzp. :  275°.  Löslich  in 
20  Thln.  siedenden  Alkohols.  Wird  von  rauchender  Salzsäure,  bei  IGO"  im  Rohr,  in  Di- 
nitromesidin  und  Essigsäure  gesj^alten. 

Mesitylurethan  C,,H^„N02  =  NH(C,,H,,).COo.C.,H,.  Bildung.  Aus  Mesidin  und 
Chlorameisensäureäthylester  '  (Eisenberg  ,  Ä  15,  lOlÖ).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  61—62".  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Mesitylcarbimid.  (Mesitylisocyanat)  C,„HiiNO  ^  CO.NCgHj^.  Darstellung. 
Durch  Destillation  von  1  Tbl.  Mesitylurethan  mit  2  Thln.  ¥.,0^  (Eisenberg,  B.  15,  1017). 
—   Stechend  riechende  Flüssigkeit.     Siedep. :  218 — 220". 

Dimesitylharnstoff  C.gH.^NjO  =  CO(NH.C,,Hj,),.  Bildung.  Aus  Mesitylcarbimid 
und  Mesidin  (Eisenberg,  B.  15, 1017).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
oberhalb  300°.     Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Mesitylthiourethan  Cj,H„NSO  =  N(C,,Hi  J.C(SH).0aH5.  Bildung.  Aus  Mesityl- 
senföl  und  Alkohol  bei  140"  (Eisenberg,  Ä  15,  1015).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  88". 
Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  warmer  Natronlauge  oder  Barytwasser. 

Mesitylsenföl  Cj^Hi^NS  =  CS.NCgHj^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Mesidin 
mit  2  Thln.  CS,,  Alkohol  und  etwas  Kali  (Eisenberg,  B.  15,  1012).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  64". 

Mesitylthioharnstoff  CioHi,N,S  =  NHo.CS.NHiCjHi,).  Bildung.  Aus  Mesityl- 
senföl und  NHg  (Eisenberg,  i?.  15, 1013). —"Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  222".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  heifsem  Alkohol. 
Liefert  ein  Platindoppelsalz. 

Phenylmesitylthioharnstoff  CieHi.N^S  ==  NH(C6H5).CS.NH(C,jHi^).  B  i  l  d  u  n  g. 
Aus  Mesitylsenföl  und  Anilin  (Eisenberg,  B.  15,  1014).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  193". 

o-Tolylmesitylthioharnstoff  Cj-H.oN.S  =  NH(C,Hj).CS.NH(C9H,,).  Bildung. 
Aus  Mesitylsenföl  und  o-Toluidin  (Ei'senberg,  B.  15,  1014).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  167". 

Dimesitylthioharnstoff  Ci9H,^N2S  =  CS(NH.C,,Hj,),.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Mesidin  mit  CS,,  (Eisenberg,  "ß.  15,  1013).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
196".     Liefert  mit  konc.  H3PO4  Mesitylsenföl. 

Succinmesidil  CjjHjsN  =  C^H^Oo.NCgHjj.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Mesidin  mit  Bernsteiusäure  (Eisenbekg",  B.  15,  1018).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in 
Wasser  und  Eisessig. 

10.  Cumidin  C^Hj.CgHj.NH.,  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Basen,  beim 
Erhitzen  von  salzsaurem'  Anilin'  mit  Holzgeist  auf  300"  (Hofmann,  Martius,  B.  4,  747) 
oder  von  (käuflichem)  salzsaurem  Xylidin  mit  Holzgeist  auf  250—300"  (Hofmann,  B.  13, 
1730).  —  Flüssig.  Siedep.:  225—226".  Wird  zur  Darstellung  eines  Pouceau-Farbstofles 
benutzt.  —  [q,H,j.N(CH3)3Cl]2.PtCl^.  —  C9Hii.N(CH3)3J  (Hofmann,  Martius). 

11.  Xylocumidin  (CH.,).,.C6H,,.NH.,.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Xylidin  und  Holzgeist 
bei  250"  (Engel,  B.  18,  2'229).  —  Flüssig.     Siedep. :  223—224".  —  C9H13N.HCI. 

Dinitroeumidin  CgHjjNgO^  =  C,,Hg(N02),.NH2.  Bildung.  Beim  Kochen  des 
Acetylderivates  dieses  Körpers  (s.  u.)  mit  viel  konc.  HCl  (Engel,  B.  18,  2232).  —  Gold- 
gelbe, feine  Nadeln.  Schmelzp.:  78".  Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol  und 
Eisessig. 

Aceteumidid  Ci^H^sNO  =  CgHi^.NH.G,H30.  Krystalle.  Schmelzp.:  112"  (Engel, 
B.  18,  2230). 

Acetnitrocumidid  Cj^Hj^NjOg  =  C,,H,o(N0.3).NH.C,H30.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  1  Tbl.  Aceteumidid  in  5—6  Thln.  kaltgehaltene,  rauchende  Salpetersäure 
(Engel,  B.  18,  2231).  —  Mattgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  131".  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol. 

Acetdinitrocumidid  Cj,Hj3N305  =  C9Hg(NO.,),.NH.C,H30.  Bildung.  Aus  1  Tbl. 
Aceteumidid  und  20  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (Engel,  B.  18,  2232).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  204*.     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Cumylharnstoff  Cj(,Hj^N,0  =  NHj.CO.NH.CgHji.  Bildung.  Aus  salzsaurem 
Cumidin  und  Kaliumcyanat  (Engel,  5.' 18,  2232).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt 
sich  bei  227",  ohne  zu  schmelzen.     Schwer  löslich  in  Aether,   leichter  in  heifsem  Alkohol. 

Dicumylharnstoflf  Cj9H,^N.,0  =  CO(NH.CgHjj).,.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
Cumylharnstofl^ENGEL,  B.  18,  2233).  2NH,.C0.NH.CgH.j  =  CO(NH.CgH,J.,  +  C0(NH2).,. 
—  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  290".  Unlöslich  in  Aether, 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Dieumylthioharnstoff  C,gH.,^N.^S  =  CSlNH.CgHj^lj.      Bildung.      Beim    Kochen 
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von  Cumidin  mit  OS,  (Engel,  B.  18,  2233).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Sclimelzp.:  140". 
Schwer  löslich  in  Aetlier,  leichter  in  heifsem  Alkohol. 

5.  Basen  CjoHjjN. 

1.  p-Amidoisobutylbenzol  C^Hg.CgH^.NHj.    Bildung.     Bei  7— Sstündigem  Erhitzen 
von    2  Thln.    salzsaurem  AniHn    mit    1  Thl.    Isobutylalkohol     auf    270—280"     (Studer, 

A.  211,  237;  Gasiorowski,  Merz,  B.  18,  1009).  Das  ausgeschiedene  salzsaure  Amido- 
isobutylbenzol  wird  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  ausgefällt.  Bei 
7 — Sstündigem  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  Anilin,  Isobutylalkohol  und  ZnCl,  (oder 
P..O5)  auf  250—260"  (Louis,  B.  IG,  115).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  blätterig  und  schmilzt 
dann  bei  +  17»  (G.,  M.).  Siedep. :  230".  Spec.  Gew.  =  0,937  bei  25".  Sehr  wenig  lös- 
lich in  Wasser;  mit  Alkohol  und  Aether  u.  s.  w.  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Giebt 
mit  salpetriger  Säure  Isobutylphenol  C^oHis-OH.  Beim  Austausch  von  NHj  gegen  Jod 
entsteht  Isobutyl-p- Jodbenzol. 

CjpHjjN.HCl.  Prismatische  Tafeln  (aus  Wasser).  Sublimirt  unzersetzt.  Löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Das  Platin  doppeis  alz  ist  ein  rother,  öliger  Nieder- 
schlag, der  nach  einiger  Zeit  zu  einer  schellackähnlichen  Masse  erstarrt.  —  CjoH,jN.HBr. 
Blätter  oder  Nadeln.  —  CjqHjjN.HJ.  Lange ,  spiefsförmige  Nadeln ,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Das  in  Blättcheu  krystallisirende  Sulfat  ist  in  Wasser  weniger 
löslich  als  die  anderen  Salze. 

Isobutylamidoisobutylbenzol  Ci^H^.N  =  C^H9.CgH^.NH(C4H9).  Bildung.  Wird 
als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  p-Amidoisobutylbenzol  erhalten.  Bildet  sich 
in  gröfserer  Menge  beim  Erhitzen  von  10  Thln.  salzsaurem  Anilin  mit  12—14  Thln.  Iso- 
butylalkohol auf  230",  neben  isomeren  Verbindungen  (C^H9)2.CeH3.NH2  (?) ,  C.Hy.CßH^. 
N(C4H;,),,  (?)  (Stüder).  Das  Kohprodukt  wird  mit  salpetriger  Säure  behandelt  und  die 
gebildete  Nitrosoverbindung  des  Isobutylamidoisobutylbenzols  in  Aether  aufgenommen.  Man 
behandelt  die  Nitrosoverbindung  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Flüssig.  Siedep.:  260 — 270". 
Die  Verbindungen  mit  HCl  und  HBr  sind  ölig,  in  Wasser  ziemlich  scliAver  löslich,  leicht 
in  Alkohol. 

Witrosoderivat  C,,H2,N,0  =  C,Hg.CgH,.N(C,H9)(N0).  Gelbliches,  schwach  aro- 
matisch riechendes  Oel.  Erstarrt  bei  längerem  Aufbewahren  zum  gröfsten  Theile  zu 
Blättchen-r  Spec.  Gew.  =  0,9907  bei  24"  (Studer).  Unzersetzt,  allein  sehr  schwer 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Diphenisobutylguanidin  CjiH.jgNg  =  NHiqNH.CeH^.C^Hg)^.  Bildung.  Beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diphenisobutylthioharnstofi'  mit  PbO  und 
Ammoniak  (Pahl,  i?.  17, 1240).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  173".  Leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol  und  Benzol.  —  (C2iH2oN3.HCl)2.PtCl4  (bei  205").  Gelblicher,  körnig-krystallinischer 
Niederschlag. 

Triphenisobutylguanidin  CgjH.^N,  =  C4H<,.C6H,.N:C(NH.C,H,.C,H,j),.  Bildung. 
Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diphenisobutylthioharnstoft'  und  p-Amido- 
isobutylamin  mit  PbO  (Pahl,  B.  17,  1241).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  163—164". 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  (C3iH^iN3.HCl),,.PtCl4  (bei  105").  Hellgelber,  aus 
feinen  Nädelchen  bestehender  Niederschlag. 

Carbodiphenisobutylimid  CgiHogNj  =  QN.CgH^.C^Hf,).^.  Bildung.  Durch  Kochen 
einer  Lösung  von  (1  Thl.)  Diphenisobutylharnstoff  in  Benzol  mit  2V2  Thln.  PbO  (Pahl, 

B.  17,  1242).  —  Undeutliche  Krystallkörner.  Schmelzp.:  189".  Leicht  löslich  in  kochen- 
dem Benzol,  schwer  in  warmem  Aether.  Wird  von  verdünntem,  warmem  Alkohol  leicht 
in  Diphenisobutylharnstüft'  übergeführt.  Mit  CSj  entsteht  bei  150"  Phenisobutylsenföl. 
Verbindet  sich  mit  NH3  zu  Diphenisobutylguanidin. 

Formylamidoisobutylbenzol  Ci^H^^NO  =  CioHj3.NH(CHO).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  p-Amidoisobutylbenzol  mit  Ameisensäure  (Gasiorowski,  Merz,  B.  18,  1009). 
—  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  59".  Siedep. :  314— 316".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Ligroin. 

Aeetamidoisobutylbenzol  Cj^H.jNO  =  C,H9.CgH^.NH(C2H3  0).  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  170"  (Studer).  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  sehr  leicht 
gespalten. 

Isobutylaeetamidoisobutylbenzol  CißH^gNO  =  C,H9.CeH4.N(C^Hg)(C2H30).  Bil- 
dung. Aus  Isobutylamidoisobutylbenzol  und  Acetylchlorid  (Studer).  —  Büschelförmig 
gruppirte  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  73—74".  Siedet  oberhalb  300".  Wird  beim 
Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  oder  mit  alkohohscher  Kalilauge  nur  unvollständig 
verseift. 

DiphenisobutylharnstofF  GjiHjgNjO  =  CO(NH.C6H^.C4H9)2.  Bild u  n g.  Aus 
p-Amidoisobutylbenzol  und  COClj  (Pahl,  B.  17,  1240).  Aus  DiphenisobutylthioharnstoflF 
mit  HgO  (Pahl).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  283 — 284".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

24* 
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Phenisobutylsenföl  CnHjgNS  =  CS.N.CyH^.C^Hn.  Bildung.  Bei  VaStündigem 
Kochen  von  1  Thl.  Diphenisobutylthioharnstoff  mit  'h  Thln.  Phosplior.säure  (spec.  Gew. 
=   1,7)  Pahl,  B.  17,  1235).     Das   Produkt    wird  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  destillirt. 

Lauge  Nadeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp. :  42".  Siedep. :  277".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Diphenisobutylthioharnstoff  a.H.j.NaS  =  CSCNH.CgH^.C^Hg),.  Bildung.  Aus 
p-Amidoisobutylbenzol  mit  CS.,  und  Alkohol  (Pahl,  B.  17,  1235).'  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  192,5".     Wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  warmem  Aether  und  Benzol. 

Phenylphenisobutylthioharnstoff  C,,H,„N.,S  =  NHtCeHJ.CS.NH.CgH^lC.H,). 
Bildung.  Aus  Phenylsenföl  und  p-Amidoisobulylbenzol  (Mainzer,  B.  Iß,  2023).  — 
Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  152".  Reichlich  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  koucentrirter  Phosphorsäure,  in  Phenylsenföl,  Isobutylphenylsenföl, 
CS.N.C6H^(C_,Hy),  Anilin  und  Amidoisobutylbenzol. 

p-Tolylphenisobutylthioharnstoff  CjsH,,N,S=NH(C6H,.CH3).CS.NH.C«H,.C^H,,. 
Bildung.  Aus  p-Tolylsenföl  und  p-Amidoisobutylbenzol  (Mainzer).  —  Glänzende 
Blätter.  Schmelzp.:  137".  Reichlich  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether.  Verhalten 
gegen  H^PO^  ganz  wie  bei  Phenylphenisobutylthioharnstoff. 

Phenäthylphenisobutylthioharnstoff  Cj„H,,N,,S  =  NH(CgH, .  C.,H,) .  CS  .  NH. 
CgH4(C^H.,).     Bildung.     Aus  Aethylphenylsenföl  und  p-Amidoisobutylamin  (Mainzer). 

—  Körner  oder  kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140".  Reichlich  löslich  in 
siedendem  Alkohol. 

2.  Cymidin  (Amido-p-Methylpropylbenzol)  CH3.CeH,,(C3Hj).NH.,.  Bilduug. 
Bei  der  Reduktion  von  Nitrocymol  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (Barlow,  A.  98,  248). 
Da  kein  homogenes  Nitrocymol  verwendet  wurde ,  so  beziehen  sich  Barlow's  Angaben 
offenbar  auf  ein  Gemenge  zweier  isomeren  Basen.  —  Flüssig.     Siedep.:  250". 

C,oH,,N.HCl.  -  (C,oHj5N.HCl),.PtCl,. 

3.  p-Cymidin  G,H-.CgH3(NR,).CH3  (CH«  :  NR,  :  GjH,  =  1  :  3  :  4)  entsteht  beim  Be- 
handeln von  Nitrocymylenchlorid  C3Hj.CgH3(iSrOj).CHCl2  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alko- 
holischer Lösung  (Widmann,  B.  15,  167).  Die  Temperatur  darf  hierbei  anfangs  nicht 
über  12"  steigen.  Wird  die  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt,  so  kocht  man 
noch  einige  Stunden  lang  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Widmann,  B.  15,  167).  —  Un- 
angenehm riechendes  Oel;  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Leichter  als  Wasser.  Giebt  keine  Färbung  mit 
NaClO,  oder  KgCr^O^  und  RSO^.     Wird   von   salpetriger  Säure  in  Thymol  übergeführt. 

—  CioHjgN.HCl.     Oel;  erstarrt  bei  längerem  Stehen  zu  feinen,  seideglänzenden  Nadeln. 

—  (CioHjjN.HCOo.PtCl^.  Hellgelbe,  glänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  —  (CjoHj-N).,.H,,SO^ -f  2V.,H20.  Kleine  Nadeln,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

Bromcymidin  Cj^Hj^BrN  =  CH.j.CeH2Br.(C3Hj).NH2.     Bildung.      Aus  Bromnitro- 

cvmol  mit  Sn  und  HCl  (Mazzara,  G.  16, 193).  —  Flüssig.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

AcetcymidinC,,H,jNO  =  CioHi3.NH(C,H30).  Nadeln.  Schmelzp..  112".(Widmann). 

4.  m-Isoeymidin  (CH3).,.CH.C6H3(CH3).NH2.  Bildung.  Aus  Nitro-m-Isocymol  mit 
Sn  und  HCl  (Kelbe,  Warth,  A.  221,  163).  -^  Gelbliches  Ool.     Siedep.:  232—233". 

(C,„Hj5N)2.H,SOj.     Dünne,  glänzende  Blättchen.     Löslich  in  viel  Wasser  und  Alkohol. 

—  Dioxalat  C,„H,.,N.C2H.,0^.  W^arzen.  Löslich  in  viel  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether. 

Nitroisocymidin  C,„H,,N,0.,  =  C3R.CgH,(NO.;)(CH3).NH,,.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Phtalnitrocymidid  mit  konc.  HCl  auf  180"  (Kelbe,  Warth,  J..  221,  176).  — 
Flüssig.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligro'in. 

Aethyl-m-Isocyminylguanidin  C,3H2^N3  =  NH(C.,H5).C(NH).NH(CjoH,3).  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  AethylcyminylthioharnstofF  (gebildet  aus  m-Isocymidin  und 
Aethylsenföl)  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  PbO  (Kelbe,  Warth,  A.  221,  175).  — 
Braune,  klebrige  Masse. 

Aeetcymidid  C|,Hi-NO  =  C]„H,3 .  NH(C2H.,0).  Dünne,  glänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  118"  (K.,  W.,  A.  221,  166).     Sehr  leicht' löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

m-Isoeyminylcarbylamin  CuHjgN  =  C,oHj3.NC.  Bildung.  Aus  m-Isocymidin, 
CHCI3  und  alkoholischer  Kalilauge  (Kelbe,  Warth,  A.  221, 170).  —  Aeufserst  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  152—162".  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroi'n  und  Benzol. 

m-Isocyminylurethan  C^^Hj.NO,  =-  NH(C„,H,,,).C0.3.C,H..  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  ätherischen  Lösung  von  m-Isocymidin  mit  Chlorameisensäureäthylester  (K., 
W.,  A.  221,  173).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  229".  Unlöslich  in  Wasser 
und  LigroVn,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
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m-IsocyminylharnstofrC,,H„.N.,0--NH.,.Cü.NH.Ci„H,.,.  Bildtony.  Aus  m-Jsu- 
cymidinsulfat  und  überschüssigem  Kaliumcyanat,  xmter  Zusatz  von  etwas  ri,S04  (Kelbe, 
Warth,  .1.221,171).  —  Feine,  verfilzte  Nadeln.  Schmelzp.:  176».  Unlöslich  in  Ligroin, 
sehr  schwer  löslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol. 

Di-ni-Isocyminylharnstoff  C.^H^sN.O  =  COlNH.C.uH^;),.  Bildanci.  Beim  Ein- 
leiten von  CO.Gl.,  in  eine  Lösung  von  in-Isocymidin  in  absoluten  Aether  (K.,  W.).  — 
Feine,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin;  leicht  löslich  in 
Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether. 

Di-m-Isoeyminylthioharnstoff  CH^^N^ö  =  CS(NH.C,„Hj,)...  Blldumj.  Aus 
m-Isocymidin  und  CS.,  (K.,  W.).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  '  Schmelzp.:  160".  Un- 
löslich in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

5.  Amidotetramethylbenzol  (CH3)4.CeH.NH,,.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen 
Produkten,  bei  starkem  Erhitzen  von  salzsaureni  Xylidin  mit  Holzgeist  (Hofmann,  B. 
17,  1913).  Das  Rohprodukt  wird  fraktionnirt,  der  bei  250—270"  siedende  Antheil  an 
Salpetersäure  gebunden,  das  ausgeschiedene  Nitrat  wiederholt  aus  Wasser  unikrystallisirt 
und  durch  Natron  zerlegt.  Aus  der  freien  Base  stellt  man  das  Senföl  C,oH^3N.CS  dar 
und  zerlegt  dieses  durch  Destillation  über  festem  Kali.  —  Erstarrt  bei  11"  krystallinisch 
und  schmilzt  bei  14".  Siedep.:  252—253";  spec.  Gew.  =  0,978  bei  24".  —  C.oH.gN.HCl 
(bei  100").     Krystalle.  -  (C,„H,5N.HCl),.PtCl,  (bei  100").     Krvstalle. 

Dimethylamidotetramethylbenzol  Ci^Hj^N  =  (CH3)4".C,H.N(CH3)2.  Bildung. 
Aus  Amidotetramethylbenzol,  Methyljodid  und  alkoholischem  Natron  (HÖpmann,  B.  17, 
1914).  -  Flüssig.     Siedep.:  236-238".  —  (Ci.,H,„N.HCl)2.PtCl,.     Krystalle. 

Isonitril  Ci.Hi.N  =  (CH.p^.CgH , NC.  Bildung.  Aus  Amidotetramethylbenzol, 
CHCI3  und  alkoholischem  Kali  (Hofmann,  B.  Vi,  1914).  —Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  51".     Wandelt  sich  bei  240"  in  das  isomere  Nitril  (CHg)^.C6H.CN  um. 

Senföl  CiiHjgNS  =  (CH.,)4.CeH.N.CS.  Bildung.  Aus  Amidotetramethylbenzol,  CS. 
und  Kali  (Hofmann,  B.  17,  1915).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  65". 

Thioharnstoff  CaiH^gKS  =  CS[NH.C,H(CH3)J,.  Bild u n y.  Aus  Amidotetra- 
methylbenzol und  CS.j  (Hofmann,  B.  17,  1916).  — "  Vierseifige  Platten  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  278".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

6.  Isoduridin  (CH3),.C,H.NH,  (CH,  :  CH3 :  CH3 :  NH^  :  CH3  =  1  :  2  :  3  :  4  :  5).  Identisch 
mit  der  Base  aus  Xylidin  (s.  0.)  (?).  Bildung.  Bei  10 stündigem  Erhitzen  von  salzsaurem 
Pseudocumidin  oder  salzsaurem  Mesidin  mit  (1  Mol.)  Holzgeist  auf  200"  und  hierauf 
folgendem,  lOstündigem  Erhitzen  auf  300"  (Nölting,  Th.  Baumann,  B.  18,  1149).  — 
Erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch.  Siedep.:  250"  (i.  D.)  bei  740  mm.  Liefert  mit 
CrO,  ein  Chinon  CgHjoO.,.  —  (CioH,5N.HCl)2.PtCl4.     Gelbe  Täfelchen. 

AcetylderivatC,2HjjNO  =  C,oHi3.NH.C2H30.  Nadeln.  Schmelzp.:  210— 211".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  (Nölting,  Baumann,  B.  18,  1149). 

7.  Cumylamin  CjHj.CgH^.CHj.NH.,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Di-  und  Tricumyl- 
amin,  beim  Erhitzen  von  Cumylchlorid  CgH^.CßH^.CH.Cl  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  100"  (Rossi,  A.  Spl.  1,  141).  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Thio- 
cuminamid  CgHj  .CgH^.CS.NH,  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung 
(CzuMPELiK,  B.  2,  185).  —  Flüssig.  Siedet  bei  280"  unter  theilweiser  Zersetzung.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.     Zieht  CO^  an. 

Das  salzsaure  Salz  bildet  perlmutterglänzende,  rhombische  Blättchen.  —  (CioHjjN. 
HCl).,.PtCl^.  Unlöslich  in  Wasser  (Cz.);  ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser  (R.);  lös- 
lich in  Alkohol. 

Dimethylcumylamin  C^^H^gN  =  C,oHj3.N(CH3).^(?).  Bildung.  Aus  Cumylamin  (?) 
und  Methyljodid  (Hofmann,  Martius,  B.  4,  747). 

Dicumylamin  C.,oH,,N  =  NH(Cj(,Hj3).,.  Bildung.  Aus  Cumylchlorid  und  alko- 
holischem Ammoniak  (siehe  Cumylamin)  (Rossi).  Das  Produkt  der  Einwirkung  wird 
verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt.  Hierbei  bleibt  freies  Tricumylamin 
ungelöst.  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  zunächst  salzsaures  Dicumylamin, 
dann  das  löslichere  salzsaure  Cumylamin.  —  Dicumylamin  ist  flüssig.  Siedet  über  300" 
unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  salz- 
saure  Salz  krystallisirt  in  Nadeln.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol. 

Tricumylamin  CgoHjgN  =  (CioHj3)3N.  Bildung.  Aus  Cumylchlorid  und  NH^. 
(S.  Dicumylamin)  (Rossi).  —  Rhombische  Blätter.  Schmelzp.:  81 — 82".  Unlöslich  in  Wasser, 
etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  und  in  Aether.  Reagirt  nicht 
alkalisch.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Wasser  lösen, 
aber  leicht  in  Alkohol.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  eine  zähe,  schwer  krystallisireude 
Substanz. 
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Cumylearbimid  Cj,H,3N0  =  C\„H,.,.N.C0.  Bildung.  Aus  Cumylchlorid  CjßHjg.Cl 
(durch  Behandeln  von  Cuminalkohol  mit  HCl  bereitet)  und  Silbercyanat  (Raab).  — 
Wurde  nicht  frei  von  Cumylcyanurat  erhalten. 

Cumylharnstoff  C,,H„,N,,0  =  NH,.CO.NH(CioH^3).  Bildttng.  Aus  Cumylearbimid 
Ci,,Hj3.N.C0  und  Ammoniak  (Raab,  B.  8,  1151).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzi).:  133". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethcr  und  kochendem  Wasser. 

PhenylcTimylharnstoff  Cj^H^oN^O  =  NH(C6H.).CO.NH(C,oH,3).  Bihhmg.  Aus 
Cumylearbimid  und  Anilin  (Raab).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  146".  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

DieumylharnstofF  C.^HjgN^O  =  CO(NH.C,oHi3)2.  Bildutig.  Aus  Cumylearbimid 
und  Cumylamin  (Raab,  B.  lÖ,  52).  —  Kleine  Nadeln.     Schmelzp. :  122". 

Cumylsenföl  C^jH^NS  ==  CmHig.N.CS.  BiUhuig.  Man  mengt  1  Mol.  CS,  mit 
2  Mol.  Cumylamin  und  behandelt  das  Produkt  mit  Sublimat  (Raab).  —  Schwach,  aber 
deutlich  nach  Senf  riechende  Flüssigkeit.     Siedet  nicht  unzersetzt  bei  245 — 270". 

DicuinylthioharnstofFC2iH28N2S  =  CS(NH.CjoH,3),.  Bildung.  Aus  Cumylsenföl 
und  Cumylamin  oder  aus  Cumylamin,  CS.^  und  Alkohol  (Raab,  B.  10,  53).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  128". 

6.  Basen  CnHj.N. 

1,  AmidoisoamylbenzolCsHjj.CeH^.NH.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Isoamylanilin  auf  300-340"  (Hofmann,  B.  7,  529).  C6H5.NH(C5Hj  J.HCl  =  C^H.^.CgH,. 
NH.,.HC1.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Isoamylalkohol  mit  (2  Mol.)  Anilin  und  (1  Mol.) 
ZnCl  auf  270"  (Merz,  Weith,  B.  14,  2346;  Calm,  B.  15,  1642).  Die  Base  wird  durch 
Darstellung  des  Sulfates  gereinigt.  —  Flüssig.  Siedep.:  256  —  258"  (C).  —  (CnHjjN. 
HCl)2.PtCl4.  Orangegelber  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  —  (Ci^HjjN)^. 
HoSO^.  Seideglänzende  Nadeln  (C).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  schwefel- 
säurehaltigem. 

Trimethylamidoisoamylbenzoljodid  Ci^H.,^NJ  =  C5Hj,.C6H^.N(CH3)3J  entsteht  bei 
anhaltendem  Behandeln  von  Amidoisoamylbenzol  mit  Methyljodid  (Hofmann). 

2.  (a-)(m-)Isobutyl-o-Toluidin  (Toluisobutylamin)  CH3.C6H3(C,Hg).NH2  (CHgtNH.,: 
C^Hg  ^1:2:5).     Bildung.     Aus  o-Toluidin  und  Isobutylalkohol  (Effront,  B.  17,  2320). 

—  Darstellung.  Man  erhitzt  100  Thle.  salzsaures  o-Toluidin,  das  rein  ist  und  keine 
freie  Säure  enthält,  mit  65  Thln.  Isobutylalkohol  erst  10  Stunden  lang  auf  200"  und 
dann  10—12  Stunden  lang  auf  280—300"!  Die  gebildeten  Basen  werden  fraktionnirt  und 
der  bei  230—250"  siedende  Antheil  in  5  Thln.  Wasser  und  wenig  überschüssiger  Salzsäure 
gelöst.  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  konc.  HCl  und  reinigt  das  ausgeschiedene  Salz 
durch  wiederholtes  Lösen  in  (4  Thln.)  heifsem  Wasser  und  Fällen  mit  HCl  (Effront, 
B.  17,  2320).  —  Flüssig.  Siedep.:  243".  Liefert  mit  Aethylnitrit  m-Isobutyltoluol.  Das 
Formylderivat  des  Isobutyltoluidins  liefert  mit  Zinkstaub  das  Nitril  der  m-Isobutyltoluyl- 
säure  C4H9.CgH3(CH3).C02H,  welche  durch  Oxydation  in  TrimelHthsäure  C6H3(C02H)3 
übergeht. 

Salze:  Effront.  —  CnHuN.HCl.  Lange,  dünne  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  fast  unlöslich  in  HCl.  —  CjjHj^N.HBr.    Lange  Nadeln.    Leicht  löshch  in  Wasser. 

—  (CnHj7N)2.H2SO^.  Nadeln.  Wenig  löshch  in  kaltem  Wasser.  —  Oxalat  _(CiiHj,N)j. 
CjHgO^.  Silberglänzende  Nadeln.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

Dimethyl-o-Toluisobutylamin  C^gH^^N  =  C^Hg.C6H3(CH3).N(CH3)2.  Bildung. 
Aus  o-Toluisobutylamin  und  CHgJ  (Effront,  B.  17,  2339).  —  Flüssig.'  Siedep.:  250 
bis  251".  —  (CjgHgjN.HCllo.PtCl^.  Rother,  öliger  Niederschlag,  der  im  Exsiccator  krystal- 
linisch  erstarrt. 

Formylderivat  CiiHj,N0  =  C,^H^5.NH.CH0.  Tafeln  (aus  verdünnter  Ameisensäure). 
Schmelzp.:  105—106"  (Effront,  B.  17,  2332).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  das  Nitril  C^H3.C,;H3(CH3).CN. 

Aeetylderivat  CVjHjgNO  =  CuHjg.NH.CjHgO.  Glänzende  Blätter  "(aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  162"  (Effront,  B.  17, ''23'22).  Schwer  löslich,  selbst  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Toluisobutylsenföl  CioHi^NS  =  CS.N.CjiH^s.  Bildung.  Bei  V2 stündigem  Kochen 
von  DitoluisobutylthioharnstofF  mit  Phosphorsäure  (spec.  Gew.  =  1,75)  (Effront,  B.  17, 
2336).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  46".  Siedet  unter  beginnender  Zersetzung  bei 
275—280".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in 
Ligroin.     Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  das  Nitril  C,,Hj5.CN. 

Ditoluisobutylthioharnstoff  CjgHg^NaS  ==  CS(NH.CnHj,)2.  Bildung.  Aus 
Toluisobutylamin  mit  CSj  und  Alkohol  (Effront,  B.  17,  2335).  —  Lange,  dünne,  seide- 
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glänzende  Nadeln  (aus  Alkoholj.  Öchuielzp. :  184".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wein- 
geist, leicht  in  Aether. 

3.  (v-)(m)-Isobutyl-o-Toluidin  CH^.C^H.lC.Hgi.NH,  (CHgrNH.tC.Hg  =  1  :  2  :  3).  Bil- 
dnmi.  Aus  o-Toluidin,  Isobutylalkohol  und  ZnCl,  (ErhÄrdt,  B.  17,  419).  —  Darstellunq. 
Man'  erhitzt  1  Thl.  o-Toluidin  mit  1  Thl.  ZnCÜ  und  V,  Thl.  Isobutylalkohol  8  Stunden 
lang  auf  270—280°,  übersättigt  dann  mit  NH„  und  schüttelt  mit  Aether.  Die  in  den 
Aether  übergegangene  Base  wird  zweimal  mit  Wasser  destillirt,  wobei  man  das  zunächst 
Uebergehende  jedesmal  für  sich  auffängt  und  schliefslich  fraktionnirt  (Effront,  B.  17, 
2340).  —  Flüssig.  Siedep. :  243—244".  Beim  Austausch  von  NHg  gegen  H  entsteht 
m-Isobutyltohiol.  Wird  von  Methyljodid  selbst  bei  150°  kaum  angegriffen.  —  Das  Hydro- 
chlorid  und  Sulfat  krystallisiren  in  Blättchen.  Das  Oxalat  löst  sich  reichlich  in 
Aether  (Unterschied  vom   (a-)m-Isobutyl-o-Toluidiu). 

Formylderivat  Ci^H^NO  =  C,H9.C6H3(CH,).NH.CHO.  Blätter  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  103—105"  (Effront,  B.  17,  2342).  Fast  unlöslich  in  siedendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  das 
Nitril  CiiHj..CN. 

Acetylderivat  CigH.gNO  =  C,H9.CeH3(CH3).NH.C2H30.  Lange,  seideglänzeude 
Nadeln.     Schmelzp.:  141  —  142»  (Effront,  B.  17,  2340). 

Toluisobutylsenföl  C^oHjgNS  =  CS.N.CnHjg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Di- 
toluisobutylthioharustoff  mit  Phosphorsäure  (spec.  Gew.  =  1,75)  (Effront,  B.  17,  2345). 

—  Blätterige  Krystallmasse.  Schmelzp.:  44";  Siedep.:  267".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  das  Nitril  CjjH,g.CN. 

DitoluisobutylthioharnstofF  C.,,H3,N,,S  =  CS(NH.Ci,Hj,),.  Bildung.  Durch 
3tägiges  Kochen  von  Isobutyl-o-Toluidin  mit  CS^  und  Alkohol  (Effront,  B.   17,   2344). 

—  Glänzende  Nadeln  (aus  Weingeist).     Schmelzp.:  175". 

4.  Amidopentamethylbenzol  C6(CH.^)5.NH2.  Bild /mg.  Das  Hydrojodid  dieser  Base 
entsteht  bei  8 stündigem  Erhitzen  von  Dimethylamidocumidin  (CH,J2N.CyH.,(CH3)3  (1—2, 
4,  5)  mit  CH3J  auf  240-250"  (Hofmann,  B.  18,  1822).  —  Grofse  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  151—152";  Siedep.:  277—278".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  —  CuHjjN.HCl.  Lange,  dünne  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  (CnH,-N.HCl),.PtCl^  (bei  100").   Ehom bische,  schwer  lösliche  Täfelchen. 

Methylamidopentamethylbenzol  Cj.,Hj;,N  =  CjiHi5.NH(CH3).  Bildung.  Aus 
Amidopentamethylbenzol  und  CH.,J  bei  100"  (Hofmann,  B.  18,  1824).  —  Schuppen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  (iO- 61".  Methyljodid  wirkt  selbst  bei  170"  nicht  ein.  —  (C.,H,„N. 
HCl)...PtCl,.     Nadeln. 

Äeetylamidopentamethyl  CigHjgNO  =  CnHj-.NHlCH^Ü).  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  213"  (Hofmann,  B.  18,  1825). 

Pentamethylphenylsenföl  Cj.jHjgNS  =  C\jHj5.N.CS.  Bildung.  Entsteht,  neben 
dem  Thioharnstoff  (Ci,H,5.NH),,.CS,  beim  Kochen  von  Amidopentamethylbenzol  mit  CS^ 
(Hofmann,  B.  18,  1827).  Destillirt  man  das  Produkt  mit  Wasser,  so  geht  nur  das  Senföl 
über.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  86". 

Pentamethylphenylthioharnstoff  Ci^HigN^S  =  NH^.CS.NH.CiiHjg.  Bildung. 
Aus  dem  Senföl  CnHjj.NCS  und  alkoholischem  Ammoniak  (Hofmann,  B.  18,  1827).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  224". 

Pentamethylphenylthiocarbanilid  C,,,)H33N2S  =  CS(NH.CuH(.).,.  Bildung.  Siehe 
Pentamethylphenylsenföl  (Hofmann,  i?.  18,  1828).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
252".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

7.  Trimethyldiäthylamidobenzol  C^^H^^N  =  C6(CH3.CH3.C2H,.NH,.CH3.C,H,).  Bil- 
dung. Bei  lOstündigem  Erhitzen  auf  260 — 280"  von  Aethyl-  und  Diäthyljjseudocumidin 
mit  aHsJ  (ßuTTAN,  B.  19,  2383).  —  Flüssig.     Siedep.:  286-290";  spec.  Gew.  =  0,971. 

Acetylderivat  Ci5H23NO  =  Ci3H,9.NH.aH30.  Nadeln.  Schmelzp.:  182"  (Rüttan, 
B.  19,  2384). 

8.  Basen  C.^H^gN. 

1.  o-Amidooktylbenzol  Cj^HjgN  =  CgHj^.CgH^.NHo.  Bildung.  Aus  o-Nitrooktyl- 
benzol  mit  Sn  und  HCl  (Ahrens,  5.  19,  2725).  —  "(Ci.H^aN.HCl).,.  SnCI^.  Seide- 
glänzende Nadeln. 

2.  p-Amidonormaloktylbenzol  (Phenoktylamin)  CgHj7.CgH4.NH2.  Bil dtin g. 
Bei  8 stündigem  Erhitzen  von  je  7  g  Normaloktylalkohol  mit  25  g  Chlorzinkanilin  (1  Mol. 
ZnClj,  2  Mol.  Anilin)  auf  270-280"  (Beran,  'B.  18,  132).  Man  behandelt  das  Produkt 
mit  verdünnter  warmer  Salzsäure,  filtrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit  NH3  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.     Die  in   den  Aether  übergegangene  Base   wird  fraktionnirt  und  der  bei 
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300 — 320'*  übergehende  Antheil  in  .sehr  verdünnte  Schwefelsäure  eingetragen.  Das  aus- 
gefällte Sulfat  wäscht  man  mit  Wasser,  kocht  es  mit  wenig  Alkohol  aus  und  zerlegt  es 
durch  NaOH.  —  Erstarrt  bei  0"  zu  grofsen  Blättern,  die  bei  19,5"  schmelzen.  Siedep.: 
310—311"  (kor.).     Beim  Austausch  der  Amidgruppe  gegen  Jod  entsteht  p-Jodoktylbenzol. 

—  Ci^HjgN.HCl.     Grofse  Blätter  (aus  heifsem  Weingeist).     Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

—  (Cj^H.jgNXj.HgSO^.  Grofse,  seideglänzende  Blätter.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Wenig  lösUch  in  kochendem,  absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  —  Oxalat 
(C,^H23N)2.C2H20^.  Glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Formamidooktylbenzol  Cj^H^^NO  =  Cj.H^j.NH.CHO.  Bildung.  Durch  Kochen 
von  Amidooktylbenzol  mit  koncentrirter  Ameisensäure  (Beran,  B.  18,  135).  —  Glänzende 
Blätter  (aus  Weingeist).  Schmelzp. :  56".  Kaum  löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  in 
warmem  Alkohol  und  Aether. 

Acetamidooktylbenzol  C^gHjjNO  =  Ci4H,,i.NH.C,H30.  Grofse  Blätter  oder  Tafeln 
(aus  Weingeist).  Schmelzp.:  93"  (Beran,  B.  18,  135).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  warmem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

3.  p-Amidosekund.äroktylbenzol  (Amidocaprylbenzol ,  Phencaprylamin) 
CgHj^.CßH^.NHj.  Bildung.  Aus  25  g  ChlorzinkaniHn  und  7  g  Sekundär-Oktylalkohol  (aus 
Eicinusöl)  bei  280",  wie  bei  p-Amidonormaloktylbenzol  (Berax,  B.  18,  139).  Die  rohe, 
bei  280 — 300"  überdestillirende  Base  wird  an  Oxalsäure  gebunden  und  das  erhaltene 
Oxalat  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Bleibt  bei  —  20"  flüssig.  Siedep. :  290  bis 
292"  (kor.).  Beim  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Jod  entsteht  p-Jodoktylbenzol.  — 
Oxalat  (Cj^H.,3N)o.CoH20^.  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol. 

9.  Amidonormaloktyltoluol  Ci5H25N  =  C8Hj,.C6H3(CH3)NH2.    Bildung.    Bei  7  bis 

8  stündigem  Erhitzen  von  8  g  Normaloktylalkohol  mit  30  g  Chlorzink-o-Toluidin  auf  280" 
(Beran,  B.  18,  145).  Die  erhaltene  Base  wird  an  HoSO^  gebunden  und  das  Sulfat  aus 
etwas  verdünntem  Weingeist  umkrystallisirt.  —  Bleibt  bei  —  20"  flüssig.  Siedep. :  324 
bis  326".  —  C15H25N.HCI.  Lange,  dünne  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  —  (Ci5H25N)2.H2SO^.  Glänzende  Blättchen  (aus  Weingeist).  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  Oxalat  (Cj5H25N)2.G2H20^.  Grofse, 
glänzende  Blätter  (aus  Weingeist).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether. 

Acetylamidooktyltoluol  C„H2jNO=:Ci5H23.NH.C2H30.  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.: 
81"  (Beran,  B.  18,  147).     Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  imd  Aether. 

1.   Sulfinsäuren   der   Homologen   des  Anilins. 

Die  Thiosulfon säuren  der  Homologen  des  Anilins  gehen,  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam, in  Sulfinsäuren  über.  NH2.C,Hs.S02.SH  +  H2  =  NH2.C,Hg.S02H  +  H.S. 
Diese  Säuren  werden  auch  gebildet  beim  Kochen  der  Thiosulfonsäuren  mit  Salzsäure, 
doch  wandeln  sich  hierbei  die  gebildeten  Sulfinsäuren  theilweise  weiter  um  in  isomere 
Basen  (Sulfamine).  NH2.CjH,..S02.SH  =  NH2.C-H^.S0..H  -j-  S.  Salpetrige  Säure 
bildet  aus  den,  in  absolutem  Alkohol  vertheilten,  Sulfinsäuren  Diazoderivate,  aus  welchen 
durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol,  Phenoläthersulfousäuren  hervorgehen.  Beim  Dige- 
riren  mit  gelbem  Schwefelammonium  gehen  die  Sulfinsäuren  wieder  in  Thiosulfonsäuren 
über.     NH2.C,He.S02H  +  S  =  NHo.C.Hg.SOo.SH. 

Toluidinsulfinsäiiren  C^H^NSO,  =NH,.C6H3(CH3).SO,H. 

1.  o-Toluidin-p-Sulfinsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung 
von  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  mit  Natriumamalgam  (Paysan,  A.  221,  361).  ]Man  fällt 
die  alkalische  Lösung  mit  Essigsäure.  —  Grofse,  rechteckige  Tafeln.  Zersetzt  sich  bei 
160",  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  in  Alkohol;  .un- 
löslich in  Aether  und  Benzol.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  das  isomere 
Toluolsulfamin   um.     Verliert   beim  Erwärmen   im  Salzsäurestrome  auf  90"  1  Mol.  H2O. 

—  Ba.Ä2  +  2H20.     Grofse,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln.    —   Ag.A.     Lange  Nadeln. 

Toluolsulfamin  C^H^NSOj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Toluidin-p-Sulfin,säure 
mit  Salzsäure  (Paysan,  A.  221,  364).  Man  fällt  die  salzsaure  Lösung  mit  NH^.  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  175".  Wenig  löslich  üi  kochendem  Wasser,  selir  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  —  CjHyNSOg.HCl.  Feine  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  100",  ohne 
zu  schmelzen.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  koncentrirter  Salzsäure. 
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2.  p-Toluidin-o-SuIfinsäure.  B  ild  ziv  ij.  IJoini  ßehaudelii  von  p-Toluidin-o-Thio- 
sulfonsäure  mit  Natriumamalgam  (Heffter,  A.  221,  347).  —  Prismen  oder  feine,  kurze 
Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  240".  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  lieifsem 
Wasser.  100  Thle.  Wasser  von  11°  lösen  0,46  Thle.  Säure.  Liefert,  beim  Behandeln  mit 
Bromwasserstoftsäure,  p-Toluidin-o-Sulfonsäure  und  p-Toluolsulfamin.  Wird  von  Sn  -|- 
HCl  nicht  angegriffen.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  Gegenwart  von  HBr, 
entsteht  p-Bromtoluol-o-Sulfinsäure.  —  K.A.  Mikroskopische  Prismen.  —  Ba.Ag  -f-  xH,0. 
Zerfliefsliche  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Toluolsulfamin  C^KyNSOg.  Bildtmg.  Beim  Erwärmen  von  p-Toluidin-o-Sulfinsäure 
mit  HCl  (Heffter,  ä.  221,  355).  —  Niederschlag.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  als  braunes  Harz 
aus.  Schmelzp.:  132°.  Sehr  leicht  löslich  in  Säuren;  wird  daraus  durch  NHg  gefällt. 
Verliert  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome  auf  90°  1  Mol.  H.,0.  Wird  von  Alkalien 
nicht  verändert,  wird  aber  durch  Natriumamalgam  in  die  isomere  Toluidinsulfinsäure 
zurück  verwandelt.  Aus  der  Lösung  des  Toluolsulfamins  in  Salzsäure  oder  besser  in  HBr 
scheidet  sich,  beim  Stehen,  p-Toluidin-o-Sulfonsäure  ab.  Diese  Säure  entsteht  auch  beim 
Erwärmen  von  Toluolsulfamin  mit  verdünnter  Salpetersäure.  —  C^HgNSCj.HCl.  Feine 
Nadeln  oder  kurze  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser  oder  Alkohol,  schwer  in  Salzsäure. 

—  C^HgNSO.^.HBr  (bei  120°).  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
CjHgNSOa.HNO^.     Feine  Nadeln. 

2.   Sulfonsäuren  des  Anilins   und   seiner   Homologen. 

Die  Sulfonsäuren  der  aromatischen  Basen  entstehen  beim  Erhitzen  der  Basen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  oder  bei  der  Eeduktion  der  uitrirten  KohlenwasserstofFsulfon- 
säuren  mit  Schwefelammonium.  Im  ersteren  Falle  erfolgt  der  Eintritt  des  Schwefelsäure- 
restes  unter  denselben  Bedingungen  wie  der  Eintritt  von  Chlor.  Gleichwie  beim  Chloriren 
von  Anilin  zunächst  p-Chloranilin  entsteht,  so  wird  auch  beim  Erhitzen  von  Anilin 
mit  rauchender  Schwefelsäure  p-Anilinsulfonsäure  gebildet. 

Statt  die  freien  Basen  mit  Schwefelsäure  zu  erhitzen,  empfiehlt  es  sich,  nach  Limpricht 
{B.  7,  1349),  ein  Lösung  von  äthylschwefelsaurem  Kalk  (C.2H5.S04).,Ca  mit  der  Oxalsäuren 
Base  zu  fällen^  die  Lösung  der  ätherschwefelsauren  Base  zu  verdunsten  und  den  Kück- 
stand  allmählich  bis  auf  200°  zu  erhitzen.  Das  Zurückbleibende  wird  aus  Wasser  um- 
krystallisirt.  Es  bilden  sich  nur  wenig  Nebenprodukte.  Will  man  Nitrosulfonsäuren 
reduciren,  so  übersättigt  man  dieselben  mit  NHg  und  leitet  so  lange  H.3S  ein,  als  noch 
Temperaturerhöhung  eintritt.  Man  verdunstet  zur  Entfernung  des  Schwefelammoniums, 
filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  säuert  stark  mit  Salzsäure  an  (Limpricht, 
Ä.  177,  79). 

Die  Amidosulfonsäuren  krystallisiren  meist  gut.  Sie  röthen  sich  leicht  an  der  Luft, 
lösen  sich  schwier  in  kaltem  Wasser,  gar  nicht  in  Weingeist  und  Aether.  Bei  starkem 
Erhitzen  zersetzen  sie  sich,  meist  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Sie  verbinden  sich  mit  Basen 
aber  nicht  mit  Säuren.  Gegen  salpetrige  Säure  verhalten  sie  sich  dem  Anilin  analog. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  erfolgt  leicht  Substitution,  wobei  zuweilen  ein 
Theil  des  Chlors  oder  Broms  an  die  Stelle  des  Schwefelsäurerestes  (SO3H)  tritt.  Von 
Chamäleoulösung  werden    sie   zu   Azodisulfonsäuren  oxydirt.     2CH3.CgH3(NH„).S03H  -j- 

0,  =  2H.,0  +  CH3.CyH3(S03H).N.,.C«H3(S03H).CH3.  Die  Natriumsalze  Hefern;  beim  Er- 
hitzen mit  Säureanhydriden,  Säurederivate.  SOgNa.CgH^.NH.^  -|-  (CaHgO)^©  =  S03Na. 
C,H,.NH.C2H30  +  G,H30.0H. 

1.  Sulfonsäuren  des  Anilins. 

1.  Anilinsulfonsäuren  (Amidobenzolsulfonsäuren)  CfiH7NS03=NH.,.CgH^.S03H. 
a.  o-Anilinsulfonsäure  NH...CeH^.S03H  +  VoH.,0.  Bildung.  Bei  der  Reduktion 
von  o-Nitrobenzolsulfonsäure  (Limpricht,  Berndsen,  A.  177,  98).  Aus  nitrirter  m-Brom- 
benzolsulfonsäure  durch  Reduktion   und  Elimination   des  Broms  (Thomas,  A.  186,  128). 

—  Rhomboedrische  Krystalle  (wasserfrei)  oder  vierseitige  Säulen  (mit  y.,  H.jO).  100  ccm 
der  wässerigen  Lösung  halten  bei  7°  1,060  g  wasserfreie  Säure;  bei  21°  1,660  Thle.  (Th.); 
bei  11°  1,310  Thle.  (Bahlmann,  A.  186,  309).  Die  Lösung  des  Baryumsalzes  giebt  mit 
Bromwasser  einen  Niederschlag  von  dibromanilinsulfonsaurem  Baryum  und  Tribromanilin. 
Verhält  sich  gegen  KMnO^  wie  die  p-Säure.  —  K.CgHgNSOg  +  •/,H.,0  (Bahlmann).  — 
Ba.Aa.  Schiefe,  vierseitige  Säulen  (L.,  B.);  hält  nach  Thomas  2H2O.'—  Pb.Aj  +  V.jH.,0.  ^ 
Sechsseitige  Blättcheri.  100  ccm  wässeriger  Lösung  halten  bei  6°  3,508  g  wasserfreies 
Salz  (L.,  B.).  —  Ag.A.    Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Bahlmann). 
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b.  m  -  A  nil  i  n  SU  Ifou  .säure  ^■H,  .C,;H,.80.,H  +  r/.,H.,0.  Bildung.  Bei  der 
Reduktion  von  m-Nitrobenzolsulfonsäiire  (Lauhent, /.  1850,  418;  Schmitt,  J..  120,  1()4). 

—  Verhalten:  Berndsen,  A.  177,  82.  —  Krystallisirt  wasserfrei  in  langen,  feinen 
Nadeln.  Beim  langsamen  Verdunsten  entstehen  monokline  Prismen,  die  l'/oH.O  halten. 
Elektrisches  Leitnngsvermögen :  Ostwald,  J.  jir.  [2]  32,  352.  100  com  wässeriger  Lösung 
halten  bei  7"  1,276  g  wasserfreier  Säure  (B.).  1  Thl.  Säure  löst  sich  in  68  Thln.  Wasser 
von  15"  (Schmitt).  Giebt  mit  Chromsäuregemisch  (Meyer,  Stüber,  A.  165,  168)  oder 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  kein  Chinon.  Bromwasser  erzeugt  Di-  und  Tribrom- 
anilinsulfonsäure,  aber  kein  Tribromanilin  (Unterschied  von  der  p-Säure).  Ueber- 
schüssiges  Brom  oder  Chlor  geben  Brom-  oder  Chloranil  (Beckurts,  A.  181 ,  209).  Beim 
Austausch  von  NH.,  gegen  Br  entsteht  m-Brombenzolsulfonsäure.  Liefert  bei  vorsichtigem 
Schmelzen  mit  Kali  Resorcin  (Janovsky,  M.  3,  244).  Verhält  sich  gegen  KMnO^  wie 
die  _p-Säure.  —  Ba(C,jH,.NS03),  +  6H.,0.  Kleine  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Pb.A,.     Sechsseitige  Prismen.     100  ccm  wässeriger  Lösung  halten  bei  6"  2,600  Thle.  Salz. 

Ämid  C,.HgN;SO,  =  NH,.CeH4.S0.,.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Amid  der  m-Nitro- 
benzolsulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (Limpricht,  A.  177,  72;  Hybbeneth,  A.  221, 
204).  —  Glänzende  Blättchen  oder  lange  Nadeln.  Schmelzp. :  142"  (H.).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Leitet  man  salpetrige 
Säure  in  ein  Gemisch  des  Amids  mit  Salpetersäure,  so  erfolgt  Lösung,  aus  welcher  abso- 
luter Alkohol  entweder  das  Derivat  der  Diazobenzolsulfonsäure  NH.,.SO,.C6H^.No.N03 
oder  ein  Derivat  des  Diazoamidobenzols  NH.,.S0.'.C6H,.N,.NH.C6H4.S02.'NH.,  ausfällt. 
Verbindet  sich  mit  Säuren.  —  CgHgN,SO.,.HCl.  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
235°  (H.).     Leicht  löslich  in  Wasser  und  "Alkohol. 

c.  p-Anilinsulfonsäure  (Sulfanilsäure)  NHg.C^H^.SOjH -f  2H2O.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Säureaniliden  (Oxanilid,  Formanilid)  mit  koncentrirter  Schwefelsäure 
(Gerhardt,  ^.  60,  310);  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure 
(Buckton,  Hofmann,  .4.  100,  163).  Aus  Anilin  und  Aethylschwefelsäurechlorid  (C.,HgOj. 
S0,C1  (  WenCtHöffer,  J.  in:  [2]  16,  454).  p-Phenolsulfonsaures  Anihn  zerfällt,  bei  der 
Destillation,  in  Phenol  und  p-Anilinsulfonsäure  (Pratesi,  B.  4,  970;  Kopp,  B.  4,  978). 
Bei  der  Reduktion  von  p-Nitrobenzolsulfonsäure  (Limpricht).  —  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  ätherschwefelsaurem  Anilin  (s.  S.  377)  (Limpricht,  A.  177,  80).  —  Rhom- 
bische Tafeln ,  die  sehr  rasch  verwittern.  Krystallisirt  aus  einprocentigen  Lösungen  mit 
2H2O  in  monoklinen  Krystallen  (Laar,  J.  pr.  [2]  29,  246);  krystallisirt  wasserfrei  aus 
rauchender  Salzsäure  (Laar,  B.  14,  1933).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Üstwald, 
J.  pr.  [2J  32,  352.  Verkohlt  beim  Erhitzen  auf  280—300".  100  ccm  wässeriger  Lösung 
halten  bei  6"  0,592  g  wasserfreie  Säure  (Limpricht,  A.  177,  76);  1  Thl.  Säure  löst  sich 
in  182  Thln.  Wasser  von  0"  (Schmitt,  A.  120,  134);  in  166  Thln.  Wasser  bei  10"  (Janovsky, 
j¥.  3,  238).  Sehr  beständig.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert;  entwickelt 
erst  beim  Schmelzen  mit  Kali  Anilin.  Bromwa,-ser,  zur  Lösung  des  Baryumsalzes  gefügt, 
giebt  einen  Niederschlag  von  dibromanilinsulfonsaurem  Baryum  und  Tribromanilin. 
Starke  Säure:  die  Alkalisalze  reagiren  neutral.  Beim  Austausch  der  NH.^-Gruppe  gegen 
Chlor  entsteht  p-Chlorbenzolsulfonsäure  (Goslich,  A.  180,  106),  ebenso  erhält  man 
p-Brombenzolsulfon.säure  beim  Austausch  von  NHj  gegen  Brom  (Meyer,  A.  156,  291; 
159,  3;  Goslich,  A.  180,  95).  Vom  Chromsäuregemisch  wird  p-Anilin.sulfonsäure  zu 
Chinon  C^HjC,  oxydirt  (Meyer,  Ador,  A.  159,  7).  Vollständiger  gelingt  die  Oxydation 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  mit  freier  Chromsäure  (Schrader,  B.  8,  759). 
Mit  KMnO^  entsteht  Azobenzoldisulfonsäure  (Laar,  J.  pr.  [2]  20,  264).  Mit  überschüs- 
sigem KMnO^  entstehen  CO,,,  H^SO^,  NHg,  Oxalsäure,  sowie  kleine  Mengen  von  Azoxy- 
benzolmonosulfonsäure  (Limpricht,  B.  18,  1419).  Mit  Aethylnitrit  entsteht  Benzol- 
sulfonsäure;   salpetrige  Säure  und  Wasser  geben  Phenolsulfonsäure. 

Salze:  Gerhardt;  Laar.—  NH^.C^HgNSOg-l-lVaHjO  (L.).   Rhombische  Prismen. 

—  Na.Ä-f  2H,0.  Rhombische  Tafeln  oder  Blätter.  Trimetrische  Krystalle  (Henniges, 
J.  1882,  367).  -1  K.A  +  1V.,H,0  (L.).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Krystallisirt  aus  kon- 
centrirter, wässeriger  Lösung  in  Nadeln  (Laar).  —  Ba.A, -|- 3V2H2O.  Rhombische  Pris- 
men (Lj.    Trimetrische  Krystalle  (Henniges).  —  Cu.A,, -f  4H.jO.    Schwarzgrüne  Prismen. 

—  Ag.A.  -  Anilinsalz:  C6H,N.(C6H,NS03),  (Laar). 

Phosphanilidsulfonsäure  SO^H.CeH^.NH.POsH^.  Das  Chlorid  dieser  Säure 
CeHsNSPO.Cl.,  =  S0,C1.C6H,.NH.PÖCL,  erhält  man  aus  der  p-Anilinsulfonsäure  und  PCl^ 
(LAAR,y.  pr.  [2]  20,  250).  S03H.CeH,.NH,  +  PCl^  =  C.H^NSPOgCl,  +  2HC1.  —  Das 
Chlorid  bildet  kleine,  körnige  Krystalle,  die  bei  158"  schmelzen  und  sich  in  Benzol, 
Aether  und  heifsem  Chloroform  lösen. 

Trimethylester  CgH.^NSPO«  =  CH30.SO,.C6H,.NH.PO(OCH3)2.  Bildung.  Aus 
dem  Chlorid  und  Holzgeist  (Laar).  —  Kleine  Schuppen.     Schmelzp.:  114". 
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Triäthylester  C,,H,„NSPOe  =  G,Hr.O.SO,.C,H,.NH.PO(OC2H5).,.  Längliche,  schief- 
winklige Blättchen.  Schmelzp. :  102"  (Laar).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Alkohol,     Anilinsulfonsäiire  und  Aetherphosphorsäuren. 

p-Acetanilinsulfonsäure  CgHgNSO^  =  SOgH.C.H^.NHiCjHgO).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Sulfanilsäure  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140"  (Nietzki,  Benckiser,  B.  17, 
707).  —  Die  freie  Säure  zerfällt  beim  Eindampfen  fast  völlig  in  Essigsäure  und  Sulfanil- 
säure. —  Na.C3HgNS04.  Kleine  Prismen.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

p-Sulfocarbanilsäuremethylester  CyHgNSOg  =  CHgO.CO.NH.CgH^.SOaH.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  1  Thl.  Carbanilsäuremethylester  in  2 — 3  Thln.  rauchender  Schwefel- 
säure (Hentschel,  B.  18,  979).  —  Prismen.  Schmilzt  bei  188",  dabei  in  CO2  und  Sulf- 
anilsäure zerfallend.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

<NTT  OS 
"  •   .  Bildung.   Aus 

Phenylsenföl  und  SO3  (Magatti,  Ä  11,  2267).  CgHjN.CS  +  SO,  =  CrH^NSjOg.  — 
Krystalle  (aus  Benzol).  Schmilzt  imter  Zersetzung  bei  180 — 183".  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Leicht  löslich  in  siedendem  Benzol,  CHCI3,  Nitrobenzol.  Un- 
löslich in  Säuren  und  Alkalien.  Wird  durch  Alkalien  leicht  entschwefelt.  Zerfällt  mit 
Wasser,  im  Rohr  bei  100",  in  H.^S,  CO.,  und  p-Anilinsulfonsäure. 

d.  Phenylsulfaminsäure  CgH5.NH.SO3H.  Bildung.  Das  Anilinsalz  dieser  Säure 
entsteht  beim  Behandeln  von  Pyridin  schwefelsaure  mit  Anilin  (J.  Wagner,  B.  19,  1158). 

—  Na.CgHgNSOg.  Wird  aus  einer  alkoholischen  Lösung  des  Anilinsalzes  durch  C^HgONa 
als  krystallinischier  Niederschlg  gefällt.  —  Anilinsalz  CgH7NS03.CgH5(NH.,).  Blättchen. 
Schmelzp.:  192".     Wird  durch  Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von  Anilinsulfat. 

2.  Anilindisulfonsäure  CgH^NS^Og  =  NH^.CgHglSOaH).,.  a.  Anilin-o-Disulfon- 
säure  (?)  CgH.NS.^Og  +  4H.,0  (NH^  :  SO3H  :  SÖ3H  =  1:3:4)  (?).  Bildung.  Bei  vier- 
stündigem Erhitzen  von  m- Anilin  sulfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  180" 
(Drebes,  B.  9,  552;  Zander,^.  198,  21).  —  Rhombenoktaeder.  In  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich.  Geht  durch  Aethylnitrit  in  PhenetoldisulfonsäureC.jH.OXlgHgfSOgH)^  über. 

Salze:  Zander.  -  (NH,),.CgH5NS,06+ H.,0.  —  KH.A.  —  K^.A  +  H^O.  —  Ba.A 
+  P/,H.,0;  hält  1H,0  (D.).  — "  Ba(H.A),  -\-  V2H.3O  (?).  100  g  wässeriger  Lösung  von.  8" 
halten  2,9682  g  trockenes  Salz.  —  Pb(H.Ä).,.  —  Pb.Ä  -f  H.,0. 

b.  a-Anilin-m-Disulfonsäure  CgHjNS.,Og  +  ^HgO.  Bildung.  Bei  der  Reduk- 
tion von  a-Nitro-m-Benzoldisulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (Heinzelmann  ,  A.  188, 
167).  —  Vier-  und  sechsseitige  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht 
in  Aether.  Giebt  mit  Bromwasser  einen  Niederschlag  von  Bromanil  CgBr^O.^.  Die  neu- 
tralen Salze  sind  löslicher  als  die  sauren.  —  NH^.H.CgHjNS.jOg  +  xH.,0.  —  (NH^).,. 
CgH5NS.,0g  +  H2O.  —  KH.A  +  H,0.  —  K,.Ä.  Krystallisirt  mit  3H,0  i'n  rhombischen 
Oktaedern  oder  mit  4H.2O  in  langen,  flachen  Säulen.  —  Ba(H.CgH5NS.,Og)2  +  SH^O. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A -|- 3V2H2O.  Lange,  dünne  Säulen, 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb(H.A),  +  öH^O.  —  Pb.Ä  +  SV^H^O.    Sechsseitige  Säulen. 

—  Agj.A.     Rhombische  Tafeln. 

c.  /9-Anilin-m-Disulfonsäure  (  Disulfanilsäure)  CeH,NS.20g -|- 2H2O  (NH, : 
SO3H  :  SO3H  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Anilinsulfonsäure  (Hofmann, 
Buckton,  A.  100,  164)  oder  o-Anilinsulfonsäure  (Zander,  A.  198,  17)  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  170  — 180".  Bei  der  Reduktion  von  ^-Nitro-m-Benzoldisulfonsäure 
(Heinzelmann,  A.  188,  170).  —  Darstellung.  Zur  Reinigung  stellt  man  das  saure 
Bleisalz  dar  (Zander,  A.  198,  2).  —  Warzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  über  120".  Giebt  mit  Bromwasser  Bromanilindisulfon- 
säure,  Dibromanilinsulfonsäure  und  Tribromanilin.  Beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  ent- 
steht m-Benzoldisulfonsäure  (Drebes,  B.  9,  552;  Zander).  Die  sauren  Salze  sind  in 
Wasser  schwerer  löslich  als  die  neutralen.  —  (NH,)H.A  +  2H2O  (Z.).  —  (NHJ^.CgH.NS.^Og 
+  H,0  (Z.).  —  KH.A -f  HjO.  (Z.).  —  K2.CgH5NS20g  +  H,0  (Heinzelmann,  A.  190. 
226)."—  Ca(H.Ä).,  (Z.).  —  Ca.A-f2H20  (Z.).  —  Ba(H.Ä)2  +  H,0  (Hz.,  A  190,' 226).  — 
Ba.A  +  3H,0  (Hz.,  A.  188,  170).  —  Pb(H.A), -f  6H^0  (Hz.);  krystallisirt  auch  mit 
IH2O  (Z.).  —  Pb.A-f  2H2O.     Krusten.  —   AgH.Ä  (Z.).  —  Agj.Ä  (H.,  B.). 

3.  Chloranilinsulfonsäuren  CgHgClNS03  =  NH2.CgH3Cl.SO3H.  a.  a-m-Chlor- 
anilinsulfonsäure.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  m-Chlornitrobenzol-a-Sulfonsäure 
(Post,  Chr.  Meyer,  B.  14,  1607).  —  Seideglänzende  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

b.  /5-m-Chloranilinsulfonsäure.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  m-Chlornitro- 
benzol-/S-Sulfonsäure  (Post,  Meyer).  —  Bräunliche  Blättchen;  schwer  löslich  in  Wasser. 
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Krystallisirt    auch    mit   l'H.,0   in    kleinen    Nadeln.  —   En.A^ -\-7\'.^il.^0.     Derbe  Nadeln; 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

c.  Säure  aus  m-Chloranilin  und  Schwefelsäure  (Post,  Meyer).  —  Kötidiche 
Krystalle,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Na.A  +  VoH.,0.  Gelbliche  Nadeln;  krystallisirt 
auch  mit  L'H.^O  in  farblosen  Nadeln.  —  Sr.Ä., -|- 9H,0.  Lange  Nadeln;  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.A,  -f-  H^O.     Kleine,  gelbe  Nadeln ;  löslich  in  Alkohol. 

4.  Dichloranilinsulfonsäure  C^H-Cl^NSO,  =  NH2.CeH.,Cl,.SO,H  +  2H,0.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  2  Mol.^Chlor  in  m-Anilinsulfonsäure  (Beckurts,  il.  181, '212).  —  Feine 
Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich. 

.5.  Bromanilinsulfonsäuren  C,.HgBrNSO^  =  NHo.CyH3Br.SO3H.  a.  Sulfousäure 
des  o-Bromanilins  (NH,  :  Br  :  SO3H  =  1  :  2  :  5).  'Bildung.  "Durch  Reduktion  von 
nitrirter  p-Brombenzolsulfonsäure  (Go'slich,  A.  180,  100)  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung 
(Spiegelberg,  A.  197,  260)  oder  von  der  Sulfonsäure  des  o-Bromnitrobenzols.  Durch  Er- 
hitzen von  o-Bromanilin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (AuGüSTiisr,  Post,  B.  8,  1560; 
Andrews,  B.  13,  2126).  Durch  Bromiren  von  m-Anilinsulfonsäure  oder  aus  zweifach- 
gebromter  m-Anilinsulfonsäure  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  und  amorphem 
Phosphor  auf  150°  (LangfüRTH,  A.  191,  176).  Beim  Erhitzen  von  m-Dibromanilin- 
m-Sulfonsäure  mit  Wasser  auf  250"  (Limpricht,  B.  JO,  1.542).  —  Krystallisirt  wasserfrei 
in  feinen  Nadeln  oder  aus  verdünnteren  Lösungen  in  kurzen,  vierseitigen  Prismen.  100  g 
wässeriger  Lösung  halten  bei  4"  1,277  g  (L.);  bei  11"  1,468  g  (Sp.);  bei  17°  2,61  Thle.; 
bei  22°  2,54  Thle.  (Andrews)  wasserfreie  Säure.  Geht  beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor 
auf  120°  in  m-Anilinsulfonsäure  über;  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°.  Beim 
Austausch  von  NHj  gegen  Br  entsteht  o-Dibrombenzol-a-Sulfonsäure.  Liefert  mit  viel 
KMnO^:  CO.,,  NH3,  H2SO4,  Oxalsäure,  Dibromazobenzoldisulfonsäure  und  Bromazoxy- 
benzolsulfonsäure  (Limpricht,  B.  18,  1422). 

Salze:  Langfurth;  Spiegelberg.  —  K.A-}- IVaU^O  (L.).  Krystallisirt  mitlH.,0 
in  schiefen,  rhombischen  Tafeln  (Sp.)._  —  Ca.Aj  +  2H.2Ö.  Grofse,  quadratische  Tafeln, 
leicht  löslich  in  Wasser  (Sp.).  —  Ba.A2-l-H.jO.'  Säulen.  Krystallisirt  auch  mit  SHgO 
(L.)  in  Warzen  oder  Nadeln  (Andrews).  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei 
17°  5,86  Thle.  trockenes  Salz  (Andrews).  —  Pb.Ä„.  Ehombische  Säulen  (Sp.).  —  Ag.A 
+  IV2H.JO  (Sp.). 

b.  Sulfonsäure  des  m-Bromauilins.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Acet- 
m-Bromanilid  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Borns,  B.  8,  1072).  —  Nadeln.  —  Ba.A., 
+  2H,0. 

c.  p-Bromanilin-o-Sulfonsäure  (NH„  :  SO3H  :  Br  =  1  :  2:  4).  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  o-anilinsulfonsaurem  Baryum  (Limpricht,  A. 
181,  196).  Beim  Erhitzen  von  äthylschwefelsaurem  p-Bromanilin  (Nölting,  B.  8,  1095) 
oder  von  Acet-p-Bromanilid  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  170—180°  (Borns,  A.  187, 
368).  Aus  nitrirter  m-Brombenzolsulfonsäure  durch  Reduktion  (Thomas,  A.  186,  126).  — 
Krystallisirt  mit  IH.^O  iu  haarförmigen  Nadeln  oder  mit  2H,,0  in  derben  Prismen. 
100  g  wässerige  Lösung  enthalten  bei  15°  0,463  g  wasserfreie  Säure  (Bahlmann,  A.  186, 
311)  und  bei  22"  0,595  g  (Thomas).  Unlöslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  überschüssigem 
Brom  Tribromanilin.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoflsäure  und  Phosphor  auf  110° 
iu  o-Auilinsulfonsäure  über.  Beim  Austausch  von  NH.,  gegen  Br  entsteht  p-Dibrom- 
benzolsulfonsäure;  mit  Aethylnitrit  wird  m-Brombenzolsulfonsäure  erhalten. 

Salze:  Borns.  —  NH^.CeH^BrNSOa.  —  K.Ä  (Th.).  —  Ca.A, -|- H.,0.  —  Ba.A., -|- 
H.,0.     Blättchen  oder  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.A, -}-2H,0  (Th.). 

d.  p-Bromanilin-m- Sulfonsäure  C.HgBrNSO^ -f  2H,0  (NH,  :  SÖ3H  :  Br  =  1  : 
3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  nitrirter  o-Brombenzolsulfonsäure  mit  Zinn-  und 
Salzsäure  (Bahlmann,  A.  186,  318).  —  Krystallisirt  aus  koncentrirten  Lösungen  wasser- 
frei in  feinen  Nadeln ,  aus  verdünnteren  Lösungen  in  rhomboedrischen  Krystallen  mit 
2H.,0.  100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  18°  1.131  g  wasserfreier  Säure.  Beim  Erhitzen 
der  Säure  mit  HJ  und  Phosphor  auf  130°  entsteht  m-Anilinsulfonsäure.  Beim  Austausch 
von  NH,  gegen  Br  resultirt  p-Dibrombenzolsulfonsäure.  -  Ba.A.^ -|- 2H,0.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Pb.A,.  —  Ag.A. 

e.  Bromanilinsulfonsäure  unbekannter  Konstitution.  Bildung.  Durch 
Reduktion  von  /9-Nitro-o-Brombenzolsulfonsäure  (Bahlmann,  A.  186,  322).  —  Säulen. 
100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  8°  0,737  g  Säure.  —  Ba.Ä,3 -j-xH.,0.  Kleine  Warzen, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

6.  Bromanilindisulfonsäuren  C.H.BrNS.jOjj.  a.  Säure  NH,,.C,H,,Br(SO.,H),  -|- 
270  H2O.  Bildung.  Bei  Zusatz  von  1  Mol.  Brom  zu  einer  wässerigen  Lösung  vun  u-Aniliu- 
m-Disulfonsäure  (Heinzelmann,  A.  188,  179).  Beim  Eindampfen  der  Lösung  krystallisirt 
erst  unveränderte  Anilindisulfonsäure  aus.     Die  Mutterlauge  wird  mit  Ammoniak  neutra- 


■2-2.  12.  86]     AROMAT.  REIHE.  —  A.  DERIVATE  D.  KOHLEN  WASSERST.  C^H^^-g.        381 

lisirt,  wobei  zuerst  das  Ammoniaksalz  der  Dibromanilindisulfonsäure  und  dann  jenes  der 
Bromanilindisulfonsäure  auskrystallisirt.  —  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen.  — 
(NH,),.C,,H^BrNS20y.  Grofse  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä  +  8H.,0.  — 
Pb.Ä  +  yH^O. 

b.  o-Bromanilin-m-Disulfonsäure  CeHeBrNSoOc  +  HaO  (NH^iBr :  SO.,H  :  SO^H 
=  1:2:4:6).  Bildung.  Durch  Eingiefsen  von  Brom  in  eine  wässerige  Lösung  von 
/9-Anilin-m-Disulfonsäure  (Zander,  A.  198,  12).  —  Warzen  oder  feine  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Die  sauren  Salze  sind  schwerer  löslich  als  die 
neutralen.  —  (NH,)2.CeH,BrNS.,Oc  +  2H,0.  —  K„.Ä+2H„0.  -  Ba(H.Ä),  +  5H,0.  - 
Ba.Ä  +  3H,0.   Warzen.  —  Pb(H.Ä)„  +  5H,0. 

7.  Dibromanilinsulfonsäuren  C,;H,Br,'NSO,  -  NH2.C6H2Br.,.S03H.  a.  Sulfon- 
säure  des  o-Dibromanilins  (NH^  :  Br  :  Br  :  SO.,H  =^  1  :  3":  4  :"6).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  nitrirter  (a-)o-Dibrombenzolsulfonsäure  mit  salzsaurer  Zinnchlorürl()sung 
(Spiegelber(^,  A.  197,  279).  —  Rhombische  Tafeln.  100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei 
10°  0,1089  g;  bei  24»  0,1525  g  Säure.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  von  Wasser  bei 
175°  kaum  verändert.  Beim  Austausch  von  NJJ.,  gegen  Brom  entsteht  (s-)a-Tribrom- 
benzolsulfonsäure.  —  NH^.A  +  H,0.  Rhombische  Tafeln.  —  K.A  +  2H„0.  —  Ca.A. 
-j-SH.jO.  Nadeln;  oder  -[- 4H,0,  rhombische  Säulen.  —  Ba.Aj  +  HgO.  100  g  wässeriger 
•Lösung  halten  bei  11°  0,(3696  g  wasserfreies  Salz.  —  Pb.A^  +  HgO."  100  g  Lösung  von 
11°  halten  0,1095  g  wasserfreies  Salz.  —  Ag.A.  Blättchen.  100  g  Lösung  von  11°  halten 
0,0531  g  Salz. 

b.  m-Dibromanilin-o-Sulfonsäure  (NH2:Br:Br:S03H=  1:2:4:6).  Bildung. 
Bei  der  Reduktion  von  nitrirter  (s-)m-Dibrombenz"olsulfonsäure  (Lenz,  A.  181,  36);  beim 
Bromiren  von  o-Anilinsulfonsäure  (Limpricht,  A.  181,  198).  —  Krystallisirt  wasserfrei  in 
kleinen,  rhombischen  Tafeln  oder  in  vierseitigen  Prismen  mit  IRjO.  100  g  wässeriger 
Lösung  halten  bei  10,5°  3,04  g  wasserfreier  Säure  (Limpr.).  Ziemlich  leicht  lösHch  in 
Weingeist.  Giebt  mit  überschüssigem  Brom  Tribromanilin.  Mit  Aethylnitrit  entsteht 
(s-)m-Dibrombenzolsulfbnsäure.  Durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  wird  a-Tribrom- 
benzol-o-Sulfonsäure  gebildet.  —  Na.A  -{■  HgO.  Prismen.  100  g  wässeriger  Lösung  halten 
bei  12,2°  3,55  g  wasserfreies  Salz  (Limpr.).  —  K.A  +  H^O.  —  Ca.A.,.  —  Ba.Ä,  +  1V,H,0. 
100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  11°  0,199  g  wasserfreies  Salz  (Limpr.).  —  Pb.A,  -(- 
H,,0  (Limpr.). 

c.  m-Dibroraanilin-m-Su  Ifonsäure  (NH,,  :  Br  :  Br  :  SO3H  =  1:2:4:5).  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  2  Mol.  Brom  in  eine  wässerige  Lösung  von  m-Anilinsulfonsäure 
(Berndsen,  J..  177,  84).  Beim  Bromiren  von  o-Bromanilinsulfonsäure  (NH,  :  Br:S03H  = 
1:2:5)  (Spiegelberg,  A.  197,  2()6).  Bei  der  Reduktion  von  Tribromnitrobenzolsulfonsäure 
(SO3H  :  Br3  :  NO2  =  1:2:4:6:3)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Reinke,  A.  186,  286;  vgl. 
Knuth,  A.  186,  301)  oder  beim  Erhitzen  der  entsprechenden  Tribromanilinsulfousäure 
mit  Wasser  im  Rohr  auf  145°  (Bässmann,  A.  191,  227),  Bei  der  Reduktion  der  nitrirten 
(a-)m-Dibrombenzolsulfonsäure  (Bässmann,  A.  191,  238).  —  Feine  Nadeln.  100  g  wäs- 
seriger Lösung  halten  bei  4°  0,192  g;  bei  7°  0,248  g  (Langfürth,  A.  191,  181);  bei  11° 
0,255  g  (Beckurts);  bei  21«  0,264  g  (Reinke);  bei  22°  0,287  g  (Knuth),  0,304-0,321  g 
(Sp.)  Säure.  Unlöslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250°  in 
O-Bromanilinsulfonsäure  und  dann  in  m-Anilinsulfonsäure  über.  Giebt  mit  Aethylnitrit 
m-Dibrombenzol-a-Sulfonsäure.  Beim  Austausch  von  NH,  gegen  Br  entsteht  a-Tribrora- 
benzolsulfonsäure.  Wird  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  und  rothem  Phosphor 
auf  150°  zu  o-Bromanilin-m-Sulfonsäure  reducirt.  Liefert  mit  viel  KMnO^ :  CO,, 
H,SO^,  NH3,  Tetrabromazobenzoldisulfonsäure  und  wenig  Azoxydibrombenzolsulfon- 
säüre  CeH,Br.N,O.CgH3Br.S03H.  —  NH^.A  (Reinke).  —  K.A  +  H^O.  Blättcheu.  100  g 
wässeriger  Lösung  halten  bei  10°  3,9  Thle.  wasserfreies  Salz  (Beckurts).  —  Ca.A.^  -f-  2H,Ü 
(KNnTH).  Hält  5H2O  (Reinke).  —  Ba.A2  +  6H,0.  100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei 
4°  2,709  g  (Langfürth);  bei  6»  2,885  g  (Bässmann);  bei  10°  3,10  g  (Beckurts);  bei 
23°  3,5874  g  (Bässmann)  wasserfreies'  Salz.  —  Pb.Äj.  100  g  wässeriger  Lösung  halten 
bei  22,5°  2,83  g  Salz  (Reinke). 

d.  v-m-Dibromanilin-p-Sulfonsäure  CyH.Br^NSO^  +  IV^H^O  (oder  2H,0) 
(NH, :  Br  :  Br :  SO3H  =  1:2:6:4).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  4  Atomen  Brom  in  eine 
wässerige  Lösung  von  p-Anilinsulfonsäure  (Schmitt,  A.  120,  138)  oder  von  (/9-)Anilin- 
m-Disulfonsäure  (Zander,  A.  198,  16).  —  Grofse  Nadeln.  Hält  2H,0  (Z.).  Leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol.  Fängt  bei  180°  an  sich  zu  zersetzen. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  150°  werden  Schwefelsäure,  Tribromanilin  und 
zwei  isomere  Dibromaniline  gebildet  (Limpricht,  i?.  10, 1541).  Beim  Austausch  von  NH.^ 
gegen  Brom  entsteht  v-Tribrombenzolsulfonsäure;  beim  Austausch  von  NH.^  gegen  H 
(s-)m-Dibrombenzolsulfonsäure.  Verhält  sich  gegen  KMnO^  wie  die  m-Dibromanilin-m- 
Sulfonsäure.  —  K.A.      Kleine  Nadeln  (Z.).    —    Ba.A, -f  2H2O.     Nadeln.     Hält  S'/^H^O 
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(Z.).  100  g  wässeriger  Lösung  von  11°  halten  0,1577  g  wasserfreies  Salz  (Z.).  —  Pb.Ä,  4- 
2H,0.     Nadeln.  —  Ag.A. 

Dibromphosphanilidsulfonsäure  S03H.CgH2Br2.NH.PO(OH).,.  Bildung.  Be- 
handelt man  das  Kaliumsalz  der  Dibromanilinsulfonsäure  mit  PClg,  so  entsteht  das 
Chlorid  S02Cl.C,H2Br,.NH(POCl2)  (Laär,  J.  j^r.  [2]  20,  257).  Wird  dasselbe  in  Alkohol 
gegossen,  so  erhält  man  das  Esterchlorid:  SOgCLCgH^Sr,  .NH.PO(OC2H5)2.  Dasselbe 
krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  schmilzt  bei  etwa  170°  und  löst  sich  leicht  in  Aceton, 
CHCI3,  Benzol. 

e.  Sulfonsäure  des  p-Dibroraanilins  C^H^Br^NSOa  +  V2H.,0(NH,:Br:Br:S03H 
=  1 :  2  :  5  :  3  L?]).  Bilduiig.  Aus  iiitrii-ter  p-Dibrombenzolsulfonsäure  durch  Behandeln 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Borns,  J..  187,  3G2).  —  Nadeln  oder  Säulen.  Zersetzt  sich  über 
150°,  ohne  zu  schmelzen.  100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  10,5°  0,020  g  wasserfreie 
Säure.  —  K.A.     Monokline  Tafeln.  —  Ba.Aj  +  HjÜ.     Prismen,  leicht  löslich  iu  Alkohol. 

-  Pb.Ä^+SH^Oi?). 

8.  Dibromanilindisulfonsäuren  CgH-Br^NS^Og  =  NH^-CeHBr^CSOgH),.  a.  p-Di- 
b  r  o  m  a  n  i  1  i  n  d  i  s  u  1  f  o  u  s  ä  u  r  e.  Eil  dun  g.  Aus  nitrirter  p-Dibrombenzoldisulfonsäure 
durch  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bokns,  A.  187,  3G7).  —  Kleine  Krystalle, 
leicht  löslich  in  Wasser.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,_in  Gegenwart  von' 
HBr,  entsteht  Dibrombeuzoldisulfonsäure.  —  K2.CgH3Br2NS2  0e.  —  Ba.A  +  öHgO.  Leicht 
lösliche,  kleine  Säulen. 

b.  Dibromanilin-m-Disulfonsäure  NU, .CgHBr2(S03H),  -(- 4H,jO.  Bildung. 
Durch  Zusatz  von  2  Mol.  Brom  zur  wässerigen  Lösung  von  «-Anilin-m-Disulfonsäure 
(Heinzelmann,  A.  188,  182).  —  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser.  Beim  Ersetzen  von 
NHj  durch  Br  entsteht  Tribrombenzoldisulfonsäure.  —  (NH^)^  J^.  Prismen  oder  quadratische 
Tafeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  _ —  Kj.A.  —  Ba.A-f-öHjO.  Lange, 
feine  Prismen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Pb.A-]-3H,0. 

9.  Tribromanilinsulfonsäuren  CeH^Br3NS03  =  NB,.C6HBr3.SO.,H.  a.  Sulfonsäure 
des  benachbarten  Tribromanilins  CeH^Br3NS03"-t- H^O  (NH^  :  Br  :  Br  :  Br  :  SO3H 
=  1:2:3:4:6).  Bildttng.  Bei  der  Reduktion  von  nitrirter  v-Tribrombenzolsulfonsäure 
(NO.2 :  Brg :  SO3H  =  1:2:3:4:6)  mit  Zinn  und  Salzsäure_  (Lenz,  A.  181,  43).  —  Feine 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Ba.A^ -\- l^.^H.^O.  Mikroskoi^ische 
Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  Sulfonsäure  des  unsymmetrischen  Tribromanilins  CgH^BrgNSOg -j- H.,0 
und  + 1 V2  H,0  (NH.,  :  Br  :  Br  :  Br  :  SO3H  =  1:2:3:6:5).  Bildung.  Beim  Erwärmen 
der  entsprechenden  Tribromnitrobenzolsulfonsäure  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösuug 
(Spiegelberg,  J..  197,288).  —  Krystallisirt  in  langen  Prismen  mit  IVsHgO;  bei  längerem 
Stehen  der  koncentrirten  Lösung  über  H^SO^  bilden  sich  feine  Nadeln  mit  1  H,0.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  195° 
entsteht  nur  wenig  freie  Schwefelsäure.  Geht  beim  Austausch  von  NHg  gegen  Br  in 
v-Tetrabrombenzolsulfonsäure  über.  —  NH^.A.  —  K.A-j-HjO.  Lange,  schmale,  rhom- 
bische Säulen.  100  g  wässeriger  Lösung  von  1°  halten  2,0481  g  wasserfreies  Salz.  — 
Ca.  A2  +  3V2H2O.  Prismen  oder  Blätter.  —  Ba.Aä.  Blätter.  100  g  Lösung  von  1° 
halten  0,0963  g  Salz.  ~  Pb.A,  4-2H2O.  Nadeln."  100  g  Lösung  von  3,5°  halten 
0,3963  gwas^serfreies  Salz.  —  A'g.Ä+V2H20.  100  g  Lösung  von  10°  halten  0,4587  g 
was?erfreies  Salz. 

c.  Sulfonsäure  des  symmetrischen  Tribromanilins  CgH^Br^NSOg  -{-  HgO 
(NHo  :  Br  :  Br  :  Br :  SO3H  =  1:2:4:6:3).  Bildung.  Aus  m-Anilinsulfonsäure  und  3  Mol. 
Brom  (Berndsen,  A.  177,  86;  vgl.  Beckurts,  A.  181,  214).  Beim  Bromiren  von  o-Brom- 
anilinsulfonsäure  (NH2:Br:S03H  =  1:2:5)  (Spiegelberg,  A.  197,  275).  Aus  (s-)Tribrom- 
benzolsulfonsäure  durch  Nitriren  und  darauf  folgende  Reduktion  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Knuth,  A.  186,  298;  Langfurth,  A.  191,  198;  Bässmann,  ^.  191,  220).  — 
Feine  Nadeln.  100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  9°  14,17  g  wasserfreie  Säure  (Bässmann), 
2,39  g  (Beckurts);  bei  15°  10,86  g  (Langfürth);  bei  22,5°  3,05  g  (Reinke,  A  186,  282); 
bei  22°  13,3°  g  (Berndsen);  bei  13°  11,048  g  (Sp.).  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder 
Weingeist  zum  Theil  in  m-Dibromanilin-m-Sulfonsäure  über;  ebenso  beim  Behandeln  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Vollständig  erfolgt  diese  Umwandlung  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im 
Rohr  auf  145°.  Auf  Zusatz  von  Brom  zur  siedenden  Lösung  scheidet  sich  Bromanil 
ab.   —    NH^.Ä  -j-  H2O.      100  g  Lösung  von   14"  halten   6,01  g  wasserfreies    Salz    (Sp.). 

—  K.Ä  -\-  HoO.  Blättchen.  100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  10°  3,9  g  wasserfreies 
Salz  (Beckurts);  bei  8°  0,845  g  (Bässmann);  bei  14°  0,8825  g  (Sp.).  —  Ba. A2  -j- 9 H2O. 
Rhombische  Tafeln.  100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  3°  0,331  g  wasserfreies  Salz 
BÄSSMANN);  bei  7"  0,387  g  (Langfurth);  bei  12°  0,480  g  (Beckurts);  bei  24°  0,7242  g 
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(Sp.).  —  Pb.Ä, +  9H,,Ü.  Blättchen.  100  g  wässeriger  Lnauug  halten  bei  U"  0,7283  g 
wasserfreies  Salz  (Sp.). 

10.  Tetrabromanilinsulfonsäuren  C6H3Br^NSO,,=NH2.CgBr4.SO,H.  a.  Säure  des 
benachbarten  Tetrabrombenzols  CeHgBr^NSO^  +  2H2O  (NH^  :Br:Br:Br:  Br:SO,H 
=  1:2:3:4:5:6).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Tetrabromnitrobcnzolsulfonsänre 
(mit  benachbarten  Bromatomen)  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  (Spiegelherg,  A.  197, 
302).  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  100  g  wässeriger  Lösung 
von  IP  halten  0,0298  g  wasserfreie  Säure.  Fängt  bei  130°  an  sich  zu  zersetzen.  Wird 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  schon  bei  135°  zersetzt. 

K.A  -f-  HjO.  Blättchen.  100  g  wässeriger  Lösung  von  11"  halten  0,1056  g  wasser- 
freies Salz.  —  Ca.Äo  +  2H2O.     100  g  Lösung  von  11,5°  halten  0,107]  g  wasserfreies  Salz. 

—  Ba.Aj  +  HjO.  Krystallpulver.  100  g  Lösung  von  11,5°  halten  0,0155  g  wasser- 
freies Salz. 

b.  Säure  des  unsymmetrischen  Tetrabrombenzols  C<;H3Br^NS03 -f- 2H.jO 
(NH2  :  Br  :  Br  :  Br  :  Br  :  SO3H  =  1:2:3:4:6:5).  Bildung.  Bei'  der  Reduktion  von 
Tetrabromnitrobenzolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beckurts,  A.  181,  223;  Lang- 
FURTH,  A.  191,  204).  —  Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol.  100  g  wässeriger  Lösung 
halten  bei  11°  2,2  g  wasserfreie  Säure  (B.).  —  K.A-j- IVaHjO.  100  g  wässeriger  Lösung 
halten  bei  15°  1,69  g  wasserfreies  Salz  (B.j.  —  Qsi.A^-\-1il^0.  Blättchen,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ag  -\-  H^O.  100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  10°  0,4  g  wasser- 
freies Salz  (B.). 

11.  Nitranillnsulfonsäuren  CeHgN.^SOs -- NH2.C6H3(N02).S03H.  a.  Sulfonsäure 
des  o-Nitranilins  (NHj  :  NO.^  :  SO3H  =  1  :  2 :  4).  Bildtcng.  Beim  Erhitzen  von 
p-Brom-m-Nitrobenzolsulfonsäure  (Br  :  NO^  :  SO.,H  =  1:2:4)  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  180°  (GosLiCH,  A.  180,  102).  Beim  Eingiefsen  von  (1  Mol.)  konzentrirter  Salpeter- 
säure in  die  Lösung  von  1  Thl.  p-acetanihdsulfonsaurem  Natrium  NH(C.,H30).CgH^.SÜ3Na 
(dargestellt  aus  p-Anilinsulfonsäure  und  Essigsäureanhydrid)  in  5  Thln.  Vitriolöl;  beim 
Aufkochen  von  1  Thl.  Acetanilid  in  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure,  Zusatz  (nach  mehr- 
stündigem Digeriren  bei  100°)  von  1  Thl.  Vitriolöl  und  dann  von  (1  Mol.)  konzentrirter 
Salpetersäure  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18,  294).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  nicht. 
Giebt  mit  Aethylnitrit  m-Nitrobenzolsulfonsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=^  1,2)  auf  180°  wird  o-Nitrauilin  abgespalten. 

S_alze:  Goslich.   —   NH^.A.     100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  6°_13,44  g  Salz. 

—  K.Ä  -\-  H.,0.  100  ccm  Lösung  halten  bei  6°  5,29  g  wasserfreies  Salz.  —  Ba.A,  -f-  272H2O. 
Gelbe  Blättchen.  100  ccm  Lösung  von  9°  halten  0,5168  g  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Äj  -f- 
2H2O.     100  ccm  Lösung  halten  bei  6°  2,087  g  wasserfreies  Salz. 

Chlorid  CßHsN^ClSO,  =  NH2.C6H3(N02).S0.,C1.  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  59 — 60°  'Goslich). 

Amid  CeH,N3SO,=  NH2.CeH3(N02).S02.NH2.  Hellgelbe,  feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  155—156°  (Golich). 

Durch  Erhitzen  von  o-Nitranilin  mit  (10  Thln.)  rauchender  Schwefelsäure  haben 
Post  und  Hardtüng  {A.  205,  96)  eineNitranilinsulfonsäure  dargestellt,  die  augenschein- 
lich identisch  mit  der  obigen  ist.  —  K.A  -j-  H,,0.  Kleine  dunkelgelbe  Nadeln.  —  Ca.A,  -\- 
2Y2H2O.  Hellgelbe  Nadeln,  löslich  in  4—6  Thln.  siedenden  Wassers.  —  Ba.Ä^  +  2V,H.,0. 
Dunkelgelbe,  lange  Nadeln. 

b.  Sulfonsäure  des  m-Nitranilins.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Nitranilin 
mit  krystallisirter  rauchender  Schwefelsäure  auf  160°  (Post,  Hardtüng,  A.  205,  102).  — 
Grofse  gelbbraune  Prismen.  —  Ca.Ag -f  4H2O.  Kleine,  dunkelgelbe  Nadeln.  Leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser.  —  Ba.A^  +  2H,0.  Dunkelbraune,  lange  Spiefse.  Löslich  in 
6 — 8  Thln.  siedenden  Wassers. 

c.  Sulfonsäure  des  p-Nitranilins  (NHg  :  SO3H  :  NO.,  ^  1:3:4).  Bildung. 
Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  m-Bromnitrobenzolsulfonsäure  (Br :  SO3H  : 
NO,  =  1:3:4)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160°  (Thomas,  A.  186,  132).  —  Leicht 
lösliche  Nadeln.  —  Ba.Ä., -f- P^HjO.  Rothe,  flache  Nadeln  oder  Blätter.  100  g  wässeriger 
Lösung  halten  bei  15°  0,1498  g  trocknes  Salz. 

12.  m-Nitranilindisulfonsäure  CgHeN^SgOg  =  NH2.CyH2(NO.,)(S03H),.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  m-Dinitrobenzoldisulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (Limpricht, 
B.  8,  289).  —  Sehr  leicht  zerfiiefsliche  Masse.  Die  Salze  krystallisiren  schwer  und  sind 
zerfliefslich.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit,  in  Nitrobenzoldisulfonsäure  über.  — 
Ba.Ä., -|- 2H2O.     Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,   krystaUinisch  gefällt. 

13.  Methylanilinsulfonsäure  CjHgNSOg  =  NH(CH3).C6H^.  SO3H.  a.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Methylacetanilid  CgH5.N(CH3)(C2H30)  mit  Schwefelsäure  auf  140—150°, 
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neben  Disulfometholsäure  CH2(S03H)2  (Smyth,  Ä  7, 1240j.  —  Die  freie  Säure  ist  wasser- 
frei. Zersetzt  sich  bei  182",  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Die  Salze  sind  äufserst  leicht 
löslich.  —  Ba-Ä^  +  H^O. 

b.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  äthylschwefelsaurem  Methylanilin  auf  210"  (MuN- 
DELius,  B.  7,  1350).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  ürit  2H2O  in  Blättchen.  Unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  —  Ca.A^ -f  4^,0.  Blättchen.  —  Ba.A^  +  SV^H^O.  Kleine 
Säulen.  —  Pb.A^  +  SH^O. 

14.  Dimethylanilinsulfonsäure  CgH^NSOg  +  H,0  =  N(CH3).,.C6H^.S03H  +  H^O. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure 
auf  180—190"  (Smyth,  B.  G,  344;  7,  1237;  Armstrong,  B.  6,  6(33)  oder  aus  Dimethyl- 
anilin und  CISO3.C2H5  (Wenghöffer,  J.jyr.  [2]  16,  448).  Aus  Bromdimethylanihn  und 
Vitriolöl  bei  180"  (Michler,  Walder,  B.  14,  2177).  —  Blätter.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  149— 150"  (S.);  schmilzt  erst  bei  230"{LAAR,/.^>r.  [2]  20,260).  Liefert,  beim 
Behandeln  mit  (wässeriger)  salpetriger  Säure,  p-Nitrodimethylanilin  und  Nitrodimethyl- 
anilinsulfonsäure.  —  Ba.Ä^  -\-  3H.,0  (S.).  Krystallplatteu.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol.     Krystallisirt  auch  mit  llH.jO  (Laar). 

Aethylester  C,oH*.NS03  =  (CH3),N.CeH,.S03.C2H5.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid 
und  Natriumalkoholat  (Laar).  —  Kleine  Schuppen.  Schmelzp.:  85".  Ziemlich  leicht 
löslich  in  CS^,  Aether,  sehr  leicht  in  CHCI3  und  Aceton. 

Chlorid  (CH3)2N.GeH^.S02Cl.     Bildung.    Aus  dem  Kaliumsalz  und  PClg  (Laar). 

15.  Nitrodimethylanilinsulfonsäure  CgH.oN^SOg  =  N(CH3),.C6H3(NO,).S03H.  5*7- 
dung.  Beim  Versetzen  einer  angesäuerten  Lösung  von  Dimethylanilinsulfonsäure  mit 
Natriumnitritlösung  (Michler,  Walder,  B.  14,  2176).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser). 
—  Ca.Ä,.  Rhombische  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A.^.  Citronengelbe,  rhom- 
bische Prismen.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem. 

16.  Trimethyl-p- Anilin sulfonsäure    C3H,3NS03  ^  CgH /g^^^^^^^^^O.    Bildung. 

Man  lässt  ein  Gemisch  von  p-Anilinsulfonsäure,  koncentj-irter  Kalilauge,  Holzgeist  und 
Methyljodid  einige  Zeit  kalt  stehen  (Griess,  B.  12,  2116).  —  Vierseitige  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  völlig  unlös- 
lich in  Aether.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Säuren.  Wird  durch  eine  Lr)sung  von  Jod  in  HJ  vollständig  ausgefällt  als  SuperJodid. 
(C9H13NSO3.HCI).,  .PtCl, +  8H.,0.  Gelbrothe  Tafeln,  sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

17.  Aethylanilinsulfonsäure  C8H,,NS03  =  NH(C2H.).C6H4.S03H.  Bildung.  Aus 
Aethylanilin  und  Schwefelsäure  bei  190—200"  (Smyth,  B.  7,  1241).  —  Ba.A2  +  2H,0. 

18.  Diäthylanilinsulfonsäure  CioH^gNSO,  =  N(aH/)o.CgH^.S03H.  Bildung.  Aus 
Diäthylanilin  und  Schwefelsäure  bei  200—210"  (Smyth,  ■'£\  7,  1243).  —   Ba.Ä., -f  2H.,0. 

19.  Diphenylaminsulfonsäure  C,,H,,NS03  =  NH(C,Hj  .CgH, .  SO3H.  Bilduu'/. 
Entsteht,  neben  Diphenylamindisulfonsäure,  beim  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  150—170"  (Merz,  Weith,  B.  6,  1512).  Man  neutralisirt  das 
Produkt  mit  Baryt  und  erhält  beim  Eindampfen  zuerst  Warzen  des  Monosulfonsäuresalzes 
und  zuletzt  das  Baryumsalz  der  Disulfonsäure.  —  Blätterig-krystallinisch.  Zerfällt  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  erst  oberhalb  200"  in  Dij^honylamin  und  Schwefelsäure.  — 
K.CjoH.^NSOa.  Blätter.  —  Ba.A,.  Blättchen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  —  in).Ao. 
Nadeln.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

20.  Diphenylamindisulfonsäure  C^^HnNSjOg  =  NH(C„H^.S03H)2.  Bildung.  Siehe 
Diphenylaminsulfonsäure.  —  Ba.CijHgNS.^Oe -|- 2H,0.  Blumenkohlartige  Masse  (Merz, 
Weith,  B.  5,  283).     Sehr  leicht  lös'lich  in  Wasser.  ' 

2.  Sulfonsäuren  der  Toluidine  und  des  Benzylamins. 

1.  Sulfonsäuren  des  o-Toluidins  CIH9NSO3  =  NH.,.CyH3(CH3).S03H.  a.  o-Tolui- 
din-(v-)m-Sulfonsäuren  (CH3  :  NH.,  i'SüyH  =  1 :  2  :  3).  Bildung.  p-Tohiidin-m-Sul- 
fonsäure,  in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  erzeugt  o-Nitrodiazo-m-Toluolsulfonsäure 
CyH.^(CH3)N0.2.S03.N, ,  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol,  unter  Druck,  in  o-Nitro-ni- 
Toluolsulfonsäure  übergeht.  Letztere  Säure  wird  dann  mit  Schwefelammonium  reducirt 
(Pechmann,  ä.  173,  215).  —  Mikroskopische  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem.  Die  wässerige  Lösung,  giebt  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid,  eine 
intensiv  rothgelbe  Färbung.  Entwickelt,  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali,  o-Toluidin.  —  Das 
Bleisalz  bildet  mikroskopische  Prismen. 
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b.  (a-)o-Toluidin-m-Sulfonsäure  (CH, :  NH,  :  SO3H  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  o-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  160—180"  (Gerver,  A.  169, 
374)  oder  besser  von  äthj'lschwefelsaurem  o-ToIuidin  auf  200"  (Pagel,  A.  176,  292). 
Durch  Behandeln  von  o-Nitrotoluol-(a-)m-Sulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (Foth,  A. 
230,  306).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  gleiche  Moleküle  o-Toluidin  und  Vitriolöl  auf 
200—230"  (Nevile,  Wii^ther,  B.  13,  1941). 

Krystallisirt  mit  1  H^O  in  gelblichen,  schief  rhombischen  Tafeln  oder  Säulen.  Ver- 
liert über  Schwefelsäure  das  Krystallwasser.  lOOThle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei 
11"  2,692  Thle.  wasserfreier  Säure  (Hasse,  A.  230,  287).  1  Tbl.  Säure  löst  sich  in 
31,5  Thln.  Wasser  von  19"  (P.).  100  Thle.  Weingeist  (70  "/„)  lösen  bei  17,5"  2,105  Thle.  (G.). 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180—200",  glatt  in  H^SO^  und  o-Toluidin.  Bei 
der  Elimination  der  NH,,-Gruppe  entsteht  m-Toluolsulfonsäure  (P.).  Bromwasser  erzeugt 
zunächst  Bromtoluidinsulfonsäure  und  dann  Dibrom-o-Toluidin  (N.,  W.). 

Salze:  Gerver.  —  Na.A-fH.,0.  Hält  4H,0  (N.,  W.).  —  K.A  +  V-jH.O.  Hält 
IH2O  (N.,  W.).  —  Ba.Ä-t-3H,0.  Grolse  rhombische  Blätter.  1  Tbl.  trockenes  Salz 
löst  sich  in  7,9  Thln.  Wasser  von  22"  (P.).  Hält  7H,0  (N.,  W.;  Foth).  —  Pb.Ä, -|- 
1V2H,0(?).  -  Ag.Ä. 

c.  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  CjHgNSO^  +  H.O  (CH3 :  NH,  :  SO3H  =  1  :  2  : 4). 
Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  o-Nitro-p-Toluolsulfonsäure  mit  Schwefelammonium 
(Bek,  Z.  1869,  211;  Beilstein,  Kuhlberg,  J^.  155,  21).  —  Darstellung.  Weckwarth, 
A.  172,  193.  —    Verhalten:  Haydück,  A.  172,  204;  174,  343. 

Lange  Nadeln  oder  vierseitige  Prismen.  Unlöslich  in  Alkohol.  100  Thle.  Wasser 
von  11"  lösen  0,974  Thle.  Verliert  das  Krystallwasser  über  Schwefelsäure.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelviolett  gefärbt  (Herzfeld,  B.  17,  904).  Giebt  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  Anthranilsäure.  Mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  entsteht  Tri- 
chlortoluchinon  C.H3CI3O.,.  Brom  erzeugt  nur  Dibromtoluidinsulfonsäure.  Mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol  wird  Aetbvlkresolsulfonsäure  CH3.CgH3(OC2H5).S03H  gebildet. 

Na.Ä  +  4H2O  (Bek)._  —  '  K.A  -f  H^O  (B.).  —  Ba.A^  +  2V.,H,0.  Tafeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Pb.A,  (H.). 

Amid  CjHioN.SÜ,  =  NH,.C6H3(CH3).SO.,.NH,.  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
o-Nitrotoluol-p-Sulfamid  CH3.CeHs(N02).S02.NH,  mit  Schwefelammonium  (Paysan,  A. 
221,  210).  —  Grofse,  vierseitige  Säulen.  Schmelzp. :  175".  Unlöslich  in  Aether,  Benzol 
und  NH3 ;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Wasser.  Durch 
Behandeln  mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure  entsteht  Diazoamidotoluoldisulfamid. 

C-HjqNjSOj.HCI.  Lange,  feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  240".  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser. 

d.  O-Toluidin- m-Disulfonsäure  CH3.CgH,(S03H),.NH,  +  lY^H^O  (CH3  : 
NH2  :  SO3H  :  SO3H  =  1  :2:3:5).  Bildung.  Bei  V,  —  1  stündigem  Erhitzen  von 
5  g  o-Toluidin-(a-)m-Sulfonsäure  mit  16  g  stark  rauchender  Schwefelsäure  auf  150 — 170" 
(Nevile,  Winther,  B.  15,  2992;  Hasse,  A.  230,  288).  —  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol.  Zerßillt  bei  240"  in  H^SO^  und  die 
Toluidinsulfonsäure  (CH3  :  NH,  :  SO3H  =  1:2:5).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  SO3HCI  auf 
230",  eine  isomere  (?)  Toluidindi-sulfonsäure  (Hasse). 

Salze:  Hasse.  —  Na.,.!-]- ÖH^O.  Schiefe  Tafeln.  —  K,.Ä-1-2H20.  Monokline 
Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ca.Ä-j-SHgO. 
Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba(C,HgNS.,06)2  -f  3V2H2O. 
Warzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.CjH.NSjOg -}- 3H2O. 
Trikline  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  —  Pb(C,H8NS20e)2  4- 6V2H2O.  Quadratische  Säulen.  —  Pb.C^H.NSjOe + 
2H2O.     Säulen.     In  Wasser  weniger  löslich  als  das  saure  Salz,  unlöslich  in  Alkohol. 

2.  Sulfonsäuren  des  m-Toluidins.  a.  m-Toluidin-o-Sulfonsäure  C^HgNSOg  = 
NH2.CpH,(CH3).S03H  (CH3  :  SO3H  :  NH,  ==  1  :  2  :  3).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
m-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  160 — 175",  neben  m-Toluidindisulfonsäure 
(Lorenz,  A.  172,  185).  Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bleibt  die  Disulfonsaure  in 
Lösung.  —  Rhombische  Tafeln  oder  Blättchen.  Verkohlt  über  275",  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Geht  durchAetbylnitrit  in  o-Toluolsulfonsäure  über. 
Giebt  mit  Broniwasser  Tribromtoluidin.  —  Ba.A, -(- 9H2O.  Dünne  Tafeln  oder  lange 
Prismen.  —  Pb.Ä2  +  S'^HjO.     Warzen. 

b.  m-Toluidin-p-Sulfonsäure  CjHgN.SOsH  +  HjO.  Bildung.  o-Brom-p-To- 
luolsulfonsäure  wird  nitrirt,  die  entstandene  Nitrosäure  reducirt  und  aus  der  Bromtolui- 
dinsulfonsäure, durch  Natriumamalgam,  das  Brom  entfernt  (Haydück,  A.  174,  350).  — 
Mikroskopische  Nadeln.  1  Tbl.  der  wasserfreien  Säure  löst  sich  in  715  Thln.  Wasser  von 
16".  —  Das  Baryumsalz  ist  amorph.  —  Das  Blei  salz  bildet  voluminöse  Flocken. 
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c.  m-Toluidiudisulfonsäiire  C.HgNS^Og  =  NH,.C6H,(CH,)(S03H),.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  m-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Lorenz,  s.  m-Toluidin-o- 
Sulfonsäure).  —  Die  freie  Säure  zerfällt  sehr  leicht  in  Schwefelsäure  und  Toluidinsulfon- 
säure.  —  BaCC.HgNS^Oj^ -|- I2V2H2O  (?).  Nadeln.  —  Pte.C,H,NS,Oe  +  2H,0.  Krusten. 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  Sulfonsäuren  des  p-Toluidins,  a.  p-Toluidin-o-SuIfonsäure  C^H^NSO^ -{- 
HgO  (CH3  :  NH„  :  SO3H  =  1:4:2).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Toluidin-m-Sulfonsäure 
und  p-Toluidindisulfonsäure,  beim  Erhitzen  von  p-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure 
(Sell,  A.  126,  155;  Malyschew,  Z.  1869,  212).  Bei  der  Reduktion  von  p-Nitrotoluol- 
o-Sulfonsäure  (Beilstein,  Kuhlberg,  ^.  172,230).  —  Darstellung  (aus  p-Nitrotoluol) 
und  Verhalten:  Jenssex,  A.  172,  233.  —  Ehomboeder.  Verliert  nicht  das  Krystall- 
wasser  über  Schwefelsäure.  Zersetzt  sich  in  sehr  hoher  Temperatur,  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  100  g  wässeriger  Lösung  halten  bei  20''  0,45  g  wasserhaltige  Säure.  L'nlöslich 
in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt  (Herzfeld,  B. 
17,  904).  Eeducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  beim  Erwärmen,  unter  Sjsiegelbildung. 
p-Toluidin-o-Sulfonsäure  liefert  mit  HNO., ,  in  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol ,  ein 
Diazoderivat ,  welches,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  in  o-Toluolsulfonsäure  (Ascher,  A. 
161,  8;  Jenssen)  und  p-Athoxyl-o-Toluolsulfonsäure  C,H50.C6H3(CH3).S03H  (Remsen, 
Palmer,  Am.  8,  245)  zerfällt.  Steigert  man,  während  dieses  Kochens  den  Druck,  so 
wächst  die  Menge  der  Aethoxyltoluolsulfonsäure.     Giebt  mit  Brom  Bromtoluolsulfonsäure. 

Salze:  Malyschew.  —  K.A.  Blättchen  oder  Prismen.  Aeufserst  löslich  in  kalter 
Kahlauge  (Unterschied  und  Trennung  dieser  Säure  von  p-Toluidin-m -Sulfonsäure) 
(Schneider,  Am.  8,  274).  — _Ba.A., +  H2O.  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb.Ä.,.  Krvstallpulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol. 

Amid  C-H,oN,SO.,  =  NH2.CeH3(CH3).S0.2.NH.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
p-Nitrotoluol-o-Sulfamid  C.Hj.(N02).S0., .NHg  mit  Schwefelammonium  in  der  Wärme 
(Heffter,  A.  221,  208).  —  Seideglänzende  Nadeln  oder  perlmutterglänzende  Blättchen. 
Schmelzp. :  164".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in 
Weingeist.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung,  Azotoluoldisulfamid  NHj.SO.,. 
CjHgNo.CjHg.SOg.NH.,.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  entsteht 
o-Toluolsulfamid  C.H-.SO.j.NHj.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  ein  Gemisch 
des  Amids  und  konc.  HCl  resultirt  p-Chlortoluolsulfamid. 

b.  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  C.HgNSOsH- V.HgO  (CH,  :NH,  :S03H  =  1  :  4  :  3). 
Bildu7ig.  Entsteht,  neben  der  o-Säure,  beim  Erhitzen  von  p-Toluidin  mit  rauchender 
Schwefelsäure.  Erhitzt  man  20 — 30  g  p-Toluidin  mit  dem  doppelten  Gewicht  rauchender 
Schwefelsäure  in  einer  Schale  auf  180°,  bis  der  Geruch  nach  SO,  bemerkbar  wird,  so 
bildet  sich  wesentlich  p-Toluidin-m-Sulfonsäure.  Lässt  man  die  Wirkung  längere  Zeit 
andauern,  so  erhält  man  weniger  m-Sulfonsäure  und  dafür  mehr  p-Toluidin-o-Sulfonsäure 
und  p-Toluidindisulfonsäure  (Pechmann,  A.  173,  195;   NE^^LE,  Winther,  B.  13,  1947). 

—  Darstellung.  L"m  aus  dem  Gemisch  der  Sulfonsäuren  die  m-Sulfonsäure  abzuscheiden, 
neutralisirt  man  die  saure  Flüssigkeit  mit  Baryt,  fällt  aus  der  Lösung  den  gelösten  Baryt 
genau  aus  und  verdampft.  Erst  krystallisirt  die  m-Sulfonsäure  in  Nadeln  und  dann  die 
o-Sulfonsäure  in  Rhomboedern.  Die  letzten ,  zum  Syrup  eingedami^ften  Mutterlaugen 
erstarren  zu  einem  aus  Warzen  bestehenden  Brei  der  Toluidindisulfonsäure  (Pechmann). 

—  Zur  Trennung  der  m-Säure  von  der  o-Säure  kann  auch  Alkohol  angewendet  werden, 
der  nur  die  m-Säure  löst  (Buff,  B.  3,  796).  Ferner  ist  das  Bleisalz  der  o-Säure  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  jenes  der  m-Säure  ziemlich  schwer.  —  Schwefelgelbe  Nadeln. 
Löslich  in  10  Thln.  kaltem  Wasser.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali,  p-Oxybenzoe- 
säure.  Aethylnitrit  erzeugt  m-Toluolsulfonsäure.  Mit  Brom  entstehen  Bromtoluidinsulfon- 
säure,  Dibromtoluidin  und  Tribromtoluidin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°, 
in  p-Toluidin  und  HgSO^.  —  K.A_-f- ' /.,  H.,0  (Malyschew).  UnlösHch  in  kalter  Kalilauge 
(Schneider,  Am.  8,  274).  —  Ba.A.,  +  3H2O.  Sechsseitige  Blättchen,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  (P.).'_  Hält  nach  Malyschew  l'^j^'H^O  {!).  —  Pb.A, -f 
2H2O.     Lange  Nadeln  (P.).  —  Ag.A.     Blättchen,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 

c.  p-Toluidin-00-Disulfonsäure  aH9NS20g-f2V,H,0  [CH3:S03H:NH,:S03H 
=  1:2:4:6  (?)].  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Toluidin-o-Sulfonsäure  mit  SO3HCI 
auf  150°  oder  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  180°  (L.  Richter,  A.  230,  331).  —  Lange, 
seideglänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Weingeist.  Zer- 
fällt erst  bei  290°  in  H^Sü^  und  p-Toluidin-o-Sulfonsäure.  -  K,.A -f  2H,0.  Lange 
Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  starkem 
Alkohol.  —  Ba(C;HgNS.,0g)2.  Krystallisirt,  bei  raschem  Abdampfen,  in  Warzen  mit 
^oHjO    und    bei    langsamem  Verdunsten    in    seideglänzenden   Nadeln    mit    IV'oHgO.    — 


2.  3.  87]       AROMAT.  REIHE.  —  A.  DERIVATE  D.  KOHLEN  WASSERST.  C^H2ji_e.        387 

Ba.C,H,NS206+ H^O.  Tafelu.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä  +  ly^H^O.  Wird 
aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  Krystallpulver  gefällt. 

d.  p-Toluidin-om-Disulfonsäure  NH,.CeH2(CH3)(S03H),-|- SH^O  (CH3:S03H: 
SOgHiNH.,  =  1:2:3:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Toluidin  mit  rauchender 
Schwefelsälire  auf  200"  (Pechmann,  A.  173,  217).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  20  g 
trockene  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  mit  14  g  SO3HCI  2  Stunden  lang  auf  120°  und  dann 
noch  2  Stunden  lang  auf  140—160";  oder:  man  erhitzt  15  g  p-Toluidin-m-Sulfonsäure 
mit  60  g  rauchender  Schwefelsäure  IV2  Stunden  lang  auf  160"  (L.  Richter,  A.  230,  315). 

—  Mikroskopische  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Alkohol. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  auf  200",  oder  mit  Wasser  auf  140",  in  H2SÜ4  und 
p-Toluidin-m-Sulfonsäure. 

Salze:  Richter.  —  Kg-CH^NS^Og -f  2H,0.  Lange,  sehr  spitze  Prismen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Durch  viel  Weingeist  wird  das  Salz,  wasserfrei,  ausgefällt.  — 
BaiC.HsNS.Oe), +  3H„0.  Warzen.  —  Ba-C^H^NS^Og  +  3H,0.  Blättchen  oder  Tafeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Pb(C7HsNS2Ö6)2  +  2H,,0.  Feine  Nadeln. 
In  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  das  neutrale  Salz. —  Pb.CjH.NSoÖg.  Seideglänzende 
Nadeln.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

e.  Toluidindisulfonsäure  C^H^NSjOg  +  2H2O  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Nitrotoluoldisulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (Kornatzki,  A.  221,  198).  —  Dünne, 
gelbliche  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung 
wird  nicht  durch  Brom  gefällt. 

4.  Toluidinmonosulfonsäuren  von  unbekannter  Konstitution,  a.  Säure  aus 
p-Toluidin-o-Sulfonsäure.  Bildung.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  die 
p-Toluidin-o-Sulfonsäure  in  eine  Nitrodiazo  verbin  düng  C-H5(N02)S03N2,  die  beim  Kochen 
mit  absolutem  Alkohol  unter  Druck  in  Nitrotoluolsulfonsäure  übergeht.  Letztere  Säure 
wird  dann  mit  Schwefelammonium  reducirt  (Pagel_,  A.  176,  305).  —  Nadeln.  1  Thl. 
Säure  löst  sich  in  293  Thln.  Wasser  von  22°.  —  Ba.Aj  +  272H2O.  Mikroskopische,  sehr 
leicht  lösliche  Prismen.  —  Pb.A,  -j-  HjO.     Sehr  leicht  lösliche  Krusten. 

b.  Säure  aus  Toluol  NHg.C.Hg.SOgH  +  U.^0.  Bildung.  Toluol  wird  durch 
rauchende  Schwefelsäure  in  Sulfonsäuren  übergeführt.  Letztere  nitrirt  und  die  rohe 
Nitrotoluolsulfonsäure  mit  (NH^j^S  reducirt.  Erst  krystallisirt  p-Toluidinsulfonsäure  und 
dann  die  neue  Säure  (Hayduck,  A.  177,  57).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Verliert 
nicht  das  Krystallwasser  über  Schwefelsäure.  Ziemlich  reichlich  löslich  in  kaltem  Wasser, 
kaum  löslich  in  Alkohol.  —  Ba.A2.  Krystallisirt  nicht  aus  wässeriger  Lösung,  wird  aber 
daraus  durch  absoluten  Alkohol  in  Blättchen  gefällt.  —  Das  Bleisalz  zersetzt  sich  beim 
Abdanii^fen. 

5.  Bromtoluidinsulfonsäuren  C^H^BrNSO.,  =  NH,.CgH„Br(CH3).S0yH.  a.  Säure 
aus  (a-)o-Toluidin-m-Sulfonsäure  (CH.,  :  iVH,  :  Br  :  SO3H  =  1  :  2  :  3  :  5).  Darstel- 
lung. Durch  Versetzen  von  (a-)o-Toluidin-m-Sulfonsäure  mit  Bromwasser  (Nevile, 
WiNTHER,  B.  13,  1942).  —  Prismen.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Salze  krystallisiren 
gut.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Salzsäure  auf  160",  Bromtoluidin  (Schmelzp. : 
56°),  Dibromtoluidin  (Schmelzp.:  46°)  und  ein  flüssiges  Bromtoluidin. 

b.  Säure  aus  o-Toluidinsulfonsäure.  o-Toluidin  wird  durch  Erhitzen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  in  o-Toluidinsulfonsäure  übergeführt,  daraus,  durch  Austausch 
von  NHg  gegen  Br,  o-Bromtoluolsulfonsäure  bereitet,  diese  nitrirt  und  dann  reducirt  (Pagel, 
A.  176,  300).  —  Dünne,  mikroskopische  Prismen.  1  Thl.  Säure  löst  sich  in  529  Thln. 
Wasser  bei  20".  —  Ba.Äo  +  H2O.     Dicke  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

c.  Säure  aus  p-Brom -o-Toluolsulfonsäure  durch  Nitrirung  und  darauffolgende 
Reduktion  (Schäfer,  A.  174,  360).  —  Kleine  Prismen.  1  Thl.  löst  sich  in  31  Thln. 
kalten  Wassers.  Leichter  löslich  in_  Weingeist.  Giebt  mit  Brom  Tribromtoluidin 
(Schmelzp.:  72").  —  Na.A  +  2H20. —  Ba.A,-|-2H20.  Leicht  lösliche,  mikroskopische  Nadeln. 

d.  Säure  aus  o-Brom-m-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  o-Brom-m-Toluol- 
sulfonsäure  wird  nitrirt  dann  durch  Schwefelammonium  reducirt  (Schäfer,  A.  174,  360). 

—  Lange  rhombische  Blätter.  1  Thl.  Säure  löst  sich  in  188  Thln.  Wasser  von  21"  und 
in  32  Thln.  Alkohol  (von  94%)  bei  22°.  Giebt  mit  Brom  Tribromtoluidin  (Schmelzp.: 
82").  —  Ba.Aj  +  HjO.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist.  —  Pb.Aj  + 
HgO.     Leicht  lösliche,  längliche  Tafeln. 

e.  Säure  aus  p-Brom-m-Toluolsulfonsäure  durch  Nitrirung  und  darauffolgende 
Reduktion  (Schäfer).  —  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist. 

—  Ba.A2  +  4H20.     Warzen. 

f.  Brom-p-Toluidin-o- Sulfonsäure.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in 
eine  wässerige  Lösung  von  p-Toluidin-o-Sulfonsäure  (Jenssen,  A.  172,  234).  —  Feine 
Nadeln.     Sehr  schwer  löslich,  selbst  in  siedendem  Wasser.     100  g  der  wässerigen  Lösung 
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halten  bei  20»  0,2342  g  Säure  (Kornatzki,  ä.  221,  188).  —  K.Ä  +  H,0.  —  Ba.Ä.^ + 
THjO.  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Das  Bleisalz  bildet 
leicht  lösliche  Blättchen. 

g.  o-Brom-p-Toluidin-m-Sulfonsäure  C^H^BrN.SOgH  +  -/sHoO.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Bromdampf  in  eine  wässerige  Lösung  von  p-Toluidin-m-Sulfonsäure 
(Pechmann  ,  A.  173,  210).  —  Gelbliche,  warzenförmig  gruppirte  Nadeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Das  Krystallwasser  entweicht  erst  bei  130".  Giebt,  bei 
der  Destillation  mit  Kali,  Broratoluidin.  Beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  entsteht  o-Brom- 
m-Toluolsulfonsäure.  —  K.A.  —  Ba.A, -|-2H,0.  Kleine  rhombische  Tafeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem   Wasser.    —    Pb.Ä.^.     Nadeln,    sehr  schwer  löslich  in    kaltem   Wasser. 

-  Ag.Ä. 

6.  Dibromtoluidinsulfonsäuren  C-H-Br,NS03  =  NH.,.C6HBr,(CH3).S03H.  a.  Säure 
aus  o-Toluidin  C, HgBr2NSÜ3 -|- HjO.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine 
wässerige  Lösung  von  o-Toluidin-m-Sulfonsäure  (aus  o-Toluidin  und  H.,S.,Oj),  neben  Tri- 
bromtoluidin  (Gerver,  A.  169,  380).  —  Lange  Nadeln  (aus  Weingeist).  In  heifsem 
Wasser  und  heifsem  Alkohol  leicht  löslich.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unver- 
ändert. Giebt  bei  der  Destillation  mit  Kali  Tribromtoluidin  (Schmelzp.:  112").  —  Ba.A., 
-f-iHgO.  Lange  Nadeln.  —  Pb.A2  +  3H.,0.  Nadeln  oder  Prismen,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser. 

b.  Säure  aus  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  durch  Behandeln  mit  Brom  (Huyduck, 
A.  172,  211).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  haarfeinen  Nadeln  mit  1 11,0.  Ver- 
liert das  Krystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol.  100  g  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  13,5"  0,6390  g  Säure  (Kornatzki,  A. 
221,  191).  —  Ba.A,  -f  9H,0.     Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

7.  Jodtoluidinsulfonsäure  CjHgJNSOg  -f  H,0  =  CH3  .CgH,J(NH,).S03H  -f  H,0 
(CH3 :  NH,  :  J  :  SO3H  =  1:2:4:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Diazoderivates  der 
o-Nitro-p-Toluidin-(s-)m-Sulfonsäure  mit  koncentrirter  JodwasserstofFsäure  auf  130 — 140" 
(FoTH,  A.  230,  308).  —  Feine,  atlasglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

8.  o-Nitro-p-Toluidin-m-Sulfonsäure  C,HgN,S05  =  CH3.CeH2(N02)(NH2).S03H  (CH3: 
NH2  :  NO2  :  SO3H  =  1:2:4:5).  Bildung.  Aus  o-Nitro-p-Toluidin  und  rauchender 
Schwefelsäure  bei  135—150°  oder  mit  SO3HCI  bei  160"  (Foth,  A.  230,  300).  —  Hellgelbe 
Nadeln  (aus  Wasser).  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  100  Thle.  der  wässe- 
rigen Lösung  halten  bei  11"  0,1746  Thle.  Säure.  Kaum  löslich  in  Alkohol.  Beim  Aus- 
tausch der  Amidogrupjje  gegen  Wasserstoff  entsteht  o-Nitrotoluol-(a-)m-Sulfonsäure.  — 
K.A  -]-  HoO.  Kleine  orangerothe  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä,, 
-I-4H2O.    Kurze,  gelblichrothe  Prismen.    Krystallisirt  auch  mit  1  H^O  in  rothen  Warzen. 

—  Pb.A.3 -j~  SYaCOHaO.   Kleine,  rothe  Nadeln.     Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

9.Dimethyl-o-ToluidinsulfonsäureC9H,3NS03  =  N(CH3),.CeH3(CH3).S03H.j5i7(^M»^. 
Durch  Erhitzen  von  Dimethyl-o-Toluidin  mit  4  Thln.  Vitriolöl  auf  180—210"  (Michler, 
Sampaio,  B.  14,  2168).  —  Grofse,  glänzende  Prismen  (aus  Wasser),  die  an  der  Luft  matt 
und  undurchsichtig  werden.  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
Ca.Ä.2  (bei  130")^  Kleine  Warzen.  —  Ba.A,  (bei  130").  Blättchen,  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Zn.Ä,.     Kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

10. Toluidinthiosulfonsäuren  C;H9NS2  02  =  NH,.C6H3(CH3).SO,.SH.  a.  o-Toluidin- 
p-Thiosulfonsäure.  Bildung.  Beim  Eintragen  des  Chlorids  der  o-Nitrotoluol-p-Sul- 
fonsäure  in  koncentrirtes  Schwefelammonium  (Paysan,  A.  221,  360).  —  Darstellung. 
Man  verdami>ft  die  Flüssigkeit  und  behandelt  den  Rückstand  mit  HCl  oder  Essigsäure.  — 
Ziemlich  grofse,  vierseitige  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  115",  ohne  zu  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem;  unlöslich  in  Alkohol.  Scheidet  beim  Er- 
wärmen mit  Säuren  sofort  Schwefel  ab  und  geht  in  Toluolsulfamin  CjH^NSO,  über. 
Liefert  mit  Natriumamalgam  Toluidinsulfinsäure.  —  Ag.CjHgNSjOa-  Käsiger  Niederschlag, 
b.  p-Toluidin-o-Thiosulfonsäure.  Bildung.  Beim  Eintragen  des  Chlorids 
der  p-Nitrotoluol-o-Sulfonsäure  in  koncentrirtes  Schwefelammonium  (Heffter,  A.  221, 
345).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  120",  ohne  zu  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit 
konc.  HCl,  in  Schwefel,  Toluidinsulfinsäure  und  Toluolsulfamin,  während  beim  Kochen 
mit  BromwasserstofFsäure  p-Toluidin-o-Sulfonsäure  entsteht._  —  Ba.A, -f-2H,0.  Kleine, 
gelbliche  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A.  Käsiger  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  AgN03. 

11.  Sulfonsäuren  des  Benzylamins.  a.  Benzylaminsulfonsäure  CjH3NS04(?). 
Bildung.     Beim    Erhitzen   von   Benzylamin   mit  rauchender   Schwefelsäure  (Limpricht, 
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Ä.  144,  320).  —  Das  Calciumsalz  Ca(C7HgNS04)2  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche, 
kleine  Warzen. 

b.  Dibenzylamindisulfonsäure  Cj^HjgNS^Og.  Bildung.  Aus  Dibenzylamin 
und  rauchender  Schwefelsäure  (Limpricht,  A.  144,  317).  —  Dickflüssige,  nicht  krystal- 
lisirende  Masse.    —    Das  Baryu«msalz  (Cj^H,^NS20g)2Ba  bildet  leicht  lösliche  Warzen. 

c.  Tribenzylaminsulfonsäure  CjiHoiNSgOfl.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Tribenzylamin  entsteht  wahrscheinlich  zunächst  ein  Körper 
Cj^H2iISIS309  =  N(CjH7)3  -j-  3 SO,.  Durch  Wasser  wird  diese  Verbindung  gespalten: 
C2iH2iNS3  0c,-|-H20  =  C,,H,sNS2Ö6+CjH,S04  (Limpricht,  A.  144,  311). 

d.  p-Amidobenzylsulfonsäure  C7H9NSO3  =  NHj.CgH^.CHj.SOjH.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  p-Nitrobenzylsulfonsäure  mit  Schwefelammonium  in  der  Wärme 
(G.  Mohr,  A.  221,  219).  —  Prismen.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  11° 
0,0965  Thle.  Säure.  Unlöslich  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure, 
Oxybenzylsulfonsäure  OH.C6H,.CH2.S03H.  —  K.A  +  2V2H2O.  Prismen  oder  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.A, -|~  8H2O.  Ehombische  Pris- 
men.    Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

12.  Nitroamidobenzylsulfonsäure  C.HgN^SO,  =  CeH3(N02)(NH2).CH2.S03H.  Bil- 
dung.    Beim  Behandeln  von  Dinitrobenzylsulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (G.  Mohr, 

A.  221,  226).  —  Wird  aus  der  Lösung  des  Kaliumsalzes,  durch  Essigsäure,  in  Nadeln 
gefällt,  die  leicht  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  löslich  sind.  —  K.A.  Purpurrothe, 
wetzsteinförmige  Krystalle.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

—  Ba.A2  +  2H20.     Gelbe  Blätter. 

3.  Sulfonsäuren  der  Basen  CgH^^N. 

1.  o-Amidoäthylbenzolsulfonsäure  C8Hi,NS03=NH2.CeH3(C2H5).S03H.  Bildung. 
Durch  Erhitzen  von  o-Amidoäthylbenzol  mit  Vitriolöl  (Pauksch,  B.  17,  2803).  —  Nadeln. 

2.  Xylidinsulfonsäuren  NH2.C6H2(CH3)2.S08H.  a.  m-Xylidinsulfonsäure  (CH, : 
CHgrNHgiSOgH  =  1:3:4:6).  Bildung.  Aus  (a-)m-Xylidia  und  Schwefelsäure; 
bei  der  Reduktion  von  Nitroxylolsulfonsäure  (CH3  :  CH3  :  NOj  :  SO3H  =  1:3:4:6)  mit 
Schwefelammonium  (Jacobsen,  Ledderboge,  B.  16,  193;  vgl.  Deumelandt,  Z.  1866, 
22).  —  Darstellung.  Man  giefst  käufliches  Xylidin  allmählich  in  das  17o fache  Volumen 
schwach  rauchender  Schwefelsäure,  erhitzt  dann  2  Stunden  lang  auf  140 — 150°  und  ver- 
setzt mit  Eiswasser,  bis  ein  dünner  Brei  entsteht.  Die  gefällte  Säure  wird  an  Baryt  ge- 
bunden und  aus  dem  Baryumsalz  das  Kaliumsalz  dargestellt  (J.,  L.).  —  Ziemlich  lange, 
flache,  rechtwinkelig  abgeschnittene  Prismen  (aus  Wasser).  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelzen.     Löst  sich  bei  0"  in  362,3  Thln.  und  bei  100°  in  136,3  Thln.  Wasser. 

Salze:  Jacobsen,  Ledderboge.  —  Na.A-j-HgO.  Grofse,  rhombische  Tafeln.  — 
K.Ä  -|-  HoO.  Sehr  grofse,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln.  Leicht  löslich.  —  Ba.Ä,  -\- 
HgO.  Warzen  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.     Hält  2H2O  (Sartig,  A.  230,  334;  Nölting,  Kohn,  B.  19,  138). 

c.  a-p-Xylidinsulfonsäure  CgH^NSOg  +  H2O  (CH3 :  NH2  :  CH3 :  SO3H  =  1:2: 
4:6).  Bildung.  Man  erwärmt  p-Xylolsulfonsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  und 
reducirt  die  gebildete  Nitrosäure  durch  Schwefelammonium  (Nölting,  Kohn,  B.  19,  143). 

—  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Liefert  mit  Cr03  kein  Xylo- 
chinon.  Beim  Erhitzen  mit  Glycerin,  Nitrobeuzol  und  H2SO4  entsteht  eine  Xylochinolin- 
mil  TOTmiii  T'P  '"" 

b.  s-p-Xylidinsulfonsäure  (CH3:NH2:CH3:S03H  =  1:2:4:5).  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  Amido-p-Xylol  in  rauchender  Schwefelsäure  (Nölting,  Witt,  Forel, 

B.  18,  2664;  Nölting,  Kohn,  B.  19, 141).  —  Leicht  löslich  in  Wasser.  Bei  der  trockenen 
Destillation  des  Natriumsalzes  entweicht  p- Xylidin.  —  Na.A.  Perlmutterglänzende 
Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  von  Brom  sofort  in  H^SO^  und  Dibrom- 
xylidin  gespalten.  Beim  Behandeln  mit  Cr03  entsteht  Xylochinon  (Nölting,  Kohn,  B. 
19,  142).  —  Ba.A,  -[-  7  H,0.     Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser  (N.,  K.). 

Bromxylidinsulfonsäuren  C8H,oBrNS03  =  (CH3)2.C6HBr(NH;).S03H.  1.  Derivat 
des  m-Xylols  (CH3  :  CH3  :  NH2 :  Br  :  SO3H  =  1  :  3  :  4  :  5(?) :  6).  'Bildung.  Man  ver- 
setzt eine  Lösung  der  m-Xylidinsulfonsäure  (CH3  :  CHg  :  NHj  :  SO3H  =  1:3:4:6)  in 
Natronlauge  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Natron  und  säuert  an  (Nölting,  Kohn, 
B.  19,  140).  —  Kleine  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol. 

2.  Derivat  des  p-Xylols  (CH,  :  NH^  :  Br  :  CH3 :  SO3H  =  1  :  2  :  3  (oder  5) :  4  :  6). 
Bildung.  Durch  Behandeln  von  a-p-Xylidinsulfonsäure  mit  Brom  (Nölting,  Kohn, 
B.  19,  143).  —  Kleine  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  —  K.Ä. 
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Nitroxylidinsulfonsäure  CgH.oN^SO-  =  NH,.CeH(NO,)(CH3),.S03H  (CH, :  NO,,  : 
CHg  :  NH.,  :  SO.,H  =  1:2  (oder  5)  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Man  giefst  allmählich  die  Lösung 
von  1  ThI.  (1  Mol.)  höchst  koncenlrirter  Salpetersäure  in  4  Thln.  H,SO^  in  eine  eiskalte 
Lösung  von  1  Thl.  m-Xylidinsulfonsäure  (CH,  :  CH^  :  NH.^:  SO.,H  =  1  :  3  :  4  :  6)  in  10  Thln. 
Vitriolöl  (Sartig,  ä.  230,  338).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Feine  Nadeln 
(aus  Wasser).  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  225". 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  K.A  +  l'/oHjO.  Grofse,  rhom- 
bische Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A, -f  P/.,H.,0.  Schwefelgelbe,  rhombische 
Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  Pb.A,  -\-  H^O.  Gelbe, 
seideglänzende  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

4.  Amidomesitylensulfonsäure  CgH.^NSOg  +  H,0  =  (NH,).C6H(CH3)3.S03H  +  H,0. 
BiUhtng.  PJei  der  Reduktion  von  Nitromesitylensulfonsäure  mit  Schwefelammonium 
(H.  EosE,  A.  Iö4,  70).  —  Feine  Nadeln  oder  Prismen.  Verliert  das  Krystallwasser  über 
Schwefelsäure.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem.  Ziemlich  lös- 
lich in  heifsem  Alkohol.  —  MgiCgHj.NSOg), +3H.,0.  —  Ba.A.,.  Warzen;  in  Wasser 
leicht  löslich.  —  Zn.A. -j- 5H,0.     In  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen.  —  Pb.Ä,  +  H.,0. 

-  Ag.Ä. 

5    Säurßii  dfii*  SdjS6ii  C^   TT   N 

"  1.  Cymidinsulfonsäuren  CH3 .  CH, . CH, .  CsH2(CH3)(NH.3) .  SO3H  (CH3 :  NH^ :  C3H,  : 
S03H  =  1  :  3  :4:  (j).  Bildung.  Beim "  Erhitzen  von  1  Thl.  Cvmidinsulfat  (CH3 :  NH,  : 
C3H,  =  1:3:4)  mit  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  160—165°  (Widman,  B.  19,- 
246).  —  Glänzende,  dicke  Prismen  oder  dünne  Blättchen.  Ist  bei  110"  wasserfrei  und 
schmilzt  nicht  bei  260".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
Beim  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Wasserstoff  (durch  üeberführung  in  Bromcymol- 
sulfonsäure  u.  s.  w.)  entsteht  die  Cymolsulfonsäure  (CH.  :  C3H.  :  SO3H  =  1:4:6).  —  Das 
Baryumsalz  ist  amorph;  äufserst  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.    m-Isocymidinsulfonsäure    (CH3).j.CH.C6H,(CH3)(NH,).S03H.     Bildung.     Beim 
Auflösen  von  m-Isocymidin  in  rauchender  Schwefelsäure  (Kelbe,  Warth,  A.  221,  177). 

—  Dünne  Nadeln.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
und  Ligroin.  —  Ba.Ä,.    Ziemlich  grofse  Nadeln,  von  gleicher  Löslichkeit  wie  die  freie  Säure. 


B.  Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  c^B.,^_^. 

(Basen  CnH,n_-N.) 

1.  p-Amidostyrol  CgHgN  =  NH^.CgH^.CjHj.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Amidozimmt- 
ßäure,  beim  Behandeln  von  p-Nitrozimmtsäureäthylester  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bender, 
B.  14,  2360).  Bei  längerem  Erhitzen  von  p-Amidozimmtsäure  (Bernthsen,  Bender,  B. 
15,  1982).  —  Amorph.  Nicht  flüchtig.  Erweicht  bei  76"  und  schmilzt  bei  81".  Fast 
unlöslich  in  Ligroin ,  mäfsig  löslich  in  Benzol.  Leicht  löslich  in  Alkohol ,  weniger  in 
Aether;  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Säuren.  Das  salzsaure  Salz 
ist  amorph.  —  (CgH^N.HCD.-PtCl^  +  6H,0.     Sehr  schwer  löslich. 

o-Amidophenyi-w-Chloräthylen  C^HgClN  =  NH:,.CrH,.CH:CHC1.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  o-Nitrophenyl-oj-Chloräthylen  mit  Sn  +  HCl  (Lipp,  Ä  17,  1071).  —  Pris- 
men. Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Dämpfe  färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  intensiv  gelb.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  auf  160",  Indol  CgH^N.  —  CgHgClN.HCl.  Glänzende 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  starker  Salzsäure,  unlöslich 
in  Aether. 

Methylamidophenylehloräthylen  CgHi^ClN  =  NH(CH3).C6H,.C,H,C1.  Bildung. 
Durch  Kochen  von  o-Amidophenylchloräthylen  mit  Methyljodid  und  Alkohol  (Lipp,  B.  17, 
2509).  Man  verdampft  den  Alkohol,  löst*  den  Rückstand  in  verdünnter  HCl,  übersättigt 
mit  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  Wasser  destillirt  und  das  Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Flüssig. 
Nicht  destillirbar,  aber  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  auf 
140",  Methylindol  C^HgN. 

W"itro-p-Ainido-r„-Nitrostyrol  CsH,N30,  =  NH,.CbH3(N0,).CH:CH.N0,.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  p-Amidozimmtsäure  mit  einem  Gemisch  aus  1  Thl.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =   1,5)  und  27  Thln.  H,SO^,  in  der  Kälte  (Friedländer,  Lazarus,  A.  229, 
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247).  —  Feine,  rothbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Entwickelt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl, 
reines  Kohlenoxyd.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  und 
bei  250 — 252"  schmelzendes  Acetylderivat. 

Bromacetamidostyrol  C,oH,oBrNO  =  NH(C2HgO).CeH3Br.C2H3.  Bildung.  Beim 
Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  p-Amidozimmtsäure  {Gabriel, 
Herzberg,  B.  16,  2043).  —  Verfilzte  Nadeln  (aus  Wasserj.  Schmelzp. :  182,5".  Löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  unlöslich  in  Ammoniak. 

Dinitroacetamidostyrol  C.oHgN^Os  =  NH(C3H,0).CßH,(NO,),.C,H3.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  1  Thl.  p-Acetamidozimmtsäure  in  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure, 
bei  mittlerer  Temperatur  (Gabriel,  Herzberg,  B.  16,  2041).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  211 — 212°.  Fast  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Eisessig. 

2.  Styrylamin  CgHj.N  =  CgH-.CHrCH.CHo.NH,.  Bildung.  Aus  Styrylchlorid  CeH^. 
CH:CH.CH,C1  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100"  (Ramdohr,  J.  1858,  448).  —  Kleine 
Krystalle  (aus  Aether). 

3.  Gholesterylamin  GjgH^gN  =  C^eH^g.NH,.  Bildung.  Aus  Cholesterylchlorid  und 
alkoholischem  Ammoniak  bei  100"  (Löbisch,  B.  5,  513).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  104".     Die  geschmolzene  Masse  zeigt  eine  bläulich-violette  Fluorescenz. 

Nach  Walitzky  ist  alkoholisches  Ammoniak,  selbst  bei  130",  ohne  Wirkung  auf 
Cholesterylchlorid.  Erst  oberhalb  160"  tritt  Einwirkung  und  Bildung  des  Chlorides 
CsaHsjCl  ein. 

Cholesterylanilin  Cg^H^gN  =  C6H5.NH(C26H^3).  Bildung.  Aus  Cholesterylchlorid 
und  Anilin  bei  180"  (Walitzky,  ifi*.  10,  355).  —  Grofse,  rechtwinkelige  Tafeln  (aus  CS^). 
Schmelzp. :  187".  Wenig  löslich  in  Aether  und  kochendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem 
Xylol  und  noch  leichter  in  CS.^.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Das  salzsaure  Salz 
schmilzt  bei  160",  das  schwefelsaure  Salz  versetzt  sich  bei  160". 

Cholesteryltoluidin  C^gHs^N  =  C7H,.NH(C26H^3).  Bildung.  Aus  Cholesteryl- 
chlorid und  p-Toluidin  bei  150—180"  (Walitzky).  —  Eechtwinkelige  Tafehi  (aus  CS.,). 
Schmelzp.:  172".  Die  Salze  verlieren  sämmtliche  Säure  durch  kochendes  Wasser.  Das 
salpetersaure  Salz  schmilzt  unter  Zersetzung. 


C.  Amidoderivat  der  Kohlenwasserstoflfe  g^b.,^_^^. 

(Base  C^H.,„__9N). 

o-Amidophenylacetylen  CgH^N  =  NKj.CgH^.C  :  CH.  Darstellung.  Man  behandelt 
je  20  g  o-Nitrophenylacetylen,  in  der  Kälte,  mit  60  g  Zinkstaub  und  NHg  (40  ccm  Ammo- 
niak, 30  ccm  Wasser) ,  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser  und  schüttelt  das  Destillat  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  Salzsäure  und  fällt  die  saure 
Flüssigkeit  mit  Natron  (Baeyer,  Landsberg,  B.  15,  60;  Baeyer,  Bloem,  B.  17,  964). 
—  Gelbliches  Gel,  das  an  der  Luft  nachdunkelt  und  dickflüssig  wird.  Riecht  nach 
Naphtalin.  Färbt  einen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  befeuchteten  Fichtenspan  gelb.  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  hellgelben  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Trocknen  zersetzt  und  beim  Erhitzen  verpuffet.  Mit  ammoniaka- 
lischer Kupferchlorürlösung  entsteht  ein  beständigerer,  gelber  Niederschlag.  Wandelt  sich, 
beim  Stehen  mit  wasserhaltiger  Schwefelsäure,  um  in  o-Amidoacetophenon  NHg.CpH^.CO. 
CHg.  —  C^HjN.HCl.  Gelbe  Krystallmasse,  leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim 
Eindampfen. 

Acetylderivat  C,oH<,NO  =  NH(C,H30).C6H,.C  =.  CH.  Darstellung.  Aus  Amido- 
phenylacetylen  und  Essigsäureanhydrid  (B.,  L.).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  75°. 
Geht,  beim  Behandeln  mit  Kali  und  rothem  Blutlaugensalz,  in  Diacetylamidodiphenyl- 
diacetylen  [NH(CoH30).CgH^.C2]2  über.  —  Die  Kupfer  Verbindung  ist  gelb,  die  Silber- 
verbindung gelblichweifs. 

D.  Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  cji,j,_^,. 

(Basen  C„H,^_,^N.) 

1.  Amidonaphtalin  (Naphtalidin)  CjoHgN  =  C,oH-.NH.,.  1.  a-Naphtylamin. 
Bildting.  Bei  der  Reduktion  von  a-Nitronaphtalin  (Zinin,  J.  pr.  27,  140).   Bei  8 stündigem 
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Erhitzen  eines  Gemenges  von  10  Thln.  a-Naphtol,  24  Thln.  trockenem  Natriumacetat, 
8  Thln.  Sahniak  und  10  Thln.  Eisessig  auf  270"  werden  62  7o  des  Naphtols  in  Acet- 
naphtalid  umgewandelt  (Calm,  B.  15,  616).  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  a-Naphtol  mit 
4  Thln.  wasserhaltigem  Chlorcalciumammoniak  auf  271°  (Bekz,  B.  16,  14).  —  Darstel- 
lung. Die  Keduktion  des  «-NitronaphtaUns  wird  am  besten  mit  Essigsäure  und  Eisen- 
feile vorgenommen  (Bechamp,  A.  92,  401)  und  die  Base  durch  Destillation  gereinigt 
(Schiff,  J.  1857,  389;  Ballo,  B.  3,  674).  —  Feine,  flache  Nadeln.  Krystallisirt  sehr 
schön  aus  Anilin  (Ballo,  B.  8,  289).  Schmelzp. :  50°;  Siedep.:  300°  (Z.).  Riecht  unan- 
genehm. 100  ccm  kaltes  Wasser  lösen  0,167  g  Naphtylamin  (Ballo,  B.  3,  675).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Eeagirt  nicht  alkalisch.  Zerfällt  durch  Erhitzen 
mit  CaClj  oder  ZnCU  auf  280°  zum  Theil  in  NHg  und  Dinaphtylamin,  doch  wird  viel 
weniger  Dinaphtylamin  gebildet,  wie  bei  der  gleichen  Reaktion  mit  ^-Naphtylamin  (Benz). 
Die  Salze  des  Naphtylamins  krystallisiren  gut.  In  ihrer  wässerigen  Lösung  erzeugen 
Oxydationsmittel:  Eisenchlorid,  Silbernitrat,  Goldchlorid  (Piria,  ^.  78,  64),  Platinchlorid, 
SnCl^,  HgCU,  ZnCl,  und  CrOg  (Schiff,  A.  101,  92)  einen  azurblauen  Niederschlag  von 
Oxynaphtamin  (Naphtamein)  CipHgNO  (Schiff),  der  bald  purpurfarbig  wird.  Der- 
selbe ist  amorph,  leicht  löslich  in  Essigäther,  CHClg,  CS,  (Schiff,  A.  129,  255),  indifferent 
und  wird  durch  SOj  nicht  verändert.  Beim  Destilliren  von  «-Naphtylamin  über  PbO 
entsteht  Naphtazin  Ci^HjoN.,.  Beim  Kochen  von  Naphtylamin  mit  Chromsäuregemisch 
entstehen  Naphtochinon ,  Phtalsäure  und  ein  brauner,  unlöslicher  Körper  (Reverdin, 
NÖLTIKG,  B.  12,  2306).  Beim  Erhitzen  mit  Holzgeist  und  ZnCl,  auf  180—200°  wird 
wesentlich  Methyl- a-Naphtyläther  CHg.OCjoH,  gebildet;  Weingeist,  anstatt  des  Holzgeistes 
angewendet,  liefert  aber  nur  sehr  wenig  Aethylnaphtyläther  (Hantzsch,  B.  13,  1347). 
Beim  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches  von  a-Naphtylamin ,  salzsaurem  «-Naphtyl- 
amin und  «-Nitronaphtalin  auf  200°  entsteht  Trinaphtylendiamin  CggHjgNg.  Beim  Er- 
hitzen von  salzsaurem  a-Naphtylamin  mit  o-Amidoazoverbindungen  entstehen  Farbstoffe 
(Eurhidine).     «-Naphtylamin  verhält  sich,  im  Allgemeinen,    ganz  dem  Anilin  analog. 

Reaktion  auf  Naphtylamin.  Die  Lösung  von  Naphtylamin  in  Alkohol  oder 
Eisessig  wird  auf  Zusatz  von  wenig  salpetrigsäurehaltigem  Alkohol  gelb.  Auf  Zusatz  von 
HCl  zu  dieser  Lösung  entsteht  eine  rothe  Färbung,  die  bei  Gegenwart  gröfserer  Mengen 
Base  intensiv  violett  —  bis  fuchsinroth  ist  (Bildung  von  salzsaurem  Azoamidonaphtalin). 
(Unterschied  von  ;i'-Naphtylamin)  (Liebermanx,  A.  183,  265;  vgl.  Schiff,  A.  129,  256). 

Salze:  Zinin.  —  Cj(,Hc,N.HCl.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Sublimirbar.  —  2C,oHgN.HgCl.,  (Leeds,  J".  1882,504).  —  (CjoH.jN. 
HCl)2.PtCl4.  Grüngelbes  Krystallpulver.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CipHgN. 
HBr  (Schiff,  A.  101,  91).  —  (CioH9N)2.H2SO,.  Silberglänzende  Schuppen.  Hält  2H2O 
(WiLLM,  Schützenberger ,  J.  1858,  357).  —  Neutrales  Oxalat  (C,oH,,N).,.C.,Hj04. 
Schmale,  glänzende  Blättchen.  —  Dioxalat  CjßHyN.CqHjO^.  Kleine  Warzen.  Liefert 
bei  der  trocknen  Destillation  Oxalnaphtalid  (CiqH-.NH).,.C20.,  und  Formonaphtalid  Cj^H^. 
NH(CHO).  —  (CjoH,N.HCN)2.Pt(CN),.  Eauchgraue,  g'lasglänzende,  rhombische  Krystalle 
(Scholtz,  M.  1,  905). 

Salze  verschiedener  organischer  Säuren :  Daccomo,  J.  1884,  1385. 

Verbindung  mit  Phenol.  CjoH-.NHo  +  CgH^O.  Nadeln  (aus Ligroin).  Schmelzp.: 
30,1°  (Dyson,  Sog.  43,  468). 

2.  /5-Naphtylamin.  Bildancj.  Beim  Behandeln  von  «-Brom-;9-Nitronaphtalin  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Liebermank,  A.  183,  264).  Beim  Erhitzen  von  ;9-Naphtol  mit 
trocknem  Chlorzinkammoniak  auf  200—210°  (Merz,  Weith,  B.  13,  1300).  Beim  Ein- 
leiten von  trocknem  Ammoniak  in  stark  erhitztes  /9-Naphtol  (Graebe,  B.  13,  1850). 
Beim  Erhitzen  von  p'-Naphtol  mit  Ammoniumacetat  auf  270—280°  entsteht  sehr  viel 
y5-Acetnaphtalid,  neben  /^-Naphtylamin  und  etwas  Dinaphtylamin  (Merz,  Weith,  B.  14, 
2343).  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  y5-Naphtol  mit  4  Thln.  "Chlorcalciumammoniak  (darge- 
stellt dnrch  Sättigen  von  16—19%  Wasser  enthaltendem,  granulirtem  Chlorcalcium  mit 
Ammoniakgas)  zuerst  2  Stunden  lang  auf  230—250°  und  dann  6  Stunden  lang  auf  270 
bis  280°.  Gleichzeitig  wird  etwas  Dinaphtylamin  gebildet  (Benz,  B.  16,  11).  —  Dar- 
stelluny.  Man  erhitzt  8 — 10  Stunden  lang  ;9-Naphtol  mit  Chlorzinkammoniak  auf  280 
bis  300°  (Merz,  Weith).  —  Man  erhitzt  8  Stunden  lang  ein  Gemenge  von  10  Thln. 
/5-Naphtol,  24  Thln.  trocknem  Natriumacetat ,  16  Thln.  NH^Cl  und  10  Thln.  Eisessig 
auf  270°  (Calm,  B.  15,  613).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
111 — 112°;  Siedep.:  294°  (Liebermann,  Jacobson,  A.  211,  41).  Geruchlos.  Giebt  mit 
Eisenchlorid,  CrOg  u.  s.  w.  keine  Färbungen.  Durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  280 — 300*^ 
zerfallen  etwa  3'/,  %  des  Naphtylamins  in  NHg  und  Dinaphtylamin.  Dieses  Zerfallen 
findet  in  gröfserem  Mafsstabe  statt,  wenn  man  das  Naphtylamin  mit  CaClj  oder  beson- 
ders mit  ZnCl,  auf  280°  erhitzt,  wobei  -/s  des  Naphtylamins  zerlegt  wird  (Benz,  s.  Di- 
naphtylamin). 
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Salze:  Liebermann.  —  C,oHs,N.HCl.  Blättchen ,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  (CioHgN.HClJa.PtCl^.  Gelbe  Blättchen,  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CioHgN. 
HNOg.     Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Liebermann,  Jacobson). 

—  (CjoHgN),  .H,SOj.      Blättcheii.      In   Wasser   viel  schwerer    löslich    als    das    Salz    von 
«-Naphtylamin. 

Citrat  CioHgN.CgHgO,.  Warzen.  Schmelzp.:  89»  (Hecht,  B.  19,  2616).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in  Benzol.  Geht  beim  Erhitzen  in 
Citrodinaphtylamid  über.  —  Das  Pikrat  krystallisirt  in  langen,  gelben  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  195".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Substitutionsprodukte  der  Naphtylamine.  Chlornaphtylaraine  C,oHgClN 
=  CjoHgCl.NH.^.  1.  a,a2-Chlornaphtylamin.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von 
M-Chlornitronaphtalin  (Atterberg,  B.  10,  548).  —  Schmelzp.:  85^86°.  Riecht  wie 
«-Naphtylamin.     Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  Ci(,HgClN.HCl. 

2.  a^-aj-Chlornaphtylamin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  j'-Dichlornitronaph- 
talin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Atterberg,  B.  9,  1730).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch 
NHg,  in  flockigen  Massen  gefällt.  Schmelzp.:  93—94".  Geruchlos.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  graugrüne  Färbung  und  dann  Fällung.  Giebt,  beim  Behandeln  mit  Kalium- 
nitrit und  Salzsäure,  L:-Dichlornaphtalin  (Atterberg,  B.  10,  548).  —  CjoHgClN.HCl  -j-  HjO. 
Lange  Prismen.  —  CjoHgClN.HCl  -f-  SnCLj.  Grofse  Blätter,  ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser.  —  CjoHgClN.H^SO^.     Längliche  Blätter. 

Bei  der  Reduktion  von  a-Nitronaphtylamin  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht,  neben 
«-Naphtylamin,  ein  Chlornaphtylamin,  das  sich  auch  beim  Stehen  von  a-Naphtylamin 
mit  Zinnchlorid,  an  der  Luft,  bildet  (Seidler,  B.  11,  1201).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  98°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol.     Geruchlos. 

DichlornaphtylarQine  CjoH-ClgN  =  CioHjCU.NH.j.  1.  /5-Dichlornaphtylamin. 
Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  /9-Dichloruitronaphtalin  (Schmelzp.:  68")  (Widmann, 
Bl.  28,  510).  —   Nadeln   (aus  Alkohol).      Schmelzp.:  104«.   —   CioH.CI.N.HCl.     Nadeln. 

—  CioH.Cl^N.HCl.SnCl..    Nadeln.    Wird  durch  Wasser  zerlegt.  —  (C'.oHjCUN.HCD^PtCl^ 
-)-2H20.    Gelbe  Nadeln.  —  CioH,Cl2N.H2SO^.    Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

2.  T^-Dichlornaphtylamin.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  ?y-Dichlornitro- 
naphtalin  (Cleve,  Bl.  29,  500).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  94"  (?).  Riecht  unangenehm. 
Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  CioH^ClgN.HCl.  Dünne  Krystalle,  sehr 
wenig  löslich  in  Wasser. 

Bromnaphtylamine  CjoHgBrN  =  CjuHgBr.NH^.  1.  m -Brom -a-Naphtylamin 
(NHj :  Br  =  1  :  3). .  Bildung.  Beim  Behandeln  des  entsprechenden  Bromnitronaphtalins 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Meldola,  Soc.  47,  510).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  62". 

2.  m-Brom-a-Naphtylamin  (NH, :  Br  =  1  :  2'  oder  3').  Bildung.  Bei  der  Re- 
duktion von  Bromnitronaphtalin  (Schmelzp.:  122,5")  mit  Sn -|- HCl  (Guareschi,  A.  222, 
297).  —  Perlmutterglänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  63  —  64".  Wenig  löslich  in  Wasser. 
Liefert  mit  KMnO^  (a-)Bromnaphtalsäure.  —  CißHgBrN.HCl.  Quadratische  Tafeln.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt. 

3.  p-Brom-a-Naphtylamin  (NH^ :  Br  =  1:4).  Bildung.  Beim  Bromiren  von 
Acet-a-Naphtalid  und  Zerlegen  des  gebildeten  Acetbromnaphtalids  C,oHeBr.NH(C2H30) 
durch  sehr  koncentrirte  Kalilauge  (Rother,  B.  4,  850).  —  Warzen  von  sehr  widerlichem 
Geruch.  Schmelzp.:  94".  Giebt  mit  Aethylnitrit  a-Bromnaphtalin.  Geht  durch  Bromiren 
in  Dibromnaphtylamin  über.     Die  Salze  krystallisiren  gut. 

Dasselbe  Bromnaphtylamin  sollte  bei  der  Reduktion  von  1,  4- Bromnitronaphtalin 
(Schmelzp.:  85")  entstehen.  Bei  dieser  Reaktion  erhielt  indessen  Guareschi  [A.  222, 
299)  ein  flüssiges  Bromnaphtylamin,  das  von  Eisenchlorid  violettblau  gefärbt  wurde. 

4.  o-Brom-p^-Naphtylamin  (NH^  :  Br  =  2  :  1).  Darstellung.  Durch  Zerlegen 
von  Acetbrom-/9-Naphtalid  mit  Kali  (Cosiner,  B.  14,  59).  —  Kleine  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  63".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Benzol,  weniger  leicht  in 
Aether,  schwer  in  heifsem  Wasser.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren  (Unterschied  von  Brom-a-Naphtylamin).  Liefert  mit  Aethylnitrit  a-Brom- 
naphtalin.    Wird  von  verd.  HNO,  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Meldola,  Soc.  43,  7). 

5.  m-Brom-/?-Naphtylamin  (NH,  :  Br  =  2  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  des 
entsprechenden  J3romnitronaphtalins  mit"  Eisessig  und  Zinkstaub  (Meldola  ,  Soc.  47, 
509).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  71,5".  Aeufserst  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich 
in  Wasser.     Beim  Austausch  der  Amidogrui^pe  gegen  Brom  entsteht  m-Dibromnaphtalin. 

Dibromnaphtylamine  CioH-Br,N  =  C,oHsBr,.NHo.  1.  Dibrom- «-Naphtyl- 
amin (NH.,  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Durch"  Erhitzen  von  Dibromacetnaphtalid 
CioH5Br,.NH(aH30)  mit  starker  Natronlauge  auf  140—150"  (Meldola,  B.  12,  1961).  — 
Grofse  Nadeln.     Schmelzp.:  118—119".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol, 
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Ligroin.  In  der  eisessigsaureu  Lösung  der  Base  entsteht ,  auf  Zusatz  einer  Lösung  von 
CrOg  in  Eisessig,  eine  bald  verschwindende  indigblaue  Färbung.  Giebt,  bei  der  Oxydation 
mit  verdünnter  Sali^etersäure,  Phtalsäure.  Wird  von  Aethyhiitrit  in  m-Dibromnaphtalin 
übergeführt.  ^ 

2.  Dibrom-«-Naphtylamin  (NH,  :  Br,  =T  :  3  :  4'  oder  1:3:1')  (?).  Bildung. 
Aus  dem  entsprechenden  Acetylderivat  (Schmelzp. :  221")  mit  koncentrirter  Kalilauge 
(Meldola,  Soc.  47,  514).   —    Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).      Schmelzp.:  101—102". 

3.  Dibrom-/?-Naphtylamin  (NH., :  Br.,  ==  2  :  4  :  2'  oder  3').  Bildung.  Beim 
Kochen  des  zugehörigen  Acetylderivates  mit  koncentrirter  Kalilauge  (Meldola,  Sor.  47, 
511).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  105".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd.  HNO3 
«-Bromphtalsäure. 

4.  Dibrom-/;-Naphtylamin.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  essigsauren  Lösung 
von  Diazoderivaten  des  p^-Naphtylamins  (Benzoldiazo-/9-Naphtylamiu  u.  s.  w.)  mit  Brom 
(Lawsox,  B.  18,  2424).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  121".  'Schwer  löslich  in  ^Vasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol.     Giebt  ein  bei  208"  schmelzendes  Acetylderivat. 

Nitrosonaphtylamine  C,oH8N.jO  =  Cj(,Hg(NO).NH2.  1.  Nitroso-^-Naphtylamin. 
Bildtcng.  Bei  V4 stündigem  Erhitzen  von  Nitroso-/?-Naphtol  mit  wässerigem  Ammoniak, 
im  Rohr,  auf  100"  (Ilinski,  5.  17,  391).  —  Feine,  prismatische,  dunkelgrüne  Nadeln  (aus 
sehr  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  150—152".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leichter  in  heifsem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  daraus  durch 
Alkalien  fällbar.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  NH3  und 
Nitroso-/9-Naphtol. 

2.  Ninaphty lamin.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Durchleiten  von  H.^S  durch 
eine  kochende  alkoholische  Lösung  von  a-(?)Dinitronaphtalin  (WooD,  A.  113,  98).  — 
Dunkelkarminrothe,  verfilzte,  kleine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Zersetzt  sich  theil- 
weise  bei  100".  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
—  CjoHgN^O.HCl.  Nadeln.  —  (CjoHgN.,O.HCl).,.PtCl,.  Ziemlich  löshche,  gelbbraune 
Nadeln.  —  (CioHgN.,0)2.H.,S04.     Schuppen. 

Nitronaphtylamine  CioHgN.O,  =  C,oHg(N02).NH.,.  1.  o-Nitro-a-Naphtylamin 
(NHj  :  NO.,  —  1:2)  (?).  Bildung.  Aus  o-Acet-o-Ni"tronaphtalid  mit  (1  Mol.)  alkoholi.scher 
Kalilauge  bei  110"  (Lellmann.  Remy,  B.  19,  802;  vgl.  B.  17,  112j.  —  Rothgelbe,  mono- 
kline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  144".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kali,  in  NH3 
und  o-Nitro-a-Naphtol. 

2.  a-(aja.J-Nitro-a-Naphtylamin  (NH, :  NO.,  =1:2)(?).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  4  Thln.  a-Nitroacetnaphtalid  mit  1 — Vl^  Thl.  Kali  und  Alkohol  (LiEBEKMANisr,  A. 
183,  232).  —  Dünne,  orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  191".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol.  Löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  Säuren  etwas 
leichter  als  in  Wasser,  krystallisirt  aber  beim  Erkalten  unverändert  aus.  Giebt  mit 
Aethylnitrit  «-Nitronaphtalin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge ,  in  NH3  und  Nitro- 
ct-Naphtol. 

3.  /9-Nitronaphtylamin.  Bildung.  Beim  Kochen  von  (9-Nitroacetnaphtalid  mit 
alkoholischer  Kalilauge  (Liebermann).  —  Gleicht  dem  a-Nitronaphtylamin  und  ist  nur 
in  Alkohol  leichter  löslich.  Schmelzp.:  198"  (Lellmann,  B.  17,  111).  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Kali,  in  NHg  und  Nitro-/J-Naphtol. 

4.  aj-a.,-Nitronaphtylamin.  JBildutig.  Bei  partieller  Reduktion  von  a-Dinitro- 
naphtalin  ('Beilstein,  Kuhlberg,  B.  169,  87).  —  Darstellting.  Man  übergiefst 
a-Cj„Hg(N02)2  mit  Alkohol  und  etwas  Ammoniak  und  leitet  so  lange  H.,S  ein,  bis 
3  Mol.  Schwefelwasserstoff  aufgenommen  sind.  Dann  fällt  man  mit  Wasser,  zieht  den 
Niederschlag  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  fällt  die  Lösung  mit  NHg  und  bindet  die 
freie  Base  an  Schwefelsäure.  —  Kleine,  rothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. : 
118—119".  Giebt  mit  Aethylnitrit  a-Nitronaphtalin.  —  [C,oHg(NO.,).NH2]2.H.,SO,+  2H,0. 
Lange,  glänzende  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

5.  a-Nitro-^-Naphtylamin  (NO.,  :  NH.,  =  1:2).  Bildung.  Man  kocht 
*/,  Stunde  lang  eine  alkoholische  Lösung  von  4  Thln.  Nitro-/?- Acetnaphtalid  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  1  Thl.  Kali  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Liebermann,  Jacobson, 
A.  211,  64).  Beim  Erhitzen  von  Nitro-;9-Naphtoläthyläther  (Schmelzp.:  103—104")  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  160 — 170"  (Wittkampf,  B.  17,395).  —  Lange,  orangegelbe, 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  126—127"  (L.,  J.);  123—124"  (Meldola,  Soc.  47,  520). 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol.  Liefert 
mit  Aethylnitrit  a-Nitronaphtalin.  Das  zugehörige  Acetylderivat  Ci|,He(N02).NH.C,H30 
liefert  mit  SnCl,  eine  Anhydrobase,  woraus  folgt,  dafs  in  diesem  Nitronaphtylamin  die 
NO.,-  und  NHj-Gruppe  benachbart  gelagert   sind. 
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Dinitronaphtylamine  CjoH^NgO^  =  CioHg(NO,)o.NH,.  1.  a-Derivat.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Dinitroacet-«-Naphtalid  (Liebermann,  A.  183,  274)  oder  von  Dinitro- 
benzonaphtalid  (Ebell,  B.  8.  564)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  140—160°.  Bei 
6 — 7  stündigem  Erhitzen  auf  190—200"  von  Dinitro-a-Naphtol  mit  alkoholischem  NH., 
(Witt,  B.  19,  2033).  —  Darstelhmg.  Man  erwärmt  Dinitroacetnaphtalid  mit  Vitriolöl 
und  fällt  die  Lösung  durch  Wasser  (Meldola,  B.  19,  2683).  —  Citronengelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235°  (L.);  238-239»  (Witt).  Wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  unl(")slich  in  kaltem;  leicht  löslich  in  Alkohol  (Hübner,  A.  208,  330).  Wird  von 
wässeriger  Kalilauge,  schon  in  der  Kälte,  in  Dinitro-n-Naphtol,  NHg  und  Essigsäure  zer- 
legt. Giebt  mit  Aethylnitrit  /-Dinitronaphtalin  (Schmelzp.:  144°).  Verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren. 

2.  Dinitro-/J-Naphtylamin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dinitro-/9-Naphtol- 
äthyläther  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  140°  (Graebe,  Drews,  B.  17, 
1172).  —  Schmelzp.:  238°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol.  Giebt 
mit  Aethylnitrit  leicht  iV-Dinitronaptalin  (Schmelzp.:  161,5°). 

TrinitronaphtylamineCjoHßN^06  =  CioH4(NO,)3.NH2.  1.  Tri  nitro- «-Naphtyl- 
amin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Trinitro-a-Naphtoläthyläther  mit  alkoholischem 
Ammoniak  (Stadel,  A.  217,  173).  —  Kleine,  gelbe  Blättchen  (aus  Toluol).  Schwärzt  sich 
bei  240°  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  264°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Eisessig,  sehr  schwer  löslich  in  Toluol.  Giebt  mit  Aethylnitrit  /5-Trinitro- 
naphtalin. 

2.  Trinitro-/J-Naphtylamin.  Aus Trinitro-/?-Naphtoläthyläther  und  alkoholischem 
Ammoniak  (Stadel).  —  Kleine,  glänzende  Nadeln  (aus  Toluol).  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Eisessig;  sehr  schwer  löslich  in  Toluol.  Färbt  sich  bei  240°  und  ist 
bei  266°  vöUig  schwarz.     Giebt  mit  Aethylnitrit  ;5-Trinitronaphtalin. 

Tetranitronaphtylamine  CjoH.NjOg  =  Ci(,H3(NO.,)4.NH.,.  1.  a-Derivat.  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  NHg  auf  eine  Lösung  von  a-Bromtetranitronaphtalin  in  Benzol 
(Merz,  Weith,  B.  15,  2717).  —  Hellgelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  194°.  Wenig 
löslich  in  warmem  Alkohol  und  Benzol. 

2.  /?-Derivat.  Bildung.  Aus  /;-Bromtetranitronaphtalin  und  NHg,  in  Gegenwart 
von  Benzol  (Merz,  Weith).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  202°. 

Bromnitronaphtylamine  CjoH^BrNjO^  =  C,oH.Br(N02).NH2.  1.  Aus  p-Brom- 
o-Nitronaphtylamin  (NHj  :  NOg  :  Br  —  1:2:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Bromnitroacetnapbtalid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160 — 170°  oder  durch  zweitägiges 
Kochen  desselben  mit  ('/s  Thl.)  Kali  und  (6  Thln.)  absolutem  Alkohol  (Liebermann,  A. 
183,  260).  —  Lange,  orangefarbene  Krystalle.  Schmelzp. :  200°.  Giebt,  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  Phtalsäure  und,  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol, 
a-Bromnitro-/;-Naphtalin  (Schmelzp.:  131  — 132°).  Wird  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Bromwasserstoflsäure  auf  130°  in  1,  2,  4-Tribromnaphtalin  umgewandelt. 

2.  o-Brom-p-Nitronaphtylamin  (NH.,  :  Br  :  NO2  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim 
Auflösen  des  entsprechenden  Acetylderivates  in  viel  Vitriolöl  und  Fällen  der  Lösung  mit 
Wasser  (Meldola,  6'oc.  47,  500).  —  Grofse,  orangelarbene  Nadeln  (aus  Toluol).  Schmelzp.: 
197°.     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  CHCI3,  schwer  in  CS.^. 

Alkylderi vate  des  a-Naphtylamins.  Methylnaphtylamin  CjjH,,N  =  CjgH^. 
NH(CH3).  Darstellung.  Man  leitet  durch,  auf  150 — 180°  erhitztes,  a-Naphtylamin 
Methylchlorid,  zieht  das  Produkt  mit  Aether  aus  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Dadurch  wird  Naphtylaminsulfat  gefällt;  in  der  Schwefel- 
säure bleibt  Methylnaphtylamin  gelöst  und  im  Aether  Dinaphtylamin  (Lanpshoff,  B. 
]1,  638).  —  Dunkelrothes  Oel.  Siedep. :  293°.  Wird  an  der  Luft  rasch  undurchsichtig. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSg.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  dunkelviolette  Fällung.  —  (CjiHjjN.HCl)2.PtCl4 -f  2H2O  (über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet).    Gelblichgrün,  krystallinisch. 

Dimethylnaphtylamin  Ci2H,gN  =  C,oH7.N(CH3)2.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  a-Naphtylamin  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  100°  (Landshoff).  Aus  salzsaurem 
Naphtylamin  und  Holzgeist  bei  180°  (Hantzsch,  5. 13, 1348). —  Flüssig.  Siedep.:  297°. 
Riecht  nach  Petroleum.  Besitzt  eine  intensiv  grüne  Fluorescenz.  Die  alkoholische  Lö- 
sung giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurrothe  Färbung,  die  an  der  Luft  in  violett  über- 
geht. [Nach  Monnet,  Reverdin,  Nölting  (B.  12,  2306)  liefert  Eisenchlorid  keine 
Färbung.]  —  (Ci2H,3N.HCl).,.PtCl,.     Hellgelbe,  platte  Nadeln. 

Trimethylnaphtylammoniumjodid  CjgHjgNJ  =  C,|,H-.N(CH3)3J.  Bildung.  Aus 
Dimethylnaphtylamin  und  Methyljodid  bei  100"  (Landshoff).  —  Schwach  gelblichgrüne, 
platte  Nadeln.  Zerfällt  bei  164°  in  Dimethylnaphtylamin  und  CH3J.  —  Die  freie  Base 
ist  zerfliefsiich  und  stark  basisch.  —  (C,3H,gNCl).j.PtCl4. 
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Aethylnaphtylamin  CjoHjgN  ==  C,(,H7.NH(C,^H5l.  Bildung.  Aus  a-Naphtylamin 
und  C.jHj.Br  (Limpricht,  ä.  99,  117).  Beim  Behandeln  von  Thioacetnaphtalid  C,oH.. 
NH(CS.CH,)  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Beenthsen,  Trompetter,  B.  11,  1761).  — 
CjjHigN.HCl.  Warzen.  Schmelzp.:  193".  —  Cj^H.sN.HBr  (L.).  Giebt  mit  Kali  Naphtyl- 
amin.  —  Cj^HigN.HJ.  Vierseitige  Prismen  (Schiff,  A.  101,  90).  Giebt  mit  Kali  kein 
Aethylnaphtylamin. 

Diäthyinaphtylamin  Cj^H^^N  =  Cj^iH-.NlCgHg).,.  Darstellung.  Das  Hydro- 
bromid  entsteht  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Naphtvlamin  mit  1  '/o  Thl.  Aethylbromid  und 
etwas  Alkohol  auf  120°  (B.  Smith,  Soc.  41,  180).  —  Hellstrohgelbes  Gel.  Siedep.:  2900. 
Bräunt  sich  rasch  am  Lichte  und  an  der  Luft.  Mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.w. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  200",  eine  Monosulfonsäure  und  das  Dinaphtyl- 
diaminderivat  N(C2H5).,.Ci„Hg.CjoHg.N(C2H.)2.  Beim  Einleiten  von  COCl.j  in  eine  Benzol- 
losung von  Diäthvinaphtylamin  scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab,  gebildet  aus  den  zwei 
Chloriden  N(C,H.),.C,oH6.CO.Cl  und  dem  Amide  N(C,H,),.C,,H5[C0.C,„Hg.N(C,H-,).,], 
(siehe  Amidonaphtoesäure).  Starke  Base.  —  (C,^HjjN.HCl)5.PtCl4.  Goldgelbe,  seide- 
glänzende Tafeln. 

Nitrosoderivat  Cj^HjgNoO  =  C,(,Hg(N0).N(CjH5).,.  Darstellung.  Durch  Ver- 
setzen einer  stark  gekühlten ,  eisessigsauren  Lösung  von  Diäthyinaphtylamin  mit  einer 
schwach  überschüssigen  Natriumnitritlösuug  (B.  Smith).  —  Goldrothe  Schuppen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  165".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Färbt 
sich  mit  Schwefelsäure  dunkelblau. 

Triäthylnaphtylaminbromid  CjgHggNBr  =  C,„Hj.N(C2H5).,.Br.  Bildung.  Entsteht 
in  kleiner  Menge,  neben  Cj(,H-.N(C,H5)2 ,  beim  Erhitzen  von  Naphtylamin  mit  Aethyl- 
bromid (Smith).  —  Kleine,  seideglänzende  Tafeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  vor  dem 
Schmelzen.  Wird  von  Alkalien  nicht  augegriflen.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Bromids 
in  überschüssiger  H2S0^  mit  rothem  Blutlaugensalz,  so  fällt  ein  Salz  des  Diäthylnaphtyl- 
amins  nieder. 

Phenylnaphtylamin  CjgH^^N  =  CjoH,.NH(CgH5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
n-Naphtylamin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  240"  (Girard,  Vogt,  Bl.  18,  68;  Streiff,  ä. 
209,  152).  Bei  9  stündigem  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  (1  Mol.)  a-Naphtol ,  2  Mol. 
Anilin  und  1  Mol.  CaCl^  auf  280"  (FriedlInder,  B.  16,  2077).  —  Prismen  oder  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  60"  (Fr.);  62"  (St.).  Siedep.:  335"  bei  258  mm;  226"  bei  15  mm  (G.,V.). 
Unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform; 
die  Lösungen  zeigen  blaue  Fluorescenz.  Löst  sich  in  salpetersäurehaltigem  Vitriolöl  mit 
blauer  Farbe. —  GjgHjjN.HCl.  Wird  durch  Sättigen  einer  Lösung  der  Base  in  absolutem 
Alkohol  mit  Salzsäuregas  dargestellt  (St.).  —  Prismen;  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und 
Aether.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  Pik  rat  C,gH,3N.CeH,(N02)30.  Braune  Warzen 
(aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  mit  gelbrother  Farbe.  Wird 
von  Wasser  zersetzt  (St.). 

Tribroraphenylnaphtylamin  CjgHjoBrgN.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer 
eisessigsauren  Lösung  von  Phenylnaphtylamin  mit  Brom  (Streife).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  137".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Benzol,  wenig  in  Aether,  sehr  wenig 
in  kaltem  Eisessig. 

Dinitrophenylnaphtylamin  C,gHj,  (N02)2N.  Darstellung.  Durch  Versetzen 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  Phenylnaphtylamin  mit  Salpetersäure  (von  40"  B.) 
(Streiff).  —  Braunrothes  Krystallpulver  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  77".  Schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  besser  in  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelb- 
rother Farbe. 

Phenyltetranitronaphtylamine  CjgHgNgOs  =  CjoH3(N02)4.NH.C6H5.  1.  «-Deri- 
vat. Bildung.  Durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  «-Bromtetranitronaphtalin  in  Benzol 
mit  Anilin  (Merz,  Weith,  B.  15,  2127).  —  Orangegelbe,  benzolhaltige  Nadeln  (aus  Ben- 
zol); dunkelrothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  162,5".  Wenig  löslich 
in  warmem  Alkohol  oder  Aether,  reichlicher  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge, in  Anihn  und  Tetranitro-ct-Naphtol. 

2.  /9- Derivat.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  ;5-Bromtetranitronaphtalin  mit  Anilin, 
in  Gegenwart  von  Benzol  (Merz,  Weith).  —  Krystallisirt  aus  Benzol  in  orangefarbenen, 
benzolhaltigen  Nadeln;  dunkelrothe,  stark  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
253".  Wenig  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Natronlauge  langsam  zersetzt. 

Tolylnaphtylamine  C,,H,.N  =  C,gH,  .NH.CgH^.CH,.  1.  o-Derivat.  Bildung. 
Aus  «-Naphtol,  o-Toluidin  und  CaCU,  wie  bei  Phenylnaphtylamin  (Friedländer,  B.  16, 
2084).  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  94—95".  Reichlich  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wenig  .selbst  in  warmem  Ligroin. 

2.  p- Derivat.     Bildung.     Aus  Najjhtylamin   und   salzsaurem  p-Toluidin  (Girard, 
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Vogt).  Aus  a-Naphtol,  p-Toluidiu  und  CaCl.j  wie  das  o-Derivat  (Friedlander).  — 
Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78";  Siedep.:  360"  bei  528  mm;  236"  bei 
15  mm  (G.,  V.).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  siedendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem 
Alkohol  und  in  siedendem  Ligroin.     Die  Lösungen  fluoresciren  blau. 

Benzylnaphtylamin  C^HjsN  —  CjoH^.NH.CK^.CeHg.  Bildung.  Aus  Naphtyl- 
amin  und  salzsaurem  Benzvlamin  (Frote,  Tommasi,  Bl.  20,  68).  —  Schmelzp.:  66—67°. 

Xylylnaphtylamin  C,sH,,N  =  C,„H-.NH.CeH3(CH3),.  Bildung.  Aus  C,oH,.NH, 
und  salzsaurem  Xylidin  (Girard,  Vogt).  —  Zähflüssig.     Siedep.:  243 — 245°  bei  15  mm. 

Cholesterylnaphtylamln  C.j^HgjN  =  CioH-.NH(C2fiH43).  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  Naphtylamin  mit  Cholesterylchlorid  auf  150—180"  (Walitzky,  .^i'.  10,356). 
—  Krystalle.     Schmelzp. :  202".     Schwer  löslich  in  Aether,  CS,  und  in  kochendem  Alkohol. 

Dinaplitylamin  CogHjsN  =  (CiuHJgNH.  Bildung.  Aus  «-Naphtylamin  und  salz- 
saurem a-Naphtylaniin  bei  150"  (Girard',  Vogt,  Bl.  19,  68).  Beim  Durchleiten  von  Chlor- 
methyl durch  a-Naphtylamin  bei  150—180"  (Landshoff,  i?.  11,039).  Bei  8  stündigem  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  10  Thln.  a-Naphtol,  3  Thln.  trockenem  Natriumacetat  und 
8  Thln.  Salmiak  auf  270°  werden  31  "/„  des  Naphtols  in  Dinaphtylamin  umgewandelt 
(Calm,  B.  15,  616).  Beim  Erhitzen  von  a-Naphtylamin  (s.  d.)  mit  CaCl^  oder  ZnClj 
auf  280".  Durch  Erhitzen  von  a-Naphtylarain  mit  a-Najibtol  und  CaCl,  auf  260°  (Benz", 
B.  16,  17).  —  Quadratische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111"  (L);  113"  (G.,  V.). 
Siedep.:  310 — 315"  bei  15  mm  (G.,  V.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether,  CHCI3,  Benzol.  Eisenchlorid  bewirkt  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  hellgrüne 
Fällung.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  unverändert.  —  Pik  rat  C^Hj-N. 
2CgH3(N02)30.  Kleine,  schwarze,  glänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  168  bis 
169"  (Benz). 

Nitrosodinaphtylamin  C,pH,^N20  =  (CjoHj)2N(NO).  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  a-Dinaphtylamin  in  Eisessig  mit  KNO,  (Landshoff).  —  Gelbes  Krystall- 
pulver;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  260 — 262".  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

Aethylendinaphtyldiamin  C.oH.joN,  =  (C,oH..NH),.C,H^.  Darstelhtng.  Man 
kocht  100  g  Naphtylamin  mit  30  g  Äethylenbromid  und  '60  g  Benzol,  destillirt  nach 
2Y2  Stunden  das  Benzol  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  imd  nimmt  das  ungelöste 
Aethylendinaphtyldiamin  in  absolutem  Alkohol  auf  (Reuter,  B.  8,  23).  —  Krystalle  (aus 
absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  127".  Wenig  löslich  in  gewöhnlichem  Alkohol,  leicht  in 
absolutem,  sehr  leicht  in  Aether.  —  C,2H,qN2.H,SO^.  Glänzende,  mikroskopische  Krystalle. 
Sehr  schwer  löslich. 

Alkylderivate  des  ^-Naphtylamins.  Dimethylnaphtylamin  C^oHjgN  = 
CiuHj.N(CH3)2.  Bildung.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  käuflichem  Tri- 
methylamin  auf  /9-Naphtol  bei  200°  (Hantzsch,  B.  13,  2054).  Lässt  sich  rein  erhalten 
durch  trockene  Destillation  von  Trimethyl-/9-Naphtvlamin  C,oH7.N(CH3)3.0H.  —  Krvstalle. 
Schmelzp.:  46".  Siedep.:  305".  Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich.  —  (Cj2H,3N.HCl)2PtCl^. 
Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Trimethylnaphtylammoniumjodid  CioH-.N(CH3)3J  entsteht  beim  Digeriren  von 
Dimethylnaphtylamin  mit  CH3J  und  Holzgeist  (Hantzsch).  —  Atlasglänzende,  dünne 
Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  sehr  leicht  in  der  Hitze.  Silber- 
oxyd scheidet  daraus  die  stark  kaustische  freie  Base  ab,  die  im  Vakuum  allmählich 
krystallinisch  erstarrt.  Sie  zerfällt,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  glatt  bei  der  trocknen 
Destillation,  in  Holzgeist  und  Dimethylnaphtylamin. 

Aethylnaphtylamiii  C^,H,3N  =  CjoHj.NH.CHg.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch. 
Siedet  unzersetzt  (Henriques,  i?.  17,  2668).  —  C,2H,3N.HC1.  Blätter.  Schmelzp.:  235". 
Destillirt  fast  unzersetzt.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Nitrosoderivat  C,2Hi2N20  =  CioHj.N(NO).C2H..  Krystalle.  Schmelzp. :  49"  (Hen- 
riques, B.  17,  2669).  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Anilin  und  Essigsäure,  Benzolazoäthyl- 
naphtylamin  C6H5.N2.C10Hg.NH.C2H5.  Ebenso  wirken  0-  oder  p-Toluidin  und  Amidoazo- 
benzol,  aber  nicht  Methylamin,  Änilinsulfonsäuren  oder  Phenylhydrazin. 

Phenylnaphtylamin  C^gHigN  =  C,gH7.NH(CgH.).  Bildutig.  Durch  Erhitzen  von 
/S-Naphtol  mit  salzsaurem  Anilin  (Graebe,  B.  13,  1850)  oder  von  /9-Naphtol  mit  Anilin 
und  Chlorzinkammoniak  auf  180—200"  (Merz,  Weith,  B.  13,  1300).  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  1  Mol.  /9-Naphtol,  2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  CaCl,  9  Stunden 
lang  auf  280"  (Friedländer,  B.  16,  2077).  —  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Trimetrische 
Krystalle  (Lehmann,  J.  1882,  369).  Schmelzp. :  107,5—108".  Siedep. :  395—395,5°  (Grafts, 
Ä.  202,  5).  Sehr  mäfsig  löslich  in  kalten  Lösungsmitteln,  leicht  in  der  Hitze.  Die  Lö- 
sungen besitzen  blaue  Fluorescenz.  Zerfällt,  mit  koncentrirter  Salzsäure  bei  240°,  in 
^-Naphtol  und  Anilin  (E.  Friedländer,  B.16,  2089;  vgl.  Streiff,  ^.  209,  157).  Liefert, 
bei  der  Oxydation  mit  Cr03  und  Eisessig,  Phtalsäure  (St.).  —    CigHijN.HCl.     Krystall- 
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pulver;  wird  durch  Wasser  zerlegt  (M.,  W.).  —  Pik  rat  C,gHj3N.C6H3(NO„)30.  Bräun- 
liche Nadeln.     Leicht  löslich  in  CHCl.^.     Zersetzt  sich  leicht  an  feuchter  Luft. 

Dibromphenylnaphtylamin  CißHuBr.N.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von 
Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Phenylnaphtylamin  (Streiff,  A.  209,  158).  — 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  140".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  sehr 
wenig  in  kaltem  Eisessig. 

Tetrabromphenylnaphtylamin  CjyH^Br^N.  Nadeln  (aus  CSg).  Schmelzp.:  198" 
(Streiff).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leichter  in  CS2 ,  CHCI3 
und  Anilin. 

Nitrosophenylnaphtylamin  CjgHj2N.,0  =  C,oH-.NCgH5(NO).  Darstellung.  Durch 
Versetzen  einer  Lösung  von  Phenylnaphtylamin  mit  Isoamylnitrit  (Streiff),  —  Gelbe 
Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  93".  Fast  unlr)slich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich 
in  heifsem,  leicht  in  Benzol  und  Eisessig. 

Nitrophenylnaphtylamin  CmHj2(N0,)N.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Di- 
nitroderivat,  beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Phenylnaphtylamin  mit 
Salpetersäure  von  36"  B.  (Streiff).  Hierbei  scheidet  sich  nur  das  Dinitroderivat  aus.  — 
Gelbe,  krystallinische  Masse  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  85°. 

Dinitrophenylnaphtylamin  C,6H,j(NOo)2N.  Darstellung.  Siehe  das  Mononitro- 
derivat  (Streife).  —  Röthlichbraune  Krystalle  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  192 — 195". 

Tolylnaphtylamine  Ci7Hj5N  =  CjoH7.NH(C7H7).  1.  o-Derivat.  Bildung.  Aus 
y^f-Naphtol,  o-Toluidin  und  CaCl^,  wie  bei  Phenylnaphtylamin  (Friedländer,  Ä  10,2082). 
—  Kleine  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  95—96".  Löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  ölig  ab.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  konc.  HCl  (4  Thln.)  auf  240",  in  /i'-Naphtol  und  o-Toluidin.  —  Pikrat 
Ci,H,5N.C6H3(NO,)30.     Eothbraune  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  110°. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /:?-Naphtol  mit  p-Toluidin-Chlorcalcium 
auf  260—280"  (Merz,  Weith,  B.  14,  2344;  FriedlInder,  ä.  16,  2078).  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102 — 103".  De.stillirt  fast  unzersetzt.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Aether,  Benzol.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau. 
Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  240",  in  /;-Naphtol  und  p-Toluidin. 

Tetrabromtolylnaphtylamin  Cj^HuBr^N.  B^ildung.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  p-Tolylnaphtylamin  in  CS,  mit  überschüssigem  Brom  (Friedländer).  — 
Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168—169".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

/3-Dinaphtylamin  C2oHi5N=  (CioH7)2.NH.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von /^-Naphtol 
mit  trockenem  Chlorzinkammoniak  auf  200—210"  (Merz,  Weith,  B.  13,  1300;  Benz,  B. 
16,  15).  Entsteht  auch,  neben  Acetnaphtalid,  beim  mehrstündigem  Kochen  von  /J-Naphtyl- 
amin  mit  Eisessig  (P.  Jacobson,  Liebermann,  ä.  211,  43),  oder  beim  Erhitzen  von 
/5-Naphtylamin  im  Salzsäurestrome  auf  170—190"  (Klopsch,  Ä  18,  1586).  Beim  Erhitzen 
von  /J-Naphtylamin  oder  von  ^-Naphtol  mit  wasserfreiem  Chlorcalciumammoniak  auf 
260—280"  (Merz,  W^eith,  B.  14,  2344;  s.  /J-Naphtylamin  S.  392).  Bei  18  stündigem  Er- 
hitzen von  10  Thln.  />'-Naphtol  mit  3  Thln.  Natriumacetat  und  2  Thln.  Salmiak  auf  270" 
wird  viel  Dinaphtylamin  gebildet,  infolge  der  Umsetzung  zwischen  zunächst  gebildetem 
Acetnaphtalid  und  />'-Naphtol  (Calm,  B.  15,  613).  Durch  Erhitzen  von  /?-Naphtylamin 
mit  /9-Naphtol  und  CaCl,  auf  270—280"  (Benz,  B.  16,  17).  —  Silberglänzende  Blättchen 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  170,5".  Wenig  lö.slicli  in  kochendem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
kochendem  Eisessig  oder  Benzol.  Die  Lösungen  fluore.sciren  blau.  Wird  von  konc.  HCl 
bei  150"  nicht  angegriffen;  erst  bei  240"  erfolgt  völlige  Spaltung  in  /9-Naphtol  und 
/S-Naphtylamin  (Eis,  B.  19,  2016).  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  auf  370"  wird 
viel  /9-Naphtylamin  gebildet  (Eis).  —  C.,(,Hj5N.HCl.  Krystallpulver.  Wird  durch  Wasser 
zerlegt.  —  Pikrat  Co|,H,5N.2CgH3(NÖ.,)30.  Lange,  rothbraune,  haarfeine  Nadeln  (aus 
Benzol).     Schmelzp.:  164—165"  (Benz).  ' 

Dinitrodinaphtylamin  C.,oH,3(N02)oN.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  ,5-Dinaphtyl- 
amin  in,  mit  Eisessig  verdünnte,  kalt  gehaltene,  rauchende  Salpetersäure  (Eis,  Weber, 
B.  17,  197).  —  Gelbrothe  Nadeln  oder  feine  Prismen  (aus  Cumol).     Schmelzp.:  224 — 225°. 

Tetranitrodinaphtylamin  C2oH,j(NO.j)^N.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  /9- Di- 
naphtylamin in,  mit  Eisessig  verdünnte,  nicht  gekühlte,  rauchende  Salpetersäure  (Eis, 
Weber,  B.  17,  198).  —  Gelbe  Krystallkörner  (aus  siedendem  Nitrobenzol).  Schmelzp.: 
285 — 286".     Sehr  schwer  löslich  in  Benzol  und  Cumol. 

a/;-Dinaphtylamin  (CidHjI^.NH.  Bildung.  Bei  8stündigem  Erhitzen  eines  Ge- 
menges aus  1  Thl.  «-Naphtylamm,  1  Thl.  /9-Naphtol  und  2  Thln.  CaCl.,  (wasserhaltig) 
auf  280"  (Benz,  B.  16,  17).  Wendet  man  /J-Naphtylamin  und  a-Naphtol  an,  so  erhält 
man    nur    /9/J-Dinaphtylamin.    —    Prismen.     Schmelzp.:  110 — 111".     Eeichlich    löslich    in 
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warmem  Benzol,  Aether  und  Weingeist,  spärlich  in  Ligroi'u.  —  Pikrat  C,qHj5N. 
2CeH3(N02)30.     Feine  braunschwarze  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp. :  172—173". 

Naphtylamidine.  o-Naphtyläthenylamidin  CijHigNo  =  CH,5.C(NH)NH.C,oH7. 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Acetonitril  mit  salzsaurem  «-Naphtylamin  auf  160— 170" 
(Bernthsen,  Trompetter,  B.  11,  1758).  —  Halbflüssig,  fadenziehend.  Wird  bei  —15" 
fest  und  spröde.  Reagirt  stark  alkalisch.  In  jedem  Verhältnisse  in  Lösungsmitteln 
(aufser  Wasser  und  Ligroin)  löslich.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  glänzende  Prismen,  das 
Sulfat  reguläre!?)  Krystalle;  das  Nitrat  ist  ölig. 

«-Dinaphtyläthenylamidin  C,,.jH,sN2  =  CH,.C(N.CioH7)NH.CioH7.  Bildung.  Bei 
der  Wechselwirkung  von  1  Mol.  PClg,  3  Mol.  Acetylcldorid  und  G  Mol.  a-Naphtylamin  (Hof- 
mann, J.  1865,  415).  —  Harzig. 

Naphtyltriamine.  «-Dinaphtylguanidin  (Menaphtylamin)  C2iH,7N3  =  NH: 
C(NH.C,oH7),.  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Chlorcyan  durch  erwärmtes  a-Naphtyl- 
amin (Perkin,  A.  98,  238).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200".  Ent- 
wickelt bei  260"  Naphtylamin.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  —  Die  Salze  sind  meist  amorph  und  schwer  löslich  in  Wasser.  —  G.jHj^Ng.HCl. 
Amorph,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  (C2iHj7N3.HCl).,.PtCl4.  Fällt  aus  alko- 
holischen Lösungen  in  kleinen,  gelben  Schuppen  nieder. 

Cyanid  CjyHjjNj  =  C2,Hj7N3(CN)2.  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Cyan  durch, 
in  Aether  suspendirtes ,  «-Dinaphtylguanidin  (Perkin,  A.  98,  242).  —  Krystallinische, 
dunkelgelbe  Masse.  Sehr  unbeständig.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  dabei  aber 
rasch  in  NH^  und  Menaphtoximid  zerfallend. 

Menaphtoximid  CjgHj.NgOj.  Bildung.  Man  versetzt  eine  warme  alkoholische 
Lösung  von  Dinaphtylguanidincyanid  mit  verdünnter  Salzsäure  (Perkin).  —  Kleine  gelbe 
Schuppen.  Schmelzp.:  245".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Zerfällt  mit  Säuren  in  Oxalsäure  und  Dinaphtylguanidin. 

Diphenylnaphtylguanidin  C23H,9N3  =  CN3H2(C,nH-)(C6Hg)2-  Bildung.  Durch 
Erhitzen  gleicher  Moleküle  DiphenylthioharnstofF  CS(NH.CgH5)2  und  a-Naphtylamin,  in 
alkoholischer  Lösung,  mit  Bleioxyd  (Tiemann,  B.  3,  7).  —  Krystallinische  Krusten  (aus 
Alkohol).     Schmelzp. :  155".  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  undeutliche  Krystalle. 

Phenyltolylnaphtylguanidin  C24H21N3  =  CN3H2(C6H5)(C6H,.CH3)(C,(,H-).  Bil- 
dung. Durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenyltolylthioharnstotf  und 
Naphtylamin  mit  PbO  (Tiemann).  —  Helles,  sprödes  Harz.  Schmelzp. :  60".  —  Das  sal- 
petersaure Salz  ist  krystallinisch  und  schwer  löslich. 

Säurederivate  des  a-Naphtylamins.  Formonaphtalid  C,,HgNO  =  CHO. 
NH(C,(,H.).  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxalnaphtalid,  beim  Erhitzen  von  saurem 
a-Naphtyiaminoxalat  auf  200"  (Zinin,  A.  108,  229).  Man  trennt  beide  Körper  durch 
Alkohol,  in  welchem  sich  nur  Formonaphtalid  löst.  —  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  Naphtylamin  mit  Ameisensäure  (Tobias,  B.  15,  2447).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser), 
Schmelzp.:  138,5"  (T.).     Ziemlich  leicht   löslich  in  siedendem  Wasser. 

Aeetnaphtalid  CijHjiNO  =  C2H30.NH(CioH,).  Bildung.  Aus  a-Naphtol  und 
Ammoniumacetat  (s.  a-Naphtylamin  S.  392).  —  Darstellung.  Man  kocht  4 — 5  Tage 
lang  400  g  a-Naphtylamin  mit  500  g  Eisessig,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  um  (Liebermann,  A.  183,  229).  —  Schmelzp.:  159"  (Biedermann, 
Andreoni,  B.  6,  342).  Mäfsig  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
(ToMMASi,  Bl.  20,  20). 

Chloracetnaphtalid  CjjHjpClNO  =  C2H2C10.NH(CioHj).  Bildung.  Aus  a-NaphtyU 
amin  und  Chloracetylchlorid  (Tommasi).  — "  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  161". 
Löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Thiaeetnaphtalid  C^Hj^NS  =  CHg.CS.NH.CioH..  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
a-Naphtyläthenylamidin  mit  CS2  auf  100"  (Bernthse'n,  Trompetter,  B.  11,  1760).  — 
Tafeln.     Schmelzp.:  95,5 — 96".     Giebt  bei  der  Reduktion  Aethvlnaphtylamin. 

Aeetchlornaphtalid  Q^M^^^l^O  =  Q.^.^O.^B..G^^B.^C\.' Bildung.  Durch  Kochen 
von  Chlornaphtylamin  (Schmelzp.:  98")  mitEisessig  (Seidler,  B.  11,  1201).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  184".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetbromnaphtalide  C,2H,„BrN0  =  CaHgO.NH.CjoHgBr.  1.  m-Derivat  (NH  : 
Br  =  1  :  3).  Bildung.  Aus  m-Brom-a-Naphtylamin  und  Essigsäureanhydrid  (Meldola, 
Soe.  47,  509).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  187". 

2.  p-Derivat  (NH :  Br  =  1:4).  Darstellung.  Durch  Eingiefsen  von  (1  Mol.) 
Brom  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  a-Acetnaphtalid  in  6—7  Thln.  Eisessig 
(Meldola,  B.  11,  1906).  Man  reibt  100  g  Acet-a-Naphtalid  mit  Wasser  an,  giefst  eine 
Lösung  von  85  g  Brom  in  70  g  Natronlauge  (von  30"/o)  hinzu  und  dann  allmählich  und 
unter    Verreiben    75  g    Salzsäure    (von    26 "/u).     Der    Niederschlag   wird  abgesogen,    mit 
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Wasser  ausgekocht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Prager,  B.  18,  2159).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  193°  (Rother,  i?.  4,  850).  Unlöslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Giebt  mit  Kali  p-Bromnaphtylamin  (Schmelzp.:  94"). 
AcetdibroiniiaphtalideCi2H9Br.2NO  =  C.,H30.NH.C,oH.Br,.  1.  Aus  p-Bromnaphtyl- 
amin. Darstellung.  Man  löst  Acet-p-Bromnaphtalid  in  (20  Thln.)  Eisessig,  giebt  (1  Mol.) 
Brom  und  etwas  Jod  hinzu,  lässt  längere  Zeit  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und  krystal- 
lisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um  (Meldola,  B.  11,  1906).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
225°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol,  CHCl^,  weniger  leicht  in  Benzol,  schwer  in  CS,. 
Giebt  mit  Natron  Dibromnaphtylamin  (Schmelzp.:  118 — 119°). 

2.  Verbindung  (NH  :  Br,  =  1:3:1'  oder  1:3:4').  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  essigsauren  Lösung  von  m-Brom-a-Acetnaphtalid  (NH  :  Br  =  1  : 3)  mit  Brom 
(Meldola,  Soc.  47,  514).  —  Schmelzp.:  221°.  Liefert  mit  koncentrirter  Natronlauge 
Dibromnaphtylamin  (Schmelzp.:  101  — 102°). 

Acet-p-Jod-a-Naphtalid  Ci,HjgJNO  =  C2H30.NH.CjoH6J  (NH:  J  =  1:4).  Bildung. 
Man  reducirt  p-Jodnitronaphtalin  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  und  kocht  das  gebildete 
Jodnaphtylamin  mit  Essigsäureanhydrid  (Meldola,  Soc.  47,  523).  —  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  196°. 

Acetnitronaphtalide  C.oHioNjOg  =  C,H30.NH.CipHe(N0,).  Bildung. _  Durch 
Versetzen  einer  gesättigten  Lösung  von  a-Acetnaphtalid  in  Eisessig  mit  Salpetersäure 
(Liebermann,  J..  183,  229;  Andreoni,  Biedermann,  ä  6,  342).  —  Darstelung.  Man 
versetzt  allmählich  die  abgekühlte  Lösung  von  100  g  a-Acetnaphtalid  in  600  g  Eisessig 
mit  einem  Gemisch  aus  45  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  und  40  g  Eisessig  und 
lässt  2  Tage  stehen.  Dann  scheiden  sich  Krusten  der  Verbindung  von  o-  und  p-Acetnitro- 
naphtalid Verbindung  aus  und  darauf  Nadeln  des  reinen  p-Derivates,  die  man  mechanisch 
trennt.  Löst  man  die  Doppelverbindung  in  heifsem  Alkohol,  giebt  1  Mol.  KOH,  gelöst 
in  H,,0,  hinzu  und  erwärmt  im  Wasserbade,  so  wird  nur  das  p-Derivat  verseift,  und  es 
krystallisirt  p-Nitronaphtylamin  aus,  während  o-Acetnitronaphtalid  gelöst  bleibt  (Lell- 
MANN,  Eemy,  B.  19,  797). 

1.  o-Acetnitronaphtalid.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  199°  (L.,  R.).  Mäfsig 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Sehr  beständig  gegen  salpetrige  Säure. 
Wird  durch  Sn  -j-  HCl  in  Naphtyläthylenamidin  CjjHjdN,  übergeführt. 

2.  p-Acetnitronaphtalid.  Entsteht  in  gröfserer  Menge.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
190°  (Liebermann,  A.  183,  252;  Lellmann,  Remy).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali,  in  a-Nitronaphtol  und  Essigsäure. 

0-  und  p-Acetnitronaphtalid  bilden  eine  Verbindung  (zu  gleichen  Molekülen),  die 
krystallisirt,  bei  171°  schmilzt  und  durch  Lösungsmittel  nicht  in  ihre  Komponenten  zerlegt 
werden  kann  (Lellmann,  Remy). 

Diacetnitronaphtalide  Ci.HioN^O^  =  C,oHg(NO.j).N(C2H,0)2.  1.  o-Nitroderivat. 
Bildung.  Aus  o-Nitro-a-Naphtylamin  und  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  bei  140° 
(Lellmann,  Remy,  B.  19,  807).  —  Gelbe,  trikline  Prismen  (aus  Eisessig)  (L.,  Ä  17, 111). 
Schmelzp.:  115°.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  NH3,  das  bei  190°  schmelzende 
Monoacetylderivat  C,oH6(NO,).NH(C.,H,0).  '> , 

2.  p-Nitroderivat.    Bildung.    Aus  p-Nitro-a-Naphtylamin  und  Essigsäureanhydri'^' 
bei  140°  (Lellmann,   Remy,  B.  19,  806;    vgl.  B.  17,  110).    —    Gelbe  Nadeln  oder  ti, 
metrische  Prismen.     Schmelzp.:  144°.     Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  NH,,  da 
bei  190°  schmelzende  Mononitroderivat  CioHe(N02).NH.C2H30. 

Acetdinitronaphtalid  Ci^H^NgOs  =  CjH30.NH.CipH.(N02)2.  Bildung.  Durch 
Erwärmen  einer  essigsauren  Lösung  von  a-Acetnaphtalid  mit  rauchender  Salpetersäure 
(Liebermann,  A.  183,  273;  vgl.  Lellmann,  B.  17,  114).  Entsteht  auch  beim  Um- 
krystallisiren  von  Benzoyldinitronaphtalid  C7H50.NH.C,oH5(NO.,)2  aus  Eisessig  (Ebell, 
^.."208,  330).  —  Darstellung.  Mau  trägt  allmählich  (2  Mol.)  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,5),  verdünnt  mit  Eisessig,  in  eine  warme  eisessigsaure  Lösung  von  a-Acetnaphtalid 
ein  und  fällt,  nach  beendeter  Einwirkung,  durch  Wasser  (Meldola,  B.  19,  2683).  — 
Lange  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  247"  (L.),  250,5°  (E.).  Schwer  löslich  in  heil^em 
Wasser,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol 
(Rother,  B.  4,  850).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  Essigsäure,  NH3  und 
«-Dinitronaphtol.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  entstehen  Essigsäure,  ^ 
Dinitronaphtylamin.  ^. 

Acetbromnitronaphtalide    CioHgBrN^Og  =  C^HgO  .  NH  .  C,oH5Br(NO.;).      1. 
p-Bromnaphtylamin    (NH  :  N0.> ':  Br  =  1  :  2  :  4).      Darstellung.^      Man    er 
eine  gesättigte  Lösung  von  (1  Tbl.)  Acet-p-Bromnaphtalid  in  Eisessig  mit  (V2  Thl.)  aoge- 
blasener,   rauchender  Salpetersäure    auf   60—70°    (Liebermann,  A.  188,  26Ö).  —  Lange 
hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  229°  (Biedermann,  Remmers,  B.  7,  539),  232°  (L.).    Giebt 
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beim  Kochen  mit  koncentrirter  Natronlauge  NH.j  und  Bromnitronaphtol  und  beim  Er- 
liitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Bromnitronaphtylamin.  Wird  von  salzsaurem  Ziun- 
chlorür  in  Aethenylbromnaphtylenamidin  CjyHjBr.N.jH.CjHa  übergeführt. 

2.  Aus  p-Nitronaphty  lauiin  (NH^  :  Br  :  NO.,  =  1:2:4).  Bildunf/.  Beim  Bromiren 
von  Acet-p-Nitronaphtalid  (Meldola,  Soc.  47,  499).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  225". 

Acetjodnitronaphtalid  Ci.HgJN.Og  =  CaHaO.NH.C.oH.JCNO^)  (NH  :  NO., :  J  = 
I  :  2  : 4).  Bildung.  Bei  2stündigem  Erwärmen  einer  gesättigten  eisessigsauren  Lösung 
von  Acet-p-Jod-a-Naphtalid  mit  (2  Mol.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,42)  auf  70—80" 
(Meldola,  Soc.  47,  523).  —  Strohgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235—236". 
Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Jodnitronaphtol. 

Methylaeetnaphtalid  C,3H,,,N0  :=  C.,H30.N(C,oH-).CH.,.  Darstellung.  Durch 
Kochen  von  Methylnaphtylamin  mit  Essigsäureanhydrid  (Landshoff,  B.W,  643).  —  Kleine 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  90—91".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

Phenylaeetylnaphtalid  CigH^sNO  =  C2H30.N(C,„Hj).C,H^.  Undeutliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  115°  (Streiff,  A.  209,  154).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl^,  Benzol, 
schwer  in  Aether. 

Acetyldinaphtalid  C.,.,H,.NO  =  C2H.,O.N(Ci„H,)2.  Bildung.  Aus  ««-Dinaphtyl- 
amin  und  Acetylchlorid  (Benz,  B.  16,  20).  —  Kleine,  gelbliche,  sternförmig  gruppirte 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  217°. 

Waplitylcarbaminsäureäthylester  (Naphtylurethan)  CigHjgNO.,  =NH(CjoHj). 
CO.,.C.,H..  Bildung.  Aus  Chlorameisenester  C1C0.,.C,, Hg  und  «-Naphtylamin  (Hofmann, 
B.  3,  657).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  79°.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Aethylennaphtylurethan  C.jsHjgNgO^  =  C.,HjN.CjoH-.CO.,.C.3H5).,.  Bildung.  Ans 
Aethylendinaphtyldiamin  luid  Chlorameisenester  (Reuter,  B.  8,  25).  —  Schmelzp.:  156". 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Naphtylcarbimid  (Naphtylisocyanat)  CjjHjNO  =  C,||Hj.N.CO.  Bildung.  Durch 
Destillation  von  Naphtylurethan  mit  P.^Og  (Hofmann,  B.  3,  658).  —  Stechend  riechende 
Flüssigkeit.     Siedep.:  269—270°. 

Naphtylearbamid  (Naphtylharnstoff)  C,,H,„N.,0  =  NH.3.C0.NH.C,uH-.  Bil- 
dung. Durch  Sättigen  einer  Lösung  von  a-Naphtylamin  in  wasserfreiem  Aether  mit 
Cyansäuregas  (Schiff.  A.  101,  90).  Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  salzsaurem  a-Naphtyl- 
amin auf  150—160°  (Pagliani,  B.  12,  385).  Durch  Vermischen  von  Naphtylaminsulfat 
mit  Kaliumcyanat  wird  nur  gewöhnlicher  Harnstoff  erhalten  (Schiff).  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  salzsäurehaltigem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  250°,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Kaum 
ir)slich  in  Wasser,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

Dinaphtylearbamid  (s-Dinaphtylharnstoff)  C.,,H,uN.,0  =  JOvNTH  .  CjoH,).,. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Oxalylnaphtalid  (Delbos,  Li.  64,  370;  Zinin,  yl.  108,  229). 
Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  salzsaurem  a-Naphtylamin  auf  150 — 160°  (Pagliani, 
ß.  12,  385).  —  Sehr  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  270°. 
Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Naphtylsenföl  Ci,H,NS  =  CjoH-.N.CS.  Bildung.  Durch  Destillation  von  s-Di- 
oaphtylthioharnstofl  mit  P.,Or,  (Hall,  J.  1858,  350)  oder  Erhitzen  mit  Phosphorsäurelösung 
(spec.  Gew.  =  1,7)  (HofmÄnn,  B.  15,  986).  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  Dinaphtyl- 
thioharnstoff  10  Minuten  lang  mit  2'/.,  Thln.  Phosphorsäure  (enthaltend  62—63%  P.,(\) 
(Mainzer,  B.  16,  2017).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58° 
(Mainzer,  B.  15,  1414).  Leicht  l(')slich  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Alkohol,  viel 
weniger  in  Ligroi'n.     Verbindet  sich  mit  Anilin  u.  a.  Basen. 

NaphtylthioharnstofFCiiH,„N,S  =  NH.,.CS.NH(C,oH7).  Bildung.  Man  erwärmt 
eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Naphtylamin  mit  Rhodanammonium  im  Wasser- 
bade  (Clermont,  Bl.  26,  126).  —  Kleine  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
198".  Wonig  l()slich  in  Wasser,  Aether  und  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol. 

Naphtylthiosinamin   Cj^H^K^S  =  NH(C3H5) .  CS  .NH(C,oH,).      Bildung.      Aus 
a-Naphtylamin  und  Allylsenföl  (Zinin,  ^.84,346).  —  Kleine  Krystalle.     Schmelzp.:  130". 
'"Vhig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Pb(OH)., 
.'schwefelt. 

\.  Phenylnaphtylthioharnstoff  C,-Hj,N.,S  =  NH(C,;H,).CS.NH(C,oH,).      Bildung. 

"^  ;''Phenylsenföl  und  a-Naphtylamin  (HofmÄnn,  J.  1858,  350).    Aus  a-Naphtylsenföl  und 

Anilin  (Hali^,  J.  1858,  350).  —  Blätter,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Schmelzp. : 

158—159°  (Mainzer,  7i.  15,  1414).     Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (von  .34  %)  auf 

150 — 160",  in  Anilin,  Naphtylamin.  Plionylsenfi)!  und   N!ii)li(ylsenf<U. 

I'.KILSTKIN,  Haudlmfli.    2.  Aull.    II.  '2ß 
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p-Phenäthylnaphtylthioharnstoff  CigHigK.S  ^  NH(C„H,  .C.^HJ  .  CS.  NH(C,oH,). 
Bildung.  Aus  a-Naphtylseuföl  und  p-Amidoäthylbenzol  (Mainzer,  B.  IG,  2023).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  148°.  Mäfsig  löslich  in  heiisem  Alkohol  und 
Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Phosphorsäure,  in  Aethylphenylsenföl, 
«-Naphtylsenföl,  a-Naphtylamin  und  p-Amidoäthylbenzol. 

TolylnaphtylthioharnstofFCigHjoN.S  =  NH(C,H,}.CS.NH(Ci„Hj).  1.  o-Derivat. 
Bildvny.  Aus  o-Tolylsenföl  und  a-Naphtylamin  oder  aus  a-Naphtylsenföl  und  o-Toluidin 
(Mainzer,!?.  15,  1416).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  167".  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  150°,  in  o-Toluidin,  a-Naphtylamin,  a-Naphtyl- 
senföl und  wenig  o-Tolylsenföl. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Tolylsenföl  und  a-Naphtylamin  (Mainzer).  — 
Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168°.  Wird  von  konc.  HCl  bei  150"  ge- 
spalten in  p-Toluidin,  a-Naphtylamin,  p-Tolylsenföl  und  viel  a-Naphtylsenföl. 

s-DirLaphtylthioharnstoff  C.,jHjgN.,S=CS(NH.C,(,Hj).,.  Dars  tellung.  Durch  Kochen 
von  a-Naphtylamin  mit  CS.,  und  absolutem  Alkohol  (Delbos,  A.  64,  371).  —  Sehr  glän- 
zende Nadeln.  Schmelzp.:  197  —  198°  (Berger,  B.  12,  1860).  Sehr  schwer  löslich  in 
heiisem  Alkohol  und  heifsem  Eisessig. 

Acetylnaphtylthioharnstoff  Ci,H^,N,SO  =  NH(C.,H30).CS.NH(CioH-.).  Bildung. 
Aus  a-Naphtylamin  und  Acetylrhodanid  (Miquel,  Bl.  28,  103).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
198°.     Löslich  in  40  Thln.  siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether. 

Naphtyloxaminsäure  C10H9NO3  =  OH.C20,.NH(C,oH7).  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester  dieser  Säure  entsteht  beim  Kochen  von  Oxalsäure-Diäthylester  mit  a-Naphtylamin; 
setzt  man  dem  Gemisch  vorher  Alkohol  zu,  so  wird  das  Naphtylaminsalz  der  Säure  ge- 
bildet (Ballo,  B.  6,  247).  —  Die  freie  Säure  bildet  feine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  180".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol, 
weniger^  in  Aether.  —  K.CjoHgNOg.  Krystalle.  —  Ca.A,.  Krystallinischer  Niederschlag. 
—  Ba.A,,.     Krystallpulver,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Naphtylaminsalz  Cj(,Hj,N.C,.,HgN03.  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
154".     Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  löslich  in  CHCI3,  CS.,,  Aether. 

Aethylester  Cj^HigNOg  =  C^.jHgNOä.C.Hs.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106" 
(Ballo).     Leicht  löslich  in  CHCl,  und  CS.,,  schwerer  in  Aether. 

OxalylnapMalid  C._,.,HieN.,Ö.,  =  C.,02(NH.CioHj).,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Formonaphtalid  CHO.NH(CjpH/),  beim  Erhitzen  von  oxalsaurem  a-Naphtylamin  auf  200" 
(ZiNiN,  A.  108,  228).  —  Kleine  Schüppchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200°.  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt  bei  starkem  Erhitzen  in  CO 
imd  Carbon aphtalid. 

Succinnaphtil  Cj^HjjNO.,  =  C4H^02.N.CioH.^.  Bildung.  Man  erhitzt  12  Stunden 
lang  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Bernsteinsäure  und  Naphtylamin  auf  100°,  wäscht 
das  Produkt  erst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  verdünnter  Sodalösung  und  kocht 
es  schliefslich  mit  Alkohol  aus.  Hierbei  geht  Succinnaphtil  in  Lösung,  während  Succin- 
naphtalid  ungelöst  bleibt  (Hübner,  ^.  209,  381).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  152".  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Alkohol. 

Succindinitronaphtil  Cj^HyNjO,,  =  C^H^0.,.N.CjyH5(N0.,).,.  Bildung.  Durch 
Auflösen  von  Succinnaphtil  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Hübner).  —  Graugelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  bei  250".  Kaum  l()slich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  löslich  |in  Eisessig. 

Succinnaphtalid  C.^^H.joN.Ü.,  =  C^H^02(NH.CioHj).^.  Bildung.  Siehe  Succin- 
naphtil (HÜBNEPj.  —  Zarte  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  285°. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol,  schwer  in  Eisessig. 

Succintetranitronaphtalid  C.,^ Hj^ N/Jj^  =  C^H^O., [NH  .  CioH5(NO.^ ).,].,.  Bil- 
dung. Das  mit  Eisessig  zu  einem  Schlamm  angerührte  Succinnaphtalid  wird  in  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,5)  eingetragen,  so  lange  noch  Lösung  erfolgt.  Nach  einstün- 
digem Stehen  fällt  man,  mit  Wasser  und  kocht  den  Niederschlag  mit  Eisessig,  wobei  das 
Tetranitroderivat  sich  löst,  und  das  Oktonitroderivat  zurück  bleibt  (Hübner).  —  Zarte^ 
gelbliche  Nädelchen  (,äus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  225°.  Unl()slich  in 
Wasser  und  Alkohol., 

Suceinoktonitronaphtalid  C.,,Hj2Nj„0,8  =  C,H,0.,[NH.CioH,(NO.,)J.,.  Bildung. 
Si  ehe  das  Tetraiiitroderivat  (Hübner).  —  Mikrokrystallinische,  gelbliche  Masse.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  256°.     Unlöslich  in  kochendem  Eisessig. 

CitrodinaphtylaminsäureC.,gH.„2N.,0-  =  OH.C.5H4(C02H)(CO.NH.CioH,).,.  5i7c??<?25f. 
Bei  Ostündigem  Erhitzen  auf  160"  von  Citrodinaphtylamid  C.,gH.,oN.,0^  mit  überschüssigem, 
konceutrirtem  NHg  (Hecht,  B.  19,  2617).  —  Kleine  Nadeln  '{awi^  Alkohol).  Schmelzp.: 
149°.  —  Ag.C.,^.H.,,N,0,.     Schwer  löslich  in  Wasser. 
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Citrodinaphtylamid  G„H,,„N,0,  =  OH.C3H^(CO.NH.C,oH,)<^^q^^"'^^      Bil- 

dung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  140—150°  von  Citronensäure  mit  «-Naphtyl- 
:imin  (Hecht).  —  Sechsseitige  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  194".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Benzol.  Eisessig  und  Aceton;  unlöslich  in  Salzsäure. 

Citrotrinaphtylamid  C^ßHoaNgO,  =  OH.CgH.fCO.NH.C^H,)^.  Bildung.  Man 
erhitzt  Citrodinaphtylamid  mit  «-Naphtylamin  auf  150—170"  (Hecht).  —  Mikroskopische 
Prismen.  Schmelzp. :  129".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.w.  Wird  durch  Kochen 
mit  Säuren  oder  Alkalien  nicht  verändert. 

K-aphtalinsulfonsäurenaphtalide  a^Hj^NSO.,  =  C,oH,.SO,.NH(C,oH^j).  1.  Naph- 
talid   der  a-Sulfonsäure.     Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  82"  (Carleson,  BI.  27,  360). 

2.  Naphtalid  der  /5-Sulfonsäure.  Nadeln.  Schmelzp.:  177,5°  (Carleson, 
51.  27,  360). 

a-Naphtalidosäuren.  a-NaphtylarQin-«-CyanpropionsäureäthylesterCigHjeN.,0., 

=  CH3.C(CN)(NH.C,(,Hj).CO.,.C.,H5.  Bildzing.  Bei  12 stündigem  Erwärmen  auf  80"  von 
«-Cyanmilchsäureester  CH3.C(CN)(OH).C02.C.,H5  mit  a-Naphtylamin  (Gerson,  B.  19, 
29G8).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  134".  Schwerlöslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

«-Naplitylamidoisosuceinaminsäureäthylester  CjgHjgN.,03=CH3.C(CO.NH.,).(NH. 
C,j,H-).CO.,.C.,H..  Bildung.  Man  löst  a-Naphtylamin-a-Cyanpropionsäureäthylester  in 
Vitriolöl,  verdünnt  nach  24  Stunden  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  NHg  (Gerson,  B.  19, 
2969).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  159".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heifsem  mit  grüner  Fuorescenz;   leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Säurederivate  des  /9-Naphtylamins.  Formonaphtalid  CuHgNO  =  CHO. 
NH.Cj„Hj.  Bildung.  Durch  Digeriren  von  Ameisensäureüthylester  mit  /J-Naphtylamin 
und  Alkohol  (Cosiner,  B.  14,  ,58).  —  Darstellung.  Man  kocht  2  Thle.  NajAtylamin 
mit  1,5  Thln.  Ameisensäure  (spec.  Gew.  1,2)  (Liebermann,  Jacobsen,  A.  211,  42).  — 
Blättchen.  Schmelzp.:  129"  (L.,  J.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CHCI3,  weniger 
in  Aether,  schwer  in  heifsem  Wasser. 

Acetnaphtalid  Cj.,HnNO  =  C.,H30.NH.C,^H..  Bildttng.  Beim  Erhitzen  von 
/^'-Naphtol  mit  Eisessig  und  Ammoniumacetat  auf  270—280"  (Merz,  Weith,  B.  14,  2343). 
—  Blättchen  (aus  Alkohol)  (Liebermann,  Jacobsen).  Schmelzp.:  132"  (Cosiner).  Wird 
von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  öprocentiger  Salzsäure,  bei  Siedehitze,  viel  leichter  ver- 
seift als  durch  verdünnte  wässerige  Alkalien  (Calm,  B.  15,  612).  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  /;-Naphtol  auf  270—280",  /?-Dinaphtylamin. 

Aeetbromnaphtalide  Cp^HjaBrNO  =  CjHaO.NH.C^oHgBr.  1. 1)arstelhi7ig.  Durch 
Bromiren  von  Acet-/9-Naphtalid  (Cosiner,  B.  14,  59).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  134—135". 

2.  Acet-m-Bromnaphtalid  (NH  :  Br  =  2  :  4).  Bildung.  Aus  m-Brom-Naphtyl- 
amin  und  Essigsäureanhydrid  (Meldola,  Soc.  47,  509).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  186,5". 

Aeetdibromnaphtalid  C^jHaBr.jNO  =  C.,H30.NH.CioH5Br2.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  kalte  ,  essigsaure  Lösung  von  Acet-m-Bromnaphtalid 
(NH:Br  =  2:4)  (Meldola,  Soc.  47,  511).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  221  bis 
222".     Liefert  mit  koncentrirter  Natronlauge  Brom  naphtylamin  (Schmelzp.:  105"). 

Acettetrabromnaphtalid  Cj2H7Br4NO  =  C.^H30.NH.CjoH3Br^.  Bildung.  Durch 
Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Acetbromnaphtalid  mit  (1  Mol.)  Brom  (Mel- 
dola, Soc.  43,  8).  —  Sehr  kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  138".  Eeichiich  löslich  in 
warmem  Alkohol ,  wenig  in  kaltem.  Wird  durch  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge 
nicht  verseift. 

a-Acetnitronaphtalid  C^-^HioN^O,  =  C,H30.NH.C,„Hß(N0.,)  (NH :  NO.,  =  2:1). 
Darstellung.  Man  giefst  tropfenweise  und  unter  Abkühlung  je  2,25  g  abgeblasene, 
rauchende  Salpetersäure  in  ein  Gemenge  von  4,5  g  Acet-/J-Naphtalid  und  6  g  Eisessig,  läfst 
1  Tag  kalt  stehen,  filtrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  wäscht  sie  mit  Aether  und 
krystallisirt  sie  mehrmals  aus  Alkohol  um  (Liebermann,  Jacobson,  A.  211,  45).  — 
Lange,  gelbe  Nadeln  oder  Säulen.  Trimetrische  Krystalle  (Klein, 'Z?.  19,  805).  Schmelzp.: 
123,5".  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Essigsäure, 
schwerer  in  Aether  und  Ligroin.  Löst  sich  sehr  leicht  in  koncentrirter  Kalilauge  und 
wird  dadurch  rasch  in  Nitronaphtylamin  und  Essigsäure  gespalten  (Kleemann  ,  B.  19, 
338).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  NH3  und  Nitro-/J-Naphtol.  Giebt  mit 
Zinnchlorür  eine  Amidinbase  CjoHgNo.C.CHg. 

Acetylphenylnaphtalid  CigH/jNO  ^  C.HgO  .  N(C,oH/)(C6H5).  Bildtmg.  Aus 
Phenyl-/j-Naphtylamin  und  Essigsäureanhydrid  (Streife,  A.  209,  157).  —  Krystalle  (aus 
Aether).     Schmelzp. :  93".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 

Aeet-p-Tolylnaphtalid  C,,jH,,NO  =  C,H,p.N(C,„H.)(C,H,).     Bildung.    Aus  p-To- 
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lylnaphtylaniin  und  Essigsäureanhydiid  (E.  Feiedländer,  B.  ]ü,  2079).  —  Kurze,  dicke 
Nadeln  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Schmelzp. :  85".  Mälsig  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Acetdinaphtalid  Cg.jHj^NO  ==  CjH,O.N(Cj„H7)2.  1.  cr^-Derivat.  Bildung.  Aus 
«/;-Dinaphtylamin  und  Acetylchlorid  (Benz,  B.  16,  19).  —  Dicke,  sternförmig  gruppirte 
Nadeln  (aus  Benzol  und  Ligroin).     Schmelzp.:  124,5 — 125". 

2.  /?/;-Derivat.  Bildung.  Aus  /9/5-Dinaphtylamin  und  Acetylchlorid  (Benz,  B. 
IG,  20).  —  Kleine  Nadeln  oder  Warzen  (aus  Benzol  -f-  Ligro'in).  Schmelzp.:  114—115". 
Reichlich  l()slich  in  warmem  Benzol,  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Ligroin. 

NaphtylurethanCisHj^NO,,  =  NH(C,„H7).C02.C,,H5.  Bildung.  Aus  Chlorameisen- 
säureester und  /,'-Nai3htylamin  (in  Aether  gelöst)  (Cosiner,  B.  14,  60).  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
73".     Unlöslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Naphtylharnstoff  CjjH^oNjO  =  NH2.CO.NH(C,oH7).  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Harnstoff  mit  salzsaurem  /9-Naphtalklin  auf  150"  (Cosiner,  B.  14,  62).  —  Nadeln. 
Erweicht  gegen  200"  und  schmilzt  bei  287".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  heifsem  Wasser. 

Phenyldinaphtylharnstoff Co.HooKO  =  NH(C,.H,).CO.N(C,oHj),.  Bildung.  Aus 
/9/S-Dinaphtylamin  imd  Phenylcarbimid  (Gebhardt,  B.  17,  3039).  --  Kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  179".     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

s-/i'-Dinaplitylharnstoff  C,,iH„.N,0  =  CO(NH.C,oH,),.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  /9-Carbodinaphtylimid  mit  wässerigem  Alkohol;  aus  ;5-Dinaphtylthioharnstotf,  Alkohol 
und  HgO  (Huhn, /}.  19,  240(5).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  293".  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Naphtylthiourethan  C.gHj^NSO  =  NH(C,oH,) .  CS  .  OCH^.  Bildung.  Aus 
/9-Naphtylsenföl  und  Alkohol  bei  i30"  (Cosiner).  —  Nadeln,  Prismen  oder  rhombische 
Blättchen.  Schmelzp.:  96—97".  Sehr  leicht  löslich  in  CHCL,  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien.  —  Ag-Ci^Hj^NSO.  "Wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  des  Urethans,  durch  ammoniakalische  Silberlösung,  als  käsiger  Niederschlag  erhalten. 
Naphtylsenföl  C^H^NS  =  CS.N.Ci(,H-.  Darstellung.  Aus  Di-^^-Napfatylthio- 
harustott' und  PgOg  (Cosiner;  siehe  a-Naphtylsenföl).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  62—63".     Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol. 

Naphtylrhodanid  C,jH.NS  =  C.^H-.S.CN.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Blei- 
/>'-Thionaphtol  Pb(C,oH.S),  mit  Chlorcyan  (Billeter,  5.  8,  463).  —  Schmelzp.:  35".  Zer- 
setzt sich  völlig  beim  Destilliren. 

Naphtylthioliarnstoff  C^H.oN^S  =  NH2.CS.NH(Cj„H-).  Darstellung.  Durch 
längeres  Erhitzen  von  rhodanwasserstoffsaurem  /9-Naphtylamin  auf  100"  (Cosiner).  - 
Rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  180".     Schwer  löslich. 

Phenylnaphtylthioharnstoff  Cj^H^^K^S  =  NH(C6H5).CS.NH(CioH.).  Bildung. 
Aus  Phenylsenföl  und  /9-Naphtylamin  (Mainzer.  B.  15,  1417).  —  Silberglanzende  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155—157".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Salzsäure  auf  140",  in  Anilin,  /i'-Naphtylamin,  Phenylsenföl  und  /Ö'-Naphtylsenföl. 

Methylphenylnaphtylthioharnstoff  C.gHjgNoS  =  N(CH3)(C,H^) .  CS  .  NH(C,oH,). 
Bildung.  Aus  Methylanilin  und  /9-Naphtylsenföl  (Gerhardt, "  i?.  17^,  2091).  —  Lange, 
gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  127". 

Tolylnaphtylthioharnstoff  C,gH„.N,S  =  NH(aH,).CS.NH(CjoH.).  1.  o-Tolyl- 
derivat.  Bildung.  Aus  o-TolylsenJol  und  /9-Naphtylamin  (Mainzer).  —  Schmelzp.: 
193—194".  Wird  von  konc.  HCl  bei  150"  zerlegt  in  o-Toluidin,  /J-Naphtylamin,  o-Tolyl- 
senföl,  /j-Naphtylsenföl. 

2.  p-Tolyiderivat.  Bildung.  p-Tolylsenföl  luid  /'j'-Naphtylamin  (Mainzer).  -- 
Blätterig-krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  163 — 164".  Verhalten  gegen  HCl  wie  bei  der 
o-Tolylverbindung. 

Phenäthylnaphtylthioharnstoff  C,,,HjgN,,S  =  NH(CeH^ .  CJl^) .  CS  .  NH(C,oH.). 
Bildung.  Aus  /9-Naphtylsenföl  und  p-Amidoäthylbenzol  (Mainzer,  B.  16,  2022).  — 
Kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158-159".  Mäfsig  löslich  in 
heifsem  Alkohol  und  Aether.  Verhält  sich  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Phosphorsäure, 
wie  Phenylnaiihtylthioharnstoff  beim  Kochen  mit  HCl. 

JSTapiitylphenisobutylthioharnstoff  C.,jH.,,N.,S  =  NH(C,,H,  .C,H9).CS.NH(C,oH,). 
Bildung.  Aus  /9-Naphtylsenföl  und  Amidoisobutylbenzol  (Mainzer).  —  Kleine  Blätter 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152"  (oder  160"?).  Zersetzt  sich  beim  UmkrystaUisiren  aus 
Alkohol.     Mäfsig  löslich  in  kochendem  Alkohol,   ziemlich  leicht   in   warmem  Chloroform. 

s-Dinaphtyltliioharnstoff  C,,iH,,.N.,S  =  CS(NH.C„H,).,.  Darstellung.  Aus  CS.,, 
/9-Naphtylamiii,  Alkohol  und  etwas  Kali  (Cosiner).         Blättchen.     Schmelzp.:  193".    Sehr 
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schwer  löslich  in  Lö.simgsniittelii.  Zerfällt,  bei  kurzem  P^rhitzeii  mit  alkoholischem  Am- 
moniak, im  Kohr,  auf  100°  in  Mononaphtylthioharnstoit'  und  />'-Naphtylamin  (Gebhakdt, 
B.  17,  3045). 

Glykolylnaphtalid  G,.,Hi8N.,0  =  C,H,0(NH.C,oH,)2.  Bildung.  Durch  Schmelzen 
von  1  Mol.  Chloressigsäure  mit  3  'Mol.  /■;-Naphtalidin  (Cosiner,  B.  14,  üO).  —  Hellgelbe 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  170». 

Citrodinaphtylaminsäure  C,„H,.3N,,05  =  OH .  C3H^(C02H)(CO.NH.C\„Hj )...  B il- 
(lioKj.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  160"  von  Citrodinaphtylamid  C„ßH.4N.,0^  mit 
überschüssigem,  konceutrirtem  NH3  (Hecht,  B.  li>,  2015).  —  Feine,  citröneiigelbe,  mi- 
kroskopische Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  172".     Unlöslich  in  Wasser. 

Citrodinaphtylamid  a,H,„N,0,  -  0H.C3H,(C0.NH.Cj„H,)<^gg-^ "  ^'-»^^     B  i  l  - 

(Ikuij.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  140—150"  von  1  Mol.  Citronensäure  mit  3  Mol, 
,;-Naphtylamin  (Hecht).  -—  Sechsseitige  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  233".  Un- 
l(')slich  in  Wasser  und  Salzsäure,  schwer  Kislich  in  Alkohol. 

Citrotrinaphtylamid  C,,H.,9N,0,  =  OH.G,H,(CO.NH.C.oH,)3.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Citrodinaphtylamid"  mit  1  Mol.  ^?-Naphtylamin  auf  150—170"  (Hecht).  — 
Mikroskopische  Prismen.  Schmelp.:  215".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
\Vird  durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  nicht  verändert. 

Naphtyl-;9-Imidobuttersäure  Cj^H.^NO,  =  C^oHjN:C(CH3).CH,.C02H.  Bildung. 
Diese  Säure,  sowie  ihr  Naphtalid,  entstehen  beim  Erhitzen  von  /S-Naphtylamiu  mit  Acet- 
essigsäure-Aethylester  auf  150-180"  (Knorr,  B.  17,  543).  C,„H..NH., -|- CH^.CO.CHj. 
CO.,.C.,H,_=  C,,H,..NO,, +  C,H,.OH.  Das  Produkt  Avird  mit  Alkohol"  gewaschen  und 
dann  in  viel  heifsem  Benzol  gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Naphtalid  aus,  während 
die  Säure  gelöst  bleibt.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  92".  Wandelt  sich,  beim 
Aufkochen  mit  konc.    HCl,  in  Naphto-y-Oxychinaldin  um. 

Naphtalid  C,,H.,,N,0  ==  C,oH,N:C(CH3).CH,.CO.NH(C,oH/).  Bikhtng.  S.  Naphtyl- 
imidobuttersäuresäure.  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  200"  (Knorr).  Fast  unlöslich 
in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure  (von  4"/(,),  in  Naphtyl- 
amin  und  Naphtylimidobuttersäure;  wendet  man  koncentrirte  Salzsäure  an,  so  entsteht 
Naphtooxychinaldin. 

Aldehydderivate  des  a-Naphtylamins.  Oenantholnaptylamin  C^Hj^O.CioHgN. 
Darstellung.  Aus  Oenanthol  und  Naphtylamin  wie  die  analoge  Anilinverbindung 
(Leeds,  B.  1(3,  287).  —  Nach  Fichtenäpfel  riechendes  Oel. 

Oenanthylidennaphtylamin  CjjH,iN  =  CjHi^.N.Cj^H,.  Bildung.  Durch  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  a-Naphtylamin  in  wasserfreiem  Aether  mit  Oenanthol  (Papasogli, 
A.  171,  139).  —  Gelbe,  glasartige  Masse,  ohne  basische  Eigenschaften. .  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

/j'-Naphtylamin  und  Furfurol.  Furfuronaphtalin  C^5HJ^N0  =  Cj^H^.N  :  CH. 
C4H3O.  Bildung.  Aus  Furfurol  und  /?-Naphtylamin  (Schiff,  i?.  19,847).  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85".  —  CisH.jNO.HCl.  Goldgelbe  Nadeln,  die  sieh 
in  Alkohol  mit  tiefrother  Farbe  lösen. 

Cyanderivate  des  «-Naphtylamins.  «t-Carbodinaphtylimid  Co^H^^N,  = 
C(N.C,nHj)2.  Bildtmg.  Beim  Eintragen  von  HgO  in  ein  siedendes  Gemisch  aus  «-Di- 
naphtylthioharnstofl'  und  Benzol  (Huhn,  B.  19,  2405).  —  Grofse  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmelz]).:  93 — 94".  Reichlich  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Aether  und  I^igroin.  Ver 
bindet  sich  mit  H.,S  zu  «-Dinapthylthioharnstoff.     Liefert  mit  CS,  bei  200"  a-Phenylsenföl. 

Naphtylamidocyanurehlorid  CjjHgCLN^  =  Cl,(CN)3.NH.Cj„Hj.  Bildung.  Beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  Cyanurchlorid  und  (2  Mol.)  a-Naphtylamin  in  absolutem 
Aether  (Fries,  B.  19,  243).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  149". 

Dinaphtylamidocyanurchlorid  C.,3H,gClNr.  =  C1(CN)j(NH.C,qH7)..  Bildung. 
Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Cyanurchlorid  und  (4  Mol.)  «-Naphtylamin  in  ab- 
solutem Aether  (Fries,  B.  19,  243).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  215".  In 
Alkohol  bedeutend  schwerer  löslich  als  Naphtylamidocyanurchlorid. 

a-Trinaphtylmelamin  C33H24Nß  =  (CN.NH.C,„H,)3.  Bildung.  Aus  Naphtylamido- 
cyanurchlorid oder  Dinaphtylamidocyanurchlorid  und  a-Naphtylamin,  im  Rohr,  bei  100" 
(Fries,  B.  19,  244).  —  Nadeln  (aus  CHCI3).     Schmelzp.:  223". 

Cyanderivate  des  /?-Naphty lamins.  /9 - Carbodinaphtylimid  Cj^Hj^N,  = 
C(N.CioH7).,.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  HgO  in  ein  siedendes  Gemisch  aus 
/J-Dinaphtylthioharnstoff  und  HgO  (Huhn,  B.  19,  240G).  —  Körner.  Schmelzji. :  145  bis 
14(3".     Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  in  heifsem  Benzol. 

p'-Naphtylamidocyanurchlorid  CjaHgN^CL  =  Cl.,(CN)3.NH.CjoH7.  Bildung.  Wie 
(las  analosre  Derivat  des  a-Naphtylamins  (S.  405)  (Fries,  B.  19,  2056).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  "^  Schmelzp.:  154". 
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,^-Dinaphtylamineyanurchlorid  r,,,H„.N5Cl  =  CUCN)^ . (NH .  C^oH- ),.  Bildnii;/. 
Wie  das  analoge  Derivat  des  a-Naphtyiamins  (Fries,  B.  IQ,  2057).  —'  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  278". 

/?-Trinaphtylmelamin  C.jH.^Ng  =  (CN.NH.C,(,H7)3.  Bilduncj.  Aus  1  Mol.  Cyanur- 
chlorid  und  ß  Mol.  /y-Naphtyl'amin  bei  150"  (Fries,  B.  19,  2057).  —  Nadeln  (aus  abso- 
lutem, alkoholhaltigem  Nitrobenzol).     Schmelzp.:  209". 

/?-Naphtylamido-a-Cyanprop3onsäureäthylester  CieHjyN.,0.,  =  CH3.C(CN)(NH. 
CjqH/I.COo.C^Hj.  Bildung.  Bei  24 stündigem  Kochen  von  a-Cyanmilchsäureester  CH.j. 
C(CN)(OH).CO.,.C.3H5  mit  /J-Naphtylamin  ((Ierson,  B.  19,  29G9).  —  Kleine  Rosetten. 
Zersetzt  sich  bei  200",  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
leichter  löslich  in  Benzol. 

Sulfonsäuren  der  Naphtylamine.  Die  Sulfonsäuren  des  /;-Naphtalidins  ent- 
stehen beim  Erhitzen  der  Alkalisalze  der  /?-Naphtolsulfbnsäuren  im  Ammoniakstrome  auf 
200—250"  (L4NDSH0FF,  B.  16,  1932). 

1.  Naphtylaminsulfonsäuren  Cjj,H„NSO.,  a.  «(a,-«.,-)Naph tylaminsulfonsäure 
C,„H,(NH2).S03H  +  H,0  (NH,,  :  SO3H  =  1  :4)(?).  Daistellnnij.  Durch  Kochen  von 
ft-Nitr^iaphtalinsulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (Schmidt,  Schaai,,  B.  7,  13G7;  Cleve, 
Bl.  24,  511).  —  Feine  Nadeln.  Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich;  ihre  Lösungen 
zeigen  eine  grünliche  Fluorescenz.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  eine  Naphtolsulfonsäure, 
welche  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Dioxynaphtalin  übergeht. 

Salze:  Cleve.  —  Na.Cj„H,(NH,)SO.,  +  H,0.     Blättchen.  -  K.A  +  H^Ü.     Nadeln. 

—  Mg.Ä. +  8H2O.  —  Ca.Ä„4-9H,Ö.  Dreieckige  Tafeln.  —  Ba.A. -f  OH.O.  Kleine 
Prismen.*—  Pb.Äa  +  4  HoO.     Warzen. 

b.  a-Naphtylaminsulfonsäure  (identisch  mit  obiger  n-Naphtylaminsulfonsäure?). 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  salzsaurem  «-Naphtylamin  in  eiskalt  gehaltene,  rauchende 
Schwefelsäure  (mit  20 — 25"/,,  SO3)  (Witt,  B.  19,  578).  Man  verwendet  etwas  weniger 
als  1  Mol.  Naphtylaminsalz  auf  1  Mol.  SO3 ,  giefst  das  Produkt  auf  Eis  und  bindet  die 
gefällte  Säure  an  Kalk.  Aus  dem  Calciumsalz  wird  das  Natriumsalz  dargestellt  und 
dieses  erst  aus  Alkohol  und  dann  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Die  freie 
Säure  wird  aus  den  Salzen  in  käsigen  Flocken  gefällt,  die  aus  mikroskopischen  Nädelchen 
bestehen.  Wasserfrei.  1  Thl.  löst  sich  bei  15"  m  940  Thln.  Wasser.  Die  Salze  reduciren 
Silberlösung,  bei  gelindem  Erwärmen.  —  Na-A-t-öH^Ü.  Glänzende  Blätter.  —  Ca.A,, 
-j-OHoO.  Perlmutterglänzeude  Blätter.  Ungemein  leicht  löslich.  —  Ba.A., -|- 8H^0.  Gleicht 
dem  Calciumsalz. 

c.  y-(ajC<.^-)Naphtylaminsulfonsäure  (Naphtionsäure)  Ci(,Hf.(NH5) .  SO3H -|- 
'/gHoO  (NH,,  :  SO3H  =  1  :  4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  «-Nitronaphtalin  mit  Am- 
moniumsulfit (PiRiA,  A.  78,  31).  Beim  Erwärmen  von  a-Naphtylamin  mit  Schwefelsäure 
(Schmidt,  Schaal,  B.  7,  1368;  Nevii.e,  Winther,  B.  13,  1948;  Witt,  B.  19,  56).  — 
Kleine,  glänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Verkohlt  beim  Erhitzen ,  ohne  zu 
schmelzen.  1  Thl.  löst  sich  bei  15"  in  4030—4504  Thln.  Wasser  (Witt).  Kaum  löslich 
in  Alkohol.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert.  Wird  von  Oxydations- 
mitteln leicht  zerstört,  ohne  dass  hierbei  Naphtochinon  entsteht.  Verbindet  sich  leicht 
mit  Diazokörpern  zu  Farbstoffen  von  der  Formel  NH.,.CjoHjS03H).N,,R  (NH,,  :  N, : 
S03H  =  1:2:4)  (Witt,  i?.  19,  1720).  Die  Lösungen  der  Salze  zeigen  eine  intensive 
rothblaue  Fluorescenz.  Durch  Behandeln  mit  HNO.,  u.  s.  w.  kann  aus  dieser  Säure 
p-CjyHgClo  dargestellt  werden. 

Salze:  Piria.  —  Na.Ci,jH,.(NH.,).S03  +  4H.,0.  Grofse,  monokline  Prismen.  Wird 
aus  der  gesättigten  Lösung,  durch  feste  Alkalien,  gefällt.  Verliert  bei  80"  S'/gH^O.  — 
K.A.  Sehr  kleine  Blättchen.  —  Mg.A.,  +  8H.,0.  Lange,  monokline  (Groth,  B.  19,  58) 
Prismen.     Krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  IOH.,0  in  monoklinen  Prismen. 

—  Ca.A.,  4"  SHoO- _  ^^^'<^^^^j  monokline  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Alkohol  —  Ba.A,,  +  8H.,0.  Blätter  (Schmidt,  Schaal).  —  Pb.Ä.,  +  2H,,0.  Kleine, 
rothe  Nadeln  oder  Körner.  Etwas  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.A -|- 
H.,0.  Pulveriger  Niederschlag;  löst  sich  etwas  in  warmem  Wasser  und  krystallisirt  dar.aus 
beim  Erkalten.  —  Ag.A.2NH3 -j- HjO.  Körnige  Krystalle;  scheidet  sich  aus  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  des  Silbersalzes  ab. 

d.  ;5-Naph tylaminsulfonsäure.  Bildung.  Aus  /;-Naphtylamin  luid  Vitriolöl  bei 
140"  (FoRSLiNG,  Ä  19,  1715).  —  Feine  Nadeln.  Die  sehr  verdünnte,  wässerige  Lösung 
fluorescirt.  —  Na.A-j-4H20.  —  K.A.  Mikroskopische  Nadeln.  Aeulserst  leicht  löslich 
in  HjO.  —  Ba.A., -j- 4  bis  6H.^0.     Kleine  Nadeln.     Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

e.  /9-Naphtylamin-;9-Sulfonsäure  CioHjNH„).S03pI -f  2H.,0.  Bildung.  Durch 
Reduktion  von  /S-Nitro-/5-Naphtalinsulfonsäure  (Cleve,  Bl.  26,  447).  —  Feine  Nadeln. 
Krystallisirt  auch  wasserfrei  in  rhombischen  Tafeln.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen. 
Schwer  löslich  in   kaltem  Wasser,    viel    leichter    in   heifsem.     Bleibt    beim    Erhitzen    mit 
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Salzsäure  auf  200"  unverändert.  —  Na.C,aH:^(NH„)SO., -|- 4H„().  Dünne,  rhombisclie 
Tafeln._—  K.Ä  +  H^O.     Gelbe  Nadeln.  —  Mg.A.,  +  lÖH.Ö.    Glänzende,  gelbe  Rhomboeder. 

—  Ca.A,  -\-  THgO.  Glänzende  Rhomboeder.  —  Ba.A.^  +  H^O.  Gelbliche,  flache  Nadeln. 
Ziemlich  wenig  löslich  in  Wasser. 

f.  /?-Naphtylamin-/5-Sulfonsäure  CjoHgNSOg  +  H^O.  Bildunrj.  Durch  Er- 
hitzen von  />'-Naphtolsulfonsäure  mit  NH^  auf  180"  (Forslinc4,  B.  20,  70).  —  Seide- 
glänzende Blätter  oder  Schuppen.  Aeufserst  schwer  löslich  in  Wasser.  Beim  Austausch  der 
Amidgruppe  gegen  Chlor  resultirt  /J-Chlornai^htalin-a-Sulfonsäure  (S.  153).  Beim  Erhitzen  ihres 
Chlorids  mit  PCI5  entsteht  f-Dichloriiaphtalin  (Schmelzp. :  136").  —  Die  Salze  sind  meist 
schwer  löslich  in  Wasser.  Bei  starkem  Erhitzen  entwickeln  sie  /;-Naphtylamin.  Die 
wässerigen  Lösungen  der  Säure  und  ihrer  Salze  fluoresciren  blau.  —  NH^-Cj^lIgNSOa -}~ 
li,0.  Breite ,  seideglänzende  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  — _  Na.A  -)- 
2H„0.  Seideglänzende  Nadeln.  Löslich  in  40  Thln.  kalten  Wassers.  —  K.A -|- H.,0. 
Verhält  sich  wie  das  Natriumsalz.  —  Mg.A., -|- 6H20._  Seideglänzende  Blätter  oder  breite 
Nädelchen.  Ziemlich  wenig  löslich  in  Wasser^ —  Ca.A., -(- t)H.>0.  Seideglänzende  Blätter. 
Löslich  in  225  Thln.  kalten  Wassers.  —  Ba.Ä,  J- G H./O.  Lange,  seideglänzende  Nadeln. 
Löslich  in  450  Thln.  kalten  Wassers.  —  Zn.A,,  -\-  4H2O.  Mikroskopische  Krystalle. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pb.A.,  -\-  2 H.,0.  Krystallinischer  Niederschlag, 
äufserst  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cu.A^ -]-4H.,0.  _Mussivgoldähnliche,  mikroskopische 
Nadeln.     Aeufserst  schwer  löslich   in  Wasser.  —  Ag.A  +  H.jO.     Pulveriger  Niederschlag. 

g.  y-Naphty  laminsulfonsäure.  Bildung.  Durch  Reduktion  der  y-Nitronaphtalin- 
/S-Sulfonsäure  (durch  Nitriren  von  /9-Naphtalinsulfonsäure  bereitet)  (Cleve,  B.  19,  2181). 

—  Kleine,  gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln. 

h.  fy-Naphtylamin-/bf-Sulfonsäure.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  r)-Nitro-/9- 
Naphtalinsulfonsäure  (Cleve,  BI.  29,  415).  —  Silberglänzende  Blättchen. 

i.  Thionaphtamsäure  CmH..NH.SO.jH.  Bildung.  Entsteht,  neben  Naphtion- 
säure,  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumsulfit  auf  a-Nitronaphtalin  (PiRIA,  A.  78,  54). 

—  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  (rohes)  a-Nitronaphtalin  mit  5  Thln.  Alkohol  und 
5  Thln.  Ammoniumsulfitlösung  (spec.  Gew.  =  1,24),  unter  beständigem  Zusatz  von  etwas 
Ammoniumcarbonat ,  damit  die  Lösung  nie  sauer  wird ,  bis  die  Lösung  auf  Zusatz  von 
Wasser  kein  Nitronaphtalin  mehr  abscheidet.  Man  hebt  dann  die  obere  alkoholische 
Schicht  ab  und  verdunstet  sie  bis  zur  öligen  Konsistenz.  Nach  24  stündigem  Stehen 
hat  sich  dann  thionaphtam saures  Ammoniak  abgeschieden.  Die  Mutterlauge  von  diesem 
Salz  giebt,  beim  Versetzen  mit  HCl,  einen  Niederschlag  von  Naphtionsäure.  —  Die  freie 
Säure  existirt  nicht:  sie  zerfällt,  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Naphtylamin 
und  Schwefelsäure.  Die  Salze  krystallisiren  meist  in  Blättern,  sind  leicht  löslich  und 
ziemlich  beständig  in  Gegenwart  von  freien  Alkalien.  Sie  sind  meist  röthlich  oder 
amethystblau  gefärbt. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  rothen,  glimmerartigen  Blätteben.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  —  K.CjoHgNSO^.  Grofse,  perlmutterglänzende  Blätt- 
chen. Leicht  löslich  in  reinem  Wasser,  wenig  in  einer  Lösung  von  kaustischem  oder 
kohlensaurem  Kali;  kaum  löslich  in  Alkohol.  —  Ba.A., -j- SH^jO.  Rothe  Blättchen.  — 
CjH^Og.Pb.CioHfjNSOg.  Bildung.  Durch  Fällen  einer  kochenden  Lösung  des  Kalium- 
salzes mit  Bleiacetat  und  etwas  Essigsäure.  —  Blättchen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  Diäthyl-a-Waphtylaminsulfonsäure  Ci^H.jNSOg  =  N(C2H5)2.CioH^.S03H.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  der  Base  N(C3H5)...CjoH6.CioHg.N(C.^H5)2,  beim  Erhitzen  von  Di- 
äthyl-a-Naphtylamin  mit  dem  gleicheii  Ge'wicht  Vitriolöl  auf  190—210"  (B.  Smith,  Soe. 
41,  184).  —  Flache  Nadeln.  —  Ba.A^.     Krystalle. 

3.  ft-Naphtylamindisulfonsäuren  CjgHgNS.jOe  ^  NH2  .C,oHg(S03H).,.  a.  a-Disul- 
fonsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitronaphtalin-a-Disulfonsäure  mit  Schwefel- 
ammonium (Alen,  Pricatmitth).  Man  kocht  das  erhaltene  Ammoniaksalz  mit  Baryt  und 
zerlegt  das  Baryumsalz  durch  H0SO4.  —  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.     Liefert   mit  Natriumamalgam   «-Naphtylamin. 

—  NH,.CioHgNS.,06  +  2  H,0  (?).  Feine  Nadeln.  —  K.C.oHgNS.O^  -f  3  H.,0.  Feine  Nadeln. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser.  —  Ca.CioH,NS.,Oy -|- öH.^O".  Schuppen  oder 
Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CjoH_NS.,0,  +  4H2O.  Kleine  Tafeln. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.CioH^NS^Og  -|-  4H,0  (?).  Mikroskopische  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

b.  /5-Disulfonsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Nitronaphtalin-p'-Disul- 
fousäure  mit  Schwefelammonium  (Alen,  Privatmitth.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Beim  Behandeln  mit  Natrium  am  algam 
wird  «-Naphtylamin  abgespalten.  —  NH4.C,oHgNS.,Oe.  Wird  aus  der  Lösung  des  neu- 
tralen Ammoniaksalzes, "durch  HCl,  in  Nadeln  gefällt,  die  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem 
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Walser  lösen.  --  K.Cj,jHgNS.,0,j.  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
Ca.CjoH.NS,Oy  +  2H2O.  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
heifsem.  —  Ba.CigHjNS.jOg -|-H,0.  Mikroskopische  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser. 
—  Pb.CjoH^NSoOß.  Mikroskopische  Tafeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
in  heifsem  nicht  leichter. 

4.  Phenyl-/?-Naphtylamintrisulfonsäure  CiuH,f,N(HS03)3.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  Phenyl-/9-Naphtylamin  mit  6  Thln.  Vitriolöl  auf  100°  (Streiff,  A.  209, 
160).  —  Krystallinisch.  BaglCigHjoNSgO,,).,.  Undeutliche  Krystalle.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

5.  Phenyl-a-Naphtylamintetrastilfonsäure  CjeH,,N(HS0.,)4.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  Phenyl-a-Naphtylamhi  C,oH,.NH.CgH5  mit  6  Thln.Vitriolöl  auf  100"  (Streiff, 
A.  209,  156).  —  Ba^.CigHgNS^Oj.,.     Krystallinisch,  leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  Menaphtylamin  C^jH^jN  =  C,oH- .CHo.NH,.  Bildung.  Durch  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  von  «-Thionaphtoesäureamid  CjuHj.CS.NH.,  mit  Zink  und  Salzsäure 
(Hofmann,  B.  1,  101).  —  Aeufserst  kaustische  Flüssigkeit.  Siedep.:  290—293».  Zieht 
sehr  begierig  CO.,  an.  Die  Salze  krystallisiren  sehr  leicht  und  sind  wenig  löslich  in 
Wasser.  —  C^Hj.N.HCl.  Lange  Nadeln.  —  (CiiHj,N.HCl).,.PtCl,.  Krystallinischer 
Niederschlag. 

E.  Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CjiPr,n__„. 

Amidodiphenyle  C,.,H„N  =  CeHj.CgH^.NH,^.  1.  o-Amidodiphenyl.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  o-Nitrodiphenyl  mit  Zinn  und  Eisessig  (Hübner,  A.  209,  351).  — 
Schmelzp.:  41—45".  —  Cj.Hi^N.HCl.  Nadeln.  —  (Ci2Hi,N.HCl),.PtCl4  +  4H2O.  Kleine, 
glänzende,  orangefarbene  Blätter,  in  Wasser  schwer  löslich. 

2.  p-Amidodiphenyl  (Xenylamin).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  p-Nitro- 
diphenyl  (Schultz,  A.  174,  212;  Hübner,  A.  209,  342).  Findet  sich  in  den  hochsieden- 
den Rückständen  von  der  Fabrikation  des  Anilins  (Hofmann,  J.  1862,  344).  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  48—49"  (Hübner.);  Siedep.:  322"  (Hof- 
mann). Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  und  CHCI3.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig. 

Salze:  Hofmann;  Hübner.  —  Cj,,HjjN.HCl.  Kleine  Blättchen  oder  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  (Hübner).  —  (Ci2H^jN.HCl)2.PtCl4 
-|-2H.,0.  Gelbe  Blättchen,  wird  nach  dem  Trocknen  graugelb.  Schwerlöslich  in  kaltem 
Alkohol.  —  C1.3Hj1N.HNO3.  Tafeln,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C,.,Hj,N).,.H,SO,. 
Blättchen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Oxalat  (Ci.,HjiN).j.C2H204.  Lange 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlor-o-Amidodiphenyl  Ci.,Hu,ClN  +  H.,0  =  C^oHgCl.NHj  +  H.3O.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  o-Nitrodiphenyl  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  A.  209,  349).  — 
Lange  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  48".  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkalilaugen,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  am  Lichte  braun. 
Bildet  sehr  leicht  lösliche  Salze,  die  au  Wasser  einen  Theil  ihrer  Säure  abgeben.  — 
Cj.,H„ClN.HCl.  Blätter.  —  (C,.,H,oClN.HCl).,.PtCl,.  Grofse,  oraugerothe  tafeln.  — 
C,.";H,„C1N.HN0.,.     Blätter.  —  (C;.,Hi„ClN)„.H,SO,.     Blätter. 

Nitroamidodiphenyle  Ci,,H,^,N.,03  =  CgH4(NO.,).C,;H4.NH,,.  1.  p-Nitro-p-Amido- 
di])henyl.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  pp-Dinitrodi})henyl  mit  alkoholischem 
Scluvefelammonium ,  in  der  Kälte  (Fittig,  A.  124,  278).  —  Sehr  kleine,  rothe  Nadeln 
(ans  Alkohol).  Schmelzp.:  198"  (Schultz,  A.  174,  222).  Fast  unlöslich  in  siedendem 
^Vasser,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  Cr03 
und  Eisessig)  p-Nitrobenzoesäure.  Beim  Austausch  von  NH.^  gegen  Brom  entsteht 
l)-Brom-p-Nitrodiphenyl.  Verbindet  sich  nur  schwer  mit  Säuren.  —  Cj.,Hn,N20.,.2HCl.PtCl4. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag,  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (F.). 

2.  Isouitroamidodiphenyl  (NH,  :  NO,,  =  4:2').  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Isodinitrodiphenyl  mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  in  der  Kälte  (Schultz,  A. 
174,  225).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  gelinde  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Isodinitro- 
diphenyl, 5  Thln.  Alkohol  und  5  Thln.  Schwefelammonium  (Schultz,  Schmidt,  Strasser, 
A.  207,  350).  —  Kurze,  monokline  (FocK,  J.  1882,  467),  rothe  Säulen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  97—98".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Kann  (durch 
Behandeln  mit  HNO.^  und  HBr)  in  Isobroninitrodiphenyl  umgewandelt  werden.  Giebt  mit 
Säuren  gut  krystaUisirende  Salze  (Unterschied  von  p-Nitroamidodiphenyl). —  Cj^HioN^Og. 
HCl.     Lange  Nadeln. 
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Diäthylamidodiphenyl  (\,.H,„N=  C,;Hj,.C,,H^.N(0,,H5)„.  Bildung.  Bei  anhalten- 
dem Behandeln  von  p-Amidotliphenyl  mit  Aethyljodid  und  Silberoxyd  (Hofmann,  /. 
18G2,  345).  —  Lange  Nadeln.  Schmilzt  unter  lÖO".  Unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  ni 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  ßeagirt  neutral.  —  (C,yH,3N.HCl).,. 
PtCl^.  —  C,,Hj9N.HBr.     Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ci.H^gN.HJ.     Tafeln. 

Methyidiäthylamidodiphenyljodid  C,jH,,N.J  =  CeH5.C«H^.N(G,H,)2.CH3J.  Bil- 
diinfj.  Aus  Diäthylamidodiphenyl  und  Methyljodid  (Hofmann).  —  Wird  nur  durch 
Silberoxyd  zerlegt.  Die  freie  Base  reagirt  stark  alkalisch.  —  (C„H22N.Cl)o.PtCl4.  Schwer 
löslich. 

Formylamidodiphenyl  C,.,HjiN0  =  Cj,,H3.NH(CH0).  Dar  Stellung.  Aus  p-Amido- 
diphenyl  und  Ameisensäureäthylester  bei  lOÖ"  (Zimmeemann,  B.  13,  1967).  —  Mikrosko- 
pische "  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  172".  Leicht  löslich  in  Aether, 
schwerer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Acetylamidodiphenyl  C,,H,,,NO  =- C,,H>,.NH(C„H30).  Lange,  glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  Iü7"  (HÜBNER,  A.  209,  344).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  kaum  löslich  in 
kaltem  Wasser.     Unzersetzt  flüchtig. 

Acetbromamidodiphenyl  Ci^Hj^BrNO  =  C,2HgBr.NH(CoH30).  Darstellung. 
Durch  Vermischen  einer  kalt  gehaltenen,  eisessigsauren  Lösung  von  p-Amidodiphenyl  mit 
Brom  (HÜBNER,  A.  L^09,  345).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  247".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol. 

Diphenylurethan  CisH^^NOo  =  Ci2Hy.NH.CO,.C.,H5.  Bildung.  Aus  p-Amido- 
diphenyl und  Chlorameisensäureäthylester  (Zimmermann,  B.  13,  1965).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus   absolutem  Aether).     Schmelzp":  110". 

Diphenylcarbimid  (Diphenylisocyanat)  CJ3H9NO  =  CVjHg.N.CO.  Darstel- 
lung. Durch  Destillation  von  Diphenylurethan  mit  PiOg  (Zimmermann).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Aether).     Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

Diphenylsenföl  CjyHgNS  =  Ci.,Hg.N.CS.  Darstellung.  Durch  Destillation  von 
Diphenylthioharnstoff  mit  P^Oj  (Zimmermann).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
58".     Riecht  nach  Senfijl.     Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

Didiphenylthioharnstoff  CgsHouNgS  =  CS(NH.Ci.,H.,)„.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  p-Amidodiphenyl  mit  CSj  und  absolutem  Alkohol  (Zimmermann,  B.  13, 
1963).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  228".     Unlöslich  in  Lösungsmitteln. 

Phenylphenylenglycin  Ci^H^^NO,  =  Ci.H^.NH.CH^.CO^H.  Bildung.  Durch 
Erwärmen  von  (2  Mol.)  p-Amidodiphenyl  mit  (1  Mol.)  Chloressigsäure  und  Aether  und 
Kochen  des  gebildeten  Salzes  mit  Wasser  (Zimmermann,  B.  13,  1966).  —  Blättchen  (aus 
heifsem  AVasser).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heifsem  Wasser. 

Aethylester  Ci,H„NO,  =  CjoHg.NH.  C,H20.,.C2H,.  Bildung.  Aus  Chloressig- 
säureäthylester, und  p-Amidodiphenyl  (Zimmermann).  —  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  95'. 

p-Amidodiphenylsulfonsäure  Ci.,H,,NS03  =  NH,,.Cj.,H«.SO.,H.  Bildung.  Bei 
7«  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  p-Ämidodi|)henyl  mit  4  Thln.  Vitriolöl  auf  130° 
(Carnelley,  St!HLESELiMAN,  Soc.  49,  380).  Man  fällt  die  Lösinig  durch  Wasser.  — 
Schmilzt  oberhalb  300"  unter  Schwärzung.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser. —  Na.A-f-'^H^O. 
Lange  Nadeln.     Wenig  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A2 -|- 4H2O.     Kleine  Nadeln. 

2.  Basen  Cj^H^N. 

1.  Amidodiphenylmethan  C,;Hg  .CH., .C./H^.NH.^.  a.  m -Derivat.  Bildung.  Aus 
m-Nitrodiphenylmethan  mit  Sn  und  HCl  (BecIvER,  B.  15,  2092).  —  Grofse  Krystalle 
(aus  Ligroin).     Schmelzp. :  46". 

Acetylderivat  C„Hi5NO  =  C,H5.CH2.CeH,.NH.C.,H30.  Perlmutterglänzende  Blätt- 
chen (aus  Benzol  -\-  Ligroin).     Schmelzp.:  91"  (Becker). 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Bei  8— lOstündigem  Erhitzen  von  p-Nitrodipheuylmethan 
mit  Sn  und  HCl  (Basler,  B.  16,  2718).  —  Blumenkohlartige  Krystalle  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  34—35".  Wird  von  salpetriger  Säure  in  p-Benzylphenol  C^.jHn.OH  um- 
gewandelt. 

Dimethylamidodiphenylmethan  Cj^H^^N  =-- CeHs.CHj.CeH^.NlCHa).,  s.  Dimethyl- 
phenylbenzylamin    S.  353. 

Phenylamidodiphenylmethan  Ci^H^^N  =  C„H5.CH,.C«H^.NH(C,;H,).  Bildung. 
Bei  7„ stündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Benzylchlorid  mit  1  Mol.  (1  Thl.)  Diphenylamin 
und  (1  Thl.)  ZnCl,  auf  100"  (Mei.dola,  Soc.  41,  198).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser 
ausgekocht,  dann  mit  warmem  Alkohol  gewaschen,  hierauf  in  warmem  Anilin  gelöst  und 
mit  viel  Alkohol  gefällt.  —  Pulver.  Schmilzt  imter  vorherigem  Erweichen  gegen  89". 
Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3,  CS,;  unlöslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig. 

Phenylbenzylamidodiphenylmethan'C.,6H.,3N  =  C,H5.CH„.CeH4.N(C6H5)(C7Hj)  (?). 
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Bildan;i.     Beim    Erliitzeii   von   2  Mol.  Benzylchlorid   mit    1  Mol.  (1  Thl.j   Dii)lH'iiyUimin 
und  (1  Tbl.)  ZnCl.,  iiuf  110"  (Meldola).  —  Gleicht  dem  Phenylamidodiphenylniethan. 

Dibenzylamidodiphenylmethan  C,7H.,5N  =  C,H5.CH.,.CaH4.N(CH,,.CgHJ,.  Bil- 
dung.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  trockenem,  salzsaurem  Anilin  (oder  Acetanilid) 
und  Benzylchlorid  mit  ZnCl,  auf  120"  (Meldola).  —  Gleicht  dem  Phenylamidodiphenyl- 
methan,  ist  aber  in  Benzol  etwas  weniger  löslich  als  dieses.     Die  Lösung  fluorescirt  blau. 

2.  Benzhydrylamin  (CyH^lo.CH.NH,.  Bildung.  Das  bromwasserstofFsaure  Salz 
dieser  Base  entsteht,  neben  freiem  Dibenzhydrylamin  und  etwas  Benzhydrol,  bei  zwei- 
tägigem Stehen  von  Diphenylbrommethan  mit  einem  Ueberschuss  an  konceutrirtem, 
wässerigem  Ammoniak  (Balsohn,  Friedel,  BL  33,  587).  Die  ausgeschiedene  feste  Masse 
wird  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Dibenzhydrylamin, 
während  das  Salz  des  Monobenzhydrylamins  gelöst  bleibt,  welches  mau  durch  Ammoniak 
zerlegt.  Bildung  aus  Benzophenon  s.  Formylbenzhydrylamin  (s.  u.).  Entsteht  auch  beim 
Behandeln  von  Beuzophenonoxim  (C|;Hj,).,.C:N.OH,  in  essigsaurer  Lösung,  mit  Natrium- 
amalgam (Goldschmidt,  B.  19,  3233)."  —  Flüssig.  Siedep.:  288—289"  (Leuckart, 
Bach).  Zieht  begierig  CO.^  an.  Reagirt  stark  alkalisch.  —  Ci.,Hj3N.HCl.  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  270"  (L.,  B.).  —  (C,3H,,',N.HCl)„.PtClj.  Gelbe  Blättchen,  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser  (B.,  Fr.).  Hält,  über  H,SO^  getrocknet,  2H2O  (L.,  B.).  Hält  1  H,0 
und  bildet  goldgelbe,  lanzettförmige  Nadeln  (Goldschmi])T).  —  Das  Carbon at  schmilzt 
bei  91"  (L.,"B.). 

Dibenzhydrylamin  CgHogN  =  |(C(.Hj._,.CH],,.NH.  Bildting  und  Darstellung 
siehe  Benzhydrylamin  (Balsohn,  Friedel).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
136".  Löslich  in  Benzol;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem. 
Indifferent;  unlöslich  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Methyljodid  und  Acetylchlorid  wirken 
bei  100"  nicht  ein.  Liefert  ein  in  Benzol  sehr  wenig  lösliches  Pikrat,  das  (aus  Benzol) 
in    kleinen,  goldglänzenden  Blättchen  krystallisirt. 

Formylbenzhydrylamin  C„H„NO  =  (CgH5),,.CH.NH.CH0.  Bildung.  Bei 
4 — 5 stündigem  Erhitzen  von  (1  Tbl.)  Benzophenon  mit  l'/.,  Thln.  festem  Ammonium- 
formiat  auf  200—250"  (Leuckart,  Bach,  B.  19,  2129).  (CgH-)oCO  +  3CHO2.NH,  = 
Cj^H.jNO  +  (NH,),C03  4-  CO  +  2H,30.  -  Dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  132". 
Siedet  unzersetzt  oberhalb  360".  Wird  von  alkoholischer  Salzsäure  in  Ameisensäure  und 
Benzhydrylamin  zerlegt. 

Benzhydrylharnstoff  C.^Hj^N.O  =  (CyH5).,CH.NH.C0.NH.,.  Schmelzp.:  143" 
(Leuckart,  Bach,  B.  19,  2130). 

3.  Amido-p-Phenyltolyl  C,.jHii.NH.,.  Bildung.  Aus  Nitro-p-Phenyltolvl  mit  Sn 
und  HCl  (Carnelley,  J.  1876,  419).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  93—97".  —  CigH.gN.HCl. 
Schmilzt  unter  Schwärzung  bei  280—283".     Sehr  .schwer  löslich. 


F.  Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CuH,^  _,g. 

1.  Amidofluoren  C,3H,jN==Ci.,H,,.NH2.  Bildung.  Beim  Glühen  von  salzsaurer  p-Amido- 
diphensäure  NH.,.Ci^HgO^  mit  gelöschtem  Kalk  (Strasburger,  B.  16,  2347).  Aus  Nitro- 
fluoren  mit  Sn  -j^  HCl  (Strasburger,  B.  17,  108).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  124—125". 

Acetylderivat  C,3Hj3NO  =  C,3H,.NH(C2H30).  Schmelzp.:  187— 188"(StrasburCxER, 
B.  17,  108). 

2.  Nitroamidostilben  C,,Hj,N,0.,  =  CßH^(N0,).CH:CH.C6H^(NH.,).  Darstellung. 
Durch  Behandeln  von  Dinitrostilben  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Strakosch, 
B.Q,  329).  —  Purjnirrothe  Blättchen  (aus  Nitrobenzol).  Schmelzp.:  229—230".  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  leicht  löslich  in  heifsem 
Nitrobenzol.  —  C,^Hj„N20.j.HCl.  Seideglänzende  Nadeln.  Zerfällt,  in  der  Wärme  und 
mit  Wasser  in  Berührung,  in  HCl  und  freies  Nitroamidostilben. 


G.  Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  c^H,^.  ,5. 

1.  Anthramin   C,^H,,N.C„H^<^  •     yQjH^.NH.,.     Bildung.     Beim  Kochen   von  Amido- 

anthrachinon    (aus  Anthrachinonsulfonsäure)    mit   Jodwasserstoffsäure    (spec.  Gew.  =  1,7) 
und  rothem  Phosphor  (H,  Römer,  B.  15,  224).     Beim  Erhitzen  von  Anthrol  Ci^H3(0H) 
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mit  Alkoliol  und  NH,  auf  170"  oder  mit  ivi  Thlu.  Acetamid  juif  280"  (Likhkrmann, 
Ä.  212,  57).  —  Darsiclhinff.  Man  erhitzt  Anthrol  mit  wässerigem  Ammoniak  (von 
25 "/o)  auf  200"  (Lieberman'n ,  Bollert,  B.  15,  852).  —  Feine,  gelbe  Jilättclien  (aus 
Alkohol).  8chmelzp.:  23Ü— 237"  (L.);  238"  (R.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Fast  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln.  Die  Lösung 
in  Alkohol  rtuorescirt  grün.  Die  essigsaure  Lösung  färbt  sich  mit  einer  vSpur  rauchender 
Salpetersäure  roth.  Liefert  mit  Arsensäure  eine  königsblaue  Schmelze.  Unlöslich  in 
Alkalien.  AVird  von  Natriumamalgam  zu  Authraminhydrür  Ci^H^gN  reducirt.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Anthraminlösung  scheidet  sich  ein 
rother ,  krystallinischer  Niederschlag  C,,f,H3jN3Ü  aus  (charakteristische  Reaktion  auf 
Anthramin).  Beim  Kochen  von  Anthramin  mit  Eisessig  entstehen  Acetanthramin  und 
Dianthramin.  Beim  Behandeln  mit  Kali  und  CHCl.,  wird  Methenyldianthraminamidin 
C2.,H.,uN.,  gebildet.  Beim  Erhitzen  von  Anthramin  mit  Glycerin,  Nitrobenzol  und  Vitriolöl 
wird  Anthrachinolin  Cj-Hj^N  gebildet.  —  C,4H,jN.HCl.  Glänzende  Blättcheu,  schwer 
löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  Die  Lösung  fluorescirt  nicht.  Wasser  scheidet  aus  dem 
Salz  freies  Anthramin  ab.  —  Das  Sulfat  ist  schwerer  löslich  als  das  salzsaure  Salz. 

Anthraminhydrür  Cj^HjgN.  Bildung.  Man  kocht  eine  alkoholische  Lösung  von 
Anthramin  mit  Natriumamalgam,  unter  bisweiliger  Abstumpfung  des  Natrons  durch  ver- 
dünnte Essigsäure  (Liebermann,  Bollert,  B.  15,  853).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Weichwerden  unterhalb  100".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Verhält  sich  gegen  Arsensäure  wie  Anthramin.  Liefert  mit  Schwefelsäure  eine  Sulfon- 
säure.  Färbt  sich  an  der  I^ift  sehr  bald  fleischfarben  oder  gelblich.  —  C^^Hj^N.HCl. 
Schwer  lösliche,  glänzende  Nadeln. 

Dimethylanthramin  CnjHj^N  =  C,^H3.N(CH3),,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Trimethylanthrammoniumoxydhydrat  auf  120— 130"  (Bollert,  B.  16,  1637).  C14H9. 
N(CH3)3.0H  =  CjuHj.N  -j-  GH.J.OH.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und 
dann  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Goldglänzende ,  dünne  Blättchen. 
Schmelzp. :  155".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  mit  grüner  Fluorescenz.  — 
Das  salzsaure  Salz  bildet  glänzende  Blättclien,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 
—  (C„.H,5N.HCl),,.PtCl,.     Niederschlag. 

Trimethylanthramraoniumjodid  Cj^H^j^NJ  =  Gj4Hc,N(CH.,).,J.  Bildung.  Aus 
Anthramin,  überschüssigem  Methyljodid  und  etwas  Methylalkohol  bei  100"  (Bollert). 
Das  Produkt  wird  mit  viel  Wasser  ausgekocht  und  aus  der  Lösung,  durch  NHg,  Methyl- 
und  Dimethylanthramin  ausgeschieden.  —  Gelbliche,  flache  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  215".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Die  stark 
verdünnte  Lösung  fluorescirt  schwach  blau.     Wird  von  Kalilauge  nicht  augegriffen. 

Die  aus  dem  Jodid  durch  AgO  abgeschiedene  freie  Base  reagirt  stark  alkalisch. 
Ihre  wässerige  Lösung  zersetzt  sich,  schon  bei  dem  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade,  in 
Dimethylanthramin  und  Holzgeist.  —  (C^7HjyNCl)2.PtCl^.  Schwachgelber,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Dianthramin  C28H,3N  =  NH(C,4Hy)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Acetylanthramin, 
beim  Kochen  von  Anthramin  mit  Eisessig.  Durch  überschüssigen  Eisessig  wird  das 
Acetylderivat  in  Lösung  erhalten  und  das  ungelöste  Dianthramin  mit  Alkohol  ausgekocht 
(Bollert,  B.  16,  1636).  —  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Schmilzt  nicht  bei  320".  Sehr 
wenig  löslich  in  Lösungsmitteln.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blaugrüner  Farbe.  Giebt  mit 
Isoamylnitrit  ein  Nitrosoderivat. 

Methenyldianthraminamidin  CjnHooN.,  =  CHlN.Ci^H.O-NHlG.^H,,).  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Anthramin  Cj^Hg.NHj  mit  CHCl.,  und  alkoholischer  Kalilauge 
(Bollert,  B.  16,  1639).  —  Braungelb,  nicht  krystallinisch.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol.     Spaltet,  beim  Erwärmen  mit  stark  verdünnter  HjSO^,  Ameisensäure  ab. 

Formanthramin  CjgHuNO  =  Cj4H9.NH(CHO).  Bildung.  Aus  Anthramin  und 
Ameisensäure  bei  100"  (Bollert,  B.  16,  1640).  —  Gelbgrüne,  undeutliche  Krystalle. 
Schmelzj). :  242".  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz.  Wird  von 
Kalilauge  sehr  schwer  augegriffen. 

Acetylanthramin  Cj^H^gNO  =  Ci4H9.NH(C.,H30).  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  Anthramin  mit  Essigsäureanhydrid  (Liebermann,  ä.  212,  61).  —  Silberglänzende 
Blättchen.  Schmelzp.:  240".  Löslich  in  Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  CrOg  und  Eisessig,  Acetylamidoanthrachinon. 

Verbindung  C2gH,^N302.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  Anthramin  oder  beim  Kochen  dieser  Lösung  mit  Isoamyl- 
nitrit (Bollert,  B.  16,  1638).  2C,4Hy.NH,  +  HNO^  =  C^^Hj^NgO  +  H^O.  —  Rothe 
Krystalle.  Schmelzp. :  250".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  leichter 
in  Fuselöl  und  CS,.  Wird  von  Kalilauge  und  verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen.  Bei 
der  Einwirkung  von  SnCl^  wird  Anthramin  zurückgebildet. 
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2.  Amidophenanthrene   C,^HjjN  =  C, Jiy.NH,  (G.  Schmidt,  B.  12,  1156). 

1.  «-Amidophenanthren.  Darstellung.  Durch  Behaudeln  von  a-Nitrophenaiithren 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium.  —  Kleine,  gelbliche  Blättchen  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser.  —  C,^H,jN.HCl.  Körnig,  undeutlich  krystallinisch. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  (C,,H,,N).,.H.,SO,.  Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  V   .4    11    ;.     .      4 

2.  /;-Araidoplienanthren.  Darstelhing.  Durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung 
von  /9-C,4H,,(NO.,)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Kleine,  glänzende  Blättcheu.  —  Cj^H^jN. 
HCl.     Körnig-krystallinische  Masse;  schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  y- Amidophenanthren.  Darstellung.  Aus  j'-C,^Hg(NO.,)  und  alkoholischem 
Schwefelammonium.  —  Aehnelt  dem  «-  imd  ;9-Amidophenanthren.  —  Cj^HuN.HCl. 
Gelbliche  Schüj^pchen  (aus  schwach  angesäuertem  Weingeist).  Ist  das  beständigste  der 
drei  isomeren  salzsauren  Amidophenanthrene. 


H.  Amidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  c^Hj^  ,3. 

1.  Amidopyren  C,yH,,N  =  Cj,;H,j.NH,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Nitropyren  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Goldschmiedt,  M.  2,  582).  —  Glänzende,  quadratische  Blättchen 
(aus  wässerigem  Alkohol),  die  sich  auf  dem  Filter  zu  bronzefarbigen,  metallglänzenden 
Planten  zusammenlegen.  Schmelzp.:  116°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCl^ ,  Benzol.  Die  Lösungen  in  Alkohol  und  Säuren  zeigen  eine 
blaue  Fluorescenz,  die  um  so  stärker  hervortritt,  je  verdünnter  die  Lösungen  sind.  Eine 
alkoholische  Lösung  des  salzsauren  Salzes  färbt  Fichtenholzspähne  intensiv  roth.  — 
0„;H,,N.HC1.  Nadeln.  —  (CjgHnN)2.H,,S0^  (bei  100").  Hell  pistaziengrünes  Pulver  aus 
mikroskopischen,  quadratischen  Blättchen  bestehend. 

2.  Derivate  des  Triphenylmethans. 

1.  Amidotriphenylmethan  Cj,,Hj-N  =  (C,H5).,CH.CcH,.NH.,.  Bildnug.  Durcli 
15- 20 stündiges  Erhitzen  von  10  Thln.  Benzhydrol  (C,H,),.CH(OH)  mit  7  Thln.  salz- 
saurem Anilin  und   S— 10  Thln.   Chlorzink   auf  150''  (O.  Fischer,  Roser,  ä.  206,  155). 

—  Prismen  oder  Blättchen  (aus  Aether  oder  Ligroin).  Krystallisirt  aus  Benzol ,  mit 
Benzol  verbunden,  in  Nadeln.  Schmelzp.:  83—84".  Schwache  Base.  Die  Salze  sind  in 
kaltem  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  schwer  löslich.  —  CiyH,jN.HCl.  —  (CjaH^jN.HCl).,. 
PtCl^.     Gelbes  Krystallpulver,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Verbindung  mit  Benzol  C,,,Hj-N -|- C^H,..     Lange  Nadeln. 

Dimethylamidotriphenylmethan  C.,, H.^iN  =  (0,;H.)2.CH.Q.H^.N(CH,),.  Bildung. 
Entsteht,  neben  der  Base  Cj.H, ,N..,  beim  Erwärmen  von  Benzophenonchlorid  (CyHjlo.CCl, 
mit  Dimethylanihn  (Pauly,  Ä.  187,  209).  Beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Benzhydrol 
und  Dimethylanihn  mit  P,,0^  auf  150"  (O.  Fischer,  A.  206,  113).  —  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  132".  Leicht  löslich  in  Aether,  CS,  und  CHCl^,  etwas  .schwerer  in 
Alkohol.  Giebt  mit  Oxydationsmitteln  keine  Farbstofl'e.  Schwache  Base;  verbindet  sich 
nicht  mit  Essigsäure.  —  CgjHo.N.HCl.  Dickflüssiges  Gel  (P.).  —  Auch  das  Sulfat  und 
Nitrat  sind  (Uig.  —  (C.,j?LiN.HCl).,.PtCl^.  Gelbe  Nadeln.  Schwer  lö.slich  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol  (P.). " 

Jodmethylat  C,,,H,,,N(CH.,).,J.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Amidotriphenyl- 
methan mit  Methyljodid  und  Uolzgeist  auf  110";  aus  Dimethylamidotriphenylmethan  und 
.Alethyljodid  (Fischer,  Roser).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  181—185". 

2.  Triphenylmethylamin  C(CyH-)y.NH,,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  NH,,  in 
eine  Lösung  von  Triphenylbrommethan  C(C,;H,5).^Br  in  Benzol  (Elbs,  ß.  16,  1276;  Hemi- 
EIAN,  Sieberstein,  B.  17,  741)  oder  in  ein,  auf  130"  erwärmtes,  Gemisch  aus  gleichen  Theilen 
Naphtalin  und  Triphenylchlonnethan  (dargestellt  aus  Triphenylcarbinol  und  PClj  (Nauen, 
B.  17,  442).  —  Darstellung.  Man  leitet  '/•.■  Stunde  lang  trockenes  Ammoniakgas  in 
eine  Lösung  von  Triphenylbrommethan  in  Benzol  und  dann  Wasserdampf.  Das  Benzol 
destillirt    ab    und    der   Rückstand   wird    aus  Aether    umkrystallisirt    (Elbs,  B.    17,    702). 

—  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102"  (N.),  103"  (H.,  S.),  105"  (E.).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  CS,,  Benzol  und  Ligroin;  unlöslich  in  Wasser.  Destillirt  nicht 
unzersetzt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  Acetamid  und  Triphenyl- 
carbinol. Auch  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren ,  beim  Behandeln  mit  salpetriger 
Säure  oder  beim  Fällen  der  Lösung  der  Base  in  koncentrirten  Säuren  mit  Wasser  entsteht 
Triphenylcarbinol.     Das   salzsaure  Salz   liefert  mit  Kaliumcyanat  freies  Triphenylamido- 


15.  3.  87]     AROMAT.  REIHE.  —  H.  AMIDODER.  D.  KOHLENWASSERRT.  C„il,n_2.,.      413 

methan.  Mit  CS.,  konnte  kein  Tliioharnstofl'  gebildet  werden  (H.,  S.).  Verbindet  sich 
mit  Brom  und  Jod"^  direkt,  während  Chh^r  Triphenylcarbinol  erzeugt.  —  Das  Hydrochlorid 
krystallisirt  in  Nadehi ,  die  bei  244"  schmelzen  (E.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  {E.).  -  (C,,H,,N.HCl).,.PtCl,  +  7VäH,0  (H.,  S.),  (h-ofse,  flache,  orange- 
o-elbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  120°  wasserfrei.  Sch^ver  l<)slich  in  Wasser,  leicht 
fn  Alkohol  (E.).  —  CigHj.N.Br.,.  Scheidet  sich  beim  Stehen  einer  mit  Brom  versetzten 
Lösung  der  Base  in  CHCI3'  aus  (H.,  S.).  —  Kleine  dunkelgelbe  bis  rothe  Krystallkörner. 
Unlöslich  in  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol.  Leicht  löslich  in  Alkohol;  beim  Er- 
wärmen der  Lösung  wird  Triphenylamidomethan  gebildet.  —  C,,,H,-N.J.,.  Darstellunf/. 
Mau  versetzt  eine  Lösung  der  Base  in  CHCl,  mit  einer  Jodlösuiig  (H.,  S.).  —  Lauge, 
dunkelrothe,  durchsichtige  Prismen.  Schwer  löslich  in  CHCl.j,  etwas  leichter  in  CS.,,  fast 
gar  nicht  in  Ligroin.  Ziemlich  beständig.  Giebt  an  Quecksilber  alles  Jod  ab,  ebenso 
beim  Lösen  in  Alkohol.  —  (C,9H,-NJ).,.Js.  Dar  Stellung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
der  Base  in  CS,  mit  einer  Jodlösung  (H.,  8.).  —  Kupferglänzende,  schwarze  Säulen  und 
Tafeln.  Unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  warmem  Schwefelkohlenstoff.  Giebt  au 
Silber  alles  Jod  ab.  —  Das  Oxalat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Körnern.  Schmelzp. : 
253"  (Elbs,  B.  17,  702).    Sehr  schwer  löslich  in  w'armem  Alkohol. 

Methylamidotriphenylmethan  C.,oH,;,N  =  (CeHJg.CNHlCH.,).  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Methylamingas  in  eine  heilse  Benzollösung  von  Triphenylbrommethau 
(Hemilian,  Silberstein,  B.  17,  745).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  73".  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  (C.,oH,3N.HCl).,.PtCl,  +  6H.,0  (über 
H.,SO^  getrocknet).  Gelbe,  prismatische  Krystalle.  —  (C,,oH,,,N).,.J-.  Scheidet  sich  bei 
eintägigem  Stehen  einer  Lösung  der  Base  in  CS.,  mit  einer  Lösung  von  J  in  CS.,  aus.  — 
Blauschwarze,  metallglänzende  Nadeln  (H.,  S.,  B.  17,  751). 

Dimethylamidotriphenylmethan  C.,,H.,jN  =  (CeHr,).j.C.N(CH.,).,.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Dimethylamingas  in  eine  erwärmte  Benzollösung  von  Tri^ihenvlbrommethan 
(Hemilian,  Silberstein,  B.  17,  746).  —  Grofse,  salmiakähnliche  Aggregate  (aus  kalter 
Ligroinlösung).  Schmelzp.:  97".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.w. 
lyiefert  ein  sein-  unbeständiges  Jodadditionsprodukt.  —  (CojHgjN.HCO.j.PtCl^.  Dunkelgelber, 
krystallinischer  Niederschlag. 

Phenylamidotriphenylmethan  C.^r,H.,^N  =  (CgH[;)g.C.NH(C,.Hr,).  Bildung.  Beim 
Erwärmen  einer  Benzollösung  von  Tripheuylbrommethan  mit  Anilin  (Elbs,  B.  17,  703; 
Hemilian,  Silbebstein,  B.  17,  746).  —  Hexagonale  Prismen  (aus  Aetheralkohol ). 
Schmelzp.:  144,5"  (H.,  S.);  146"  (E.).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in 
Aether  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  CHCl,  und  CS.,.  Die  Salze  sind  äuiserst  unbeständig; 
schon  heim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Benzollösung  der  Verbindung  fällt  salz- 
saures Anilin  aus.  Versetzt  man  eine  Lösung  der  Verbindung  in  CS.,  mit  Brom,  so  fällt 
Dibromanilinhydrobromid  aus.  Isoamyluitrit  liefert  ein  Nitrosoderivat.  Mit  Pyroschwefel- 
säure  entsteht  eine  Sulfonsäure. 

Nitrosoderivat  C.,5H._,„N.,0  =  (CyH5)3.C.N(NO).C6H5.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  ätherischen  Lösung  von  Phenylamidotriphenylmethan  mit  überschüssigem  Isoamyl- 
uitrit (Elbs,  B.  17,  704).  —  Prismen.  Ist  im  völlig  reinen  Zustande  luftbcständig  und 
schmilzt,  bei  langsamem  Erwärmen,  gegen  156"  unter  starkem  Aufschäumen.  Fast  un- 
löslich in  Aether,  wenig  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  CS.,  und  Benzol.  Versetzt  man  eine 
Benzollösung  mit  PtCl^  so  fällt  Diazobenzolsalz  nieder,  indem  gleichzeitig  Triphenylcar- 
binol  entsteht.  -  2(C,H.).,.CN(N0).C,,H.  +  PtCl,-|- 2HC1  =  (CoH..N„Cl)„.PtCl,  +  2(C;,H;),,. 
C.OH. 

Sulfonsäure  C.,,H.,,NS,0,,,  =  (S0,H.C,.H,)3C.NH.C„H^.S0,H.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Triphenylamidomethan  mit  H.,S.,0-  bei  höchstens  60"  (Elbs,  B.  17,  704).  — 
Die  freie  Säure  und  ihre  Salze  sind  äufsert  leicht  löslich  in  Wasser.  Behandelt  man 
eine  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  salpetriger  Säure,  so  fällt  alles  Baryum  als  BaSO^ 
aus.  —  Ba.,.C.,-H,,NS^Oj.,  (bei  100").  Wird  aus  der  koncentrirten  wässerigen  Lösung,  durch 
Alkohol,  als  Krystallpulver  gefällt.  -  Cu.,  .C,,^H,jNS^O,.,.  Moosgrüne,  blumenkohlartige 
Masse. 

Benzylamidotriphenylmethan.  Bildung.  Das  Hydrochlorid  (CgHs)3.C.NH(C7H7). 
HCl  entsteht  aus  Amidotriphenylmethan  und  Benzylchlorid  (Elbs,  B.  17,  703).  —  Die  freie 
Base  krvstallisirt  in  Prismen.  Schmelzp.:  HO".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
—  C,„Hi5.NH(C,H.).HC1.  Nadeln.  Schmelzp.:  249".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol. 

Toluidotriphenylmethan  C.„.H.,.,N  =  (C,;HJ3.C.NH.C,H,(CH.,).     1.  o-Toluido- 

derivat.     Bildung.    Beim  Versetzen  einer  Benzollösung  von  Triphenylbrommethau  mit 

o-Toluidin  (O.  Wittich,  J5. 17,  705).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Aether |."    Schmelzp.:  142". 

2.  p -Toluidoderivat.     Bildung.     Aus    p-Toluidin    und    Triphenvlbrommethan 

(Wittich,  11.  17,  700).    -    Krystalle  (nus  Aether).     Schmelzp.:   177". 
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Nitrosoderivat  G,cH3.,N..0  =  (CgH,)3.C.N(NÜ).CeH,(CH3).  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  ätherischen  Lösung  von  p-Toluidotriphenylmethan  mit  überschüssigem  Iso- 
amyhiitrit  (Wittich,  B.  17,  706).  —  Grofse,  flache,  gelbliche  Prismen.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  145 — 148".     Schwer  oder  unlöslich  in  Lösungsmitteln. 

Acetamidotriphenylmethan  C.,,H,<,NO  =  (C,,HJ,.C.NH.G,H30.  Bildunf/.  Beim 
Erwärmen  von  Amidotriphenylmethan  mit  Essigsäureanhydrid  (Hemilian,  Silberstein, 
B.  17,  744).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  ii07— 208°.  Leicht  löslich  in 
CHCI3  und  Aether,  schwieriger  in  Alkohol. 

3.  Triphenylamidoäthan  a^Hi^N  =  (C6H5),.C.CH,.NH,.  Bildunfj.  Beim  Behandeln 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Nitrils  (CgH,J.|.C.CN  mit  Zink  und  Salzsäure  (Elbs,  B. 
17,  700).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  110".  Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 
—  C.^oHjgN.HCl.   Nadeln.   Schmelzp.:  247*^.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 


VI.  Phenole  mit   einem  Atom  Sanerstoff. 
A.  Phenole  c,h,„_,o  =  c,h,^_,.oh. 

Als  Phenole  bezeichnet  man  diejenigen  Hydroxylderivate  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  die  OH-Gruppe  im  Kern  enthalten.  Sie  entstehen  aus  den  Kohlen- 
wasserstoffen : 

1.  Beim  Schmelzen  der  Sulfonsäuren  derselben  mit  überschüssigem  Kali  (Kekule; 
WÜRTZ;  DusART,  Z.  1867,  299—301). 

CeHj.SOaH  +  2KH0  =  GeH5(GH)  +  K^SO^  +  H.,0. 

2.  Beim  Behandeln  der  Amidoderivate  mit  wässeriger  salpetriger  Säui-e : 

CeHj.NH.  +  HNO.,  =  G.H^N.N.OH  +  H,0  =  CeH^.OH  +N.,  +  H.,0. 

3.  durch  direktes  Einleiten  von  Sauerstoff  in  die,  mit  etwas  ChJoraluminium  versetzten 
und  zum  Kochen  erhitzten,  Kohlenwasserstoffe  (Friedel,  Grafts,  Z?/.  31,  463). 

Gä  +  0  =  G,H,(OH). 
Da  die  im  Kerne  der  Haloi'dderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  befind- 
lichen Halo'ide  aufserordentlich  fest  gebunden  sind,  so  gelingt  ein  direkter  Austausch 
derselben  gegen  Hydroxyl  nur  sehr  schwer,  am  leichtesten  noch,  wenn  negative  Elemente 
oder  Radikale  (NO,)  .sich  neben  den  Haloiden  befinden  (vgl.  Substitutionsprodukte  der 
Phenole  S.  430).  Doch  ist  es  gelungen  durch  Erhitzen  von  Brombenzol  mit  Natrium- 
methylat  auf  220"  Phenol  und  Methylphenyläther  zu  erhalten.  p-Dibrombenzol  wird  von 
GHgO.Na  schon  bei  150"  angegriffen  unter  Bildung  von  G^H^Br.OH  und  GgH^Br.OCHg. 
Das  symmetrische  Tribrombenzol  CgHgBrg  liefert  mit  GH^ONa,  sogar  schon  bei  120", 
GeHgBr^.OH. 

4.  Viele  Oxysäuren  C^H.,q_^03  zerfallen,  beim  Erhitzen  mit  Baryt  oder  auch  mit 
HCl,  HBr  oder  HJ,  in  CO.,  und  Phenole:    C.'H.^O.,  =  CO.,  -\-  C,H,0 

5.  Die  Homologen  des  Phenols  können  aus  diesem  selbst  dargestellt  werden.  Erhitzt 
man  z.  B.  ein  Gemenge  von  Isobutylalkohol  und  Phenol  mit  ZnCl.,,  so  entsteht  Isobutyl- 
phenol  (Liebmann,  B.  14,  1843).    G^Hg.OH  -j-  CeH^.OH  =  C^Hg.C.H^.OH  -|-  H.,0. 

Phenol  CgHßO  und  Kresol  C^Hi-O  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  vieler 
organischer  Substanzen;   Thymol  CjgHj^O  ist  ein  natürlich  vorkommendes  Phenol. 

Darstellung  der  Phenole  aus  den  Basen  s.  o-Kresol. 

Der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  kann  in  den  Phenolen  durch  Metalle,  Alkohol-  und 
Säureradikale  vertreten  werden.  Die  Phenole  verhalten  sich  in  vielfacher  Hinsicht  den 
Alkoholen  ähnlich  und  nähern  sich  den  Säuren  nur  durch  die  gröfsere  Beständigkeit  ihrer, 
in  Wasser  gröfstentheils  sehr  leicht  löslichen,  Metallsalze.  Mit  Ammoniak  bilden  die 
Phenole  keine  beständigen  Salze,  doch  verbinden  sich  (ein-  und  mehratomige)  Phenole 
mit  Anilin.  Gegen  lösliches  Anilinblau  verhalten  sich  Alkohole  indifferent,  Phenole 
aber  wie  einbasische  Säuren,  d.  h.  beim  Versetzen  von  Phenol  mit  Alkali  tritt  eine  Roth- 
färbung des  Anilinblau  nur  dann  ein,  wenn  1  Mol.  Alkali  auf  1  IMol.  Phenol  C„H,,j_^eO 
(oder  2  Mol.  Alkali  auf  1  Mol.  eines  zweiatomigen  Phenols)  verbraucht  ist  (Engel,  A.  eh. 
[6]  8,  568).  Das  Hydroxyl  ist  in  den  Phenolen ,  weil  im  Kern  befindlich ,  viel  fester  ge- 
bunden   als    in    den  Alkoholen.     Die    Phenole   verbinden    sich    z.  B.    nicht    mit  HCl    zu 


15.3.87]  AROMAT.   REIHE.  —  A.   PHENOLE  C„H.,„__gO  =  C„H,^_,.OH.  415 

Chloriden  und  bei  der  Einwirkung  von  H,SO^  entstehen  beständige  Sulfonsüuren  OH.C|.H^. 
ÖO.,H.  Analoga  der  Aetherschwefelsäure  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  K.,S.,07  aut 
Lösungen  der  Phenole  in  Kali. 

Die  Alky Iderivate  der  Phenole  gewinnt  man  durch  Behandeln  der  Phenole  mit 
1  Mol.  Aetzkali  und  1  Mol.  Alkyljodid: 

C^Hs.OH  +  KHO  +  CH^J  =  CeH^.OK  +  CH^J  +  H,0  =  C,H,.O.CH,  +  K.T  +  H,0. 

Eine  zweite  Bildungsweise  besteht  in  dem  Zerlegen  der  Alkylderivate  der  Säuren 
CnHan— 8^3  durch  Glühen  mit  Baryt: 

CH30.C6H,.CO,H  =  CO.,  +  CH^O.C.Hs 
Methyl-p-Oxybenzoesäure  Methylphenyläther. 

Bei  der  Zersetzung  der  Diazosalze  durch  Alkohol  entstehen  oft,  neben  Kohleii- 
wasserstofteu,  Aether  der  Phenole: 

{CH3)3.C6H.,.N.,.HSO,  +  C,H,.OH  :=  (CH3)3.C6H.,.OC.,H,  +  H,SO,  +  N,. 

Die  Alkylderivate  der  Phenole  entsprechen  den  gemischten  Aethern  der  Fett- 
reihe. Wie  Diese  werden  sie  durch  Kochen  mit  Kali  nicht  gespalten ,  wohl  aber  durch 
HBr  oder  HJ.  Gegen  Chlor,  Brom,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Oxydationsmittel 
verhalten  sie  sich  wie  aromatische  Kohlenwasserstofte. 

CH^-OCgH,  H-  HNO3  =  CH^.OCgH.lNO.,)  +  H.,0 
CH3.0CeH,  +  H,S0,  =  CH3.0C,H^(S0;H)  +  H,,0. 

Beim  Erhitzen ,  im  Rohr ,  auf  360 — 400°  zerfallen  die  Alkylderivate  der  Phenole  in  freie 
Phenole   und   Kohlenwasserstoffe   (Bamberger,  B.  19,  1819).     CeHg.OCHg  =  CeH^.OH 

+  aH,. 

Die  Phenole  verbinden  sich ,  analog  den  Alkoholen ,  mit  unorganischen  und  orga- 
nischen Säuren.  Nur  mit  Ameisensäure  gehen  die  Phenole  direkt  keine  Verbindung 
ein.  Die  Verbindungen  der  Phenole  mit  (sauerstoffhaltigen)  Säuren  erhält  man  am  besten 
bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  -anhydriden  auf  Phenole.  [Ein  Zusatz  von 
Zinkpulver  oder  ZnCl.,  zu  dem  Gemenge  von  Phenol  und  Säurechlorid  beschleunigt 
aufserordentlich  die  Esterbildung  (Schiaparelli  ,  G.  11,  69)].  Noch  leichter  erfolgt  die 
Bildung  von  Phenolestern,  wenn  man  dem  Gemenge  von  Phenol  und  ein-  oder  zweibasischer 
Säure  allmählich  POCI3  hinzufügt  (Rasinski,  J.  pr.  [2]  26,  62).  Durch  Alkalien  werden 
diese  Verbindungen  verseift. 

Im  hohen  Grade  charakteristisch  für  die  Phenole  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
aus  ihnen  Substitutionsprodukte  dargestellt  werden  können.  Nitrophenol  bildet  sich 
z.  B.  schon  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Phenol,  während 
Kohlenwasserstoffe  nur  von  koncentrirter  Salpetersäure  nitrirt  werden.  So  grofs  ist  das 
Vermögen  der  Phenole,  Substitutionsprodukte  zu  bilden,  dass  das  Nitrophenol  sich  leicht 
chloriren  und  bromiren  lässt,  währenddem  Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe  oder  der 
Säuren  nur  schwer  von  Chlor  angegriffen  werden.  (Das  Umgekehrte,  d.  h.  das  Nitriren 
von  Chlor-  oder  Bromderivaten  gelingt  sehr  leicht.) 

Nähern  sich  daher  die  Phenole  in  mancher  Hinsicht  den  Alkoholen,  so  entfernen  sie 
sich  von  diesen  wieder  dadurch,  dass  heftige  Oxydationsmittel,  wie  Chlor  und  Salpeter- 
säure, nicht  oxydirend,  sondern  substituirend  einwirken.  Eine  glatte  Oxydation, 
z.  B.  durch  CrOg,  der  freien  Phenole  gelingt  überhaupt  nicht.  Zwar  absorbiren  die 
Phenole,  in  Gegenwart  von  Alkalien,  direkt  Sauerstoff,  auch  reduciren  sie  (namentlich  die, 
mehratomigen  Phenole)  die  Lösungen  der  edlen  Metalle,  aber  diese  und  ähnliche  Oxy- 
dationsvorgänge sind  komplicirt.  Es  treten  Kondensationen  ein,  und  die  Produkte  scheinen 
der  Chinonreilie  anzugehören.  Es  wird  offenbar  bei  den  Phenoloxydationen  das  Hydroxyl 
zunächst  in  INIitleiden schaff  gezogen.  Und  in  der  That,  ersetzt  man  den  Wasserstoff'  des 
Hydroxyls  durch  ein  Alkyl,  so  verhält  sich  das  Produkt  —  der  Phenolalkyläther  —  gegen 
Oxydationsmittel  (CrOg)  wie  ein  Kohlenwasserstoff,  d.  h.  es  wird  nur  die  (direkt  durch 
Kohlenstoff  an  den  Kern  gebunden)  Seitenkette  oxydirt.  CH.j.CgH^.OCHg  +  03  =  CO.,H. 
CßH^.OCHg -l-H.,0.  Die  Oxydation  der  freien  Phenole  gelingt  aber  durch  Schmelzen 
mit  Kali.  Aus  p-Kresol  entsteht  auf  diese  Weise  p-Oxybenzoesäure.  OH.CgH^.CH. 
-|-KHO  +  H,0  =  OH.C,H,.CO.,K  +  Hg.  Aus  XylenorOH.CyH3(CH3).,  entsteht  erst 
eine  einbasische  Säure  OH.CeH3(CH3).C02H  und  dann  eine  zweibasische  Säure  OH. 
C,H3(C0,H),. 

Beim  Schmelzen  der  Homologen  des  Phenols  mit  Kali  werden  in  der  Regel  zunächst 
diejenigen  Seitenketten  oxydirt,  welche  sich  neben  dem  Hydroxyl  befinden. 
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Dabei  können  aber  die  gebildeten  Säuren  gleich  weiter  zerlegt  werden  und  CO.,  verlieren. 
So  entstehen  z.  B.  aus : 
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Eine  glatte  Oxydation  der  Homologen  de.s  Plienols  erfolgt  durcli  Erwärmen  der 
sauren  Schwefelsäure-  oder  Phosphorsäureester  der  Plienole  mit  einer  alivali.schen  Chamä- 
leonlösung (Heymann,  Königs,  B.  IS),  705,  3304).  CH.,.C,H,.O.SO._,.OK  + O,,  =  CO._,H. 
C,;H^.OH -|- KHSO4.  Die  Darstellung  der  sauren  Schwefelsäureester  erfi>lgt  wie 
bei  der  Phenylschwefelsäure  (C|;H.).HSO^  angegeben.  Die  sauren  Phosphorsäure- 
ester erhält  man  durch  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Phenol  mit  (1  Mol.)  ]X)C1., ,  bis  keine 
Salzsäure  mehr  entweicht.  Man  zerlegt  dann  das  l^rodukt,  unter  Abkühlen,  durcli  Wasser 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  etwas  Wasser  gewaschen 
und  dann  mit  einer  IjiVsung  von  K.,C"0..  geschüttelt.  P>eim  Verdunsten  der  wässerigen 
Schicht  krystallisirt  das  Kaliumsalz  fies  sauren  Phosphates,  welches  nian  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.     Im  Aether  gelöst   bleibt  der  etwa  gebildete  neutrale  Phosphorsäureester. 

Durch  P.,0r  werden  aus  einigen  Phenolen  Alkylene  abges])alten.  C,,H..C|.H^.OH  = 
aH,  +  C,H;OH.  -  CH3.C,H3(C3HJ.0H  =  C3H,  +  CH.,C,H,.0H. 

Die  Phenole  C„H.,„  p()  entstehen  aus  den  Amidoderivaten  der  Carbüre  C„H.,y_ ,.  und 
kinnien  wieder  in  diese  Basen  zurückverwandelt  werden,  wenn  man  sie  mit  trockenem 
Chlorzinkammoniak  (gebildet  durch  Sättigen  von  trockenem  Chlorzink  mit  Ammoniakgas) 
auf  200-300"  erhitzt  (Merz,  Weith,  R  13,  1298).     C,H,.OH  -f-NH,  =  C,,H,.NH.,  +  H.,(X 

Aus  Phenolsalzen  und  Chloramcisensäureestern  entstehen  gemischte  t'arbonate,  die 
beim  Erhitzen,  im  Rohr  auf  300",  in  einfache  Carbonate  zerfallen.  I.  C^.H..ONa-[- CICO,. 
C.,H,  =  C!,H,O.CO.OC.jH,  H-  NaCl.  _-  IL  2C,.H,0.C0.0G,H,  =  00,(0,1^5);!  +  CO.,(C,.H,).;. 

In  höherer  Temperatur  und  bei  (Jegcnwart  von  Kali  oder  Natron  verbinden  sich  die 
Phenole  mit  CO.,  zu  Oxysäuren  C„H.,„_yO.|.  Dieselbe  Keaktion  erfolgt  beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Phenol  xmd  Cldorkohlenstofl"  CClj  mit  Natron.  Wendet  man  hierbei 
Chloroform  statt  CCl^  au,  so  entstehen  die  Aldehyde  der  Oxvsäuren  C„H.,„  ^,0.:.  C,.H,.OH 
+  CHCI3 -f  3NaOH  ^  OH.C,H,.COH  +  3NaCl  +  2H,0.  * 
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Statt  die  Phenole  mit  Natron  im  Kohlensäurestrome  zu  erhitzen,  kann  man  auch 
direkt  die  Phenole  mit  NH^.HCO.,,  KHCO3  oder  NaHCOs  erhitzen.  Die  Eeaktion  ge- 
lingt sowohl  bei  einatomigen  wie  mehratomigen  Phenolen,  nur  müssen  in  diesem  Falle 
zwei  Hydroxyle  in  der  m-Stellung  vorhanden  sein  (Kostanecki,  B.  18,  3203).  Die  ge- 
bildeten Monocarbonsäuren  können,  bei  weiterem  Erhitzen  mit  Alkali,  im  Kohlensäure- 
strome, noch  ein  und  sogar  zwei  Moleküle  CO.,  aufnehmen. 

Eine  allgemeine  Reaktion  der  Phenole  besteht  darin,  dass  ihre  wässerigen  Lösungen 
mit  neutralem  Eisenchlorid  eine  blaue,  grüne,  rothe  oder  rothviolette  Färbung 
zeigen.  Die  Färbung  wird  nur  durch  die  Gegenwart  des  Hydroxyls  bewirkt.  Ist  der 
Wasserstoff  darin  durch  Radikale  vertreten,  so  tritt  keine  Färbung  ein.  Die  Nitroderivate 
der  Phenole  zeigen  die  Reaktion  entweder  gar  nicht  oder  in  vermindertem  Grade.  Dafür 
tritt  die  Färbung  bei  manchen  Carboxylderivaten  der  Phenole  (d.  h.  den  Säuren  CQH2jj_g03) 
auf  (z.  B.  bei  Salicylsäure  OH.CsH,.CO,K)  (H.  Schiff,  A.  1.59,  164). 

Die  Homologen  und  Analogen  des  Phenols  (Thymol,  Naphtol)  werden  durch  Eisen- 
chlorid oxydirt,  indem  dieses  wasserstofFentziehend  wirkt. 

2Ci„H,3.0H  +  2FeCl3  =  C^Ji^J^OK)^  -f  2FeCl2  +  2 HCl. 

Eine  gleiche  Umwandlung  —  Bildung  von  Diphenol  C,2Hg(OH)2  aus  Phenol  —  ge- 
lingt beim  Phenol  nur  durch  Schmelzen  desselben  mit  Kali. 

Schüttelt  man  Phenol  mit  koncentrirter  Schwefelsäure,  der  vorher  5  7o  festes  Kalium- 
nitrit zugesetzt  sind ,  so  färbt  sich  die  Lösung  braun ,  dann  grün  und  zuletzt  sehr  bald 
blau.  Diese  Reaktion  zeigen  Phenol,  Kresol,  Thymol  und  mehratomige  Phenole,  wie  Or- 
cin,  Resorcin,  Phloroglucin  (Liebermank,  B.  7,  248,  806,  1098). 

Bei  der  Einwirkung  von  PCL  auf  Phenole  entstehen  die  Chlorderivate  der  Carbüre 
tJuS-^n-e-  —  CeHj.OH  -f  PCI5  ==  CßH.Cl  +  POCI3  -f  HCl.  Die  Ausbeute  an  Chlorbenzol 
CßHjCl  bleibt  aber  weit  hinter  der  Theorie  zurück,  da  gleichzeitig  grofse  Mengen  von 
Phosphorsäurephenolestern  gebildet  werden.  Auf  Phenolester  der  Säuren  C^H^^Cj  wirkt 
PCI5  unter  Bildung  von  gechlorten  Aethern  (Michael,  B.  19,  845).  CHg.CO^.CgHg -|- 
;!PCl5  =  CCI2 :  CCl.O.C^Hg  +  PÜCI3  +  2PCI3  -H  3HC1. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Phenole  tritt  kein  einfacher  Aus- 
tausch des  Sauerstoffes  gegen  Schwefel  ein.  Phenol  liefert  hierbei  Thiophenol  CgH^.SH, 
aber  zugleich  viel  Nebenprodukte.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphortrisulfid  auf 
Phenole  tritt  wesentlich  Reduktion  zu  Kohlenwasserstoffen  CnH,,„_ß  ein  (Geuther,  A. 
221,  59).  8C,H5.0H  +  P,S3  =  2CeH,  +  2PO/C«H5)3-l-3H,S.  Bei  der _  Zerlegung  von 
Essigsäurephenylester  durch  Kaliumsulfhydrat  wird  kein  Thiophenol  gebildet.  Die  Um- 
setzung erfolgt  vielmehr  nach  der  Gleichung : 

CeH,.O.C.3H30  +  KHS  =  CßHj.OH  +  C.HgO.SK. 
Der  an  CyHg  gebundene  Sauerstoff  bleibt  also,  bei  der  Zerlegung,  mit  der  Phenylgruppe 
verbunden.  Stellt  man  die  Phenole  den  Alkoholen  an  die  Seite,  so  scheint  es  angezeigt, 
die  Phenole  als  den  tertiären  Alkoholen  analoge  Körper  zu  betrachten.  In  Diesen 
ist  das  Hydroxyl  mit  einem  nicht  hydrogenisirten  Kohlenstoffatom  verbunden,  und 
ganz  so  ist  auch  das  HO  in  Phenol  gelagert: 

CH 


CHr^         "^CH 
CH- 


C 
ÖH 

Wie  die  Phenole  unterliegen  auch  die  tertiären  Alkohole  keiner  so  glatten,  direkten 
Oxydation,  wie  die  primären  und  sekundären  Alkohole  (s.  oben). 

Ester  der  Phenole  siehe  S.  426.  Die  Ester  setzen  sich  leicht  um  mit  Natriummer- 
captiden  unter  Bildung  von  Thiosäureestern  C^HgO.OCgHs  -\-  CgHg.SNa  =  CjHgO.S.CjHg 
+  CeH,.ONa. 

Eine  Anlogie  zwischen  Phenolen  und  tertiären  Alkoholen  hat  Menschutkin  {A. 
197,  220)  bei  der  Aetherifikation  der  Phenole  nachgewiesen.  Erhitzt  man  Phenole  mit 
Essigsäure  auf  155",  so  verläuft  die  Bildung  der  Essigsäureester  durchaus  wie  bei  den 
tertiären  Alkoholen.  Die  absolute  Anfangsgeschwindigkeit  der  Aetherifikation  ist  bei  den 
Phenolen  ebenso  unbedeutend  (0,55—1,45),  wie  bei  den  tertiären  Alkoholen.  Der  Grenz- 
vverth  ist  gering  (Phenol  =  8,64;  Thymol  =  9,46),  ganz  wie  bei  den  tertiären  Alkoholen, 
bei  denen  der  geringe  Grenzwerth  gerade  einen  charakteristischen  Unterschied  der  tertiären 

Beix-stkin,  Handbuch.    2.  Aufl.    11.  27 
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von  den  primären  und  sekundären  Alkoholen  bildet.  Man  kann  die  Phenole  geradezu 
wie  (ungesättigte)  tertiäre  Alkohole  betrachten.  Bei  den  ungesättigten  tertiären  Alkoholen 
steigt  der  Grenzwerth  der  Aetherifikation  in  dem  Mafse,  wie  die  einzelnen  Alkohole  sich 
von  den  gesättigten  Alkoholen  entfernen.  Die  Phenole  schliefsen  sich  dieser  Pegelmäfsig- 
keit  vollkommen  an: 

n  H2oO  =  0,46        C.oHjgO-B.lO         C,oH,,0  =  0,46    C,oH..OH  =  G,1G. 
(C3H,),C(C3H,).OH       {C3H,)C(C3H,).,.OH       CH3.C,H3(C3H0.OH. 

lu  einem  Punkte  unterscheiden  sich  die  Phenole  durchaus  von  den  tertiären  Alko- 
holen. Diese  werden  durch  wasserentziehende  Mittel  leicht  in  Alkylene  und  Wasser 
gespalten.  Nichts  Aehnliches  geschieht  bei  den  Phenolen.  Thymol  wird  z.  B.  von  PoOr 
wie  folgt  gespalten:  CH3.C,H3(C3H/)OH  ==  C^H^  +  CHg.C.H.lÖH). 

Den  Phenolen  kann  direkt  Sauerstoff  entzogen  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Ziuk- 
staub  gehen  sie  in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  über  (Baeyer,  ä.  140,  29;')). 
CßHsiOH)  —  O  =  CuH,..  —  Methylphenyläther  CHgO.CgH,,  wird  aber  durch  Zinkstaub 
nicht  reducirt. 

Substitutionsprodukte  der  Phenole  s.  Chlorphenol  (S.  430)  und  Amidophenol 
(s.  d.). 

Kondensationsprodukte  aus  ein-  oder  mehratomigen  Phenolen  und  Aepfel- 
säure  (s.  Bd.  I,  640).  In  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  verbinden  sich  die 
Phenole  mit  Aldehyden  2C,H,.0H  +  CH3.CHO  =  CH3.CH(CeH,.  OH).,  +  H,0  (vgl. 
Baeyer,  B.  5,  26).  Phenole  (mehratomige,  sowohl  wie  einwerthige)  gehen  leicht  Konden- 
sationen mit  aromatischen  Säuren  C„H.,„_80o  und  C„H.,„_g03  ein.  Es  werden  hierbei 
Oxyketone  gebildet.  CcH^.OH  +  C.H^.COCl  =  OH.C,,H;.CÖ.CeH,  +  HCl;  ^  C,H,.OH 
+  ÖH.O,H,.CO,H  =  OH.C,H,.CO.C«H,.OH  +  H,.0  (s.  Ketone  C„H,„_,,0). 

Phenole  und  Benzotrichlorid  s.  S.  36. 

Ph  nole  und  Diazoverbindungen  (s,  d.). 

Viele  Phenole  (ein-  und  mehratomige)  wirken  stark  giftig.  Ersetzt  man  aber  in  ihnen 
das  Hydroxyl  durch  die  Gruppe  SO^H ,  so  werden  die  giftigen  Eigenschaften  bedeutend 
abgeschwächt.  Phenylschwefelsäure  CgH^O.SOo.OH  ist  viel  weniger  giftig  als  Phenol, 
Resorcindischwefelsäure  CeH^(O.SO._,.OH)  viel  weniger  als  Resorcin  (Stolnikow,  H.  8,  281). 

1.  Phenol  (Carbolsäure)  C^HgO  =  CgHg.OH.  Vorkommen.  Im  Bibergeil  (Castoreum) 
in  sehr  kleiner  Menge  (Wöhler,  ä.  67,  360).  Im  Kuhharne  (Stadeler,  ä.  77, 18).  Normaler 
Menschenharn  hält  im  Liter  4  mg  Phenol  (MliNK,  B.  9,  1596);  in  pathologischem  Harn 
steigt  der  Phenolgehalt  bis  auf  1,557;")  g  im  Liter,  und  dieser  hohe  Phenolgehalt  fallt 
stets  zusammen  mit  hohem  Indikangehalt  (Salkowski,  B.  9,  1595).  Das  Phenol  ist  im 
Harn  als  Phenylschwefelsäure  (CgH5).HS0^  enthalten  (Baumann,  B.  9,  54,  1389,  1715). 
—  Bildu n  (j.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Holz,  Steinkohlen,  Knochen,  daher  im 
Holztheer  (Reichenbach,  Schweigger  Journ.  66,  301,  345;  67,  157;  68,  352;  DucLOS,  J. 
109,  136);  im  Steinkohlentheer  (Runge,  P.  31,  69;  6,  32,  308;  Laurent,  J.  pr.  25,  401, 
A.  eh.  [3]  3,  195).  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anilin  (Hunt,  J.  1859, 
391).  Beim  Schmelzen  von  Benzolsulfonsäure  mit  Kali  (s.  o.).  (Mit  Natron  erhält  man 
viel  weniger  Phenol  (Degener,  J.  jsr.  [2]  17,394).  Beim  Schmelzen  der,  durch  Absorption 
von  Acetylen  in  rauchender  Schwefelsäure  gebildeten,  Sulfonsäure  mit  Kali  (Berthelot, 
Z.  1869,  682).  Beim  Schütteln  von  Benzol  mit  Palladiumwasserstoff  (mit  Wasserstoff  be- 
ladenes  Palladiumblech)  und  Wasser,  unter  Luftzutritt  (Hoppe,  B.  12,  1552);  bei  der 
Oxydation  von  Benzol  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  nascirendes  Ozon  (Leeds,  B.  14, 
97ßj,  _  Bei  der  Fäulniss  von  Albuminaten  mit  Pankreas,  neben  Indol  (Baumann,  B. 
10,  685;  vgl.  Odermatt,  J.  pr.  [2j  18,  249),  daher  auch  in  den  menschlichen  Fäces  in 
kleiner  Menge  (Brieger,  J.  i)r.  [2]  17,  134).  —  Darstellung  Aus  Steinkohlen- 
theer öl.  Das  schwere  Theeröl  (Siedep.:  150—180°)  wird  mit  Aetznatron,  Kalk  oder 
Natronkalk  behandelt  und  dadurch  Phenol  und  Kresol  ausgezogen.  In  die  koncentrirte 
Lösung  gehen  namhafte  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  (Naphtalin  u.  s.  w.)  über.  Beim 
Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  fallen  die  Kohlenwasserstoffe  aus.  Man  giebt  nun  zu 
der  Lösung  '/g — Vs  ^^"^  ^^"^  Ausfällen  des  Phenols  nöthigen  Salzäure,  wodurch  wesentlich 
harzige  Beimengungen  entfernt  werden.  Durch  ein  weiteres  Vu—'/s  ^äure  werden  die 
homologen  Phenole  gefällt.  Der  letzte  Niederschlag  besteht  aus  reinem  Phenol.  Man 
reinigt  es  durch  Destillation.  Eine  geringe  Menge  Wasser  verhindert  schon  die  Krystalli- 
sation  des  Phenols.  Man  entfernt  das  Wasser  dadurch,  dass  man  durch  das  beinahe  zum 
Sieden  erhitzte  Phenol  trockne  Luft  leitet.  —  Aus  einem  rohen  Phenol  lassen  sich  auch 
dadurch  die  Homologen  entfernen,  dass  man  dieselbe  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Aetz- 
natron behandelt.  Die  ersten  Auszüge  enthalten  das  reinere  Phenol  (H.  Müller,  Z. 
1865,  270).      Calvert  [Z.  1865,  530)    enii)nehlt ,    4  Thle.    Phenol    mit    1  Tbl.  Wasser  zu 
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schütteln,  diis  Gemisch  auf  -|- 4"  abziikühl(Mi  uiul  das  sich  hierbei  abscheidende  Hydrat 
CyHyO -|- y.,  H.^0  abziililtrireii  und  für  sich  zu  destilliren.  Erst  geht  Wasser  und  (hiuii 
reines  Phenol  über. 

Grofse,  rhombische  (Laurent)  Nadeln.  Riecht  eigenthümlich.  Schmelzp. :  40—41"; 
Siedep. :  180—180,5"  (Hambeug,  B.  4,  751);  182,3"  bei  700  mm  (Ladenburg);  188,3" 
Ikor.)  (Kopp,  ä.  95,  312);  102"  bei  40  mm  (Körner,  A.  139,  202).  Spec.  Gew.  =  1,0597 
bei  32,9"  (Kopp);  1,0561  bei  46"  und  1,0469  bei  56»  (Ladenburg,  B.  7,  1687);  1,065  bei 
18"  (Laurent).  Siedep.:  183,3—184,1";  spec.  Gew.  =  1,05433  bei  40";  1,04663  bei  50"; 
1,03804  bei  60";  1,02890  bei  70";  1,01950  bei  80";  1,01015  bei  90";  1,00116  bei  100" 
(Andrieenz,  B.  6,  441).  Latente  Sclimelzwärme  =  24,93  Cal.  (Pettersson,  /.  j)r.  |2| 
24,  161).  Verbrennungswärme:  723,660  Cal.  (Stohmann,  J.  pr.  [2]  33,  466);  (als  Dampf) 
bei  18"  ■=  768,760  Cal.  (Thomsen,  Tl/rrmoch.  Unters.  4,  172).  Neutralisationswärme  (durch 
NaOH)  =  7,660  Cal.  (Werner,  ^ü  18,  27).  Brechungsvermögen:  Landolt,  P.  122, 
545;  Gladstone,  Soc  45,  245.  Das  specifische  Brechungsvermögen  des  Phenols  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  (Alkohol,  Essigsäure)  ist  konstant  =  0,4854  (Bedson,  Williams, 
B.  14,  2551).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Bartoli,  G.  15,  401.  Löst  sich  in 
15  Thln.  Wasser  bei  16—17"  und  in  2  Vol.  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,96)  bei  40" 
(Hamberg).  Löslichkeit  in  Wasser:  Alexejew,  i?.  10,410.  Leicht  löslich  in  Kali-  oder 
Natronlauge,  schwerer  in  wässerigem  NH^,  fast  gar  nicht  in  Soda.  Mischt  sich  in  jedem 
Verhältnisö  mit  Alkohol  und  Aether. 

Phenol,  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  erzeugt  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Naphtalin, 
Anthracen  und  wenig  Phenanthren  (Kramers,  A.  189,  129).  Bei  der  Elektrolyse  mit 
Wechselströmen  einer,  mit  überschüssigem  MgSO^  und  Mg(HCO.j),,  versetzten,  wässe- 
ligen  Lösung  von  Phenol  entstehen:  Phenylschvvefelsäure  C^HjO.SO.j.ÜH,  Brenzkatechin, 
Hydrochinon,  j'-Diphenol,  Ameisensäure,  Normalbuttersäure  (?),  Normalvaleriansäure  (?), 
Oxalsäure,  Malonsäure  (?)  und  Bernsteinsäure  (Drechsel,  J.  pr.  [2\  29,  249).  Bei  der 
Ellektrolyse  einer  Lösung  von  Phenol  in  Kalilauge,  unter  Anwendung  von  Kohlenelektro- 
den entstehen:  1.  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure  C^H^O^,  die  bei  93"  schmilzt 
und  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  wird.  —  2.  Eine  in  Wasser  unlösliche,  amorphe 
schwarze  Säure  C^jH^gO,.,,  welche  bei  längerem  Erwärmen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
auf  90"  in  die  amorphen  Säuren  C^^Hg^Ojg  und  C.,,H.,oOg  zerlegt  wird.  Wendet  man 
Natronlauge,  statt  Kalilauge,  au,  so  wird  ebenfalls  die  Säure  C7H(;04  gebildet,  daneben 
aber  eine  amorphe  Säure  CjgH.^oOg,  welche  beim  Erwärmen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
auf  60"  in  die  Säuren  C,jH,|,Ü5  und  CjaüjoÜg  zerfällt  (Bartoli,  Papasogli,  O.  14,103). 
Bei  der  Oxydation  durch  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  Brenzkatechin  CgH^O, ,  neben 
Hydrochinon  und  Chinon  (Martinon,  BL  43,  156).  CrO.,Cl.,  wirkt  sehr  heftig  auf  Phenol 
und  erzeugt  Hydrochinonäther  0(CgH4.0H).,.  CrO^  liefert  Phenochinon.  Mit  KClOg  und 
HCl  entstehen  Trichlorphenol,  Tri-  und  Tetrachlorchinon.  Bei  der  Destillation  von  Phenol 
über  PbO  entsteht  Diphenylenoxyd  Cj,HgO  [s.  Diphenol  C,gHg(OH).,]  und  ein  Körper 
CigHgO.,  (s.  Phenole  CeHan— 16^2)-  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Calciumphenylat 
Ca(0CeH5).,  entstehen  Diphenylenoxyd  und  etwas  Benzol.  Bei  der  Destillation  eines 
Gemenges  von  Natriuraphenylat  und  Natrium metaphosphat  erhält  man  Phenyläther 
(C,.Hj,)„0,  Phenol  und  etwas  Methylendiphenyläther  C,.^Hj(,0  (Niederhäusern,  B.  15, 
1123).  Phenol  kann  durch  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  auf  280—300"  in  Anilin 
umgewandelt  werden;  dabei  entstehen  gleichzeitig  Diphenylamin  und  Phenyläther  (Merz, 
Weith,  i?.  13,  1299).  Bei  der  Destillation  von  Phenol  mit  P^S^  werden,  aufser  Diphenol, 
Phenylsulfid  und  Di])henylendisulfid  erhalten.  Die  letzteren  2  Körper  offenbar  durch 
Zerlegung  von  zuerst  gebildeten  Thiophosphorsäurephenolestern  (Graebe,  A.  179,  179). 
Phosphor trisulfid  liefert  mit  Phenol  wesentlich  Benzol  und  Triphenylphosphat,  neben 
wenig  Phenylsulfid.  Phosphorpentasulfid  erzeugt  mit  Phenol  nur  dann  Benzol,  wenn  es 
Phosphortrisulfid  beigemengt  enthält  (Geuther,  A.  221,  57).  Beim  Schmelzen  von  Phenol 
mit  Kali  entstehen  Salicylsäure,  m-Oxybenzoesäure  und  zwei  isomere  Diphenole  Ci.,Hg(OH)., 
(Barth,  Schreder,  B.  11,  1332);  beim  Schmelzen  mit  Natron  werden  Brenzkatechin, 
Resorcin  und  Phloroglucin  (Barth,  Schreder,  ä  12,417)  oder  isomeres  Phloroglucin  (?) 
gebildet.  Beim  Erwärmen  von  2  Thln.  Phenol  mit  1  Thl.  Chloraluminium  entstehen  Benzol, 
Phenyläther  und  Methylendipheuylenoxyd  (Merz,  Weith,  i>.  14,  191).  Beim  Kochen  von 
Phenol  mit  Essigsäureanhydrid  und  ZnCl,  entsteht  Phenacetein  CjßHjgOg  (S.  426).  Beim 
Erhitzen  von  Phenolnatrium  mit  Schwefel  auf  200"  wird  Dioxyphenyldisulfid  (OH.CgH4)2S.^ 
(s.  Brenzkatechin)    gebildet.      Beim    Behandeln   des  Einwirkungsproduktes  von  AICI3  auf 

/ri  TT 

ein  Gemenge   von  Phenol    und  C(N0._,)Cl3    mit  Wasser    wird  Aurin  (OH.CgHJa-Cx  ^'^    * 

gebildet.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Oxalsäure  mit  Vitriolöl  entsteht 
Aurin.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Phenol  mit  Benzotrichlorid  entsteht  Benzaurin. 
Aus  Phenol ,  Paraldehvd  und  SnCl^  entsteht  Diphenoläthan.     Beim  Erhitzen   von  Phenol 

27* 
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mit  Nitrobenzol  und  überschüssiger  Natronlauge  (von  24  7o)  auf  150**  entstehen  Oxalsäure 
und  Azobenzol  (Siegfried,  J.  pr.  [2]  .31,  542).  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von 
Phenol  und  Acetessigsänreäthylester  mit  HjSO^  entsteht  /S-Methyl Cumarin.  Cyansäure- 
dampf,  in  Phenol  geleitet,  bildet  Allophansäurephenylester.  Phenol  ist  giftig  (Wöhler, 
Frerichs,  ä.  65,  344).  Koagulirt  Eiweifs  und  wirkt  fäulnisswidrig,  besonders  in 
wässeriger  Lösung.  (Anwendung  des  Phenols  als  Desinfektionsmittel.  Das  Räuchern 
des  Fleisches  oder  das  Behandeln  desselben  mit  Holzgeist  beruht  auf  der  Wirkung  des 
im  Rauche  oder  im  Holzessig  enthaltenen  Phenols.)  Phenol ,  innerlich  eingenommen 
(Phenol  ist  nur  für  kleine  Organismen  ein  starkes  Gift;  auf  die  Epidermis  und  Schleim- 
häute wirkt  es  ätzend  etwa  wie  Sublimat),  geht  in  den  Harn  theils  frei,  theils  als  Phenyl- 
schwefelsäure  über.  Ein  geringer  Theil  desselben  wird  zu  Brenzkatechin  und  Hydrochinon 
oxydirt  (Baumank,  Preusse,  H.  4,  156). 

Reaktionen  des  Phenols.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 
In  sehr  verdünnten,  wässerigen  Lösungen  (Sarauw,  B.  15,  46),  oder  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  tritt  die  Reaktion  nicht  ein  (Hesse,  ä.  182, 161).  —  Man  versetzt  die  (wässerige) 
Lösung  mit  V4  ^ol-  Ammoniak,  dann  mit  einigen  Tropfen  Chlorkalklösung  (1  Tbl.  Chlor- 
kalk auf  20  Thle.  H^O)  und  erwärmt  gelinde.  Sofort  oder  (bei  sehr  geringem  Gehalt)  nach 
einigen  Minuten  tritt  Blaufärbung  ein  (Lex,  5.  3,  458;  Salkowski,  i^r.  11,  316).  Eine 
blaue  Färbung  entsteht  auch,  wenn  eine,  mit  NH3,  versetzte  alkoholische  Phenollösung 
längere  Zeit  mit  Luft  in  Berührung  bleibt  (Phipson,  J.  1873,  722).  —  Färbt  sich  mit 
salpetrige  Säure  haltiger  Schwefelsäure  zuletzt  blau  (siehe  Azophenol).  —  Mielon's 
Reagenz  (eine  salpetrige  Säure  haltende  Lösung  von  Quecksilbernitrat),  giebt  beim  Kochen 
mit  Phenol,  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  in  Salpetersäure  mit  tiefrother  Farbe 
löst.  Hierdurch  wird  noch  V2  000  000  Phenol  angezeigt.  Ebenso  verhält  sich  Salicylsäure 
(Almen,  J.  1878,  1079).  —  Brom w asser  erzeugt  in  einer  Phenollösung  einen  gelblich- 
weifsen,  flockigen  Niederschlag  von  Tribromphenolbrom.  (Sehr  empfindliche  Reaktion.)  Der 
Niederschlag  geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  wieder  in  Phenol  über  (Lan- 
DOLT,  B.  4,  770). 

Quantitative  Bestimmung  des  Phenols.  Durch  Fällung  mit  Brom  als  Tri- 
bromphenolbrom CgHjBr^O  (Landolt;  Weinreb,  Bondi,  M.  6,  506).  Man  versetzt  die 
wässerige  Pheuollösung  (etwa  0,1  g  Phenol  haltend)  mit  100  ccm  einer  Normallösung  von 
Brom  in  Natronlauge  (9  g  NaBrOg -|- 5  NaBr  im  Liter)  und  giebt  5  ccm  konc.  HCl  hin- 
zu. Man  schüttelt  das  Gemenge  im  Stöpselglase  und  bestimmt  nach  15  Minuten  das 
überschüssige  Brom  durch  Hinzufügen  von  10  ccm  Jodkaliumlösung  (125  g  KJ  im  Liter) 
und  Titriren  mit  (lOprocentiger)  Normal -Natriumhyposulfitlösung  (Koppeschaar,  Fr.  15, 
233;  vgl.  Degener,  J.  pr.  [2j  17,  390).  Die  Reaktion  verläuft  nach  den  Gleichungen: 
C„H,0  +  Brg  =  C,H2Br,0  +  4HBr  und  C^H^Br^O  +  2KJ  =  C\,H,BrgO.K  +  KBr  +  J, 
(Weinreb,  Bondi).  Man  hat  also,  nach  dem  Zusatz  von  KJ,  das  Phenol  als  Tiibrom- 
phenol,  und  es  werden  daher  schliefslich  auf  1  Mol.  Phenol  nur  sechs  Atome  Brom  ver- 
braucht. Durch  die  angewandten  8  Atome  Brom  sind  zwei  Atome  Jod  (äquivalent 
2  Atomen  Brom)  ausgeschieden  worden.  —  Oder:  man  löst  das  Phenol  in  Wasser  und  lässt 
es  in  überschüssiges,  schwaches  Bromwasser  tropfen,  bis  ein  Tropfen  der  klar  abgehobe- 
nen Flüssigkeit  Jotlkaliumstärkepapier  nicht  mehr  bläut.  Der  Titer  des  Bromwassers 
wird  auf  Phenollösung  von  bekanntem  Gehalt  gestellt  (Giacosa,  S".  6,45).  —  Oder:  Man 
tröpfelt  die  wässerige,  höchstens  '/^  procentige  Phenollösung  in  50  ccm  Kaliumhypobromit- 
lösung,  bis  die  Flüssigkeit  auf  Jodkalium  stärke  nicht  mehr  wirkt  (Chandelon,  BI.  .38, 
75).  Die  Hypobromitlösung  erhält  mau  durch  Lr)sung  von  14 — 15  g  gereinigtem  Aetz- 
kali  in  1 1  Wasser,  allmählichen  Zusatz  von  10  g  Brom  und  Verdünnen  der  Lösung,  bis 
50  ccm  derselben  0,05  g  Phenol  entsprechen.  —  Verfahren  von  Seubert:  J.  1881,  1204. 

Alle  diese  Methoden  setzen  natürlich  voraus,  dafs  dem  Phenol  nicht  andere  Stoffe 
beigemengt  sind,  welche  mit  Brom  reagiren  (vgl.  Kleinert,  Fr.  28,  13).  Rohes  Phenol 
(20  ccm)  schüttelt  man  zunächst  mit  (20  ccm)  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,25—1,30),  ver- 
dünnt nach  Va  Stunde  auf  '/^  1,  filtrirt  und  wäscht  den  Rückstand  mit  lauwarmem  Wasser. 
Die  Phenollösung  wird  dann  durch  HCl  schwach  angesäuert,  auf  3  l  verdünnt  untl 
50  ccm  davon  mit  150  ccm  Bromlösung  (s.  o.),  5  ccm  konc.  HCl  und  nach  20  Minuten 
mit  10  ccm  KJ-Lösung  versetzt  (Toth,  Fr.  25,  162). 

Verbindungen  des  Phenols.  Hydrat  CgHgO -|- V2H.,0.  Krystalle.  Schmelzp.: 
16"  (Calvert,  Z.  1865,  531).     Ist  nach   W.  Alexejew  (iR".  15,  412)  nur  ein  Gemenge. 

K.CgHgO.  Wird  rein  erhalten  durch  Auflösen  von  Kalium  in  Phenol ,  wobei  gleich- 
zeitig die  L,uft  durch  einen  \yasserstoflstrom  zu  entfernen  ist  (Hartmann,  J.  jar.  [2]  16,  36). 
—  Nadeln,  äufserst  hygroskopisch.  Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  (Vgl.  Romei,  Bl. 
11,  121).  Auch  beim  Kochen  von  Phenol  mit  Potaschelösung  entsteht  Kaliumpbenol 
(Baumann,  B.  10,  686).  Kalkhydrat  löst  sich  in  Phenollösung  unter  Bildung  eines 
basischen   Salzes   (?)   (Runge).   —  "Ba(C,,Hf,0)„ -|- ^H^O.     Krystallrinden  (Laurent).  — 
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CgHsO.HgCOH)  (?).  Bildung.  Aus  dem  Kalisalz  und  HgClg  (Romei).  —  Rother  Nie- 
derschlag. —  AlCOCgHs),.  Darstellung.  Wie  die  Aethylverbindung  AllOC^HsJ^  (Bd.  I,  241) 
(Gladstone,  Tribe,  Soc.  39,  9).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Thonerde,  Phenol, 
Phenyläther  und  wenig  eines  krystallisirten  Körpers  CjgHj^O,  der  bei  97°  schmilzt  und 
bei  280"  siedet.  Derselbe  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  und  leichter  in  Aether  (Glad- 
stone, Tribe,  Soc.  41,  7).  —  Al2Cl3(OCgH5)3.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Tbl. 
AlCI,  in  eine  kochende  Lösung  von  1  Tbl.  Phenol  in  8—10  Thln.  CS.^  (Claus,  JVIercklin, 
B.  18,  2983).  —  Gelbes  Pulver.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Schwefelkohlenstoff, 
unlöslich  in  Ligroin.  Wird  von  Wasser  lebhaft  zersetzt  in  Phenol  und  Aluminiumoxy- 
chlorid.  —  Al(OCgH5)g.AlBr3.  Barstellung.  Man  tröpfelt  5  g  geschmolzenes  Phenol  auf 
10  g  AlBr^  und  wäscht  das  Produkt  mit  CS,  (Gustavson,  7K.  lü,  242).  —  Amorph. 
Unlöslich.  Wird  durch  Wasser  heftig  zerlegt  unter  Abscheidung  von  Phenol.  —  TUOCgHj). 
Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Kuhlmann,  J.  18G4,  254).  —  CgHgO.PbO 
(Runge;  Calvert,  Z.  1865,  531).  Entsteht  durch  Lösen  von  Bleioxyd  in  Phenol.  — 
Ein  noch  basischeres  Salz  4CgHg0.3PbO  erhält  man  beim  Fällen  von  Phenol  mit  Blei- 
essig (ß.;  C).  —  2CgHe0.3CuO(?).     Bildung.    Aus  dem  Kalisalz  und  CuSO^  (Romei). 

Anilinphenolat  CgHg.NH,  -f-  CgHj.OH.  Bildung.  Entsteht  leicht  bei  mehr- 
stündigem Kochen  eines  äquivalenten  Gemisches  von  Anilin  und  Phenol  (Dale,  Schor- 
lemmer,  A.  217,  288).  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  32"  (Hübner, 
A.  210,342).  Schmelzp.:  30,8";  Siedep.:  181"  (Dyson,  Soc.  43,  466).  Schmelzp.:  36—37" 
(Mylius,  B.  19,  1002). 

Verbindung  mit  Nitrosodimethylanilinhydrocyanid  2N(CH3)2.C6H4(NO) 
-[-  HCN  -j-  CgHgO.    Glänzende  Krystalle  (Lippmann,  Fleissner,  M.  6,  544). 

p-Toluidinphenolat  C,H,.NH,  -f  CgHgO.  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  31,1" 
(Dyson,  Soc.  43,  468). 

Methylphenyläther  (Anisol)  CjHgO  =  CHg.OCgHg.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Anissäure  oder  salicylsaurem  Methylester  (Gaultheriaöl)  mit  Baryt  (Cahours,  J..  41, 
69;  48,  65;  52,  327;  74,  298).     Aus  Phenol,  Kali  und  Methyljodid  (Cahours,  A.  78,  226). 

—  Darstellung.  Man  leitet  über  trockenes,  in  einer  Röhre  befindliches  und  auf  190 
bis  200"  erhitztes  Natriumphenylat  CgH^ONa  einen  Strom  von  Methylchlorid  (Vincent, 
Bl.  40,  106).  —  Angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  155—155,5"  bei 
762,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,86075  bei  155"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  105).  Siedep.:  155 
bis  155,8";  spec.  Gew.  =  0,98784  bei  21"/4";  Brechungsvermögen:  Nasini,  Bernheimer, 
a.  15,  84.  Mittlere  specifische  Wärme  bei  t  bis  t/  =  0,4054  -f  0,00043  (t  +  tj  (R.  Schiff, 
A.  234,  317).  Verbrennungswärme  (aus  Dampf )  bei  18"  =  936,300  Cal.  (Thomsen,  Thermoeh. 
Unters.  4,  154);  901,282  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  J.  pr.  [2]  35,  23).  Wird 
von  Salzsäure  bei  120—130"  nicht  angegriffen,  spaltet  sich  aber  mit  konc.  HJ  bei  130 
bis  140"  in  Phenol  und  Methyljodid  (Graebe,  A.  139,  149).  Verändert  sich  nicht  beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  (Graebe,  A.  152,  66).  Zerfällt  bei  380—400"  in  Phenol  und 
Aethylen  (Bamberger,  B.  19,  1820).     2CgH5.0CH,  =  2C6H5.OH -j- C^H^. 

Aethylphenyläther  (Phenetol)  Q^B.^^O  =  CJlr^.OCJl^.  Bildung.  Aus  Salicyl- 
säureäthylester  und  Baryt  (Baly,  A.  70,  269;  CahÖurs,  A.  74,  314).  Aus  Phenol,  Kali 
und  Aethyljodid  (Cahours,  A.  78,  226).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  ein  äquivalentes 
Gemisch  von  rohem  äthylschwefelsauren  Calcium  (oder  Natrium)  und  Phenolnatrium 
(aus  gleichen  Molekülen  Phenol  und  Natronlauge  vom  spec.  Gew.  =  1,33  bereitet)  auf 
150"  (Kolbe,  J.  pr.  [2]  27,  424).  —  Siedep.:  172"  (C);  171,5—172,5"  bei  762,4  mm; 
spec.  Gew.  =  0,8197  bei  171,5"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  105).  Siedep.:  60"  bei  12  mm; 
77,5"  bei  31,14mm;  92,5"  bei  61,42  "mm;  172"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  Siedetemp.  und 
Druck,  87).  Verbrennungswärme  =  1057,225  Cal.  (Stohmann  u.  s.  w.).  Mittlere  speci- 
fische V/ärme  bei  t  bis  t/  =  0,4288 -f  0,00043  .  (t  +  tj  (R.  Schiff,  A.  234,  318).  Zer- 
fällt bei  380—400"  in  Phenol  und  Aethylen  (Bamberger,  B.  19,  1820). 

^-Chloräthylphenyläther  CgHgClO  =  CH.Cl.CHa.OCgHs.  Bildung.  Aus  Phenol- 
kalium und  Aethylenchlorobromid  (Henry,  5/.  40,  323).  —  Monokline Tafeln.  Schmelzp.: 
25".     Siedep.:  221"  bei  754  mm. 

^-Bromäthylphenyläther  CgHgBrO  =  CH.jBr.CH^.OCgH,.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Aethylenbromid  mit  (1  Mol.)  Phenolnatrium  und  Alkohol  (Weddige,  J.  pr.  [2]  24, 
242).  Man  befreit  das  Produkt  von  einem  Gehalte  an  Aethylenphenyläther  durch  wie- 
derholte Destillation  mit  Wasser,  wobei  man  nur  das  zuerst  übergehende,  nicht  krystal- 
lisirende  Oel  auffängt.     Dieses  wird  bei  0"  zum  Erstarren  gebracht  und  dann  abgepresst. 

—  Charakteristisch  riechende  Krystalle.  Schmelzp.:  39".  Siedet  unter  Entwicklung  von 
HBr  bei  240 — 250".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt 
mit  NHg  Imidoäthylphenyläther. 

Imidoäthylphenyläther  CigH.gNOj  =  NH(CH,.CH20.CgH6)„.  Bildung.  Das 
bromwasserstoffsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Broniäthylphenyläther  mit  alkoho- 
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lischem  Amniouiuk  uuf  100  — li'O"  (Weddige).  —  Der  freie  Imidoäther  ist  ein  stark  ba- 
.sisch  reagireiides,  dickflii.ssiges  Oel.  Das  Acetat  ist  in  Wasser  leicht,  alle  anderen  8alze 
darin  schwer  löslich.  —  C^gHmNOj.HCl.  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzjj. :  213".  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  CjgHjgNOg  .  HBr.  Seidegläuzeude  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Wird  durch  wässeriges,  nicht  aber  durch  alkoholisches  Ammoniak  zerlegt.  —  Das  Nitrat 
bildet  bei  197"  schmelzende  Nadeln. 

Tetrabromäthylphenyläther  CgH.Br.O  =CBr3.CHBr.OC,.H5  (?).  Bildung.  Aii.s 
Dibromvinylphenyläther  C.^HßroO.C^H.,  und  Brom  (Sabane.tew,  Dworkowitsch,  J^.  21(5, 
283).  —  Grol'se,  quadratische  (?)  Krystalle  (aus  Aether).     Schmelzp. :  58 — 59". 

Pentabromäthylphenyläther"  C^H^Br.O  =  CBr3.CBr„.OCgH5.  BildutKj.  Aus 
Brommethenylphenyläther  CjßrO.C'gH,;  und  Brom,  in  ätherischer  Lösung  (Sabanejew, 
Dworkowitsch).  —  Seideglänzende  Nadeln,  die  bei  103—106"  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  imd  Aether. 

Propylphenyläther  C„H,.,0  =  C.H^  .OCßH,.  Siedep.:  190—191";  spec.  Gew.  = 
0,9686  bei  20"  (Cahours,  EL  21,  78).  Siedep.:  185,2";  Verbrennungswärme  =  1213,425  Cal. 
(Stohmann  u.  s.  w.).     Hat  dieselbe  specifische  Wärme  wie  der  Aethyläther  (R.  Schiff). 

Isopropylphenyläther  CgHj.OCgH^.  Siedep.:  176";  spec.  Gew.  =  0,958  bei  0", 
==  0,947  bei  12,5"  (Silva,  Z.  1870,  249). 

Isobutylphenyläther  C,oHj,0  =  C.Hg.OCgH,.  Siedep.:  198";  spec.  Gew.  =  0,9388 
bei  16"  (RiEss,  B.  3,  780).  Zerfällt  bei  380— 400" "in  Phenol  und  Butylen  (Bamberger, 
B.  19,  1820). 

Isoamylphenyläther  Ci,H,yO  =  CH,,  .OCgH..  Siedep.:  224—225"  (Cahours,  A. 
78,  227). 

Trichlorvinylphenyläther  CgH^ClgO  =  CCl2:CC1.0CgH,.  Bildung.  Aus  Kalium- 
phenolat  CgH^OK  und  C.Cl^;  bei  der  Einwirkung  von  PCt,  auf  Phenylacetat  (Michael, 
B.  19,  845)  oder  auf  Pheiioxylessigsäure  (Michael,  J.  pr.  [2]  35,  96).  CbH50.CH.,.CO,H 
+  3  PCI5  =  CeH.O.C^Clg  +  2  POCI3  +  PCI3  -f  3  HCl.  —  Schmelzp. :  25,5". 

Bromvinylphenylätlier  CgH^BrO  =  C.,H2BrO.CgH5.  Darstellung.  Die  Lösung 
von  1  Thl.  reinem  Aetzkali  in  2  Thln.  absoluten  Alkohols  wird  mit  (1  Mol.)  Phenol  ver- 
setzt, dann  (1  Mol.)  Acetylendibromid  CHBnCHBr  (auf  2  Mol.  KOH)  zugesetzt  und  das 
Gemisch,  um  Explosionen  zu  vermeiden  (durch  Bildung  von  Bromacetylen),  sehr  vorsich- 
tig erhitzt.  Nach  5 — 12stündigem  Digeriren  erhitzt  man  einige  Stunden  lang  zum  Kochen, 
lässt  erkalten  und  destillirt  von  der  abfiltrirten  Lösimg  den  Alkohol  ab.  Der  Rückstand 
wird  nöthigenfalls  noch  mit  absolutem  Alkohol  destillirt,  bis  kein  Acetyleubromid  mehr 
zurück  bleibt  (Sabanejew,  A.  216,  277).  —  Dickes  Oel.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch. 
Destillirt,  selbst  im  Vakuum,  nicht  unzersetzt. 

Dibromvinylphenyläther  C8H,.Br.,0  =  CBrg :  CH.G.CgHg  (?).  Bildung.  Bei  vor- 
sichtigem Erwärmen  eines  Gemisches  aus  70  g  KOH,  200  ccm  absolutem  Alkohol,  100  g 
Phenol  und  100  g  Tribromäthylen  CHBr :  CBr,  (Sabanejew,  Dworkowitsch ,  A.  216, 
282).  Man  erhitzt  schliefslich  5  Stunden  lang  im  Wasserbade,  fällt  dann  die  vom  KBr 
abgegossene  Lösung  mit  Wasser  und  destillirt  die  ölige  Fällung  mit  absolutem  Alkohol. 
Der  zurückbleibende  Dibromvinyläther  erstarrt  und  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Kry  stall  Warzen.  Schmelzp.:  37 — 38".  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  bei  240 — 250". 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  CS.,  und  CHCI3.  Nimmt 
direkt  Brom  auf.     Liefert  mit  alkoholischem  Kali  Brommethenylphenyläther  C.BrO.CgHj. 

AUylphenyläther  C^HiijO  =  CgHj.OCgHj.  Bildung.  Aus  Allylbromid  und  Natrium- 
phenvlat  (Henry,  B.  5,  455).  —  Flüssig.     Siedep.:  192—195". 

bichlorallylphenyläther  C.HgCUO  =  CHgChCCl.O.CeH^.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
propionat  und  PCI-  (Michael,  B.  19,  846).  —  Siedet  im  Vakuum  bei  114—118". 

/.'-Bromallylphenyläther  Cl.HgBrO  =  CH.,:CBr.CH.,.0CgH5.  Bildung.  Aus  Phenol- 
kaliiim  und  Bromallylbromid  CH.,:CBr.CH.,.Br '(Henry,  i?/.  40,  324).  —  Flüssig.  Siedep.: 
240";   spec.  Gew.  =   1,4028. 

Brommethenylphenyläther  CgH,BrO  =  CBr  :  COCgH..  Bildung.  Beim  Behan- 
deln von  Dibromvinyl])henyläther  C.jHBrj.OCi^Hg  mit  alkoholischem  Kali  (Sabanejew, 
Dworkowitsch,  A.  216,  283).    -  Flüssig.     Nimmt  4  Atome  Brom  auf. 

Propargylphenyläther  C^HgO  =  CgHgO.CgHj.  Bildting.  Beim  Behandeln  von 
/;-Bromallylphenyläther  mit  alkoholischem  Kali  (Henry,  Bl.  40,  324).  —  Siedet  nicht 
unzersetzt  bei  210";    spec.  Gew.  =   1,246. 

Methylendiphenyläther  C„H,.,0.,  =  CH,(OC6H5).3.  Bildung.  Aus  Methylen- 
bromid,  Phenol,  Kali  und  Alkohol  (Henry,  A^  eh.  [b]  30,  269).  —  Flüssig.  Siedep.:  293 
bis  295".     Spec.  Gew.  =  1,1136  bei  18". 

Aethylendiphenyläther  Ci4Hj^Oo  ==  C.>H4(OCgH5).,.  Bildting.  Aus  Aethylenbromid 
und  Kalium phenylat  bei  140"  (BuRR,  Z.  1869,  165).  —  'Krystalle.     Schmelzp. :  98,5";  95" 
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(LiFPMANN,  Z.  186i>,  447).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  ,  leicht  in  siedendem  und 
in  Aether. 

TetrabromäthylendiphenylätherC,4H,oBr4(\=C.^H4(OC,.H3Br.j).,  (?).  Darstellung. 
Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Aethvlendiphenvläther  in  Chloroform  mit  Brom  (Lipp- 
MANN,  Z.  1869,  447).  —  Kleine  Nadeln  (aus  CHCI3).  Schmilzt  unter  LOO».  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Chloroform. 

Aethylenäthylphenyläthei'C,oH,/\=C2H50.C2H^.OCeH5.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  /:?-Chloräthylphenyläther  CH.,C1.CH,.0C,.H5  mit  alkoholischem  Kali  (Henry, 
Bl.  40,  324).  —  Flüssig.     Siedep.:  230";  spec.  Gew.  "=='  1,018. 

o-Ameisensäurephenyläther  CjgHjgOg  =  CH(OCgil5)3.  Bildung.  Beim  Behan- 
deln einer  alkalischen  Phenollösung  mit  Chloroform  (Tiemann,  B.  15,  2(386).  Man  be- 
handelt das  Produkt  mitCHClg,  schüttelt  die  Chloroformlösung  mit  Alkalilauge,  verdunstet 
das  Chloroform  und  krvstallisirt  den  Rückstand  erst  aus  Benzol  und  dann  aus  Alkohol 
um.  —  Lange  Nadeln.  '  Schmelzp.:  71,5"  (T.);  76— 77"  (Auwers,  B.  18,  2657).  Verkohlt 
beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck.  Siedet  fast  unzersetzt  bei  260—270°  bei  50 
bis  55  mm.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3 ,  siedendem  Alkohol, 
heifsem  Benzol,  etwas  schwerer  in  Ligroin.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  ver- 
ändert. Alkoholisches  Ammoniak  und  Anilin  sind  bei  200°  ohne  Einwirkung.  Wird  von 
Säuren  sehr  leicht  in  Phenol  und  Ameisensäure  zerlegt. 

'  -^ 

Verbindung  CyKj^O.,  =  CH^^.CHj.OCßHj.  Bildung.  Entsteht  beim  Behandeln 
von  Epichlorhydrin  mit  alkoholischem  Kaliumphenylat  (Lippmann,  J.  1870,  548).  — 
Rhombische  Krystalle. 

Disulfonsäure  G.,H^(0CgH^.S03H),,  siehe  Phenoldisulfonsäure. 

s-Diphenylglycerinäther  C,5Hjy63  =  (C6H60.CH2),.CH(OH).  Bildung.  Man 
trägt  60  g  festes  Aetzkali  in  100  g  geschmolzenes  Phenol  ein  und  fügt  allmählich  70  g 
s-Dichlorhydrin  hinzu.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus,  verdunstet 
die  ätherische  Lösung  überH^SO^  und  krystallisirt  den  erstarrten  Rückstand  aus  starkem 
Alkohol  um  (RössiNG,  B.  19,  64).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  80 — 81".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und 
Benzol,  schwerer  in  Alkohol.  Sublimirbar.  Wird  von  koncentrirter  Kalilauge  schwer 
verseift.  —  Na-CigH^gOg. 

Phenolylglykosid  CjoH^gOg  =  CgHji05(OC6Hr,).  Bildung.  Durch  Eintragen  der 
Lösung  von  27,5  g  Acetochlorhydrose  (in  dem  doppelten  Volumen  absoluten  Alkohols) 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  10  g  Kaliumphenylat  (Michael,  Am.  1,  306). 
CgH,C105(C.,H30),  -I-  CgHg.OK  +  4aH5.0H  =  CgH,i05(0CgH.)  +  KCl  +  4C.,H30.,.C.,H,. 

Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  171 — 172".  Rechtsdrehend.  Schmeckt  sehr 
bitter.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Zerfällt,  mit  Emulsin  oder  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Glykose  und  Phenol. 

Tetracetat  C.,oH.,,Oio  =  CgH,05(0C6H5)(C2H30)^.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl. 
Phenolglykosid  mit  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  2  Thln.  Natriumacetat  3  Stunden 
lang  auf  100",  fällt  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um 
(Michael,  Am..  5,  171).  —  Glänzende,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  oder  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Plienyläther  Cj2HjoO  =  (CgH5).^0  (Hoffmeister,  ^.  159,  191).  Bildung.  Bei  der 
trockenen  Destillation  von  benzoesaurem  Kupfer  (Limpricht,  List,  A.  90,  209).  Beim 
Erwärmen  von  Diazobenzolsulfat  mit  Phenol  (H.).  C6H5.N,.HSO^-|-C«H5.0H  =  (CgH5).,0  + 
N,  -j-  H0SO4.  Beim  Erwärmen  von  2  Thln.  Phenol  mit  1  Thl.  Aluminiumchlorid  (Merz, 
VVEiTH,"'ß.  14,  189).  Entsteht,  neben  Methyldiphenyläther  C,3HioO  und  Phenol,  bei  der 
Destillation  eines  Gemenges  von  Natriumphenylat  und  Natriummetai^hosphat  (Nieder- 
häusern, B.  15,  1124).  Bei  der  Destillation  von  p-Oxvbenzoephenyläthersäure  CgH^O. 
CgH^.CO^H  mit  Aetzbaryt  (Klepl,  J.  j9r.  [2J.  28,201].  Bei  der  Destillation  von  Natrium- 
salicylat  mit  Triphenylphosphat  (R.  Richter,  J.  pr.  [2]  28,  306).  —  Darstellung.  Man 
destillirt  Aluminiumphenylat  Al(OC6H5)3  (Gladstone,  Tribe,  Soe.  41,8).  —  Scheidet  sich 
aus  den  Lösungen  ölig  aus,  erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Nadeln  oder  vierseitigen  Säulen. 
Schmelzp.:  28"  (H.);  Siedep.:  252—253"  (M.,  W.).  Riecht  nach  Geranium.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Sehr  beständig.  PCI5  wirkt  chlorirend.  Jod- 
wasserstoff ist  bei  250"  ohne  Wirkung.  Eine  Lösung  von  CrOg  in  Essigsäure  wirkt  nicht 
ein.  Wird  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  nicht  verändert.  Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter 
H.JSO4  entsteht  eine  Disulfonsäure. 

Dibromphenyläther  C^.^HJir^O  =  {C^TIJiT\0.  Darstellung.  Durch  Eintragen 
von  Brom  in  eine  Lösung  von  Phenyläther  in  CS.^  (Hoffmeister).  —  Lange  Blättchen 
(aus  Weingeist).     Schmelzp.:    58,5"    (Merz,    Weith  ,  B.   14,    191).     Destillirt    unzersetzt 


424        AROMAT.  REIHE.   —  VI.   PHENOLE  M.  EINEM  ATOM  SAUERSTOFF.     [17.  3.  87. 

oberhalb  360".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  in  jedem  Verhältniss  in 
Aether. 

Dinitrophenyläther  Cj^UgN^Oj  =  (CgH^.NOjljO.  Darstellung.  Durch  Auflösen 
von  Phenyläther  in  rauchender  Salpetersäure  (Hoffmeister).  —  Lange  Nadeln  aus  Alko- 
hol). Schmelzp. :  135".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löshch  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Essigsäure. 

Diamidophenyläther  Ci2H,2N20  =  (CyH^.NH2)oO.  Darstellung.  Aus  Dinitrophe- 
nyläther mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hoffmeister).  —  Schuppen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.: 
185".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  —  Das  Sulfat  krystallisirt  in  Nadeln,  die  sich  leicht  in 
Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  lösen. 

Phenylätherdisulfonsäure  —  siehe  Phenolsiilfonsäure. 

Dioxydimethylanilin  C,6H2oN.,0.,  =  Oo[C6H^.N(CH3)j]2.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Dithiodimethylanilin  So[CeH^.N(CH3).^].,  (s.  Phenyl- 
disulfid)  mit  ammoniakalischer  Silberlösuug  oder  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  in 
konc.  HCl  (Merz,  Weith,  B.  19,  1573;  Hanimann,  Hanhart,  5.  12,  681).  —  Feine, 
seideglänzende,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90,5".  Wenig  löslich'  in 
heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Leicht  löslich  in  Säuren, 
aber  nicht  in  Alkalien.     Schwache  Base. 

Phenolglyeere'in.  Durch  Erhitzen  von  2  Thln.  Phenol  mit  2  Thln.  Glycerin  und 
1 — 2  Thln.  Vitriolöl  auf  110—120°  entsteht  ein  Farbstoff,  dessen  Lacke  gelb  oder  violett 
sind  (Reichl,  J.  1880,  621). 

Verbindungen  des  Phenols  mit  unorganischen  Säuren. 

Phenolsulfit  SO^  +  4(5  ?)CbH60.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  SO,  in 
Phenol  und  Destilliren  des  Produktes  im  Strome  von  SO.,  (Hölzer,  /.  pr.  [2]  25,  463). 
—  Fast  rechteckige,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  25—30";  Siedep. :  140".  Zerfliefst  an 
der  Luft,  indem  reines  Phenol  zurückbleibt.  Zersetzt  sich  ebenso  bei  der  Destillation  im 
Kohlensäurestrome,  destillirt  aber  unzersetzt  im  Strome  von  SOg. 

Borsäurephenylester.  1.  Phenylborat  CgH^.BOo.  Bildung.  Man  erhitzt  eine 
halbe  Stunde  lang  2Thle.  B^Og  mit  3  Thln.  Phenol  zum  Sieden  und  zieht  mit  Aether  aus. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  imd  freien  Phenols  bleibt  Phenylborat  zurück,  ge- 
mengt mit  Phenyltriborat.  Man  erhitzt  es  mit  Alkohol  auf  150 — 180",  wodurch  das  Tri- 
borat  in  Monoborat  übergeht  (Schiff,  A.  Spl.  5,  202).  —  Bildet  bei  20"  eine  terpentin artige 
Substanz.  Zersetzt  sich  nicht  bei  250",  zerfällt  aber  bei  350"  in  Triborat  und  Tetraphenyl- 
diborat. 

2.  Phenyltriborat  CeH^.BgOj.  Bildung.  Nan  erhitzt  mehrere  Stunden  lang  ein 
Gemenge  von  BgOg  und  Phenol  zum  Sieden  (Schiff).  —  Orangefarbene,  glasige  Masse. 
Fast  unlöslich  in  CHCI3 ,  CSg ,  Benzol.  Wird  von  kaltem  Wasser  langsam ,  rasch  von 
heifsem  zersetzt.  Löst  sich  in  erwärmtem  Vitriolöl  unter  Abscheidung  von  Borsäure  und 
Bildung  von  Phenolsulfousäure.  Alkohol  wirkt  bei  150 — 180"  nach  der  Gleichung  ein: 
CeH,.B30,  +  3C.,H,0  =  CeH^.BO^  +  (aH,).,B03  +  B(OH),. 

3.  Tetraphenyldiborat  (CgH-)^.B205.  Bildting.  Entsteht,  neben  Phenyltriborat,  beim 
Erhitzen  des  Monoborates  auf  350".  öCgHs-BC).,  =  (C.H.l.B.Os  +  CsH^.BgO,.  Erhitzt  man 
12  Stunden  lang  Triäthylborat  mit  Phenol  auf  160 — 180",  so  werden  Tetraphenyldiborat 
und  Aethylphenyläther  gebildet  (Schiff).  2B(OC.3H5)3-f-5C6H,0=(C,Hj)^B,05-]-0,H,O.C,H, 
-j-  5C2H5.OH.  —  Gelbgrüne,  dichroitische  Flüssigkeit,  von  der  Konsistenz  des  Ricinusöles. 
Spec.  Gew.  =  1,124  bei  0";  =  1,106  bei  20".  Wird  durch  Wasser  sogleich  zersetzt;  ebenso 
beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  H^SO^. 

Phosphorigsäurephenylestei'  (Noack,  A.  218,  85).  1.  Phenylphosphorig- 
säurechlorid  P(OCgH5)Cl2.  Bildung.  Aus  Phenol  und  PCI3  (N.,  A.  218,  89).  — 
Stark  lichtbrechende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei 
216";  spec.  Gew.  =  1,348  bei  18".  Zerfällt  beim  Destilliren  theilweise  in  PCI3  und  Tri- 
phenylphosphit.  Wird  von  Wasser  äufserst  heftig  zersetzt  imter  Bildung  von  HCl  und 
phenylphosphoriger  Säure,  die  aber  äufserst  unbeständig  ist  und,  in  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit,  sofort  in  Phenol  uud  phosphorige  Säui-e  zerfällt. 

2.  Biphenyl phosphorigsäurechlorid  C,.,H,oPC102  =  P(OCeH5)2Cl.  Bildung. 
Aus  Phenol  und  2  Mol.  PCI3  (Noack).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  an  der 
Luft  weniger  raucht  als  die  Monophenylverbindung.  Siedep.:  295"  bei  731  mm;  265 — 270" 
bei  221  mm;  spec.  Gew.  =  1,221  bei  18".  Verhält  sich  gegen  Wasser  wie  die  Mono- 
phenylverbindung. 

3.  Triphenylphosphit  CigHijPOg  =P(OCgH,).,.  D  ars  tellung.  Man  tröpfelt 
(1  Mol.)  PCI3  in  (3  Mol.)  Phenol,  erhitzt  das  Produkt  erst  2  Stunden  lang  auf  230"  und 
leitet  dann  bei  250"  trockenes  Kohlensäuregas  durch,  um  alle  Salzsäure  zu  entfernen. 
Der  gebildete  Ester  wird    im  Vakuum    destillirt   (Noack,  A.  218,  96).    —    Stark   licht- 
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brechende,  geruchlose  Flüssigkeit,  die  oberhalb  360"  nicht  unzersetzt  destillirt.  Spec.  Gew. 
=  1,184  bei  18".  Erstarrt  im  Kältegemisch  aus  fester  Kohlensäure  und  Aether  glasig. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^  u.  s.  w.  Ist  an  trockener  Luft  beständig; 
zerfällt  an  feuchter  Luft  allmählich  in  Phenol  und  phosphorige  Säure.  Oxydirt  sich 
nicht  an  trockener  Luft.     Nimmt  direkt  (2  At.)  Brom  auf. 

4.  Triphenylphosphitbromid  C,8Hi5P03Br2  =  P(OCgH5)3Br2.  Darstelltiny.  Man 
tröpfelt  Brom  auf  stark  gekühltes  Triphenylphosphit  (N.).  —  Kleine,  gelbrothe,  recht- 
eckige Tafeln,  die  an  der  Luft,  unter  starkem  Rauchen,  zerfliefsen.  Leicht  löslich  in  ab- 
solutem Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  und  Aether.  Wird  von  Wasser  in  HBr  und  Triphe- 
nylphosphat  zerlegt. 

Phosphorsäurephenylester.  1.  Phenylphosphorsäure  CgH^PO^  =  CgHsO. 
P0(0H)3.  Bildung.  Aus  Phenol  und  P.Oj  (s.  Diphenylphosphorsäure)  (Rembold,  Z. 
1866,  652).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  derben  Nadeln.  Schmelzp. :  97—98".  Sie 
ist  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  weniger  in  CHCl^  (Rapp,  A.  224, 
157).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Phenol  und  Metaphosphorsäure  (Jacobsen,  B.  8, 
1521).  —  CaiCeHePO^).,.  Dünne  Nadeln.  -  Ba(CgH,POJ,.  Säulen.  Sehr  löslich  in 
Wasser  (Jacobsen).  —  Cu(CeHeP04)o  (bei  100").  Lichtblaue  'Blättchen.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser  (Rembold). 

Chlorid  (CgH50)P0.Cl.,.  Bildung.  Aus  Phenol  und  POCl.^  (s.  Diphenylphosphor- 
säurechlorid)  (Jacobsen).  —  Schwere,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  241  bis 
243".     Setzt  sich  mit  Wasser  lebhaft  in  Salzsäure  und  Phenylphosphorsäure  um. 

2.  Diphenylphosphat  (Diphenylphosphorsäure)  CJ.,Hi,PO,  =  (CeH-0);PO(OH). 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  P.^Og  in  Phenol  entstehen  Mono-  und  Diphenylphosphat. 
Man  verdünnt  mit  Wasser  und  sättigt  mit  Cu(OH)._, ,  wodurch  das  sehr  schwer  lösliche 
Kupfersalz  des  Monoj^henylphosphates  erhalten  wird  (Rembold,  Z.  1866,  651).  Durch 
Zersetzen  von  Triphenylphosphat  mit  der  theoretischen  Menge  Alkali  (oder  Baryt)  (vgl. 
Glutz,  A.  143,  193).  Aus  dem  Chlorid  (CgH^O^^POCl  und  Wasser  (Jacobsen,  B.  8, 
1521;  Rapp,  A.  224,  158).  —  Krystallisirt  schwer.  Schmelzp. :  56"  (Rapp).  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  —  Ba(Ci,HioP04)2.  Warzig 
gruppirte  Nadeln  (S.).  —  Ag-C^aH^oPO^.     Nadeln  (G.). 

Diphenylphosphorsaures  Anilin  CeH5(NH.j.(CeH5).,PO^H.  I)  arst  ellung. 
Ein  Gemenge  gleicher  Gewichtstheile  Phenol  und  Anilin  wird  auf  POCl.j  getropft  (Wal- 
lach, Heymer,  B.  8,  1235).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  gegen  160".  Reagirt 
sauer.   Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  verdünnter  Natronlauge. 

Chlorid  C^aHioClPOg  =  (C6H50)2P0.C1.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Chlorid 
der  Phenylphosphorsäure,  beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Phent)!  in  (1  Mol.)  POCI3  (Jacob- 
sen, Ä  8,  1521).  Man  destillirt  im d  erhält  zunächst  Phenylphosphorsäurechlorid  (Siedep.: 
241 — 243"),  später  destillii't  Diphenylphosphorsäurechlorid.  —  Dickflüssig.  Siedep.:  314 
bis  316"  bei  272  mm(J.);  275°  bei  216  mm  (Rapp,  A.  224,  158).  Wird  von  Wasser  und 
verdünnten  Alkalien,  in  der  Kälte,  sehr  langsam  zersetzt. 

Anilid  der  Diphenylphosphorsäure  C,sH,gNP03  =  (CpH50).,PO.NH(C6H5).  Dar- 
stellung. Man  lässt  ein  Gemenge  gleicher  Gewichtstheile  Phenol  und  Anilin  auf  PCI5 
tropfen  (Wallach,  Heymer).  3  CgH,.OH  +  NH,(C6HJ  +  PCI.,  =  (CeH^O^PO.  NH .  CgH^ 
==CeH5Cl-|-4HCl.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  abwechselnd  mit  Natron 
und  mit  koncentrirter  Salzsäure  geschüttelt  und   schliefslich   aus  Alkohol  umkrystalHsirt. 

Sechsseitige  Tafeln.  Schmelzp.:  127—129".  Reagirt  neutral.  Unlöslich  in  Säuren 
und  Alkalien,  äufserst  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  imter  Abgabe  von  Phenol  und  Anilin. 

3.  Triphenylphosphat  CigHi^PO^  =  PO(OC6H5)3.  Bildung.  Aus  Phenol  und 
PCI5,  neben  Chlorbenzol  CgH.Cl  (Scrugham,  ^.92,  317).  —  Darstellung.  Man  kocht 
POCI3  mit  etwas  mehr  als  3  Mol.  Phenol  (unter  Zusatz  von  etwas  ZnCl.,  [Schiaparelli, 
G.  11,  69J)  bis  die  Entwickeluug  von  HCl  aufhört,  schüttelt  das  Produkt  mit  Natron- 
lauge und  nimmt  das  Ungelöste  in  Aether  auf.  Die  ätherische  Lösung  wird  über  CaCl., 
entwässert  und  verdunstet  (Heim,  B.  16,  1765).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  45" 
(Jacobsen,  B.  8,  J523).  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol,  schwerer  in  Alko- 
hol; unlöslich  in  Wasser  (Rapp,  A.  224,  159).  Krystallisirt  unverändert  aus  koncentrirter 
Schwefelsäure.  Giebt,  beim  Kochen  mit  alkohohscher  Barytlösuug,  diphenylphosphorsaures 
Salz.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  MgO,  CaO,  PbO  oder  ZnO,  Phenol  und  Diphenylen- 
oxyd  CjoHgO.  Beim  Erhitzen  mit  K.,S  entstehen  Phenol  und  Triphenylthiophosphat 
PS(OC6H5)3  (Kreysler,  B.  18,  1718).  Liefert,  beim  Erhitzeii  mit  KCN  oder  Blutlaugen- 
salz, Benzonitril  (Scrugham),  neben  Phenol  und  anderen  Körpern  (Heim). 

Thiophosphorsäurephenylester.  1.  Triphenylthiophosphat  CigHjgPSO.^  = 
PS(OC6H5J3.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phenol  mit  PSCI3  (Schwarze,  J.  jrr  [2]  10, 
233).    Beim  Erhitzen  von  P0(0C6HJ3  mit  K.S  (Kkeysler,  B.  18,  1718).  —  Nadeiförmige 
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Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  49".  ITnlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkoliol  ii.s.  w. 
iSiedet  nicht  ganz  unzersetzt  oberhalb  H()0".  Färbt  sich  am  Lichte  roth.  Wird  durch  Kochen 
mit  Wasser  nicht  verändert.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt,  auf  Zusatz  von  Thal lium- 
liksung,  Bchwefelthallium  aus,  unter  Bildung  von  Phenylphosphat  (?). 

2.  Triphenyltrithiophosphat  P0(SCßH5)g.  Bildunj.  Beim  Kochen  von  Thio- 
phenol  mit  POCI,  (Schwarze).  -  Prismen.  Schmelzp.:  72".  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Zersetzt  sich  bereits  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser;  hierbei  scheiden  sich  unlösliche 
Verbindungen  ab,  während  geschwefelte  Phenylphosphorsäuren  gelöst  bleiben. 

?>.  Triphenylperthiophosphat  PSlSC^Hj,.  Bildung.  Aus  Thiophenol  C^H^.SH 
und  PSCly  (Schwarze).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  86".  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,  u.  s.w.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Wird  durch  Kochen 
mit  Wasser  nicht  verändert.     Gewöhnliche,  koncentrirte  Salpetersäure  ist  ohne  Wirkung. 

Tetraphenylsilikat  Cj^Hj^SiO^  =  Si(OCgHj,)^.  Bildung.  Man  übergielst  3  Thle 
geschmolzenen  Phenols  mit  10  Thln.  SiCl^,  erwärmt  auf  60",  schliefslich  auf  220—225" 
und  fraktionnirt  (Hertkorn,  5.  18,  1679). —  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  47— 48";  Siedep.: 
417—420".  Sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS_, ,  Benzol  und 
Eisessig.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  schnell  und  vollständig  verseift.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  180—200",  Phenol,  und  Teträthylsilikat.  Beim  Er- 
hitzen mit  Borsäureanhydrid  auf  300—350"  wird  Phenylborat  gebildet. 

Verbindungen  des  Phenols  mit  organischen  Säuren. 

Man  bereitet  die  Verbindungen  der  Phenole  mit  den  Fettsäuren  am  besten  durch 
Mischen  von  (3  Mol.)  Phenol  mit"  (3  Mol.)  Fettsäure  und  (1  Mol.)  POCI3  und  sehr  lang- 
sames und  möglichst  gelindes  Erwärmen  des  Gemisches  (Nencki,  J.  pr.  \2]  25,  282; 
Seifert,  ./.  pr.  [2]  31,  467). 

Ameisensaurer  Phenylester  C^HgO,.  =  CHOo.OgHg.  Flüssig.  Siedet  unter  starker 
Zersetzung  bei  179—180"  (Seifert,  J.  pr.'[2]  31,  467). 

Essigsaurer  Phenylester  (Phenylacetat)  CgHgO.,  =  C2H302.C,,H5  Bildung. 
Aus  Phenol  und  Acetylchlorid  (Cahours,  ä.  92,  316).  Beim  Kochen  von  Triphenylphos- 
phat  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol  (Scrugham,  A.  92,  317;  Krbysler,  B.  18,  1716). 
Beim  Erhitzen  von  Bleiacetat  mit  Phenol  und  CS.,  auf  170"  (Broughton,  ä.  Spl.  4, 
121).  Beim  Kochen  von  Acetamid  mit  Phenol  (Guareschi,  A.  171,  142).  —  Flüssig. 
Siedep.:  193"  (Hodgkinson,  Perkin,  Soc.  37,  481);  200"  (Broughton).  Spec.  Gew.  = 
1,074  (Broughton).  Wird  von  Kalilösung  verseift.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  ent- 
.stehen  Phenol  und  Acetanilid  (Laijth).  Alkoholisches  Kaliumsulfhydrat  wirkt  sehr 
leicht  ein,  unter  Bildung  von  thiacetsaurem  Kalium  und  Phenol  (Kekule,  Z.  1867, 
196).  Liefert  mit  PCL  Trichlorvinylphenyläther  C.,Cl.,O.CyHr,.  Natrium  wirkt  heftig  ein 
und  erzeugt,  neben  anderen  Körperu,  Essigäther  C2H.50.2.C.,H5,  die  Natriumsalze  von 
Phenol,  Essigsäure  und  Salicvlsäure,  sowie  zwei  krystallisirte  Verbindungen 
C15H12Ü3  und  C.gHj.O,.  Der  Körper  C,,H,.>03  schmilzt  bei  48";  spec.  Gew.  =  1,026; 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend.  Der  Körper  C,gH,^04 
ist  viel  weniger  in  Alkohol  löslich;  krystallisirt  in  feinen  gelben  Nadeln  und  schmilzt  bei 
138°;  spec.  Gew.  =  1,076  (Hodgkinson,  Perkin). 

Phenacetein  CjgHi^O.,.  BiUhmg.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  halbstündigem 
Kochen  von  10  g  Phenol  mit  20  g  Essigsäureanhydrid  imd  20  g  ZnCl,  (Rasinski,  J.  pr. 
[2]  26,  54).  2C,,H,,0  +  C,H,.03  =  C„.H,„0.2  +  3H.,0.  Das  Produkt  wird  mit  viel  Wasser 
gewaschen,  der  Rückstand  in  5proceiitiger  Salzsäure,  in  der  Wärme,  gelöst  und  die,  nach 
einigen  Tagen,  filtrirte  Lösung  mit  (nicht  überschüssigem)  NH^  versetzt.  —  Karminrothes, 
amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Alkalien,  weniger  in  CHCI3  und  CS,.  Die  Lösung  in  Säuren  ist  gelb,  jene 
in  Alkalien  himbeerroth,  doch  ist  die  Farbe  sehr  unbeständig.  Giebt  ein  in  dunkel- 
rothen  Prismen  krystallisirendes  Acetylderivat.  Aehnelt  dem  Resacetein  CjßH,2  0^ 
(s.  Dioxyacetophenon). 

DiphenylglycerinacetatC,7H,gO^=(C6H,O.CH2)2.CH.OC2H30.  Bildung.  Aus  s-Di- 
phenylglycerinäther  und  (1  Mol.)  Acetylchlorid  (Rössing,  B.  19,  65).  ^  Krystalle  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  70 — 71".  Leicht  löslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol, 
CHCI3  und  Benzol. 

Triacetat  C.jiHj.jÜ,;.  Bildung.  Bei  2stündigem  Kochen  von  1  Thl.  s-Diphenyl- 
glycerinäther  mit  4— 5  Thln.  Acetylchlorid  (Rössing,  B.  19,  65).  —  Flüssig.  Destillirt 
nicht  unzersetzt. 

Chloressigsaurer  Phenylester  CyH,C10.,  =  CjHoClOj .  CgH^.  B  i  t  d  u  n  g .  Aus 
C.,H2C10.C1  und  Phenol  (Prevost,  J. /jr.  1 2]  4,  379).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  40,2";  Siedep.: 
230—235".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Amidoessigsaurer  Phenylester  CgHgN0.2  =  C,H2(NH2)02.CeH5.     Bildung.    Aus 
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chloressigsaurem  Plieiiylestcr  und  alkoholischein  Arnnioniak  bei  140"  (Prevost).  —  Schwach 
sauer  reagirende  Nadeln.     Löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Propionsaurer  Phenylester  CyK^oO,,  =  C3H50,,.CyH,.  Flüssig.  Öiedep.:  200" (i.D.) 
bei  744  nun.     Beim  Eintragen  in  Salpeterschwefelsäure  entsteht  m-Dinitrophenol. 

Oenanthsaurer  Phenylester  Cj3H,gO.,  =  C7Hi^0o.G(.H-.  BildutKj.  Aus  CjHigO.Cl 
und  Phenol  (Cahours,  Cr.  39,  257).  —  Siedep.:  275^280''. 

Caprylsaurer  Phenylester  C\4H,„Ü.,  =  CyHjjOa.CyH,.     Siedep.:    300"    (Cahours). 

Lanrylsaurer  Phenylester  CigH^j-O.,  =  CjoHosÖ-j-CHHa-  Perlniutterglänzende  Blätt- 
chen (aus  Weingeist).  Sclunelzp. :  24,5";  Siedep'.:  210""  bei  15  mm  (Krafft,  Bürger, 
B.  17,  1378). 

Myristinsaurer  Phenylester  C.2uH.,.,0.,  =  Cj4H.,jO.^.CeHj.  Schmelzp. :  36";  Siedep.: 
230"  bei  15  mm  (Krakft,  Bürger,  B.  17,  1379). 

Palmitinsaurer  Phenylester  C.HjyO.,  =C,|.H3,0,.CeH5.  Schmelzp.:  45";  Siedep.: 
24!t,5"  bei  45"  (Krafft,  Bürger,  B.  17,  1379). 

Stearinsaurer  Phenylester  C^H^oO.,  =  Cj8H.j./.).,.CgH5.  Schmelzp.:  52";  Siedep.: 
207"  bei  15  mm  (Krafft,  Bürger,  ä  17,"  1380). 

Kohlensäurephenol  8CgH|,O.C0.2  (?).  Bildung.  Beim  Stehenlassen  von  Phenol 
mit  flüssiger  Kohlensäure  (Barth,  ä.  148,  49).  Durch  Erhitzen  von  p-Oxybenzoesäure 
oder  Salicylsäure  (aber  nicht  von  m-Üxybenzoesäure)  auf  250—260"  (Klepl,  J.  ;jr  [2]  25, 
464).  —  Kochsalzähnliche  Würfel.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  27"  (B.),  37"  (K.).  Zer- 
setzt sich  laugsam  an  der  liuft  in  seine  Bestandtheile,  schneller  beim  Uebergiefsen  mit 
Wasser,  Alkohol,  Aether  oder  CHCI^. 

Phenylkohlensäure  CjHgOy  =  CyH50.C0.0H.  Bildunrj.  Das  Natriumsalz  ent- 
steht bei  anhaltendem  Ueberleiten  von  völlig  trockener  Kohlensäure  über  absolut  trocke- 
nes Phenolnatrium  (R.  Schmitt,  J.  pr.  [2]  31,  405;  vgl.  Hentschel,  J.  py.  27,  41 1.  — 
Das  Natriumsalz  C-H.O3.Na  ist  ein  Pulver.  Es  zersetzt  sich  mit  Wasser  sofort,  nach  der 
Gleichung:  2CjH,03.Na-|-H.,0  =  CO.,-f  CgH^-OH -f-CeH,.ONa-|-NaHCO.,.  Das  trockene 
Salz  zerfällt,  bei  allmählichem  Erhitzen  auf  120",  in  COj  und  CßH^O.Na.  Erhitzt  man  es 
aber  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  120  —  130",  so  wird  es  glatt  in  das  isomere 
Natriumsalicylat  umgewandelt. 

Kohlensaurer  Diphenylester  Cj.jH^oOg  —  C03.(CgH/).,.  Bildung.  3  Thle.  Phenol 
und  2  Thle.  COCl,  werden  im  Rohr  auf  140—150"  erhitzt  (Kempf,  J.  pr.  [2]  1,  404). 
Beim  Einleiten  von  COCl.^  in  eine  Lösung  von  Phenol  in  der  äquivalenten  Menge  ver- 
dünnter Natronlauge  (Hentschel,  J.  pr.  [2]  27,  41;  B.  17,  1287).  Aus  Phenol  und  COClj, 
in  Gegenwart  von  AICI3  (Richter,  J.  pr.  [2]  27,  41).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  78"  (K.);  88"  (R.).  Siedep.:  301—302"  (H.).  Liefert,  beim  Destilliren 
mit  trockenem  Natriumalkoholat  oder  über  geschmolzenem  Natronhydrat,  Salicylsäure. 
Beim  Zusammen  reiben  mit  Natriumalkoholat,  in  der  Kälte,  entsteht  aber  Diäthylcar- 
bonat  (Seifert,  ,/.;>/-.  [2]  31,  477).  C03(G,,Hj)._,  +  2C.,H50.Na  =  C03(C.,H,)._, -f  2GeH,0.Na. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit  alkoho- 
lischem Kali  leicht  in  Phenol  und  K,C03, 

Kohlensaurer  Aethylphenylester  CgH^ßO.,  =  CgH5.CO3.C2H5.  Bildung.  Aus 
Chlorameisensäureäthylester  und  Kaliumphenylat  (Fatianow,  J.  1864,  477).  Aus  Phenol, 
Chlorameisensäureäth'ylester und  AICI3  (Pawlp:wski,  B.  17,  1205).  —  Oel.  Siedep.:  200—210"; 
spec.  Gew.  =  1,1134  bei  0"  (P.).  Siedep.:  234";  spec.  Gew.  =  1,117  bei  0"  (F.).  Wird 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  verseift.  Liefert,  bei  der  Destillation  mit  Phenolnatrium, 
Natriumsalicylat  und  C.^Hj,O.CgHg.  Liefert  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  300^  Diphe- 
nylcarbonat  C03(CgH5).2  (Bender^  B.  19,  2268). 

Carbaminsaurer  Phenylester  C^H^NC,  =  NH.^.CO.^.CgH-.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Phenol  mit  COCl._.  auf  140"  entstehen  kohlensaurer  Diphenylester  und  wahrscheinlich 
chlorameisensaurer  Phenylester  CClOg.CgHj.  Destillirt  man  das  Produkt,  so  geht  Letzterer 
über,  während  Diphenylcarbonat  im  Rückstande  bleibt.  Der  chlorameisensaure  Phenylester 
wurde  nicht  rein  erhalten.  Leitet  man  in  seine  ätherische  Lösung  Ammoniakgas,  so  fällt 
Salmiak  nieder,  und  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  carbaminsaurer  Phenylester  (Kempf,  J.j}r. 
[2]  1,  405). —  Blättchen.  Schmelzp.:  141".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser.  Zerfällt  mit  Natron  in  Phenol,  CO^,  und  NH3.  Giebt 
mit  koncentrirtem  NHg ,  bei  140",  Phenol  und  Harnstoff. 

Carbanilidsaurer  Phenylester  CjgHijNO.,  =  NH(CgH5).C02.CgH5.  Bildung.  Aus 
Phenylcarbimid  und  Phenol;  aus  Diphenyldicyanat  und  Phenol  (Hofmann,  B.  4,  249). 
Die  Vereinigung  von  CgHj.NCO  und  Phenol  erfolgt  besonders  leicht  in  Gegenwart  von 
etwas  AICI3  (Leuckart,  B.  18,  875).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  126"  (Hofmann,  B.  18,  517). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Zerfallt,  bei  der  Destillation,  glatt  in  Phenol 
und  Phenylcarbimid.  Beim  Kochen  mit  verdünntem ,  wässerigem  Ammoniak  entsteht 
Pheuy  Ih  arn  stoff. 
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Triplienylcyanurat  (S.  279). 

Allophansaurer  Phenylester  C8HgN,03=NHo.CO.NH.CO,.C6H5.  Bildung.  Durch 
Einleiten  von  Cyansäuredampf  in  Phenol  (Tuttle,'/.  1857,  451).  CeH„0  +  2CN0H  = 
CjjHgNjOg.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  schon  unter 
150"  in  Phenol  und  Cyanursäure.  Alkoholisches  Kali  oder  Barytwasser  erzeugen,  in  der 
Kälte,  allophansaures  Salz. 

Phenoxylessigsäure  (Glykolphenyläther säure)  CgllgOg  =  CßHgO.CHg. 00,11. 
Bildung.  Aus  Natriumphenylat  und  Chloressigsäure  bei  150"  (Heintz,  J.  1859,  361). 
Beim  Erhitzen  von  Tribromäthylen  mit  Alkohol,  Kali  und  Phenol  auf  160 — 170°  (Saba- 
NEJEW,  DWORKOWITSCH,  A.  216,  284).  CHBr: OBr.,  +  C.Hs.OH  +  4KH0  =  CgH^OJv 
+  3KBr+2H.30.  Beim  Kochen  von  Phenoxylacetessigester  OH3.CO.CH(OOeH5).OÖo. 
C.jHj  (aus  Ohloracetessigester  und  Phenolnatrium  bereitet)  mit  Kalilauge  (Hantzsch,  B. 
19,  1296).  —  Darstellung.  Man  mischt  1  Thl.  Phenol  mit  1  Thl.  Chloressigsäure  und 
setzt  allmählich  4  Thle.  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,3)  hinzu.  Es  scheidet  sich  phenoxyl- 
essigsaures  Natrium  aus,  das  man  abpresst  und  mit  verdünnter  HCl  zerlegt  (Giacosa, 
J.  pr.  [2]  19,  396).  —  Eine  gröfsere  Ausbeute  wird  erzielt  durch  ein  gelindes  Erhitzen 
von  12  Thln.  monchloressigsaurem  Natrium  mit  10  Thln.  Phenolnatrium,  in  einer  Pfanne, 
über  freiem  Feuer  (P.  Feitzsche,  J.  pr.  [2]  20,  269).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Wasser).  Scheidet  sich  beim  Fällen  aus  den  Salzen  zunächst  milchig  aus.  Schmelzp. : 
96",  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  285°  (Fbitzsche).  Mit  Wasserdämpfen  kaum 
flüchtig.  10  Thle.  Wasser  lösen  etwas  mehr  als  1  Thl.  Säure.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  /.  pr.  [2]  32,  357.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  gelbe  Fällung.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Dinitrophenol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Bromwasser  einen  krystalli- 
nischen  Niederschlag  von  Bromphenoxylessigsäure  CgH^BrOg  (Giacosa).  Beim  Be- 
handeln mit  (3  Mol.)  PCI5  entstehen  das  Chlorid  der  Chlorphenoxylessigsäure,  der  Aether 
CeHs.OCjClg  und  noch  ein  Säurechlorid  (Michap:l,  J.  pr.  [2]  35,96)^  Nicht  giftig;  stark 
antiseptisch  (Fritzsche).  —  NH^.CsH.Og  (Feitzsche).  —  Na.A  +  V2H0O.  Feine 
Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  —  K.A  (bei  110°)  (Giacosa).  —  Ca.Ä^'-{-S'/.,B.^O 
(Fe.).  —  Ba.A.j-l-3H20.  _  Grofse,  dünne  Blätter.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  das 
Calciumsalz  (Fb.).  —  Cu.A.,  +  2H.,0.  Schwer  lösliche  Krystalle.  —  Ag.A.  Schwer  lös- 
liche Nadeln.  —  Das  Natriumsalz  giebt  mit  Bleiacetat  und  Quecksilberoxydulnitrat 
Niederschläge. 

Methylester  CgHioOg  =  CgHjOg.CHg.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist 
und  HCl  (F.  P.  Feitzsche,  J.  pr.  [2]  20,  275).  —  Flüssig.  Siedep.:  245°;  spec.  Gew.  = 
1,150  bei  17,5°. 

Aethylester  CiüH,,03  =  CgH.O,.G,H,.  Flüssig.  Siedep.:  251°;  spec.  Gew.  =  1,104 
bei  17,5°  (Feitzsche). 

Amid  CgHgNO,  ^CgHjOj.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und  koucentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak,  in  der  Kälte  (Feitzsche).  —Nadeln.  Schmelzp.:  101,5°.  Schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Anilid  Cj^H,,NO,  =  C8H,0.3.NH(C6H5).  Darstellung.  Durch  Erhitzen  der  Säure 
mit  Anilin  auf  150°  (Feitzsche).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  99°.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

Thioamid  C,H,NSO  =  C^HsO-CH,  .CS.NH„.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H.,S 
in  das,  mit  etwas  alkoholischem  Ammoniak  versetzte,  Nitril  (Feitzsche).  —  Rhombische 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111°.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  NHg, 
Phenylglykolsäure  und  Schwefelalkali. 

Nitril  CgH.N0  =  CßH50.CH.,.CN.  Bildung.  Aus  dem  Amid  und  ROj  (Feitzsche). 
—  Flüssig.     Siedep.:  235—238°;  spec.  Gew.  1,09  bei  17,5°. 

Phenoxylpropionsäure  (Milchphenyläthersäure,  Phenylmilchsäure)  CyHjoOg 
=  CH3.CH(OC,;H5).CO.,H.  Bildung.  Beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösungen  von 
rt-chlorpropionsaurem  Natrium  und  Phenolnatrium  (auf  25  g  a-C.jH^ClO.,,  24  g  trockenes 
C.HjONa)  (Saaebach,  J.  pr.  [2|  21,  152).  —  Lange  Nadeln.'  Schmelzp.:  112—118°. 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  In  der  wässerigen  Lösiuig  erzeugt  Eisenchlorid  eine  gelbliche  Färbung. 
Beim  Erwärmen  mit  Bromwasser  entsteht  Bromphenylchmilchsäure  (s.  Bromphenol).  — 
Na.CgHgOg.  Nadclu;  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  K.A -f  173,0.  Lange  Nadeln.  — 
Ca.A, -j- 2H,0.  Kurze  Säulen,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Ag.Ä.  Kleine  Nadeln, 
schwärzt  sich  rasch  am  Licht. 

Aethylester  CjjHj^Os  =C9H903.C,H5.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und 
Salzsäure.  —  Chloroformähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  243—244°;  spec.  Gew.  = 
1,360  bei  17,5°  (Saaebach). 
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Amid  CgHjjNO,  =  C9H902.NH.;.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  des  Aethylesters 
mit  wässerigem  Ammoniak.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  130"  (Saarfach).  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Salz- 
säure und  Schwefelsäure. 

Phenoxybromakrylsäure  CgH^BrOs  =  CHBr:C(O.CgH5).C02H.  Bildung.  Beim 
Vermischen  der  heifsen  Lösungen  von  1  Thl.  Phenoxymucobromsaurem  Kalium  in  1  Tbl. 
Wasser  und  1  Thl.  KOH  in  1  Thl.  H^O  (Hill,  Stevens,  Am.  6,  190).  CHO.CBr: 
C(OC6Hr,).CO,K-)-KOH  =  C9H(.Br03.K-f  CHO,,.K.  Das  ausgeschiedene  Kaliumsalz  wird 
durch  HCl  zerlegt.  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  138". 
Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Löslich  in  warmem  Benzol  oder  CHCI3,  weniger  in  CSg.  Zersetzt  sich  nicht 
beim  Kochen  mit  Kalilauge. 

K.A.  Ehombische  Tafeln.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ca.A^  -|-  TjH^O. 
Nadeln^  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A., -f  öHgO.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
—  Ag.A.  Niederschlag,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln. 

Phenoloxalat  2C6HeO  +  CgH.^O^.  Bildung.  Bei  der  Destillation  gleicher  Moleküle 
Phenol  und  wasserfreier  Oxalsäure  oder  beim  Auflösen  dieser  Körper  in  Eisessig.  Wird 
als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Aurin  gewonnen  (Claparede,  Smith,  Soc-.  43, 
358).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  123—124».  Siedet  unter  Zersetzung  bei  150-180°.  Wird 
durch  Wasser  und  Aether  in  seine  Komponenten  zerlegt.  Liefert  mit  Alkohol  Phenol 
und  Oxaläther. 

Diphenylbxalat  Ci^HioO^  =  C„0^(CgH5)2.  Darstelhcng.  Durch  Erwärmen  gleicher 
Gewichtstheile  Phenol,  trockener  Oxalsäure  und  POCI3  (Nencki,  /.  pr.  [2]  25,  282).  Man 
fällt  das  Produkt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  abgepressten  Niederschlag  aus  Alkohol 
um.  —  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  130°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.     Wird  durch  Alkalien  leicht  verseift. 

Orthooxalsäurephenylester  Cj.H^.Og  =  C6H50.C(OH).,.C(OH).,.OC,.H5  (?).  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches  von  Phenol  und  entwässerter  Oxalsäure 
oder  auch  durch  Kochen  der  Lösung  dieser  beiden  Körper  in  Eisessig  (Claparüde, 
Smith,  Soc.  43,  360;  Staub,  Smith,  B.  17,  1740).  —  Dünne  Tafeln.  Schmelzp.:  126 
bis  127°.  Sublimirt.  Destillirt  selbst  im  Vakuum  nicht  unzersetzt.  Löst  sich  in  Wasser, 
dabei  aber  sofort  in  Phenol  und  Oxalsäure  zerfallend;  auch  Alkohol  und  Aether  be- 
wirken Spaltung.     Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entsteht  Aurin. 

Oxaminsauer  Phenylester  CgHjNOg  =  NH,.C202.0C6H5.  Bildung.  Beim  Ueber- 
giefsen  von  Oxamethanchlorid  NH.,.CCl.^.COo.G..H-'  mit  Phenol  (Wallach,  Liebmann,  B. 
13,  507).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  132". 

Bernsteinsaurer  Diphenylester  CjgH,^0^  ==  C^H^O^.lCV.Hj).^.  Bildung.  Aus  Suc- 
cinylchlorid  und  Phenol  (Weselsky,  B.  2,  519).  —  Darstelhcng.  Man  fügt  allmählich 
POCI3  zu  einem  geschmolzenen  Gemenge  von  (1  Mol.)  Bernstein  säure  und  (2  Mol.)  Phenol 
(Rasinski,  J.  pr.  [2]  26,  23).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
118".  Siedet  imzersetzt  bei  330".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Benzol,  CS^. 
Zerfällt,  durch  alkoholisches  Kaliumsulfhydrat,  in  Phenol  und  thiobernsteinsaures  Kalium. 

Fumarsäurediphenylester  CieH^.,0^  ==  CjH204(CßHr,)2.  Bildung.  Aus  Fumar- 
säurechlorid  und  Phenol  (Anschütz,  Wirtz,  B.  18,  1948).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  KJl 
bis  162".  Destillirt  theilweise  unzersetzt.  Zerfällt  bei  langsamem  Destilliren  zunächst  in 
CO,  und  Zimmtsäurephenylester  und  dann  in  CO,  und  Stilben  C^^B.^^.  Schwer  löslich 
in  Alkohol. 

Phenoxymueobromsäure  Ci„H,BrO,  ==  CHO.CBr  :C(O.CgH5).C02H  (?).  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  20  g  Mucobromsäure  in  eine  Lösung  von  25  g  Phenol  in  30  g 
Wasser  und  17,5  g  KOH  (Hill,  Stevens,  Am.  Q>,  188).  C4H2Br2  03  +  CgHg.OH -j- 
2 KOH  =  CjoHgBrO^.K  +  KBr  -|-  2H2O.  Die  nach  einiger  Zeit  ausgeschiedenen  Krystalle 
des  Kaliumsalzes  werden  durch  HCl  zerlegt.  —  Kleine,  flache  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  104—105".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  in  heifsem  Wasser,  löslich  in  heifsem  Chloroform  oder  Benzol,  unlöslich  in  CS2  und 
Ligroin.  Reducirt  Silberlösung,  in  der  Wärme,  unter  Bildung  von  Phenoxybrommalein- 
säure.     Wird  von  Kali  in  Ameisensäure  und  Phenoxybromakrylsäure  zerlegt. 

K.A.     Schiefe  Tafeln.  —  Ba.A2  +  3H20.     Rhombische  Krystalle. 

Phenoxybrommaleinsäure  CjoH^BrOg  =  C02H.CBr:C(O.C6H5).C02H(?).  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Silberoxyd  in  eine  heifse,  wässerige  Lösung  von  Phenoxymueobrom- 
säure (Hill  ,  Stevens  ,  Am.  6 ,  193).  CHO  .  CBr  :  C  (OCg  H^ ) .  CO,  H  +  Ag,  O  =  Ag2  + 
Cj^H^BrOj.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  103—104".  —  Ago-CioH-BrO^.  Niederschlag 
aus    rhombischen  Tafeln  bestehend. 

Citronen  saurer  Triphenylester  Co^Ho^Oj  =  CgH^O,  (C,;H5)3.  Bildung.  Aus 
Trinatriumcitrat,   (3  Mol.)   Phenol   und  (1  Mol.)  POCI3  (Sefekrt,  J.  pr.   [2]  31,  470).  — 
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Nadeln  (aus  Alkolioli.  Schmelzp. :  124,ö".  Unlöslicli  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
heifsem,  absolutem  Alkohol. 

Benzolsulfonsäurephenylester  C,2H,„S03  =  CßHj,.S0.5.C,;Hj3.  Bildung.  Aus  Ben- 
zolsulfonsäurechlorid,  Phenol  und  Zinkstaub  (SchiaparelliJ  G.  11,  06;  R.  Otto,  B.  19, 
1832).  -  Seideglänzeiide  Täfelchen.  Trimetrische  (Köbig,  B.  19,  1833)  Krystalle  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp. :  30".  Nicht  untersetzt  destillirbar.  Mäfsig  löslich"  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  von  Kalilauge  verseift.  Alkoholisches  NH.;  wirkt  bei  200"  nicht  ein. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch  gleicher  Gewichtstheile  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,35)  und  Vitriolöl,  den  Benzolsulfonsäure-p-Nitrophenylester  CeH580y.C,;H^(NO.,). 
Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  und  1  Thl. 
H.,SO^  entsteht  ein  Trinitroderiv;i t  C,H,(N0.,)S03.C„H..(N0.,).,  (?),  das  mikro.skopische 
Krystalle  bildet,  bei  115 — 110"  schmilzt,  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  löst,  aber 
sehr  leicht  in  Benzol  (ScH.). 

Versetzt  man  ein  (Temisch  von  Phenol  und  2  Mol.  Benzolsulfonsäurechlorid  mit 
Chlorzink,  erwärmt  auf  50—00",  so  entsteht  ein  in  Prismen  krystallisirender  Körper 
C,;H5.S0.,.C,H,.0.SÜ.,.C\.Hj(?),  der  bei   123"  schmilzt  und   sich  wenig  in  kaltem  Alkohol 

löst   (SCHIAPARELLI). 

p-Toluolsulfonsäurephenylester  C,,H,.,S03  =  CH.j.C(.H4.S0.,.C,;H^.  Bildung.  Aus 
p-Toluolsulfoclilorid  und  C,.H,,()Na  (Otto,  B.  19,  1833).  ^  Starkglänzende,  trimetrische 
(KÖBIG,  B.  19,  1834)  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  94—95". 

Substitutionsprodukte  des  Phenols.  Im  Phenol  können  durch  direkte  Ein- 
wirkung 5  Atome  Wasserstofl'  durch  Chlor  oder  Brom  vertreten  werden.  Das  Nitriren 
des  Phenols  führt  nur  bis  zum  Trinitrophenol.  Jod  wirkt  nicht  auf  Phenol.  Eine  Jodi- 
rung  erfolgt  aber,  wenn  gleichzeitig  Quecksilberoxyd  zugesetzt  wird.  Oder  man  lässt  Jod 
mit  Jodsäure  einwirken.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  Salpetersäure  u.  s.  w.  auf  Phenol 
entstehen  zunächst  o-  und  p-Derivate,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Flüchtigkeit  tren- 
nen lassen.  Eine  zweite,  allgemeine  Bildungsweise  der  substituirten  Phenole  beruht  auf 
der  Zerlegung  der  substituirten  Aniline  mit  salpetriger  Säure.  Man  versetzt  dieselben  mit 
(1  Mol.)  verd.  R.SO^  und  (1  Mol.)  Kaliumnitrit  und  kocht  (s.  Diazoverbindungen).  Durch 
Kochen  von  Halogennitroderivaten  der  KohIenwa.sserstofFe  CnH.,n__p  mit  Kalilauge  entstehen 
Nitroderivate  des  Phenols.  CßH^CHNO,)  -f  2KH0  =  CyH^(NÖ„).bK  +  KCl  +  H.,0.  Eine 
solche  Eeaktion  gelingt  auch  beim  o-Dinitrobenzol:  C(.H^(N04,  +  2KH0  =  C^.H^(NO,). 
OK  +  KNO., +H„0  und  beim  p-Nitranilin:  C,H,(NO.^)(NH„)'+  KHO  =  C,H,(NO.,).OK 
+  NH,. 

Durch  Behandeln  der  Phenole  mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitrosophenole. 
C„H.,„_,0-|-HNO.,  =  C,^H.,„_.NO, +  H,,0.  Die  Nilrosogruppe  NO  begiebt  sich  hier- 
bei an  die  p-Stelle  in  Beziehung  zum  Hydroxyl.  Dieselben  Nitrosoderivate  entstehen 
beim  Ersvärmen  von  Chinonen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin : 

C,H,0..  +  NH3O  =  CßH.NO.  +  H.,0. 

■     CO 

CFT  CH 

Betrachtet  man  die  Chinone  als  Diketone  CIH-O,  =  ^tt  /-itt  ,  so    käme    den 

^    ^    -        CHs,  /CH  ' 


Nitrosophenoleu  die  Konstitution  von  Chinonoximen  zu: 

C.OH  CO 


^CO' 


CH 


CHk^ 


^CH 


JCH 


CH 


CH 


C.NO 

Nitrosophenol. 


CH 


CH 


C:N.OH 
Chinonoxim. 


Es  ist  aber  zu  bemerken ,  dass  die  Nitrosophenole  durch  Oxydationsmittel  (rothes 
Blutlaugensalz  und  Natron)  in  Nitrophenole  übergehen. 

Ferner  werden  substituirte  Phenole  erhalten  l)ei  der  Zersetzung  substituirter  Säuren 
C„H.,jj_y03  durch  Glühen  mit  BaO : 

NH.,.C„H3(0H).C0.,H  =  CO,  -f  NH.,.C,H,.OH 
Amidosalicylsäure  Amidophenol. 

Amidophenole  resultiren  auch  bei  der  Einwirkung  von  Basen  auf  zweiatomige  Phe- 
nole.    Erhitzt   man  z.  B.  Resorcin  (oder  Hydrochinon)  mit  Anilin  und  CaCl,  auf  280",  so 
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entsteht    ein    phenylirtes   Aniidonheiiol.     G,  H,{OH)..  +  C,H.  .  NH,  =  NH(Q,H.).CVTT,. 
ÜH  +  H,0.  '  -  ,    .  -  ... 

Die  lialogen-substituirten  Phenole  haben  einen  mehr  sauren  Charakter  als  das  Phenol, 
und  zwar  steigen  die  negativen  Eigenschaften,  je  mehr  Wasserstoffatome  im  Phenol  suh- 
stituirt  sind.  Das  Trinitrophenol  verhält  sich  gegen  Basen,  Alkohole,  PCh,  u.  s.  w.  diucii- 
aus  wie  eine  kräftige,  einbasische  Säure. 

Durch  Natriumamalgam  wird  das  Cl,  Br  oder  J  in  den  substituirten  Phenolen  wieder 
gegen  Wasserstoff  ausgetauscht.  PClr,  oder  PBr^  ersetzen  in  den  Phenolen  den  Wasserrest 
durch  Chlor,  resp.  Brom.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  in  den  hidogen -substituirten 
Phenolen  das  Halogen  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht.  Dabei  treten  aber  zuweilen  Um- 
lagerungen  ein,  so  dass  das  heim  Schmelzen  mit  Kali  entstandene  Oxyphenol  nicht 
immer,  in  der  Konstitution,  dem  substituirten  Phenol  entspricht.  Alle  drei  Bromphe- 
nole  CgHjBr.OH  geben,  z.  B.  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Resorcin  C,,Hj(OH).,. 

Chlorphenole  C^H^CIO  =  C,H,C1.0H.  1.  o-Chlorphenol.  Bilduini.  Aus 
o-Nitrophenol  durch  Austausch  von  NO.^  gegen  Cl  (Schmitt,  Cook,  B.  1,  07).  Beim 
Chloriren  von  Phenol,  neben  p-Chlorphenol  (Faust,  MtJLLER,  A.  173,  303).  Aus 
o-Chloranihn  mit  salpetriger  Säure  (Beilsteik,  Kurbatow,  A.  170,  39).  —  Erstarrt 
im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  -f"  ^";  Siedep. :  175—176"  (i.  D.)  (Kramers,  A. 
173,  331).  Riecht  unangenehm,  anhaftend.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Brenz- 
katechiu.  Beim  Nitriren  entstehen  zunächst  zwei  Chlornitro))henole.  PCl^  erzeugt 
o-Dichlorbenzol. 

Methyläther  (o-Chloranisol)  C^H^CIO  =  CH,0.C,H,C1.  Bildung.  AusGuajakol 
OH.Cj^Hj.ÜCHj  und  PCI5;  aus  Chlorphenol,  Kali,  Holzgeist  und  Methyljodid  (Fischli, 
Ä  11,  1463). 

Aethyläther  CgH^ClO  =  C,H50.C,,H^C1.  Flüssig.  Siedep. :  208—208,5"  {Bei [.stein, 
Kurbatow). 

2.  m-Chlorphenol.  Bildung.  Aus  m-Chloranilin  und  salpetriger  Säure  (Beii.- 
stein,  Kurbatow,  A.  170,  45).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  28,5"  (Uhlemann,  7i.  11, 1161). 
Siedep.:  214"  (i.  D.)  (B.,  K). 

3.  p-Chlorphenol.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  SO.j.Cl.,  auf  Phenol  (Du- 
ßois,  Z.  1866,  705);  beim  Chloriren  von  Phenol  (DuBOis,  2;'.  1867,  205).  Aus  p-Nitrophenol 
durch  Austausch  von  NO.,  gegen  Cl  (Schmitt,  Cook  ,  B.  l ,  67).  Aus  p-Chloranilin  mit 
salpetriger  Säure  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  176,  30;  vgl.  B.  5,  248).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  37";  Siedep.:  217"  (B.,  K.).  Spec.  Gew.  =  1,306  bei  20,5"  (im  flüssigen, 
also  nicht  völlig  reinen  Zustande)  (Petersen,  Baehr,  A.  157,  12.5).  Besitzt  einen  schwachen, 
imangenehmen,  sehr  anhaftenden  Geruch.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether.  Unlöslich  in  kohlensauren  Alkalien.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  K.'di 
Hydrochinon  (P.,  B.);  giebt  Resorcin,  aber  kein  Hydrochinon  (Faust,  B.  6,  1022);  giebt 
Resorcin  und  Hydrochinon  (Petersen,  B.  6,  1399). 

Methyläth4rCjH,C10  =  CH30.C6H,Cl.  Bildung.  Aus  Chlorphenol,  CH^J  und  KHO 
(Beilstein,  Kurbatow,  A.  176,  30).  Aus  Anisol  CH3.0CgH5  und  PCir,  (Henry,  B.  2, 
710).  —  Erstarrt  nicht  bei  —  18".  Siedep.:  198—202".  Wird  beim  Behandeln  mit  Natrium 
und  CO.^  nicht  angegriffen. 

Aethyläther  C.HgClO  =  C.,H50.C,H,C1.  Krystalle.  Schmelzp.:  21".  Siedep.:  210 
bis  212"  (Beilstein,  Kurbatow"). 

Chlorphenylphosphorsäure  CeHgClPO,  =  C6H,C1.0.P0(0H)^  Bildung.  Das 
Chlorid  dieser  Säure  CeH.Cl.O.POCl,  entsteht,  neben  POCl,  und  p-C^H^Cl.,,  bei  der 
Einwirkung  von  (2  Thin.)  PCl^  auf  (1  Thl.)  Phenol  (Kekule,  B.  6,  944).  —  Es  ist 
flüssig ,  siedet  bei  265",  zieht  begierig  Feuchtigkeit  an  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  in 
HCl  und  Chlorphenylphosphorsäure.  —  Die  freie  Säure  krystallisirt,  schmilzt  bei  80 — 81" 
und  löst  sicli  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (Kekule,  Barbaglia,  B.  5,  877).  Zer- 
setzt sich  mit  Wasser  leicht  in  p-Chlorphenol  und  Phosphorsäure.  PCI5  wirkt  lebhaft 
ein  und  erzeugt  das  Chlorid  C„H^C1.P0C1., ,  sowie  p-Dichlorbenzol.  —  CgH^Cl.PO^.Ba. 
Krystallisirt  {B.  5,  877). 

p(?)-Chlorphenoxylessigsäure  CgH.ClO,  =  C,H,C1.0CH2.C0.,H.  Bihhmg.  Das 
Chlorid  dieser  Säure  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  aus  Phenoxylessigsäure  und 
(3  Mol.)  PCI.,  (Michael,  J.  pr.  |2J  35,  96).  —  Die  Säure  krystallisirt  (aus  Wasser)  in 
rhombischen  Prismen.     Schmelzp.:  151  —  152". 

Dichlorphenole  CßH.Cl^O  =  CeHgCI., .  OH.  1.  Benachbartes  (v-)m-Dichlor- 
phenol  (Cl :  OH  :  Cl  =  6  :  1  :  2).  Bildung.  Zweifach  gechlortes  p-Nitrophenol  wird  re- 
ducirt  und  das  erhaltene  Dichlor-p-Amidophenol  mit  salpetriger  Säure  behandelt  (Seifart, 
A.  Spl.  7,  203).  Entsteht,  neben  (a-)m-Dichlorphenol,  beim  Behandeln  einer  wässerigen 
Phenollösung    mit    wässeriger    Chlorkalklösung    (Chandklon,   B.    16,    1752).    —    Feine 
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Nadeln.    Schmelzp.:  G.5";  Siedep.:  218—220°  (S.).     Mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether  in 
jedem  Verhältniss. 

2.  Unsymmetrisches  (a-)m-Dichlorphenol  (gewöhnliches)  <ÜH  :  Gl :  Cl  = 
1:2:4).  Bildtmg.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Phenol  (Laurent,  A.  23,  GO).  — 
Darstellung  und  Verhalten:  F.  Fischer,  A.  Spl.  7,  180.  —  Lange,  sechsseitige  Na- 
deln (aus  Benzol).  Schmelzp.:  43";  Siedep.:  209—210".  Eiecht  unangenehm,  anhaftend. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Zersetzt,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  kohlensaure  Alkalien  und  Erden,  wird  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aus  seinen  Salzen  durch  CO.^  gröfstentheils  wieder  ausgeschieden.  Die  Lösung  in 
schwachem  Weingeist  reagirt  sauer.  Giebt  mit  PCI-  a-Trichlorbenzol  (Schnielzp.:  16"). 
—  NH^.CeHgCUO.  Tafeln.  Verliert  an  der  Luft  alles  Ammoniak.  —  K.A  +  V,H.,0. 
Ehombische  Täfelchen.  Giebt  au  Wasser  freie  Säure  ab.  —  CcH,,Cl„O.Pb(OH).  Weifser, 
amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Ag-CglLjCljÖ.  Gelblicher,  amorpher 
Niederschlag.     Sehr  unbeständig. 

Aethyläther  C,H,C1,,0  =  C.HsO.CeHgCU.  Flüssig.  Siedep.:  236— 237"  (Fischer, 
A.  Spl.  7,  183).     Schwerer  als  Wässer.     Wird  von    wässeriger  Kalilauge  nicht  verändert. 

Aeetat  CsHydoO.,  =  CgHaO.j.CgHgCl,.  Bildunr/.  Aus  Dichlorphenol  und  Acetyl- 
chlorid.  —  Flüssig."  "Siedep.:  244— 245""  (Fischer,  A.  Spl.  7,  184).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHClg.     Wird  von  Kalilauge  beim  Erhitzen  zerlegt. 

3.  Ein  Dichlorphenol  von  unbekannter  Konstitution  entsteht  beim  Glühen  von 
Dichlorsalicyl säure  mit  Kalk  oder  Baryt  (Cahours,  A.  .'')2,  342).  Es  ist  wahrscheinlich 
(a-)m-Dichlorphen<)l. 

Trichlorphenole  CßHgClgO  =  CeHjCla.OH.  1.  s-Trichlorphenol  aus  Phenol 
(OH  :  Cl :  Cl :  Cl  =  1 :2:4:6j.  Bildung'  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Phenol  (Laurent, 
A.  43,  209),  in  mit  Wasser  angerührten  Indigo  (Erdmann,  J.  j)r.  19,  332;  22,  276;  25, 
472),  in  Anilin  (Hofmann,  A.  53,  8),  in  Saligeninlösung  und  Destillation  des  Produktes 
mit  koncentrirter  Schwefelsäure  (PiRiA ,  A.  56,  47).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
eine  Lösung  von  phenolsulfonsaurem  Kalium  (Vogel,  Z.  1865,  529)  oder  auf  Phenylbenzyl- 
äther  C,.Hj,.0(CH2.C,;H.),  neben  Benzylchlorid  (Sintenis,  A.  161,  338).  —  Darslellung 
und  Saize:  Faust,  J.!'  149,  149.  Man  versetzt  eine  3procentige,  wässerige  Phenollösung 
mit  Natriumhypochloritlösung  (in  65  ccm  1  g  wirksamen  Chlors  —  NaClO  —  enthaltend), 
erwärmt  '/.,— 2  Stunden  lang  auf  60—70",  zerstört  dann  das  überschüssige  Hypochlorit 
durch  arsenigsaures  Natrium  und  fällt  mit  HCl  (Chandelon,  Bl.  38,  123).  —  Verhalten 
des  Trichlorphenols :  Chandelon.  —  Nadeln  oder  gerade  rhombische  Säulen.  Schmelzp.: 
67_68"-  Siedep.:  243,5—244,5".  Reagirt  sauer.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  1000  Thle.  Wasser  lösen  bei  11,2"  0,51  Thle;  bei  25,4"  0,858  Thle.;  bei  96" 
2,43  Thle.  (Daccomo,  B.  18, 1163).  Liefert  mit  Eisenchlorid  a-Tetrachlorbenzol  (Daccomo). 
Beim  Eintragen  in  kalte,  rothe  Salpetersäure  entsteht  Dichlorchinon  CeHjCl.^O.,.  Geht 
beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  KCIO3  in  Chloranil  Ci^Cl^O.,  über.  Mit  CrOg  und 
Eisessig  entsteht  Chloranil  C^Cl^O,  (Levy,  Schultz,  A.  210,  160).  Mit  Kaliumsulfit  ent- 
stehen bei  170"  Dichlorpheiiolsulfonsäure  und  Chlorphenoldisulfonsäure  (Armstrong, 
Hä^rrow,  J.  18S(),  447).  —  NH^.CoH.^ClgO.  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  heifsem  (Laurent).  —  K.A  +  V.,H,0.  -  Mg.Ä,  +  2H,0.  —  Ba.A,  +  AH^O. 
Schwer  lösliche  Blättchen.  —  Pb.Ä.j.  Feine  Prismen.  —  4Pb.Ä.,  -f-  Pb"0.  Bildung.  Beim 
Mischen  einer  alkalischen  Lösung  von  Trichlorphenol  und  Bleizucker  scheidet  sich  bald 
ein  Krystallpulver  aus.  —  Ag.Ä.     Zeisiggelber  Niederschlag  (L.). 

Aethyläther  C8H,C1,0  =  C^HgO.CßHoCl,.  Prismen.  Schmelzp.:  43— 44".  Siedep.: 
246"  (Faust,  A.  149,  152)'. 

Acetat  CgH.CljO., -CHaO^-C^H^Clg.  Flüssig.  Siedep.:  261— 262"  (Fischer,  A 
Spl.  7,  185). 

Propionat  CyH,Cl,0,  =  C,H50.,.C„H.,Cl3.  Flüssig.  Siedep. :  262,5—264,5"  (Daccomo, 
B.  18,  1163). 

Butyrat  C„,H„C1,0.,  =  C.H^O.^.CgH.Cl,.     Flüssig.     Siedep.:  272—275"  (Daccomo). 

Isovalerianat'C,;H,\Ci30,=C:H9Ü.,.C6H.,Cl,.  Flüssig.  Siedep.:  281— 284" (Daccomo). 

2.  Trichlorphenol  aus  Trichlor-p- Amidophenol  (OH  :  CI3  =  1  :  2  :  3  :  5)  (?). 
Entsteht  auch  aus  Nitrosophenol  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  u.  s.  w.  (Hirsch,  B.  13, 
1908).  Durch  anhaltendes  Kochen  von  Trichlor-p-Diazophenol  mit  absolutem  Alkohol 
(Lampert,  J.  pr.  [2]  33,  376).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  53—54";  Siedep.:  252—253".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Riecht  intensiv 
phenolartig.  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Ligroi'n  und 
Eisessig.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  Trichlornitrophenol.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit 
koncentrirter  Salpetersäure,  erst  Trichlornitrophenol  und  dann  Trichlorchinon.  Mit  PCI5 
entsteht  CvHCl. 
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Aethyläther  CgH,Cl,0  =  Q.H2Cl30.C,H,.  Flüssig.  Siedep.:  245— 246°  (Lampert, 
J.  pr.  [2]  33,  378).     Liefert  mit  alkoholischem  NHg  Trichlorphenol. 

Acetat  CsHsCl^Oo  =  C^B.^O..C^B.^G\s.  Flüssig.  Siedep.:  258—259°  (L.,  J.  jyr.  [2] 
33     379). 

Tetrachlorphenol  CßH.Cl.O  (s-Trichlorphenolchlor)  CßH.Cl^.OCl.  Bihhcng. 
Bei  längerem  Einleiten  von  Chlor  in  s-Trichlorphenol  (Schmelzp. :  67°)  (Benedikt,  M.  4, 
233).  —  Darstellung.  Man  löst  50  g  Trichlorphenol  in  verdünnter  Kalilauge,  verdünnt 
bis  auf  500  ccm ,  giebt  500  ccm  rauchende  Salzsäure  hinzu  und  leitet  Chlor  ein.  Man 
lässt,  nachdem  man  100  g  Braunstein  verbraucht  hat,  einige  Stunden  stehen  und  chlorirt 
dann  ein  zweites,  event.  noch  ein  drittes  Mal.  Man  entfernt  schliefslich  das  überschüssige 
Chlor  durch  Einblasen  von  Luft,  presst  den  Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  zweimal 
aus  CHClg  um.  —  Glänzende,  trimetrische  Säulen.  Schmelzp. :  119°.  Destillirt  unzersetzt. 
Die  Krystalle  färben  sich  auf  Zusatz  von  koncentrirter  Kalilauge  blau ;  beim  Kochen  ent- 
steht Trichlorphenol.  Kalte  Salpetersäure  ist  ohne  Wirkung.  Entwickelt,  beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl,  HCl  und  zerfällt  in  Trichlorphenol  und  Chloranil.  3CgH,Cl,0  +  H,0  = 
2  HCl  +  2  C,H3C1,0  +  C,.C1,0,. 

Pentaehlorphenol  CgHClsO  =  CgClg.OH.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Isatin  (Erdmann,  A.  37,  343;  48,  309;  Laurent,  A.  48,  313).  Aus  Phenol  und  überschüssigem 
Chlorjod  (ScHÜTZENBERGER,  J.  1865,  525).  Beim  Erhitzen  von  Perchlorbenzol  mit  Gly- 
cerin  und  Natron  auf  250—280"  (Weber,  Wolff,  B.  18,  335).  —  Darstellung.  Man 
leitet  in  ein  Gemenge  von  5  Thln.  Trichlorphenol  und  1  Thl.  SbClg  bei  200—220°  Chlor 
ein,  kocht  das  Produkt  wiederholt  mit  verdünnter  Sodalösung  aus  und  fällt  die  Lösung 
mit  HCl.  Der  Niederschlag  wird  erst  aus  verdünntem  Weingeist  und  dann  aus  CHCl, 
umkrystallisirt  (Benedikt,  Schmidt,  M.  4,  606;  vgl.  Merz,  Weith,  B.  5,  458).  —  Ge- 
rade rhombische  Säulen.  Schmelzp.:  186  —  187".  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Siedet 
nicht  unzersetzt.  Riecht  nur  in  der  Hitze  sehr  stechend";  der  Staub  bewirkt  heftiges 
Niefsen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  mäfsig  leicht  in  Benzol,  wenig  in 
kaltem  Ligroin.  Wird  von  Natriumamalgam  sehr  langsam  reducirt.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure,  schon  in 
der  Kälte,  in  Chloranil  CyCl^Og  übergeführt;  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salpeter- 
säure entsteht  daneben  Chlorpikrin.  PCI5  erzeugt  Perchlorbenzol.  Bei  anhaltendem  Er- 
hitzen mit  Chlorjod  bis  auf  350°  entsteht  ebenfalls  Perchlorbenzol.  (Auch  Anisol  CH3O. 
CgHj  und  Aethylphenyläther  geben  mit  überschüssigem  Chlorjod  schliefslich  Perchlor- 
benzol und  daneben  CCl^,  C.,Clg)  (Ruoff). 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  aus  heifsem  Ammoniak  in  sehr  langen,  dünnen 
Nadeln.  Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist.  —  Na.A.  —  K.A.  Lange 
Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Zerfällt  beim  Glühen  in  KCl  und  C^Cl^O.  —  Ag.A.  Gelber 
Niederschlag  (Erdmann). 

Methyläther  C^HaClgO  =  CgCljCCH.,.  Bildung.  Aus  Pentaehlorphenol,  KHO, 
CH3J  und  Holzgeist  (Weber,  Wolff,  B.  18,  336).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  108°.     Sublimirt  leicht.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Acetat  CgHgClsO,  =  CjH^O^.CyClj.  Bildung.  Aus  Pentaehlorphenol,  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  (Weber,  Wolff,  B.  18,  336).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Wein- 
geist).    Schmelzp.:  147 — 148°.     Leicht  sublimirbar.     Leicht  löslich  in  warmem  Weingeist. 

Chlorid  CgClj.OH.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  überschüssigem  Chlor  in  eine 
Lösung  von  Acet-m-Chloranilid  C,;il^Cl.NH(C.,H3Ü)  in  Essigsäure  (von  90  %)  (Beilstein, 
B.  11,  2182).  Man  fällt  mit  Wasser,  kocht  den  Niederschlag  wiederholt  mit  Essigsäure 
(von  50%)  aus,  nimmt  das  Ungelöste  in  CSj  auf,  verdunstet  den  CS^  und  krystallisirt 
den  Rückstand  aus  Ligroin  um.  —  Grofse,  dicke  Säulen.  Schmelzp.:  78,5—80°.  Aeufserst 
leicht  löslich  in  CS.^ ,  Benzol ,  leicht  in  Alkohol ,  sehr  schwer  in  Essigsäure  (von  50  %). 
Geht  beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  230°  in  Pentaehlorphenol  CgClg.OH  über. 

Hexaehlorphenole  CgClgO  =  CeClj.OCl  (?).  1.  a-Verbindung.  Bildung.  Bei 
mehrtägigem  Einleiten  von  Chlor  in,  in  verdünnter  Salzsäure  vertheiltes,  Pentaehlorphenol 
(Benedikt,  Schmidt,  ilf.  4,  607).  Das  Produkt  wird  in  Ligroin  gelöst;  die  Lösung  liefert 
beim  Verdunsten  erst  Pentaehlorphenol  und  dann  CgClgO.  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp. : 
46°.  Giebt  beim  Erhitzen  Chlor  ab.  Wird  von  Sn  -f-  HCl  in  Pentaehlorphenol  über- 
geführt. 

Chlorid  CgClgO.  Bildung.  Entsteht,  neben  /;-Hexachlorphenol,  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  von  20  g  Pentaehlorphenol  in  150  ccm  Eisessig  (Benedikt, 
Schmidt).  Das  Produkt  wird  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Zolllange,  glänzende  Säulen. 
Schmelzp. :  102°.  Destillirt  bei  vorsichtigem  Erwärmen  unzersetzt.  Wird  von  Sn  -j-  HCl 
zu  Pentaehlorphenol  reducirt. 

2.  /5-Verbindung.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  mit  Eisessig  ange- 
rührtes, Pentachloranilin  (Langer,  A.  215, 122).  —  Grofse,  weingelbe  Säulen  (aus  Ligroin). 
Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    IL  28 
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Schmelzp. :  106".  Unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge;  löslich  in  Eisessig,  leicht  in 
Alkohol.     Entwickelt  beim  Erhitzen  Chlor.     Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol. 

Bromphenole  CgHsBrO  =  CgH^Br.OH.  1.  o-Bromphenol.  Bildung.  Entsteht, 
neben  der  p- Verbindung,  beim  Bromiren  von  Phenol  (Hübner,  Brenken,  B.  0,  171). 
Ist  bis  jetzt  nur  aus  Bromanilin  mit  salpetriger  Säure  rein  erhalten  worden  (Fittig, 
Mager,  B.  8,  362).  —  Unangenehm ,  sehr  anhaftend  riechendes  Oel.  Erstarrt  nicht  in 
der  Kälte.  Siedep. :  194—195".  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resorcin  und  etwas 
Brenzkatechin. 

2.  m-Bromphenol.  Bildting.  Aus  m-Bromanilin  und  salpetriger  Säure  (Wurster, 
NöLTiNG,  B.  7,  905).  —  Blätterig-krystallinisch.  Schmelzp.:  32— 33";  Siedep. :  236— 236,5". 
Eiecht  weniger  unangenehm  als  die  o-Verbindung  (Fittig,  Mager,  B.  8,  364).  Giebt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Eesorcin  und  Brenzkatechin. 

8.  p-Bromphenol.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Phenol  in  der  Kälte  (Körner, 
Ä.  137,  200),  namentlich  in  eisessigsaurer  Lösung  (Hübner,  Brenken,  B.  6,  171).  Bei 
der  Destillation  von  (a-)m-Bromsalicylsäure  mit  Kalk  (Cahours,  ä.  52,  338;  Hübner, 
Brenken).  Aus  p- Bromanilin  und  salpetriger  Säure  (Fittig,  Mager,  B.  7,  1176).  — 
Grofse,  alaunähnliche,  tetragonale  (Grünling,  J.  1883,  900;  Lüdecke,  ä.  234,  142) 
Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  63—64";  Siedep.:  235— 236"  (H.,  B.);  238"  (F.,  M.). 
Geringe  Beimengungen  von  Wasser  erniedrigen  den  Schmelzpunkt  erheblich  und  ver- 
hindern das  Krystallisiren  des  p-Bromphenols  (Hand,  ä.  234,  138).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eisessig.  Specifische  Wärme  =  0,264;  Neutralisationswärme 
u.  s.  w.:  Werner,  ä.  eh.  [6]  3,  568;  Bildungswärme:  Berthelot,  Werner,  ä.  eh.  [6] 
8,  565.     Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resorcin. 

Methyläther  aH,BrO  =  CH3O  .CgH.Br.  Flüssig.  Siedep.:  223"  (kor.)  (Körner). 
Spec.  Gew.  =  1,494  bei  9"  (Henry,  B.  2,  711). 

Aethyläther  CgHgBrO  =  CHsG.C.H.Br.     Siedep.:  233"  (Lippmann,  J.  1870,  548). 

Isopropyläther  Cc,HjiBrO  =  C,HjÖ.CgH^Br.  Siedep.:  236";  spec.  Gew.  =  1,981  bei 
0";  ==  1,957  bei  12,5"  (Silva,  Z.  1870,  250). 

Phenyläther  (CgH^Br^^O  (?)  —  siehe  S.  423. 

Säurederivate  der  Bromphenole.  Die  im  Folgenden  beschriebenen  Ester  leiten 
sich  muthmafslich  vom  p-Bromphenol  ab. 

Tribromtriphenylphosphat  (CgHtBrlg.PO^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Triphenylphosphat  mit  Brom  auf  180"  (Glütz,  ä.  143,  193).  —  Perlmutterglänzende 
Schüppchen  (aus  Alkohol). 

Bromphenoxylessigsäure  CgH^BrOg  =  CgH^BrO.  CH2  .  COoH.  Darstellung. 
Triphenylessigsäureäthylester  (70  g)  wird  in  (140  g)  CSg  gelöst  und  bei  0"  mit  (65  g) 
Brom  versetzt.  Der  CS.^  wird  abdestillirt ,  der  Rückstand  (Bromphenoxylessigsäureäthyl- 
ester)  mit  starker  Natronlauge  gekocht  und  dann  mit  HCl  gefällt  (Fritzsche,  J.  pr.  [2] 
20,  295).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  153 — 154".  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  CS.,.  Bleibt  beim  Kochen  mit 
Alkalien  unverändert.  —  Na.C,H,.BrOy  +  2H,0.  —  Ba.A.'-f  IV.H^O.  Lange  Nadeln, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  C,„H,iBrO.,  =  CgH^BrOg .  C^H,.  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  59"  (Fritzsche). 

a-Bromphenoxylpropion säure  C,,H;,BrOg  =  CH,5.CH(O.C,.H4Br)CO,,H.  Bildung. 
Beim  Eintröpfeln  von  Bromwasser  in  eine  heifse  wässerige  Lösung  von  a-Phenoxylpropion- 
.säure  bis  zur  Gelbfärbung  (Saarbach,  J.  pr.  [2]  21,  157).  —  Nadeln  (aus  schwachem 
Alkohol).  Schmelzp.:  105 — 106".  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  äufserst 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  nicht  verändert.  — 
Na.C,H8Br03.     Zerfliefsliche  Nadeln. 

Dibromphenole  C,.H,Br,0  =  C,H,Br.,.OH.  1.  (v-)m-Dibromphenol  (Br  :  OH  : 
Br  =  6  :  1  :  2).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Tetrabromphenolphtalein  mit  10  Thlu. 
koncentrirter  Schwefelsäure  (Baeyer  ,  A.  202,  1.38).  ConHioBr^O^  =  CgH,Br,0 -j- 
Cj4H,.Br203  (Dibromoxyanthrachinon).  Beim  Behandeln  von  Dibrom-p-Amidophenol  mit 
Aethylnitrit  (Möhlau,  B.  15,  2494).  —  Lange,  dünne,  verfilzte  Nadeln  (aus  Wasser). 
Sublimirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  schmalen  Blättchen,  die  bei  55 — 56"  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Unsymmetrisches  (m-)op-Dibromphenol  (OH  :  Br  :  Br  =  1 :  2  :  4).  Bildung. 
Beim  Bromiren  von  Phenol  in  der  Kälte  (Körner,  A.  137,  205).  Durch  Glühen  von 
mm-Dibromsalicylsäure  mit  Baryt  (Cahours,  A.  52,  329)  oder  besser  durch  Erhitzen 
dieser  Säure  mit  verdünnter  H^SO^,  im  Rohr,  auf  220—230"  (Peratoner,  O,  16,  402). 
—  Schwach  aber  widerlich  und  anhaftend  riechende  Krystalle.  Schmelzp.:  40"  (K.). 
Schmelzp.:  35-36";   Siedep.:  238-239"  (kor.).  (Peratoner).    Siedep.:  154"  bei  11  mm. 
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Molekulare  Schmelzwärme  =  3,527  Cal.  bei  12";  specifische  Wärme  =(0,2436  Cal.; 
Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  =  8,458  Cal.;  1  1  Wasser  löst  bei  15*'  1,94  g  Di- 
bromphenol  (Werner,  ä.  eh.  [6]  3,  571).  Bildungswärme  =  46,5  Cal.  (Berthelot, 
Werner,  A.  eh.  [6]  3,  557).  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,,  Benzol. 
Wird  von  Salpetersäure  leicht  in  Pikrinsäure  übergeführt.     Giebt  mit  PBrg  a-Tribrombenzol. 

Methyläther  C^HpBr.O  =  CHgO.C^H.^Br.,.  Bildung.  Aus  Dibromphenol,  CH.jJ 
und  Kali  (Körner);  beim  "Bromiren  von  Anisol  CßHäO-CHj  (Cahours,  ä.  52,  331).  — 
Schuppen.     Schmelzp.:  59°;  Siedep.:  272". 

Aethyläther  CgHgBr,,0  =  C.jHrO.CgH^Br.,.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  phenetol- 
sulfonsaurem  Kalium  (C,H50).C„H,.S03K  (Lippmann,  J.  1870,  739).  —  Monokline  Tafeln. 

Aethylenäther  C.,H4(OCoH3Br.,).,  (?)  siehe  S.  423. 

3.  s-Dibromphenol  (OH  :  Br  :  Br  =  1  :  3  :  5).  Bildung.  Bei  2— 3tägigem  Erhitzen 
auf  120—130"  von  s-Tribrombenzol  mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  absolutem  Holzgeist 
(Blau,  M.  7,  630).  Man  verjagt  den  Holzgeist  und  destillirt  den  Rückstand,  wobei 
s-Dibromphenolmethyläther  übergeht.  Den  Rückstand  säuert  man  mit  H^SO^  an  und 
destillirt  abermals  mit  Wasser,  wobei  s-Dibromphenol  übergeht.  Man  reinigt  es  durch 
Destillation  im  Wasserstofifstrome.  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  76,5".  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin. 

Methyläther  C^HßBr^O  =  CgHgBr.jO.CHg.  Bildung.  Aus  s-Tribrombenzol  und 
Natriummethylat  bei  120—130"  (s.  s-Dibromphenol)  (Blau,  M.  7,  633).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  37—38". 

Aethyläther  CgHgBr.^O  =  C.jHjO.C.^HgBr.^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Diazo- 
dibromphenetolnitrat  C2H.O.CrH.,Br.,.N2.NÖ3  mit  Wasser  (Möhlau,  Oehmichen,  J.  pr. 
[2]  24,  482).  —  Bleibt  bei  —  10"  flüssig.     Siedep. :  268". 

Tribromphenol  C.HgBrgO  =  C,H,Br;,.OH.  1.  s-Tribromphenol  (OH:Br:Br:Br 
=  1:2:4:6).  Bildung.  Beim  Bromiren 'von  Phenol  (Laurent,  A.  43,  212;  Körner, 
A.  137,  208)  oder  von  Indigo  (Erdmann).  Bei  der  Destillation  von  Tribromsalicylsäure 
mit  Baryt  (Cahours,  A.  52,  338).  Beim  Bromiren  von  Phenylbenzyläther  C7H7.0CeHg, 
neben  ßenzylbromid  (Sintenis,  A.  161,  340).  —  Haarfeine,  sehr  lange  Nadeln  (aus 
schwachem  Weingeist).  Schmelzp.:  95"  (Körner;  Sintenls);  92"  (Post,  A.  205,  66). 
Sublimirt  leicht.  Sehr  löslich  in  Weingeist.  Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  = 
5,411  Cal.;  1  1  Wasser  löst  bei  15"  0,07  g  Tribromphenol  (Werner,  A.  e.h.  [6]  3,  572). 
Bildungswärme  =  68,4  Cal.  (Berthelot,  Werner,  A.  eh.  [6]  3,  552).  Bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  entstehen  Dibromnitrophenol,  Bromdinitrophenol  und  zuletzt  Pikrinsäure. 
Rothe,  rauchende  Salpetersäure  liefert  o-Bromdinitrophenol  und  zuweilen  Dibromchinon; 
mit  Cr0.j  und  Essigsäure  entstehen  Bromanil  und  Hexabromphenochinon  (Levy,  Schultz). 
Beim  Behandeln  der  Ester  (z.  B.  des  Propionates)  des  Tribromphenols  mit  Salpeter- 
schwefelsäure entsteht  zunächst  ein  Nitroderivat  und  dann  Dibromnitrochinon.  Giebt  mit 
PBrj  a-Tetrabrombenzol.  Chlor  wirkt  auf  eine  Lösung  von  Tribromphenol  in  CHCl^ 
selbst  bei  Siedehitze  nicht  ein.  Wendet  man  aber  eine  eisessigsaure  Lösung  an,  so  wird, 
bei  Siedehitze,  Trieb lorphenol  gebildet  (Benedikt,  Scmidt,  M.  4,  604).  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in,  mit  HCl  angerührtes,  Tribromphenol  entstehen:  Tribromphenolbrom,  Chlor- 
dibromphenolbrom  C(,HjClBr,.OBr  und  Dichlorbromphenolbrom  Cj.H,CloBr.OBr  (Benedikt, 
M.  4,  236).  Durch  Köchenmit  wässeriger  Jodkaliumlösung  wird  Tribromphenol  nicht 
verändert. 

Methyläther  C^H.BrgO  =  CH^CCeH^r^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  (6  At.) 
Brom  und  Wasser  auf  Anissäure  '(Reinecke,  Z.  1866,  366).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  87".     Gebt  durch  überschüssiges  Brom  (und  Wasser)  in  Bromanil  C^Br^Oo  über. 

Propionat  CyH^BrgO.,  =-  C^HjO^.CßHoBrg.  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  65"  (Guareschi, 
Daccomo,  B.  18.  1174).   "Wenig  lös'lich  i"n  Benzol,  sehr  leicht  in  CHClg  und  Aether. 

2.  Tribromphenol  (OH  :  Br  :  Br  :  Br  =  1  :  3  :  5  :  6)  (?).  Aethyläther  CgH-Br.,0  = 
C,HgO.CßH.,Br3.  BiUUmg.  Beim  Kochen  von  o-Diazotribromphenetolnitrat  CoH^O. 
CeH'Br3.N,,.N03  mit  Wasser  (Möhlau,  Oehmichen,  J.pr.  [2]  24,484).  —  Derbe  Prismen. 
Schmelzp.:  72,5".     Destillirbar. 

Tribromphenolbrom  CgH.Br^O  =  CgH^Brg.OBr.  Darstellung.  Man  versetzt 
eine  Lösung  von  (je  10  g)  Phenol  "in  (6—10  1)  W"asser  allmählich  mit  starkem  Bromwasser. 
Den  Niederschlag  trocknet  man  auf  porösen  Platten  und  krystallisirt  ihn  aus  CSj  oder 
CHCI3  um(BENEDiKT,  J..  199, 128).  Entsteht  auch  beim  Versetzen  verdünnter,  wässeriger 
Lösungen  von  Salicylsäure  oder  p-Oxybenzoesäure  mit  Bromwasser  (B.).  —  Citronengelbe 
Blättchen.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  118".  Unlöslich  in  Wasser,  Aether, 
kaltem  Alkohol  und  Alkalien.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert.  Löst 
man  aber  den  Körper  in  Benzol,  so  wird  ihm  durch  NHg  oder  Kalilauge  sofort  Brom 
entzogen,   und  es  entsteht  Tribromphenol  (B.,  M.  1,  360).      Verliert  bei  130"  ein  Atom 
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Brom  und  hinterlässt  den  Körper  Cj.jH^BrgO.,  (?).  Geht  beim  Erwärmen  mit  konc.  HjSO^ 
auf  118"  völlig  in  das  isomere  Tetrabromphenol  über.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  oder 
durch  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Tribromphenol.  Anilin  wirkt  heftig 
ein  und  erzeugt  Tribromphenol  und  Tribromanilin.  Mit  (7a  Mol.)  Phenol  entsteht  nur 
Tribromjjhenol.  Kochende  Salpetersäure  liefert  Brompikrin  und  Pikrinsäure.  Jodkalium 
wirkt  nach  der  Gleichung  CßH,Br,0  +  2KJ  =  CgHjBrgO.K  +  KBr  +  J,  (Werner,  Bl.  43, 
373);  Bildungswärme:  Werner. 

Hexabromphenocliinon  (?)  C,.,H^Br|.0.,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Tribrom- 
phenolbrom  auf  130"  (Benedikt,  Ä.  m,  134).  2Q^YL.fivfi  =  Ci,H^Br,.0,  +  2Br.  — 
Weifse  Flocken.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien,  Säuren;  leicht  löslich  in 
Aether,  CHCl.^ ,  Benzol.     Giebt  mit  Salpetersäure  keine  Pikrinsäure. 

Tetrabromphenol  C(.H,Br,0  =  CeHBr,.OH  (OH  :  Br^  =  1 :  2  :  3  :  4  :  6).  Bildung. 
Aus  s-Tribromphenol  und  Brom  bei  170—180°  (Körner,  A.  137,  209).  —  Darstellung. 
Durch  Erwärmen  von  Tribromphenolbrom  (s.  d.)  mit  Vitriolöl.  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  120".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Sublimirbar.  Lösungs-  und  ßildungs- 
wärme:  Werner,  jK.  18,  105. 

Tetrabromphenolbrom  CgHBr^O  =  CgHBr^.OBr.  Darstellung.  Man  löst  Tetra- 
bromphenol in  verdünnter  Kalilauge,  übersättigt  die  Lösung  mit  HCl  und  giefst  sofort 
überschüssiges  Bromwasser  hinzu  (Benedikt,  M.  1,  3(31).  —  Gelbe,  lange,  monokline, 
keilförmige  Platten  (ausCHClg).  Schmelzp. :  121".  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Tetrabromphenol  zurückverwandelt.  Geht  beim  Erhitzen  mit 
koncentrirter  Schwefelsäure  auf  1:10"  in  Pentabromphenol  über. 

Pentabromphenol  CgBrg.OH.  Bildung.  Aus  s-Tri-  oder  Tetrabromphenol  und  Brom 
bei  210—220°  (Körner,  A.  137,  210).  —  Darstellung.  Aus  Tetrabromphenolbrom  (s.  d.) 
und  H.jSO^.  —  Sehr  grofse,  diamantglänzende  Nadeln  (aus  CS.,).  Schmelzp.:  225".  Lässt 
sich  sublimiren.  Liefert,  mit  starker  Salpetersäure  erhitzt,  Bromanil  und  Brompikrin. 
Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  300"  entsteht  Perbrombenzol  CgBrg  (Gessner,  B.  9,  1500). 
Die  Salze  sind  schwer  löslich. 

Hexabromphenol  C|.Br,,0  =  CßBr^.OBr.  Darstellung.  Aus  Pentabromphenol  und 
Brom  (wie  bei  Tetrabromphenolbrom)  (Benedikt,  M.  1,  363).  —  Prismatische,  gelbe  Krystall- 
körner.  Schmelzp.:  128".  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol;  beim  Kochen  mit  Alkohol  ent- 
steht Pentabromphenol.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  werden  Pentabromphenol  und  Tribrom- 
anilin gebildet.  Kalilauge  wirkt  nur  bei  Siedehitze  ein.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure 
langsam  angegriffen. 

Trichlorbromphenol  (Trichlorphenolbrom)  CeH^ClgBrO  =  CeH.Clg.OBr.  Dar- 
stellung. Die  Lösung  von  Trichlorphenol  (Schmelzp. :  ü7")  in  verdünnter  Kalilauge  wird 
mit  dem  gleichen  Volumen  koncentrirter  Salzsäure  versetzt  und  überschüssiges,  in  HCl 
gelöstes  Brom  hinzugegeben.  Man  lässt  einige  Stunden  stehen  und  krystallisirt  den  Nie- 
derschlag aus  CHCly  um  (Benedikt,  M.  4,  235).  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  99". 
Entwickelt  in  höherer  Temperatur  Brom.  Schmilzt  man  es  unter  Wasser,  so  wandelt  es 
sich  in  das  isomere  Trichlorbromphenol  CgHClgBr.OH  um. 

Jodphenole  C^H^JO  =  C^H^J.  OH.  1.  o- Jodphenol.  Bildung.  Aus  o-Nitro- 
l^henol  durch  Austausch  von  NO^  gegen  J  (Nölting,  Wrzesinski,  B.  8, 820).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  43".  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resorcin  (Körner,  Z.  1866,  662;  Z. 
1868,  323). 

Beim  direkten  Jodiren  von  Phenol  entstehen  augenscheinlich  o-  und  p- Jodphenol. 
Arbeitet  man  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd,  in  alkoholischer  Lösung,  so  entsteht  wesent- 
lich Dijodi^henol,  neben  Mouojodphenol,  Avelch  Letzteres,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Re- 
sorcin liefert  (Weselsky,  Hlasiwetz,  B.  2,  523).  Lobanow  (B.  6,  1251)  operirte  mit 
Jod  und  Jodsäure,  in  alkalischer  Lösung,  und  erhielt  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
zunächst  ein  flüssiges,  bei  —  23"  nicht  erstarrendes  Jodphenol.  Dann  folgte  ein  bei  64 
bis  66"  schmelzendes  Jodphenol,  das  in  flachen  Nadeln  krystaUisirte.  Ein  drittes  Jod- 
phenol war  gleichfalls  entstanden  und  unterschied  sich  durch  seine  grofse  Löslichkeit  in 
Wasser  von  den  beiden  anderen.  Es  schmolz  bei  89",  löste  sich  gut  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  CS.,  und  krystaUisirte  aus  Alkohol  in  sechsseitigen  Tafeln. 

Das  beim  Erhitzen  von  Jodsalicylsäure  gebildete  Jodphenol  giebt,  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali,  Brenzkatechin  (Lautemann,  A.  120,  315). 

Beim  Eintragen  von  (45  g)  trockenem  Jod  in,  mit  CS,  übergossenes,  Phenolnatrium 
(20  g  bei  300"  getrocknet)  entsteht  wesentlich  o-Jodphenol,  neben  Dijodphenol  (Schall, 
B.  16,  1897). 

2.  p-Jodphenol.  Bildttng.  Aus  p-Jodanilin  und  salpetriger  Säure  (Griess,  .^.  1865, 
427).  Beim  Behandeln  von  Phenol  mit  Jod  und  Jodsäure,  in  alkalischer  Lösung  (Körner, 
A.  137,  213);  aus  Phenol  und  Chlorjod  (Schützenb'erger,  Sengenwald,  J.  1862,  413). 
—  Lange,    schmale  Blättchen;    leicht   löslich  in  Alkohol  und  Aether  (G.).      Giebt   beim 
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Schmelzen  mit  Kali  Hydrochinon  (KöRNKR,  Z.  18G8,  ;522)  und  bei  höherer  Temperatur 
Resorcin  (Nölting,  Wrzesinski). 

Dijodphenole  CgH^J^O  =  CeHjJ.^.OH.  1.  a-Verbindun  g.  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  auf  eine  alkoholische  Phenollösung  (Hlasiwetz, 
Weselsky,  Ä  2,  524).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  150°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CS,,.  Sublimirbar.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  wenig  Brenzkatechin ,  aber  kein 
Phloroglucin  und  kein  Pyrogallol. 

2.  /?-V  erb  in  düng.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Jod  in,  mit  CSj  übergossenes, 
bei  300"  getrocknetes  Phenolnatrium  (Schall,  B.  16,  1899, 1902).  —  Glänzende  Krystalle. 
Schmelzp.:  68".     Mit  Wasserdärapfen  flüchtig. 

Acetat  CgH.JgO.,  =  C.HgOa.CeHgJ,,.  Kleine  Säulen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  107" 
(Schall). 

s-Trijodphenol  CeHgJ^O  =  CgHoJg.OH.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod 
und  Kali  (Lautemann,  ä.  120,  307)  öder  von  Jod  und  Jodsäure  (Kekule,  ä.  131,  231) 
auf  Salicylsäure.  Aus  Phenol  und  Chlorjod  (SchÜtzenberger,  J.  1865,  524).  —  Dar- 
stellung. Man  löst  Jod  und  Jodsäure  in  verdünnter  Kalilauge,  fügt  das  Phenol  hinzu 
und  säuert  dann  mit  HCl  an  (KÖRNER,  Ä.  137,  213).  —  Nadeln  (aus  schwachem  Wein- 
geist). Schmelzp.:  156".  Zersetzt  sich  beim  Sublimiren.  Riecht  unangenehm,  anhaftend. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  überschüssigem  Chlorjod  in  Perchlorphenol 
und  von  konc.  HNOg  in  Pikrinsäure  übergeführt.  Erzeugt  mit  HCl  und  KCIO.,  Chlor- 
anil.  Beim  Kochen  mit  konceiitrirter  Sodalösung  entsteht  ein  unlösliches,  rotlies  Dijod- 
phenylenoxyd  CJI„J^O  (Lautemann).  —  Das  Ammoniak  salz  ist  schwer  löslich; 
das  Silbersalz  ein  gelatinöser,  unbeständiger  Niederschlag. 

Trichlorjodplienol  CeH,Cl,JO  =  CßHCI^J.OH  (OH  :  Cl,  :  J  =  1  :  2  :  3  :  5  :  4).  Bil- 
dung. Aus  dem  Trichlor-p-Ämidophenol  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Jod  (Lam- 
PERT,  J.  pr.  [2]  33,  391).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  79—80".  Leicht  'löslich  in  Alkohol. 
Beim  Ueberleiten  von  Chlor  entsteht  Perchlorphenol  CgHCljO. 

Aethyläther  CgHgClgJO  =  CeHClgJ.OC.Hs.    Nadeln.    Schmelzp.:  60— 61"  (Lampert). 

Cyanphenole  CeH^(CN).OH  —  siehe  Nitrile  der  Säuren  CnH2^_j,Öy 

p-Nitrosophenol  C^HsNO^  =  C6H,(N0).0H  =  CßH,<^^,  ^^{1).    Bildung.     Beim 

Kochen  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  mit  verdünnter  Natronlauge  (Baeyer, 
Cabo,  B.  7  ,  809).  C6H^(NO).N(CH3),  +  H,0  =  C6H,(N0).0H  +  NH(CH3),.  Man  ver- 
setzt eine  wässerige  Phenollösung  mit  Kaliumnitrit  und  dann  mit  Essigsäure  (Baeyer, 
Caro,  B.  7,  967).  Bei  12stündigem  Stehen  einer  Lösung  von  (1  Thl.)  Chinon  in  (300 
Thln.)  Wasser  mit  (1  Thl.)  salzsaurem  Hydroxylamin  (H.  Goldschmidt,  B.  17,  213). 
CeH^Oo  +  NH3O.HCI  =  CeHäNO;,  +  H,0  -f-  HCl.  —  Darstellung.  1  Thl.  Phenol  wird 
m  30  Thln.  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  der  theoretischen  Menge  einer  Lösung  von 
N2O3  in  HgSO^  („Nitrosylsulfatlösung")  versetzt.  Nach  20  Minuten  filtrirt  man  den  Nie- 
derschlag von  Nitrosopheuol  ab.  [Die  Nitrosylsulfatlösung  bereitet  man  dadurch,  dass 
man  200  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  mit  arseniger  Säure  erwärmt,  die  entweichen- 
den Gase  erst  durch  eine  leere  Waschflasche  streichen  lässt  und  dann  in  250  g  koncen- 
trirte  Schwefelsäure  leitet.  Die  Gewichtszunahme  der  H^SO^  giebt  den  Gehalt  an  NgOg 
an.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  noch  so  viel  konc.  H2SO4,  dass  100  Thle.  derselben 
15Thle.  NjOg  enthalten  (Stenhouse,  Groves,  A.  188,360)].  —  Darstellung  von  Nitroso- 
pheuol aus  Nitrosodimethylamin :  Baeyer,  Caro,  B.  7,  964.  —  Um  das  ausgefällte 
Nitrosopheuol  zu  reinigen,  schüttelt  man  es  mit  nicht  überschüssigem,  verdünntem  NH.j, 
sättigt  die  Lösung  mit  CO,  und  schüttelt  sie  dann  mit  Thierkohle,  bis  die  Lösung  durch 
Säuren  weifs  gefällt  ward.  Man  filtrirt,  giefst  das  Filtrat  in  eiskalte  verdünnte  HjSO^, 
saugt  den  Niederschlag  ab  und  löst  ihn  in  Aether  (Ter  Meer,  B.  8,  623).  —  In  eine  mög- 
lichst koncentrirte  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylat  wird  (1  Mol.)  Phenol  und 
dann  (1  Mol.)  Isoamylnitrit  eingetragen  und  das  Gemisch  sofort  in  eine  flache  Schale 
über  Schwefelsäure  gestellt.  Das  nach  einiger  Zeit  ausgeschiedene  Natriumsalz  wird  ab- 
gesogen, mit  Aether  gewaschen  und  auf  porösen  Platten  getrocknet. 

Schwach  bräunlichgrüne  Blätter  (rhombische  Krystalle).  Ziemlich  löslich  in  Wasser, 
in  heifsem  leichter  als  in  kaltem,  mit  hellgrüner  Farbe.  Scheidet  sich  daraus,  bei  raschem 
Erkalten,  in  kleinen,  fast  farblosen  Nadeln,  bei  langsamem  in  bräunlichgrünen  Blättern 
ab.  Zersetzt  sich  bei  125",  ohne  zu  schmelzen.  Färbt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
braun.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetlier,  Aceton  mit  grüner  Farbe,  schwerer  in  Eisessig 
und  noch  schwerer  in  Kohlenwasserstoffen.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Erden  mit 
rothbrauner  Farbe;  wird  daraus  durch  Säuren  unverändert  als  fast  weifser,  amorpher 
Niederschlag  gefällt.  Reines  Nitrosopheuol  lässt  sich  unverändert  aufbewahren,  unreines 
wird  schnell  braun  und  dann  schwarz.     Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  120 — 130"  unter 
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schwacher  Verpuffung.  Wird  von  konc.  HNO3  oder  durch  ein  Gemisch  von  Kali  und 
rothem  Blutlau  gen  salz  zu  p-Nitrophenol  oxydirt.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  p-Amido- 
phenol.  Ziemlich  beständig  gegen  Alkalien;  wird  von  Säuren  sehr  leicht  zersetzt.  Beim 
Erwärmen  mit  konc.  HCl  tritt  heftige  Zersetzung  ein.  Löst  man  Nitrosophenol  in  über- 
schüssigem Phenol  und  giebt  wenig  konc.  H^SO^  hinzu,  so  entsteht  eine  dunkelkirsch- 
rothe  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Kali  blau  wird  (LiEBERMANN'sche  Nitrosoreaktion). 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  von  Nitrosophenol  ent- 
steht salpetersaurcs  Diazophenol  CgH^fOHjNj.NOg.  Salzsäuregas,  in  eine  ätherische  Lö- 
sung von  Nitrosophenol  geleitet,  erzeugt  Dichloramidopbenol,  neben  Chlorphenol  (Jäger, 
B.  8,  895)  und  Trichloramidophenol  (Hirsch,  B.  13,  1908).  C6H,(N0)(0H)  +  2HC1  = 
CgH2Cl2(NH.,)OH  -)-  H.,0.  Uebergiefst  man  Nitrosophenol  mit  einer  Lösung  von  Salz- 
säuregas in  Alkoholen,  so  entstehen  Aether  des  Dichloramidophenols  [(z.  ß.  CgH2Clo(NH2). 
0C2Hr,)]  (Jäger).  Beim  Erwärmer  von  Nitrosophenol  mit  Anilinacetat  entstehen  Oxyazo- 
benzol"  C(,,H^(OH)N2.CyH5  und  Azopheuin  CggHogNg.  Ebenso  wirkt  Toluidin  (Kimich). 
Erhitzt  man  Nitrosophenol  mit  Kali  auf  18U",  so  wird  Azophenol  Cj^Hj^N^O,  gebildet 
(Jäger).     Verbindet  sich  mit  unterchloriger  Säure. 

Salze:  Ter  Meer,  B.  8,  623.  —  Na.C6H,(N0)0  +  2H,0.  Eothe,  kurze  Nadeln 
(aus  Aether  oder  Aceton).  In  Wasser  äufserst  leicht  löslich.  —  Das  Kaliumsalz 
krystallisirt  aus  Alkohol  od_er  Aceton  in  blaugrünen,  dünnen  Tafeln  oder  (in  wasserhaltigen?) 
rothen  Krystallen.  —  Ba.A,  (bei  100").  Grofse,  rothe  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  Ag.A  -\-  H^O.  Brauner,  amorpher  Niedei'schlag 
oder  kleine,  violettschwarze  Krystalle. 

Hypochlorit  CgH^ClNOj  =  CgHXn^^-^p,  (?)•     Bildung.     Man  versetzt  eine  kalte 

Lösung  von  1  g  Nitrosophenol  in  500  g  H^ü  mit  5  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,185) 
und  dann  mit  Chlorkalklösung,  bis  der  Geruch  nach  ClOH  deutlich  auftritt  (Möhlau, 
B.  19,  281).  —  Feine  gelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Sehr  unbeständig;  verliert  schon  an  der  Luft  HCIO.  Scheidet 
aus  KJ  Jod  ab.  Explodirt  beim  Erwärmen  auf  70"  oder  beim  Uebergiefsen  mit  Vitriolöl. 
Giebt  die  Nitrosoreaktion.  Alkalien  sijalten  Nitrosophenol  ab.  Beim  Kochen  mit  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  erfolgt  Zersetzung  nach  der  Gleichung:  CgH^ClNGj  4"  ^2,0  = 
CgH.O,,  (Chinon)  +  ClOH  -|-  NH,.OH. 

Methylnitrosophenylearbonat  CgH.NO^  =  CH30.C0.0.CeH^(N0).  Bildung.  Aus 
Nitrosophenoluatrium,  Chlorameisensäuremethylester  und  trockenem  Aether  (oder  CHCI3) 
(Walker, -B.  17,400).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  137".  Schwer  löslich 
in  Aether. 

Aethylnitrosophenylcarbonat  C^H^NO^  =  C2H-O.CO.O.CgH4(N02).  Bild  ti  n  g. 
Aus  Nitrosopheuolnatrium,  Chlorameisensäureäthylester  und  Aether  (Walker).  —  Gold- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  109".  Sehr  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  CHClg,  weniger 
in  Aether. 

Nitrophenole  CgH^NOg  =  C6H,(N0,).0H.  1.  o-Nitrophenol  (flüchtiges). 
Bildung.  Entsteht,  neben  p-Nitroj^henol,  beim  Behandeln  von  Phenol  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (Hofmann,  J..  103,  347;  Fritzsche,  J..  110,  150)  und  beim  Eintragen  von 
NO2  in,  mit  CS,  übergossenes,  trockenes  Phenolnatrium  (Schall,  B.  IG,  1901).  Beim 
Erhitzen  von  o-Chlornitrobenzol  mit  Sodalösung  auf  130"  (Engelhardt,  Latschinow, 
Z.  1870,  231),  ebenso  aus  o-Bromnitrobeuzol  (Zincke,  Walker,  B.  5,  116)  oder  beim 
Kochen  von  o-Dinitrobenzol  mit  verdünnter  Natronlauge  (Laubenheimer  ,  B.  9,  1828). 
o-  und  p-Nitrophenol  entstehen  beim  Aufkochen  einer  verdünnten  Lösung  von  Diazo- 
benzolsulfat  mit  (1  Mol.)  Salpetersäure  (Nölting,  Wild,  B.  18,  1338).  —  Darstellung. 
Man  trägt  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,34)  und 
4  Thln.  Wasser  allmählich  1  Tbl.  Phenol  ein,  rührt  um  und  trennt  nach  einiger  Zeit  das 
schwere,  schwarze  Gel  von  der  wässerigen  Flüssigkeit.  Das  Gel  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen und  dann  mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirt.  Im  Destillat  befindet  sich 
das  O-Nitrophenol,  während  das  p-Nitrophenol  im  Rückstande  bleibt  und  demselben  durch 
kochendes  Wasser  entzogen  wird  (Schmitt,  Cook  in  Kekule's  Lehrh.  d.  organ.  Chemie, 
3,  40).  —  Man  trägt  in  ein,  auf  0"  abgekühltes,  Gemisch  aus  1  Thl.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  ^  1,38)  und  6  Thln.  H.^O  allmählich  1  Thl.  Phenol  ein  und  destillirt  das  ausge- 
schiedene Gel,  sowie  die  mit  NaHCOg  neutralisirte,  wässerige  Flüssigkeit  mit  Wasser 
(Neumamn,  B.  18,  3320).  —  Man  erwärmt  4—5  Stunden  lang  ein  Gemisch  von  25  g 
Phenol,  25  g  Salpetersäure,  80  g  Wasser  und  160  g  Vitriolöl  auf  150".  Die  oberste 
Schicht  wird  abgehoben  und  rektificirt.  Ausbeute:  22  "/„  o-Nitrophenol  und  nur  0,5  "/o 
p-Nitrophenol  (Natanson,  B.  13,  416;  vgl.  dagegen:  Fittig,  B.  13,  711).  —  Man  leitet 
salpetrige  Säure  (aus  Stärke   und   HNOgJ   in   eine  durch  Eis  gekühlte  Lösung  von  200  g 
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Phenol  in  1  1  Aether.  Es  fällt  salpetersaures  Diazophenol  aus,  während  o-  und  p-Nitro- 
phenol  gelöst  bleiben  (Wesei-sky,  B.  8,  98).  —  Schwefelgelbe  Nadeln  oder  Prisnaen. 
Aromatisch  riechend.  Schmelzp.:  44,27"  (Mills  Phil.  Mag.  [5]  14,  27).  Siedep.:  214°. 
Spec.  Gew.  =  1,447  (Schröder,  B.  12,  563);  im  flüssigen  Zustande  bei  f— 1,2945 
—  0,001385  (t  —  45,2)  —  0,000  0295  (t  —  45,2)  (R.  Schiff,  A.  223,  2(33).  Elektrisches  Leitungs- 
vermögen: Ost  WALD,  J.  pr.  [2]  32,  353.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in 
heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Einwirkung  von  PClg  entsteht  nur  sehr 
wenig  o-Chlornitrobenzol.  Ueb ermangansäure  oxydirt  zu  Dinitrodiphenol  Ci2Hg(N02)2(OH)2. 
Stärkere  Säure  als  m-  oder  p-Nitropheuol. 

NH^.CgH^NOg.  Scharlachrothe  Blätter.  Verliert,  schon  an  der  Luft,  das  Ammoniak 
(Merz,  Ris,  B.  19,  1752).  —  Na.CgH4N03.  Scharlachrothe  Blätter  (aus  90procentigem 
Alkohol)  (Fritzsche).  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Natron.  —  K.A 
4-H,0  (Post,  Mertens,  B.  8,  1552).  Orangefarbene  Nadeln.  Spec.  Gew.  =  1,682. 
1  "Thi.  Salz  löst  sich  in  (3,34  Thln.  Wasser  von  6"  und  in  4,76  Thln.  Wasser  von  15°. 
Fritzsche  fand  in  dem  aus  90 procentigem_  Alkohol  krystallisirten  S_alz  nur  YoH.,0.  — 
Ca-Äg+R^O  und  +4H,0  (Fr.).  —  Sr.A,  +  3H20  (Fr.).  —  Ba.Aj.  Scharlachrothe 
Tafeln.  Spec.  Gew.  =  2',3301.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  108,45  Thln.  Wasser  von  6" 
und  in  70,403  Thln.  Wasser  von  15°  (P.,  M.).  —  Pb(CgH^N0.,.0)...Pb(0H),,.  Spec.  Gew. 
=  2,712,  1  Thl.  löst  sich  in  4060,803  Thln.  Wasser  von  15"  (P.,  M.).  —  Ag.Ä.  Tief- 
orangerother Niederschlag.  Spec.  Gew.  =  2,661.  1  Thl.  löst  sich  in  725,55  Thln.  Wasser 
von  15°  (P.,  M.). 

Methyläther  C7H7NO3  =  CH30.C6H4(NO.,).  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  iso- 
meren p-Aether ,  beim  Nitriren  von  Anisol.  Aus  Nitrophenolsilber  und  Methyljodid 
(Brunck,  Z.  1867,  204).  —  Darstellung.  Man  kocht  ein  Gemenge  von  139  g  o-Nitro- 
phenol,  57  g  KOH  und  142  g  Methyljodid  (mit  dem  doppelten  Volumen  Holzgeist  ver- 
dünnt) unter  200  mm  Ueberdruck  (Mühlhäuser,  ä.  207,  237).  —  Man  erhitzt  o-Nitro- 
phenolnatrium  mit  methylschwefelsaurem  Natrium  und  Holzgeist  auf  200°  (Willgerodt, 
Ferro,  J.^r.  [2]  33, 153).  —  Gelbliches  Oel.  Erstarrt  bei  0°  und  schmilzt  bei  9°.  Siedep.: 
265°  (Br.);  276,5°  bei  734  mm  (Mühlhäuser).  Spec.  Gew.  =  1,249  bei  26°  (Br.);  1,268 
bei  20°  (Post,  Mertens).  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200°,  o-Nitranilin 
(Salkowski,  ä.  174,  278). 

Aethyläther  CgHgNOs  =  C2H50.C6H^(NO._,)-  Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz 
des  o-Nitrophenols  mit  Aethylbromid  und  Alkohol  bei  140—160°  (Groll,  J.  pr.  [2j  12, 
207).  —  Tiefgelbes  Oel.  Siedep.:  258°  (G.);  267—268°  bei  757  mm  (Förster,  J.  pr.  [2] 
21,  343). 

Bromäthylnitrophenyläther  CgHgBrNOg  =  CH2Br.CH2.0.CeH4(N02).  Bildung. 
Bei  10— 12tägigem  Kochen  von  (10  Thln.)  o-Nitrophenolnatrium  mit  (12  Thln.)  Aethylen- 
bromid  (Weddige,  J.  pr.  [2]  24,  246).  Man  ültrirt  vom  ungelösten  NaBr  und  Aethylen- 
nitrophenyläther  ab,  verdampft  das  Filtrat  und  kocht  den  öligen  Rückstand  mit  Soda. 
Der  jetzt  erstarrende  Bromäthyl äther  wird  abgepresst,  in  Aether  aufgenommen,  die  äthe- 
rische Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Einen  etwa 
noch  beigemengten,  bei  117°  schmelzenden  Körper,  entfernt  man  durch  Schlemmen  mit 
Alkohol,  in  welchem  der  Bromäthyläther  rascher  zu  Boden  sinkt.  —  Grofse  hellgelbe, 
dicke  Prismen.  Schmelzp. :  43,5°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
Benzol.     Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Amidoäthylnitrophenyläther  C;jHjoN203  =  NH2.CH2.CH2.0.CeH4(N02).  Bildung. 
Entsteht,  neben  Imidoäthylnitrophenyläther,  beim  Erhitzen  von  Bromäthylnitrophenyläther 
mit  überschüssigem,  alkoholichem  Ammoniak  auf  100—120°  (Weddige).  Man  verdampft 
den  Alkohol  und  behandelt  den  Rückstand  mit  koncentrirter  Salzsäure,  wobei  der  Imido- 
äther  zurückbleibt.  Das  Filtrat  fällt  man  mit  NH3  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
erst  aus  Aether  und  dann  aus  siedendem  Benzol  um.  —  Zinnoberrothe,  kleine  Blättchen 
(aus  Wasser)  oder  Tafeln  (aus  Aether,  Benzol).  Schmelzp.:  72—73°.  Schwer  löslich  selbst 
in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  siedendem  Benzol.  Schwache 
Base.     Die  Salze  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt. 

Imidoäthylnitrophenyläther  CieH„N3  06  =  NHi^CHa.CHjO.CeH^.NOj),,.  Bildung. 
Siehe  Amidoäthylnitrophenyläther;  bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  wird  zunächst  der 
salzsaure  Imidoäthyläther  ausgefällt  (Weddige).  —  Der  freie  Aether  bildet  in  Alkohol 
leicht  lösliche,  gelbe  Krystalle.  —  CigH^NgOe.HCl.  Kleine  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
\c^\ 192°. 

Isobutyläther  CioHjgNOg  =  C^H90.C6H4(N02).  Gelbes  Oel.  Siedet  fast  unzersetzt 
bei  275—280";  spec.  Gew.  =  1,1361  bei  20°  (RiEss,  B.  3,780). 

Aethylenäther  Cj^H^gN-Og  =  C!,HJO.CeH^(N02)]2.  Bildung.  Aus  o-Nitrophenol- 
natrium und  CjH^.Brj  (Weddige,  J.  pr.  [2]  21,  127).    —    Kleine,    gelblichvveifse ,    dicke 
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Prismen.  Schmelzp. :  163°  (E.  Wagner,  J.  p):  [2]  27,  201).  Fast  uulöslich  in  kaltem 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzol. 

Aethylenphenyläther  C,,H„NO,  =  C6H,0.aH,.OC,;H,(N02).  Bildung.  Aus 
Bromüthylj^henyläther  CHjBr.CHjO.CßHj  und  o-Nitrophenolkalium  oder  aus  Bromäthyl- 
o-Nitro2>henyläther  CH2Br.CH,O.CeH^(]SI02)  und  Phenolkalium  (Weddige,  J.  pr.  [2j  24, 
245).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  86".  Ziemlich  schwer  löslich  in 
heifsem  Alkohol. 

0- Ameisenäther  CjgHjgNsOg  =  CH(O.CßH^.N02)3.  Darstellung.  Aus  o-Nitro- 
phenolkalium, CHCI3  und  Alkohol  bei  150"  (Weddige,  J.  pr.  [2]  26,  445).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  182°.     Nicht  destillirbar.. 

Tri-o-NitrotripheBylphosphat  Cj^Hj^NgPOio  =  PO^(C,;H4.NO,,)3.  Bildung.  Aus 
o-Nitrophenol  und  PCI5  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1870,  23Ö).  —  Dünne  Nadeln 
(aus  Xylol).     Schmelzp.:  126".     Unlöslich  in  Wasser,  Soda,  Aether  und  kaltem  Alkohol. 

Acetat  CgH-N04  =  CoHgO.j.CßH^lNOj).  Darstellung.  Aus  o-Nitrophenolnatrium 
und  Acetylchlorid  (Böttcher,  j5.  16, 1934).  —  Lange  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  40 — 41".  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  253".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

Aethylnitrophenylcarbonat  C^HsNOs  =  aH50.C02.CeH,(NO,).  Bildung.  Aus 
o-Nitrophenol,  KOH,  Alkohol  und  Chlorameisensäureäthylester  (Bender,  B.  19,  2268).  — 
Gelbes  Oel.     Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  275 — 285". 

o-Nitrophenoxylessigsäure  CgH^NOg  =  C,.H4(N02)O.CH,.C03H.  Bildung.  Aus 
O-Nitrophenolnatrium  und  chloressigsaurem  Natrium  (P.  Fritzsche,  J.  pr.  [2]  20,  283). 
—  Darstellung.  Man  löst  (1  Mol.)  o-Nitrophenol,  (1  Mol.)  Chloressigsäure  und  (genau 
2  Mol.)  NaOH  in  möglichst  wenig  Wasser  und  erhitzt  die  Lösung,  am  Kühler,  10 — 11 
Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade.  Man  lässt  erkalten,  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit 
HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  um  (Thate,  J.  pr. 
[2]  29,  148).  —  Spiefsige  Aggregate  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  156,5".  Schwer  löslich  in 
Wasser.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kali- 
lauge nicht  verändert.  Wird  von  Natriumamalgam  der  Eeihe  nach  zu  Azoxy-,  Azo-, 
Hydrazo-  und  Amidophenoxylessigsäure  reducirt.  Letztere  Säure  entsteht  ausschliefslich 
bei  der  Reduktion  mit  Essigsäure  und  Eisenfeile,  während  man  mit  Sn -|- HCl  daneben 
noch  Chloramidophenoxylessigsäure  erhält.  -^  Na.CgHgNOg  -\-  H.,0.  —  Ba.Ä,  -\-  H^O. 
Schwach  gelbe,  sehr  feine  Nadeln.  —  Cu.A._, -|- 2V2H2O.  Smaragdgrüne,  breite,  sehr 
dünne  Prismen. 

2.  m-Nitrophenol.  Bildung.  Aus  m-Nitranilin  und  salpetriger  Säure  (Bantlin, 
B.  11,  2100;  vgl.  iA  7,  179).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  je  10  g  m-Nitranihn  mit 
IV2  Liter  verd.  H,SÜ4  (1  :  10)  und  fügt,  unter  guter  Kühlung,  so  lange  Kaliumnitritlösung 
hinzu,  bis  alles  gelöst  ist.  Dann  wird  gekocht  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  aus- 
geschüttelt (B.).  Man  verdunstet  den  Aether,  kocht  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salz- 
säure (1  :  1)  aus,  lässt  die  Lösung  auf  40 — 50"  erkalten  und  filtrirt  dann  (Henriques,  A. 
215,  323).  —  Dicke,  schwefelgelbe  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  96".  Siedep. :  194" 
bei  70  mm.  Destillirt  nicht  unzersetzt  bei  gewöhnlichem  Druck.  Elektrisches  Leitungs- 
vermögen: Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  353.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  und  in  verdünnten  Säuren.  Leicht  löslich 
in  heifsem  CHCI3,  unlöslich  in  Ligroin  (Lobry,  B.  2,  216).  Verflüchtigt  sich  nicht 
mit  VV^asserdämpfen.  Liefert  beim  Nitriren  3  Dinitrophenole.  —  K.CgH4(N02)0  -\- 
2  H.,0.  Orangefarbene  Nadeln.  Spec.  Gew.  =  1,691  bei  20".  1  Thl.  löst  sich  in  8,29 
Thlu.  Wasser  von  6"  und  in  6,15  Thln.  Wasser  von  15"  (Post,  JN^hrtens,  B.  8,  1552).  — 
Ba.Ä, +  2H.,0.  Gelbes  Krystallpulver.  Spec.  Gew.  =2,343  bei  20".  1  Thl.  löst  sich  in 
57,57  Thln.  Wasser  von  6"  und  in  46,62  Thln.  Wasser  von  15"  (P.,  M.).  —  (C„H,N02.0) 
Pb(OH).  Orangerother,  flockiger  Niederschlag.  Spec.  Gew.  =  2,694  bei  20".  1  Thl.  löst 
sich  in  7406,17  Thln.  Wasser  von  15"  (P.,  M.).  —  Das  Silbersalz  ist  ein  braunrother 
Niederschlag. 

Verbindung  mit  m-Nitrotrimethylanilin.  Ci5Hj7Ng054-3H20  =  C6H^(N02)0. 
N(CH3)3.C,.H4(N02)  +  3H2O.  Grofse,  orangerothe  Tafeln.  Schmelzp.:  62"  (Stadel,  Bauer, 
B.  19,  1946).     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Methyläther  C^H.NO,  =  CH30.CgH,(N0.,).  Platte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
38";_  Siedep.:  258"  (i.  D.)  (Bantlin).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Giebt,  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  200",  kleine  Mengen  von  m-Nitrophenol,  aber 
kein  Nitranilin  (Salkowski,  B.  12,  156). 

Aefhyläther  CgH^NO^  =  C2H50.CeH,(N02).  Schmelzp.:  34".  Siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  264";  bei  169"  unter  einem  Druck  von  70  mm  (Bantlin).  Siedep.:  284"; 
190"  bei  100  mm  (Ph.  Wagner,  J.  pr.  [2]  32,  71). 
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Bromäthyläther  CgHgBrNO.,  =  CH,Br.CH20.C„H,(N0.,).  Bildung.  Aus  (1  Mol.) 
m-Nitrophenolnatrium  und  Aethyienbromid  (Weddige,  J.  pr.  [2]  24,  255).  —  Perlmutter- 
glänzende Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  39".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol, 

Aethylenäther  Ci^HjjNgOß  =  C.,H4[O.CgH^(NO.,)]2.  Gleicht  der  isomeren  o-Ver- 
bindung.     Schmelzp.:  189"  (E.  Wagner,/,  jir.  [2]  27,' 201). 

3.  p-Nitrophenol.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Phenol,  neben  o-Nitrophenol. 
Bildet  sich  vorzugsweise  bei  niederer  Temperatur;  je  mehr  das  Gemisch  von  Phenol  und 
verdünnter  Salpetersäure  sich  erhitzt,  desto  mehr  entsteht  o-Nitrophenol  (Goldstein,  HC, 
10,  353).  p-Nitrophenol  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  p-Chlornitrobenzol  mit  Soda- 
lösung auf  130"  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.,  1870,  231),  ebenso  aus  p-CgH^Br(N02) 
(Eichter).  Beim  Kochen  von  p-Nitranilin  mit  koncentrirter  Natronlauge  (Wagner,  B. 
7,  77).  —  Darstellung.  Siehe  o-Nitrophenol.  Zur  Reinigung  löst  man  das  rohe  p-Nitro- 
phenol in  heifsem  Wasser,  filtrirt  die  Lösung,  wenn  sie  lauwarm  ist,  erhitzt  dann  zum 
Kochen  und  setzt  Sodalösung  hinzu,  so  lange  noch  Aufbrausen  erfolgt.  Beim  Eindampfen 
krystallisirt  saures  Natriumnitrophenylat  (Salkowski,  A.  174,  280).  Man  reinigt  das 
p-Nitrophenol  durch  Umkrystallisiren  aus  koncentrirter,  heifser  Salzsäure  (Kolerepp,  ä. 
234,  2).  —  Farblose  Nadeln  oder  monokline  Säulen.  (Dimorph  Lehmann,  J.  1877,  549). 
Schmelzp.:  114"  (Wagner,  ä  7,  77);  111,41«  (Mills,  Phil.  Mag.  [5]  14,  27).  Siedet  fast 
unzersetzt.  Spec.  Gew.  ^  1,468  (Schröder,  B.  12,  563);  im  flüssigen  Zustande  bei  t"  = 
1,2809  —  0,00095  (t— 114)  (R.  Schiff,  A.  223,  263).  Elektrisches  Leitungsvermögen: 
Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  353.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (Unterschied  von 
O-Nitrophenol).  In  Wasser  nicht  unbeträchtlich  löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  und  BaCOg  treibt  es  rascher  COj  aus  als  o-Nitrophenol,  und  dieses 
wieder  rascher  als  m-Nitrophenol.  Liefert  mit  HCl  und  KClOg  erst  o-Chlornitrophenol, 
dann  Dichlornitrophenol  und  mit  noch  mehr  KCIO3 :  Ghloranil  (Kollrepp,  A.  234,  12). 

Salze:  Fritzsche,  A.  110,  155;  Post.  Mehrtens,  B.  8,  1552.  —  Salze:  des 
N(CH3)^.0H  s.  Bd.  I,  902  (Lossen,  A.  181,  374);  —  N(C,H5)4.0H  S.  905  (L.,  A.  181,  374).  — 
N(CH3)(C.,H,),.0H  S.  906  (L.,  A.  181,  374).  —  N(CH3),(C,HJ3.0H  S.  906  (L.,  A.  181,  3_74). 
—  Na.CgH,(NOjO-f  4H2O.  Gelbe  Tafeln;  geht  beim  Liegen  an  der  Luft  in  Na.A-j- 
2H2O  über.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  Natronlauge  (Abscheidung  von  p-Nitrophenol  aus 
Lösungen).  Versetzt  man  das  Salz  mit  Essigsäure,  so  erhält  man  orangegelbe  Prismen 
des  Salzes  Na.CeH^(N02)0-|-C6H5(NO,)0 -j- 2H2O  (Fr.).  Salkowski  beobachtete  die 
Bildung  des  sauren  Salzes  auch  beim  Neutralisiren  des  p-Nitropbenols  mit  Soda.  — 
K.Ä-I-2H2O.  Goldgelb.  Spec.  Gew.  =  1,652  bei  20°.  1  Thl.  löst  sich  in  21,55  Thln. 
Wasser  von  6";  in  13,33  Thln.  Wasser  von  15"  (P.,  M.).  —  K.CsH,(NO,)0  +  C6H5(NO,)0 
-I-2H2O  (Fr.).  —  Mg.A^  +  ^H^O  (Fr.).  —  Ca.A3-f4H.,0  und  -fSH^O  (Fr.).  "  — 
Sr.A2 -|- 7  HgO  (Fr.).  —  Ba.Aj -|- 8H0O.  Braungelbe  Tafeln  oder  monokline  Prismen. 
Spec.  Gew.  =  2,322  bei  20".  1  Thl.  löst  sich  in  97,03  Thln.  Wasser  von  6";  in  75,73 Thln. 
Wasser  von  15"  (P.,  M.).  —  Ba.(C6H4.NO.,.0)2  +  2CeH3(NO.,)0  +  4H„0  (Fr.).  —  (CgH,. 
NO,.0)Pb(OH)  -f  2H,0.  Spec.  Gew.  =  2,682  bei  20".  1  Thl.  löst  si6h  in  5719,06  Thln 
Wasser  von  15"  (P.,  M^.  —  2Pb(CsH,NO.,.0)2 -|-CgH5(NÜ.,)0  (Fr.).  —  Ag.Ä -fH.,0  (Fr.); 
hält  2H2O  (P.,  M.).  1  Thl.  löst  sich  in  303,73  Thln.  Wasser  von  15"  (P.,  M.).  —  Ag.Ä 
-fCeH,(NO,)0-fH,0  (Fr.). 

Methyläther  C7HJNO3  =  CH30.CgH^(N0.,).  Bildung.  Aus  p-Chlornitrobenzol, 
KOH  und  Holzgeist  (Willgerodt,  B.  14,  2632),  neben  p-Dichlorazoxybenzol  und 
p-Nitrophenol.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  des  Aethyläthers,  d.  h.  kocht 
B— 4  Tage  lang  ein  Gemisch  von  100  ccm  Holzgeist,  50  ccm  Wasser,  5  g  p-CgH^Cl.NO., 
und  1,7  g  KOH  (Willgerodt,  B.  15,  1004).  Aus  p-Nitrophenol,  KHO,  CH3J  und  Holz- 
geist, im  Rohr,  bei  100"  (Skraup,  M.  6,  7(31).  —  Grofse  rhombische  Säulen.  Schmelzp.: 
51"  (Post,  Mehrtens).  Schmelzp.:  54"  (Willgerodt,  Ferko,  J.  pr.  [2]  33,  153).  Siedep. : 
258—260"  (Brunck,  Z.  1867,  205).  Spec.  Gew.  =  1,233  bei  20"  (P.,  M.).  Giebt  beim 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200"  p-Nitranilin. 

Aethyläther  CgHgNOg  =C.,H50.CgH^(N0.,).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Phenetol 
mit  rauchender  Salpetersäure  (Hallock,  Am.  1,  271).  —  Darstellung.  Man  kocht 
36  Stunden  lang  ein  Gemisch  von  100  ccm  Alkohol  (967o))  50  ccm  H-,0,  10  g  p-Chlornitro- 
benzol und  3,5  g  KOH,  fällt  mit  Wasser  und  destillirt  den  Niederschlag  mit  Wasser. 
Zunächst  geht  CgH^Cl(NO.,)  und  dann  Nitrophenoläthyläther  über.  Zurück  bleiben  Di- 
chlorazoxylbenzol  und  (in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst)  p-Nitrophenol  (Willgerodt, 
Ä  15, 1002).  —  Prismen.  Schmelzp.:  57—58"  (Fritzsche,  ^.  110,  166);  60"  (Willgerodt, 
Ferko).     Siedep.:  283"  bei  758  mm  (Andreae,  J.  pr.  [2]  21,  331). 

Bromäthyläther  CgHgBrNOg  =  CH.,Br.CH,0.CgH4(N0.,).  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
phenolnatrium  und  Aethyienbromid  (Weddige,  /.  p)'>'.  [2J  24,  254).  —  Lange  Nadeln  oder 
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dreiseitige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  63— 64".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol. 

Amidoäthyläther  CgHioNjO,  =  NH.,.C2H^.OCyH4(N02).  Bildung.  Beim  Behan- 
deln des  Bromäthyläthers  C2H4Br.ÖCeH^(N02)  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Weddige). 

—  Gelbe,  glänzende  Schuppen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. :  108—109".  Löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol. 

Isobutyläther  CjoHigNOg  ==  C4H90.C6H4(N02).  Dunkelbraunes  Oel.  Siedet  unter 
starker  Zersetzung  bei  285—290";  spec.  Gew.  =-  1,1046  bei  20"  (EiESS,  B.  3,  780). 

AethylenätherCj^HjgNgOg  =C2Hj[CeH4(N02)0]2.  Bildung.  Aus  Aethylenbromid 
und  p-Nitrophenolnatrium "(Weddige,  J.  pr.  [2]  21,  127).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
142—143". 

o-Ameisenäther  Cj^HjaN-iOg  =  CH(O.CgH4.N02)3.  Darstellung.  Aus  p-Nitro- 
phenolkalium,  CHCl,,  und  Alkohol  bei  150"  (Weddige,  J.  pr.  [2]  26,  446).  —  Nadeln 
(aus  Benzol).     Schmelzp.:  232". 

Phenyläther  (CyH,.N02).,0  (?)  —  siehe  S.  424. 

p-Nitrophenylphosphorsäure  C,;HgNPOe  =  (OH),  .PO  .0C,;H,(N02).  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Phenylphosphorsäure  in  gut  gekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  — 
1,5)  (Rapp,  A.  224,  159).  Man  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  verdampft  auf  dem 
Wasserbade,  unter  Zusatz  von  Alkohol  und  krystallisirt  den  Rückstand   aus  Wasser  um. 

—  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  112".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Eisessig,  löslich 
in  Aether,  CllClg  und  Benzol  und  in  heifsem  Wasser.  Wird  durch  koncentrirte  Kali- 
lauge in  p-Nitroi)henol  und  HgPO^  zerlegt.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  konc.  HNO.j, 
in  der  Wärme,  Pikrinsäure. 

Dinitrodiphanylphosphorsäure  C\2HyN2P08  =  OH.PO(O.C6H4.N02)2.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Diphenylphosphorsäure  in  gut  gekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,5)  (Rapp,  A.  224,  161).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Nie- 
derschlag aus  Alkohol  um.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133,5".  Sehr  leicht  löslich 
in  CHCI3,  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Abdampfen 
mit  verd.  HNO,.     Durch  HCl  oder  Kali  wird  p-Nitrophenol  abgespalten. 

Aethylester  C\,H,3N.,P0g=  C2H50.PO(O.C,;H,.N02).,.  Bildung.  Bei  längerem 
Kochen  von  Tri-p-Nitrotriphenylphosphat  PO(O.C,;H4.N02)3  mit  Alkohol  (Rapp,  A.  224, 
164).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  135".  Unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig. 

Tri-p-Nitrotriphenylphosphat  CigHj2N3PO,u  ==  (CyH^.N02)3P04.  Bildung.  Aus 
p-Nitrophenol  und  PCI,,  neben  wenig  p-Chlornitrobenzol  (Engelhardt,  Latschinow, 
Z.  1870,  230).  Beim  Eintragen  von  Triphenylphosphat  in  abgekühlte  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,50)  (Rapp,  A.  224,  162)  (Darstellung).  Aus  p-Nitrophenolkaiium  und  POCI3 
(Rapp).  —  Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148"  (E.,  L.);  155"  (R.).  Un- 
löslich in  CHCI3  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Eisessig.  Unlöslich  in  Sodalösung,  kaltem 
Alkohol  und  Aether;  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Liefert,  bei  längerem 
Kochen  mit  Alkohol,  den  Aethylester  der  Dinitrodiphenyli)hosphorsäure. 

p-Nitrophenoxylessigsäure  CgH^NOs  =  C,;H4(N02)O.CH2.C02H.  Bildung.  Aus 
p-Nitrophenolnatrium  und  Natriurachloracetat  (Fritzsche,  J.  pr.  [2]  20,  290).  —  Blass- 
gelbe Biättchen.  Schmelzp.:  183".  In  heifsem  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  p-Nitro- 
phenol. —  Na.Ä  +  3H2O.  —  Ba.A2  +  IOH2O.  Citronengelbe  Schuppen.  —  Cu.Ä,  +  lOHjO. 
Kleine,  blaue  Nadeln. 

Benzolsulfonsäurenitrophenylester  C,2H9NS05  =  C,;H5.S03.CeH4(N02).  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Benzolsulfonsäurepheuylester  in  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen 
HNO3  (spec.  Gew.  =  1,35)  und  HjSO^ ;  aus  p-Nitrophenol,  Benzolsulfonsäurechlorid  und 
ZnClg  (ScHiAPARELLi,  6r.  11,70).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  82",  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 

Dinitrophenole  CeH^NaO^  =  C6H3(N02)2.0H.  1.  Benachbartes  o-Dinitro- 
phenol  (f-)(OH  :  NO2  :  NO2  =  1:2:3).  Bildung  und  Darstellung  siehe  p-Dinitrophenol 
(Bantlin,  B.  U,  2104).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Wasser),  dicke  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  144".  Giebt  beim  Nitriren  y-Trinitrophenol  und  Styphninsäure.  —  K.A  -\- 
2H2O.  Gelbe  Nadeln.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  das  Salz  des  (a-)o-  und  des 
(s-)m-Dinitrophenols.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Alkohol  und  Wasser  schwerer  löslich 
als  das  Salz  des  (a-)o-  und  des  (s-)m-Dinitrophenols  und  krystallisirt  in  braunen,  wasser- 
freien Nadeln. 

Methyläther  CjHgN.Os  =  CH30.Ce'H3(N02)2.  Farblose,  dicke  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  118"  (B. ,  B.  11,  2105).  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  190",  den  Amidonitrophenylmethyläther  (Schmelzp.:  76")  (OCH3  :  NH2  :  NOg  =  1:2:  3), 
der  durch  Aethylnitrit  in  m-Nitrophenylmethyläther  übergeht. 

2.  Unsymmetrisches  o-(mp-)Dinitrophenol  (()-)(0H:N02  :N02  =  1 :3:4).  Bildung 
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und  Darstellung  siehe  p-Dinitrophenol  (Bantlin,  B.  11,  2104).  —  Farblose,  lange, 
seideglänzende  Nadeln ,  die  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  sandigen  Pulver  zerfallen. 
Schmelzp.:  134".  Schmilzt  unter  Wasser  bei  50—60"  -und  bleibt  dann  lange  flüssig. 
Nicht  mit  Wasserdämjjfen  flüchtig.  Giebt  beim  Nitriren  ß-  und  ()-(?) Trinitrophenol  und 
Styphninsäure.  —  Ba.Ä,  -)-  3H.,0.     Eothe,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Methyläther  C^HgXOg  =  CH^O.CßHgCNO^),.  Feine,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
70"  (ß.,  B.  11,  2105).  Mit  Wasserdampf  weniger  leicht  flüchtig  als  der  Methyläther  des 
(s-)m-Dinitrophenols.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  190",  Amido- 
nitrophenylmethyläther  (Schmelzp. :  129")  (OCH^ :  NH.,  :  NOg  =  1:3:4),  der  durch  Aethyl- 
nitrit  in  p-Nitranisol  C|;H^(N0.,)0.CH3  übergeht. 

3.  Benachbartes' m-Diiiitrophenol  (/9-)(0H  :  NO^  :  NO,  =  1  :  2:  6).  Bildung. 
Beim  Nitriren  von  (/?-)  (v-)m-Nitrosalicylsäure  (COgH  :  OH  :  NOg  =  1 :2:3),  neben  Dinitro- 
salicylsäure  (Aüleeskron,  Schaumann,  B.  12,  "1346).  Bei  der  Oxydation  von  m-Di- 
nitrobenzol  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Natronlauge  (Hepp,  A.  215,  354).  Entsteht, 
neben  (a-)m-Dinitrophenol,  beim  Erwärmen  von  o-Nitrophenol  mit  etwas  mehr  als  eben- 
soviel Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,37)  (Hübner,  Schneider,  A.  167,  100).  Das  Pro- 
dukt der  Einwirkung  wird  auf  0"  abgekühlt,  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen  und  dann 
mit  Wasser  destillirt,  so  lange  noch  o-Nitrophenol  übergeht.  Den  Rückstand  bindet  man 
an  Baryt  und  kocht  die  Baryumsalze  mit  90  procen tigern  Alkohol  aus.  (a-)m-Dinitro- 
phenolbaryum  ist  darin  ziemlich  leicht  löslich,  das  (v-)m-Salz  nur  spurenweise.  Die 
Mutterlauge  der  Ba-Salze  zerlegt  man  mit  K^COg  und  erhält  zunächst  reines  (a-)m- 
Kaliumsalzr—  Das  Filtrat  hiervon  erwärmt  man  auf  40 — 50"  und  erhält  dann  durch  BaCL^ 
einen  Niederschlag  von  (v-)m-Baryumsalz  (Salkowski,  A.  174,  271).  —  Hellgelbe,  kurze, 
feine  Nadeln  (aus  Wasser).  SchmelziJ.:  63—64";  61,78"  (Mills,  Phil.  Mag.  [5J  14,  27). 
Löst  sich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  als  (a-)m-Dinitrophenol,  aber  in  kochendem 
Wasser  ist  (a-)m-Dinitrophenol  löslicher.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  CHClg,  Aether 
und  siedendem  Alkohol.  Lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren.  Verflüchtigt 
sich  schwerer  mit  Wasserdämpfen  als  (a-)m-Diuitrophenol.  Wird  durch  überschüssige 
Salpetersäure  in  Pikrinsäure  übergeführt.  Die  Salze  krystallisiren  mit  einem  be- 
stimmten Wassergehalt,  während  die  Salze  des  (a-)m-Dinitrophenols  sich  in  verschiedenen 
Verhältnissen  mit  Wasser  verbinden.  —  Schwächere  Säure  als  a-Dinitrophenol  (Post, 
Mehrtens). 

Na.C6H3(N02)20 -|-3H.,0.  Hochrothe,  feine,  lange  Nadeln.  —  K.A.  Platte,  rothe 
Nadeln.  Löslich  in  59,8  Thln.  Wasser  von  6".  Spec.  Gew.  =  1,757"  bei  20".  1  Thl. 
löst  sich  in  61,14  Th_ln.  Wasser  von  6";  in  47,19  Thln.  Wasser  von  15"  (PosT,  Mehrtens, 
B.  8,  1552).  —  Mg.A2  +  6H,0.  —  Ba.A^ -f  H,0.  Platte,  goldgelbe  Nadeln.  Löslich  in 
555  Thln.  Wasser  von  7";  fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol  (von  90  "/q).  Spec.  Gew. 
=  2,406  bei  20".  1  Thh  löst  sich  in  604,88  Thln.  Wasser  von  6";  in  558,83  Thln.  Wasser 
von  15"  (P.,M.).  —  Pb.A.,.PbO.  Spec.  Gew.  -  2,807  bei  20".  1  Thl.  löst  sich  in  2705,81 
Thln.  Wasser  von  15"  (P.,  M.).  —  Ag.A.  Spec.  Gew.  =  2,733  bei  20".  1  Thl.  löst  sich 
in  309,29  Thln.  Wasser  von  6";  in  288,62  Thln.  von  15"  (P.,  M.).  Dunkelrothe,  breite 
Nadeln  (Kumpf,  A.  224,  16).  Löst  man  das  Salz  in  viel  helfsem  Wasser,  so  krystallisirt 
es  beim  Erkalten,  mit  IHjO,  in  hellrothen  Nadeln  (K.). 

Methyläther  CjHeNjOs  =  CH30.CeH3(N02)2.  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  116". 
Löslich  in  110  Thln.  Alkohol  von  95  Volumprocenten  bei  21"  (Salkowski,  A.  174,  273j. 
Schmelzp.:  118";  spec.  Gew.  =  1,319  bei  20"  (Post,  Mehrtens).  Giebt  beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  auf  130"  (v-)m-Dinitranilin  (Salkowski). 

Aethyläther  CgHgN.Os  =  C,H,0 .  CyH3(N02),.  Nadeln.  Schmelzp.:  57  — öS» 
(Salkowski). 

4.  Unsymmetrisches  op-(m-)Dinitrophenol  (a,  gewöhnliches)  (OH  :  NO.,  : 
NOj  ^1:2:4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Phenol  (Laurent,  A.  43,  213),  und  zwar 
sowohl  aus  p-  als  aus  o-Nitrophenol  (Körner  ,  Z.  1868 ,  322).  Aus  Pikrinsäure 
CgH2(N02)g(OH)  durch  Reduktion  derselben  zu  Dinitroamidophenol  und  Behandeln  des 
Letzteren  mit  Aethylnitrit  (Griess,  A.  113,  210).  Beim  Kochen  von  a-Chlor-m-Dinitro- 
benzol  (Schmelzp.:  50°)  mit  Soda  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1870,  232).  Bei  der 
Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  auf  Anissäure  entsteht  Dinitrophenylmethyläther  (s.  d.). 
Bei  anhaltendem  Kochen  von  m-Nitrobenzolsulfonsäure  mit  Salpetersäure  entsteht  etwas 
Dinitrophenol  (Sachsse,  A.  188,  145).  Bei  längerem  Kochen  von  (a-)m-Dinitranilin 
(Schmelzp.:  175")  mit  Kalilauge  (Willgerodt,  B.  9,  979).  Entsteht,  in  kleiner  Menge, 
neben  (v-)m-Dinitrophenol,  beim  Behandeln  von  m-Dinitrobenzol  mit  rothem  Blutlaugen- 
salz und  Natronlauge  (Hepp,  A.  215,  355).  —  Darstellung.  50  g  Phenol  werden  mit 
500  g  Wasser  vermischt  und  dazu  275  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ^  1,38)  gegeben.  Man 
befördert  durch  Erwärmen  den  Eintritt  der  Reaktion  und  filtrirt,  nach  dem  Erkalten,  das 
Dinitrophenol  ab.     Es  wird  aus  Wasser   umkrystallisirt  (Kolbe,  A.  147,  67).     Man  kann 
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auch  das  rohe  Dinitrophenol  an  Kali  binden  und  das  Kaliumsalz  durch  verdünnte  Salz- 
säure zerlegen.  Man  erwärmt  p-Nitrophenol  mit  dem  gleichen  Gewichte  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,37)  (Körner,  KekuU's  Lehrb.  d.  ory.  Chem.  3,  42). 

Gelblich  weifse,  rechtwinklige,  gestreifte  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  113 — 114"; 
111,58"  (Mills,  Phil.  Mag.  [5]  14,  27).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pr. 
\2]  32,  354.  Lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  sublimiren.  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem.  Leicht  löslich  in  warmem  Aether,  CHOL,,  Benzol. 
Löslich  in  21  Thln.  siedendem  Wasser;  in  197  Thln.  Wasser  von  18";  in  72ül  Thin. 
Wasser  von  0"  (Grüner,  Z.  18ö8,  212).  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  leichter 
als  (v-)m-Dinitrophenol.  Giebt  mit  PCl^  a-Chlor-m-Dinitrobenzol.  Wird  von  Schwefel- 
ammonium zu  i^itroamidophenol  und  von  HJ  zu  Diamidophenol  reducirt.  Cyankalium 
erzeugt  Metapurpursäure.  Mit  HCl  und  KClOg  entsteht  Chloranil.  Bei  der  Ersetzung 
des  HO-Restes  durch  NH.,  entsteht  (a-)m-Dinitranilin. 

Salze:  Hübner,  Schneider,  iL.  167,  92.  —  Das  Ammoniaksalz  bildet  gelbe 
Nadeln,  die  sich  weni|;  in  Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol  lösen  (Laurent).  — 
Na.A  +  H.O.  —  K.A-l-HjO.  Dunkelgelbe  Prismen.  Spec.  Gew.  =  1,778  bei  20". 
1  Thl.  löst' sich  in  70,31  Thln.  von  6";  in  41,54  Thln.  von  15"  (Post,  Mehrtens,  B.  8, 
1554);  in  59,2  Thln.  von  7"  (Hübner,  Schneider).  Krystallisirt  mit  Vs^sO  i"  liell- 
gelben,  sechsseitigen,  prismatischen  Nadeln  (H.,  Sch.).  —  Mg.Äj -|- ISH^O  und  -|- öH^O. 
—  Ba.Äo -}- 7H.jO.  Lange,  goldgelbe  Nadeln.  Krystallisirt  auch  mit  6H.3O  in  feinen, 
hellgelben  Nadeln  und  mit  5H.,0  in  orangerothen  Prismen.  Löst  sich  in  320  Thln. 
Wasser  von  7",  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  siedendem,  90procentigem  Alkohol  (H., 
Sch.).  Post  und  Mehrtens  erhielten  ein  Salz  mit  4H.,0  in  monoklinen  Krystallen  vom 
spec.  Gew.  =  2,439  bei  20",  von  dem  1  Thl.  sich  in  320,5  Tliln.  Wasser  von  6"  und  in 
200,9  Thln.  Wasser  von  15"  löste.  —  CgH.,(NO,)„O.Pb(OH) -|- 2H,0.  Lange,  goldgelbe 
Spiefse.  Spec.  Gew.  =  2,817  bei  20".  1  Tbl.  löst  sich  in  1260,24'Thln.  Wasser  von  15" 
(P.,  M.).  -  Mn.A,  +  5H,0  (Grüner).  -  Ni.A, +8H,0  (G.).  —  Ag.Ä  +  H.,0  (G.). 
Spec.  Gew.  =  2,755  bei  20".     1  Thl.   löst  sich  in' 270,03  Thln.  Wasser  von  15"  ('P.,  M.j. 

Verbindung  mit  Naphtalin  Cj^Hg  s.  S.  136. 

Methyläther  (Dinitroanisol)  CjHeN.305  =  CH30.C6H3(NO,,),.  Bildiiny.  Beider 
Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure  auf  Anisol  oder  auf  Anissäure  (Cahours,  A.  69, 
236).  —  Darstellung.  Man  löst  a-Chlor-m-Dinitrobenzol  in  Holzgeist  und  fügt  die 
äquivalente  Menge  KNO.,,  in  Holzgeist  gelöst,  hinzu  (Willgerodt,  B.  12,  7Ö3j.  —  Lange, 
blassgelbe,  flache  Nadeln'.  Schmelzp.:  88"  (Post,  Mehrtens).  Spec.  Gew.  =  1,341  bei 
30".  Löst  sich  in  64,2  Thln.  Alkohol  (von  95  Volumprocenten)  bei  21"  (Salkowski).  Geht, 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,93)  auf  200",  in  m-Dinitranilin  über.  Zer- 
fällt beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Holzgeist  und  Dinitrophenolkalium. 

Aethyläther  CgHgN^Os  =  C2H50.C6Hg(NO,,).,.  Bildung.  Aus  Aethylphenyläther 
und  rauchender  Salpetersäure  (Cahours,  Ä.  74,  315).  Aus  a-Chlor-m-Dinitrobenzol  und 
alkohohschem  Kali  (Maikopar,  B.  6,  564).  —  Darstellung.  Man  löst  10  Thle.  a-Chlor- 
m-Dinitrobenzol  in  Alkohol  und  fügt  eine  Lösung  von  28  Thln.  KHO  in  Alkohol  (von 
etwa  40  "/o)  hinzu  (Willgerodt,  B.  12,  764;  vgl.  Austen,  B.  8,  666).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  86—87".  1  Thl.  löst  sich  in  64 Thln.  Alkohol  (von  90  "/„)  bei  21"  (Salkowski, 
Rehs,  B.  7,  371). 

Normalpropyläther  CgHjoN^Os  =  C3HjO.CßH3(NO,).,  (Willgerodt).    Oelig. 

laoamyläther  Cj.H^N^O.,  ='C6H,jO.CeH3(Na).,.     Flüssig  (W.). 

Allyläther  C^HgN.O.  =' C3H50.CeH3(NOj.,.   Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  46— 47"  (W.). 

Glycerinäther  CaHjiN.O^  =  (OH).,C3H5"O.C,H3(NO.,)2.  Bildung.  Aus  Chlor-m- 
Dinitrobenzol,  Glycerin  und  (1  Mol.)  Kalilauge  (W.).   —   Krystalle.     Schmilzt  gegen  83". 

Phenyläther  CiaHgNoO^  =  C6H50.C6H3(N02),.  Bildung.  Aus  Chlor-m-Dinitro- 
benzol,  gelöst  in  CSj,  und  Phenolkalium  (W.;  vgl.  Maikopar,  B.  6,  564).  —  Lange 
Nadeln.     Schmelzp.:  71". 

Nitrophenyläther  Ci.^H^NgO,  =  C6H3(NO.,)20.CeH^(NO,).  a.  o-Nitrophenyl- 
äther.  Bildung.  Aus  o-Nitrophenolkalium  und  (a-)Chlor-m-Dinitrobenzol  bei  150 — 160" 
(Willgerodt,  Hüetlin,  B.  17,  1765).  —  Prismen.  Schmelzp.:  119".  Wird  durch  Kali- 
lauge langsam  verseift. 

b.  p-Nitrophenyläther.  Bildung.  Aus  p-Nitrophenolkalium  und  (a-)Chlor-m- 
Dinitrobenzol  (Willgerodt,  Hüetlin,  5.  17,  1765).  —  Dünne,  sechsseitige  Täfelchen  (aus 
Weingeist).     Schmelzp.:  114".     Schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 

Dinitrophenyläther  Cj.jHgN^Og  =  [CgH3(N02).,]30.  Darstellung.  Aus  a-Chlor-m- 
Dinitrobenzol  und  (a-)ra-Dinitrophenolkalium  (Willgerodt,  B.  13,  887).  —  Kurze,  dicke 
Krystalle.  Schmelzp.:  195".  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht 
in  kochendem  Eisessig,  Benzol  und  CHCI3.  Geht,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Dinitro- 
phenol  über. 
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Tetranitrodiphenylcarbonat  CjaH^N^On  =  [CgH3(NO,),,].,C03.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Diphenylcarbonat  in  ein  Gemisch  raucliender  Salpetersäure  und  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  (Kempf,  J.pr.  [2]  1,407).  —  Hellgelbe  Warzen.  Schmelzp.:  125,5'*. 
Fast  unlöslich  in  absolutem  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol.  Zerfällt,  bei  langem  Kochen 
mit  Wasser,  in  CO^  und  Dinitrophenol.  Beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  120 
bis  150"  entsteht  Aethyldinitrophenyläther. 

Metapurpursäure  C.H.NgOj.  Bildumj.  Trägt  man  in  eine,  auf  70"  erwärmte, 
Lösung  von  2  Thln.  Cyankalium  allmählich  eine  koncentrirte  wässerige  oder  verdünnte 
alkoholische  Lösung  von  1  Thl.  Dinitrophenol  ein,  so  scheidet  sich  metapurpursaures 
Kalium  aus  (Pfaundler,  Oppenheim,  Z.  1865,  470).  C,;H^(NO.,).,0 -f  2CNH +  ^^0  = 
C-H^N^O^-f  CO, +  :NH3  (Sommaruga,  A.  157,  335).  —  Das  Kaliumsalz  K.C,H,N,0, 
(bei  100")  bildet  undeutliche,  braunrothe  Krystalle  mit  grünem  Metallglanze.  Es  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  und  giebt  mit  SrCl, ,  BaCl, ,  CuSO^  braune  Niederschläge.  —  Das 
Silbersalz  ist  ein  dunkelrother,  grün  glänzender  Niederschlag. 

5.  p-Dinitrophenol  (3'-)(0H  :  NO., :  NO,  =  1:3:6).  Bildung.  Entsteht,  neben  (a-)o- 
und  (v-)o-Dinitrophenol,  beim  Erwärmen  von  m-Nitrophenol  mit  gleich  viel  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,37)  (Bantlin,  B.  8,  21).  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Produkt  abge- 
gossen, mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  an  Baryt  gebunden.  Die  trockenen  Baryum- 
salze  werden  mit  Alkohol  (von  95  7,,)  ausgekocht,  wobei  das  Salz  des  (v-)o-Dinitrophenols 
ungelöst  bleibt  (Bantlin,  A.  215,  324).  Die  in  Lösung  gegangenen  Salze  des  p-  und 
(a-)o-Diuitroi)henols  trennt  man  durch  Wasser.  Oder  man  stellt  die  freien  Säuren  dar  und 
destillirt  mitv^  asser,  wobei  p-Dinitrophenol  überdestillirt  (Bantlin,  ä  11,  2102).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  104".  In  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 
Giebt  beim  Nitriren :  ß-  und  y-Trinitrophenol  und  Styphninsäure  (Trinitroresorcin) 
CeH(N0.;)3(0H),.  —  K.C,H3(NO.).0-f-2H.,0.  Dicke,  hellrothe  Nadeln.  —  Ba.A.,  + 
3H,0  und  +2H,0. 

'Methyläther  C^H^NgO^  -=  CH30.CcH3(NO,)o.  Flache,  hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
96";  siedet  uuzersetzt  über  360"  (Bantlin,  B.  11,  2105).  Geht,  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  170",  in  p-Dinitranilin  über,  das  mit  Aethylnitrit  p-Dinitro- 
benzol  liefert  (Henriques,  A.  215,  339). 

Aethyläther  CsHgN^Os  =  C.,HsO.CcH3(NO,).2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Trinitro- 
azoxyphenetol,  beim  Eintragen  von  p-Azophenetol  [CyH4(OC.3Hj)N].,  in  rauchende  Salpeter- 
säure (Andreae,  J.jjr.  [2]21,  335).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol);  lange  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser).     Schmelzp.:  85".     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Trinitrophenole  CeH3N3  07  =  CeH.,(N0.,)3.0H.  Die  Konstitution  der  Trinitrophenole 
ergiebt  sich  aus  der  Konstitution  der  Mono-  und  Dinitrophenole,  aus  denen  die  Trinitro- 
phenole entstehen,  und  daraus,  dafs  einige  Trinitrophenole,  durch  Oxydation,  in  ein  Tri- 
nitroderivat  des  Resorcins  übergehen. 

l.  Gewöhnliches,  symmetrisches  Trinitrophenol  (Pikrinsäure)  (OHiNOg: 
NO, :  NO,  =  1:2:4:6).  Bildung.  Wurde  zuerst  beobachtet  bei  der  Einwirkung  von 
HN'03  auf  Indigo  (Woulfe  [1771];  Haussmann,  Joiirn.  de  phys.  et  de  chiuiie  [1788]; 
Welter,  ^.  cÄ.  [1]  29,  301  [1799];  Fourcroy,  Vaiiquelin,  Oehlen.  s  Journ.  f.  C/iem.  u. 
Physik  2,  231;  Chevreul,  A.  eh.  [1]  72,  113;  Liebig,  Schweigers  Journ.  f.  Chem.  u. 
Physik  49,  373;  51,  374;  /'.  13,  191;  14,  466;  A.  eh.  [2]  37,  286;  A.  9,  82;  DuMAS, 
A,  9,  80;  39,  350).  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssiger  Salpetersäure  auf  Phenol, 
p-  und  o-Nitrophenol  (aber  nicht  auf  m-Nitrophenol)  und  verschiedene  andere  Sub- 
stitutionsprodukte und  Sulfonsäuren  des  Phenols  (Laurent,  A.  43,  219).  Bei  anhal- 
tendem Kochen  von  Salicin  (PiRiA,  A.  56,  (53),  Cumarin  (Delande,  A.  45,  337),  Aloe 
(Schunck,  A.  39,  6;  65,  234);  Seide  (Welter),  dem  Harze  der  Xanthorrhoea  liastilis 
(Stenhouse,  A.  57,  88;  66,  243)  mit  Salpetersäure.  Beim  Behandeln  von  s-Trinitro- 
benzol  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Soda  (Hepp,  A.  215,  352).  —  Darstellung. 
Aus  Phenol  und  Salpetersäure.  Wegen  der  überaus  heftigen  Einwirkung  starker 
Säure  auf  Phenol  arbeitet  man  zunächst  mit  schwacher  Salpetersäure  und  giebt  erst 
zuletzt  stärkere  Säure  hinzu  oder  besser :  man  löst  Phenol  in  konc.  H,S04  und  be- 
handelt die  Phenolsulfonsäure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35).  Man  verbraucht 
dann  auf  1  Mol.  Phenol  nur  4 — 5  Mol.  Salpetersäure  (Schmitt,  Glutz,  B.  2,  52).  — 
Xanthorrhoea-Harz  giebt,  beim  Behandeln  mit  mäfsig  starker  Salpetersäure,  die  Hälfte 
seines  Gewichtes  an  Pikrinsäure  (vgl.  Lea,  J.  1858,  415;  Wittstein,  J.  1875,  427).  — 
Zur  Reinigung  kleiner  Mengen  Pikrinsäure  führt  man  dieselbe  in  das  schwer 
lösliche  Kaliumsalz  über.  Gröfsere  Mengen  neutralisirt  man  mit  Sodalösung  und  trägt 
in  die  heifse  filtrirte  Lösung  Soda  ein,  wodurch  das  Natriumsalz  ausgefällt  wird.  Man 
zerlegt  dieses  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (Lea,  J.  1861  635). 
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Hellgelbe  Blätter  (aus  Wasser);  citron en gelbe ,  rhombische  Säulen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  122,5«  (Körner,  J.  1867,  616);  121,08»  (Mills,  Phil.  Mar/.  [5]  14,  27).  Spec. 
Gew.  =  1,813  (RÜDORFF,  B.  12,  251);  =  1,763  (Schröder,  B.  12,  563).  Molekular- 
brechungsvermögen  =  84,41  (ber.  =  74,4)  (Kanonnikow,  J.  jw.  [2]  31,  348).  Elektrisches 
Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  354.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt,  verpufft  bei  raschem  Erhitzen.  Schmeckt  sehr  bitter.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  5»  0,626  Thle.;  bei  15"  1,161  Thle.;  bei  20»  1,225  Thle.;  bei  26°  1,380  Thle.; 
bei  77°  3,89  Thle.  Säure  (Marchand,  J.  1847/48,  539).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether.  Benzol  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  8 — 10  %  Pikrinsäure  (Fritzsche). 
Beim  Kochen  von  Pikrinsäure  mit  Chlorkalklösung  entstehen  Chlorpikrin  C(N0,)C]3 
und  Chloranil.  PCI5  erzeugt  Chlortrinitrobenzol.  Durch  Reduktionsmittel  (Schwefel- 
ammonium u.  s.  w.)  wird  Amidodinitrophenol  gebildet;  Zinnchlorür  oder  HJ  liefern  Tri- 
amidophenol.  Mit  Cyankalium  entsteht  Isopurpursäure.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Kalilauge  unter  Abscheidung  von  NHg.  Färbt  Wolle  und  Seide  echt  gelb. 
Giftig.  Reagirt  sauer.  Pikrinsäure  verbindet  sich  mit  Basen  (Alkaloi'den),  Kohlenwasser- 
stoffen (der  aromatischen  Reihe).  Die  pikrinsauren  Salze,  nicht  aber  die  freie  Säure, 
explodiren  durch  den  Schlag  (Anwendung  der  Pikrate  in  der  Sprengtechnik  und  zu  benga- 
lischen Flammen). 

Nachweis  der  Pikrinsäure.  Man  erkennt  die  (mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige). 
Pikrinsäure  an  ihrem  bitteren  Geschmack,  an  der  geringen  Löslichkeit  ihres  Kaliumsalzes, 
an  ihrer  Fähigkeit,  Seide  und  Wolle  gelb  zu  färben,  und  an  der  Rothfärbuug  ihrer  wässe- 
rigen Lösung  durch  KCN.  Reaktionen ,  Verhalten  und  Nachweis  von  Pikrinsäure : 
Christel,  Fr.  23,  91. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Pikrinsäure  kann  durch  Fällen  mit  Akridin 
ausgefühlt  werden  (Anschütz,  B.  17,  439). 

Bildungswärme  der  Pikrate  des  NH^,  K,  Na:  Berthelot,  J..  eh.  [5]  4,  99;  Sarrau, 
Vieille,  C.  r.  93,  270;  des  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  Zn,  Pb,  Cu :  Tschelzow,  ä.  eh.  [6]  8,  233. 

Salze:  Marchand,  ä.  48,  336;  52,  345;  Müller,  Z.  1865,  189;  C.  Lea,  J.  1858, 
415;  1861,  636.  —  NH,.CeH.3(NO.,)30.  Hellgelbe  Blätter  (rhombische  Krystalle).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  [Anwendung  zu  Zündmassen;  Schiefspulver:  54  Thle. 
pikrinsaures  Ammoniak,  46Thle.  KNO.^;  —  bengalisches  Feuer:  25  g  pikrinsaures  Ammo- 
niak, 8  g  Schwefel,  67  g  Ba(N03)2  (Brugere,  Z.  1869,  667).]  Das  trockene  Salz_absorbirt 
unter  0«  1  Mol.  NHg,  aber  nichts  bei  26°  (Reychler,  B.  17,  22(35).  —  NH3O.A.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Lossen,  A.  Spl.  6,  233).  —  Li.A.  Spec.  Gew.  =  1,724 
bis  1,740  bei  20°  (Beamer,  Clarke,  B.  12,  1068).  —  Das  Natriumsalz  löst  sich  in 
10—14  Thln.  Wasser  von  15°  (Liebig).  Löslich  in  80  Thln.  kaltem  Alkohol  von  98—99% 
(Hager,  Fr.  21,  408).  —  K.A.  Gelbe,  glänzende  Nadeln;  zeigen  unter  Wasser  ein  leb- 
haftes Farbenspiel.  Krvstallsystem :  rhombisch  (Schabus,  J.  1850,  392).  Spec.  Gew.  == 
1,852  bei  20".  1  Thl.  löst  sich  in  340,46  Thln.  Wasser  von  6°;  in  228,17  Thln.  Wa.sser 
von  15°  (Post,  Mehrtens,  B.  8,  1552).  Löslich  in  1138  Thln.  Alkohol  (90%)  bei  0°;  in 
735,6  Thln.  bei  20°  (Frisch,  J.  1867,  622).  Löslich  in  2500  Thln.  kaltem  Alkohol  von 
98—99%  (Hager).     Explodirt  beim  Erhitzen  und  durch  den  Schlag.  —  Mg.A., -|-8H20. 

1  Thl.  des  wasserfreien  Salzes  löst  sich  bei  22°_in  10  Thln.  H.^O;  Lösungswärme  des- 
selben =  7,362  Cal.  (Tsch.).  —  Mg.Ä,  +  3Na.A  +  9H.,0  (Müller).  —  Ca.A, -f  5H,,0 
(Marchand).     Hält  6H.,0(?)  (Tschelzow).     1  Thl.  des"  wasserfreien  Salzes  löst  .sich 'in 

2  Thln.  H,0  bei  20°  (Tsch.);  Lösungswärme  =  1,080  Cal.  —  Sr.A.^  +  5H„0  (Marchand). 
Krystalli,sirt  triklin  (?)  (Rath,  J.  1860,411).  Hält  6H.,0(?)  (Tschelzow).  1  Thl.  des 
wasserfreien  Salzes  löst  sich  bei  20°  in  70  Thln.  H^O;  Lösungswärme  desselben  =  0,392  Cal. 
(Tsch.).  —  Ba.Ä, -f  5H.,0  (Marchand).  Hält  4:H.,0;  spec.  Gew.  =  2,518  bei  20°; 
1  Thl.  löst  sich  in  176,55  Thln.  Wasser  von  6°;  in  119,38  Thln.  Wasser  von  15°  (Post, 
Mehrtens).  Hält  6H,0(?)  (Tschelzow).  1  Thl.  des  wasserfreien  Sjilzes  löst  sich  bei 
17°  in  85  Thln.;  Lösungswärme  desselben  =  2,370  Cal.  (Tsch.).  —  Zn.Ä2  +  8H.,0.  Hält, 
im  Vakuum  getrocknet,  öH^O  (Marchand).  1  Thl.  des  wasserfreien  Salzes  löst  sich  in 
8  Thln.  kalten  Wassers;  Lösüngswärnie  desselben  =  5,762  Cal.  (TsCH.).  —  Zn.A, +  3NH3 
(Lea,  J^  1861,  636).  —  Zn.Ä,,  +  6Na.A  +  12H.,Ü  (Müller).  —  Cd.A,  -}-  7H,0  (Müller). 

—  Cd.A, +  3NH3  (Lea).  —  Cd.Ä., -f  6Na.A  +  12H.>0  (Müller).  —  Hg.^.A,  (Liebig). 
A1.A,(0H)  +  8H.,0  (Müller).  —  Sm(C,H,N3  0,)3  H-8HoO.  Gelbe  Nadeln;  spec.  Gew. 
=  1,954  (ChKVE,'  Privatmitth.).  —  TLA  (Kuhlmann,  Ä.  126,  78;  J.  1864,  254).  Ent- 
zündet sich  durch  den  Schlag  (Böttger,  J.  1866,  860).  —  Pb.Ä, -[- H,0  (E.  Kopp,  ä. 
eh.  [3]  13,  233).  Spec.  Gew.  =  2,831  bei  20°.  1  Thl.  löst  sich  in  170,35  Thln.  Wasser 
bei  6°  und  113,17  Thln.  bei  15°  (Post,  Mehrtens).  Hält  2H.,0  (Tsch.);  1  Thl.  des 
wasserfreien  Salzes  löst  sich  in  92  Thln.  kalten  Wassers;  Lösungswärme  =  —  3,530  Cal. 
(Tsch.).  —  Basische  Salze:  Pb.A(OH);  —  Pb.Ä„+2PbO;  —  Pb.A.,+4PbO  (Marchand). 

—  Pb(C.,H302)[C,H.,(NO,)30]+4H,0.  —  Mn.Ä;  +  5H.,0  (Müller).  —  Fe.Ä., +  5H.,0 
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(MÜLLER).  —  Fe.Ä„-t6Na.Ä  +  12H,0.  —  (OH)Fe.Ä., +8H„0_(M.).  —  Co.Ä„  +  5H.,0 
(Marchand).  —  C0.A2  +  4NH3  (Lea,  J.  1861,  G36):  —  Co.A.,  +  6Na.Ä  +  12H.;0 
(MÜLLER).  —  Ni.Ä.,  4-8H,0  (Marchand).  —  Ni.Aj, +  6Na.A+"l2H,0  (Müller).  — 
Cu.Äj  +  5H„0  (MÄRCHAND);  +  lOHoO  (Müller).  Hält  8H,0;  Lösungswärme  des 
wasserfreien  Salzes  =  1,636  Cal.  (TschO.  —  Cu.Ä, +  4NH3  (Lea).  —  Ag.A  +  VoH^O 
(Marchand).  Hält  1H,0;  spec.  Gew.  =  2,816  bei  20";  1  Tbl.  löst  sieb  in  170,09  Thln. 
Wasser  bei  ß°,  und  in  113,0!»  Tbln.  bei  15"  (Post,  Mehrtens).  —  Ag.A  +  2NH3  (Lea). 
Gelb,  krystalliniscb;  wenig  löslicb  in  Wasser  (Reychler,  B.  17,  2264). 

Pikrate  organischer  Basen.  Aethy laminpikrat  GjH5(NH,).CgHg(NÜ.,)30. 
Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  165"  (Smolka,  M.  6,  917).  i  Tbl.  Salz  "löst 
sich  bei  16"  in  60,7  Thln.  Wasser  und  in  30,7  Thln.  Alkohol  (von  95"/o).  —  Neuridin- 
salz  C,;H,jN.,.2CeH3(NO.,)30.  Federartig  vereinigte  Nadeln.  Aeufserst  schwer  löslich  in 
H^O  (Brieger,  J.  T//.'  1885,  102).  —  Pikrinsaures  Methylguanidin  CH^Ng. 
C6H3(N02)30.  Nadeln.  Schmelzp.:  192"  (Brieger,  Ptomaine  III,  33).  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Pikrinsaures  Kreatinin  C^HjNgO.CeH^NjOj.  Lange,  hellgelbe, 
seideglänzende,  sehr  dünne  Nadeln  (Jaffe,  H.  10,  398).  Schmilzt  gegen  240"  (Brieger, 
Ptnmaine  III,  41).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Kreatinin-Doppelsalz  C^H^N.^O. 
CgHgNgOy -f"  K.CyHgNoO^.  Wird  aus  menschlichem  Harn  (oder  Hundeharn),  durch  Zu- 
satz einer  alkoholischen  Pikrinsäurelösung,  gefällt.  Cilronengeibe  Nadeln  oder  dünne 
Prismen.  100  Thle.  H.,0  lösen  bei  19—20"  0,1806  Thle.  Salz.  100  ccm  verdünnter  Alko- 
hol (1  Tbl.  Alkohol,  5 'Thle.  H.,0)  lösen  l)ei  15"  0,113  g  Salz.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser  (Jaffe).  —  Harnstoffpikrat  CH^N.,O.C6H3(NO„),0.  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  bei  142"  unter  Zersetzung  "(Sm.,  M.  6,  920).  1  Tbl.  löst  sich  bei  18,5" 
in  54  Thln.  Wasser  und  bei  18°  in  16,385  Thln.  Alkohol  (von  95  7o)-  —  Asparagin pikrat 
C4HgN203.C6H3(N02)30.  Gelbe  Prismen  mit  grünem  imd  violettem  Schiller  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  180",  ohne  zu  schmelzen.  1  Thl.  löst  sich  bei  14,5"  in  in  81,8  Thln.  Wasser 
und  bei  16,5"  in  44,48  Thln.  Alkohol  (von  95"/(,)  (Smolka,  il/.  6,  917).  —  Anilinpikrat 
C6HjN.CeH3(NO.,)30.  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  165"  (Sm.,  M.  6,  921). 
1  Thl.  löst  sich"  bei  17,5"  in  222,1  Thl.  Wasser  und  bei  15"  in  11,9  Thln.  Alkohol  (von 
95"/o).  —  p-Toluidinpikrat  CjH,jN.CeH3(N02)30.  Lange,  hellgelbe,  flache  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  169"  (Sm.,  M.  6,  923).  1  Thl.  löst  sich  bei 
18,5"  in  185  Thln.  Wasser  und  bei  18"  in  4,29  Thln.  Alkohol  (von  95"/o).  —  a-Naphtyl- 
aminpikrat  Cj|)HgN.CgH.,(N0o)30.  Grüngelbe,  stark  glänzende  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei.l6l""  (Sm.,  M.  6,  923).  1  Thl.  löst  sich  bei  20"  in  1114,5  Thln. 
Wasser  und  bei  20"  in  24,82  Thln.  Alkohol  (von  95%). 

Pikrinsäure  und  aromatische  Kohlenwasserstoffe.  Pikrinsäure  verbindet 
sich  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  krystallisirten  Verbindungen,  denen  durch  NH3  leicht 
die  Pikrinsäure  entzogen  werden  kann  (Fritzsche,  A.  109,  247).  Dieses  Verbalten  kann 
zur  Trennung  der  Kohlenwasserstoffe  benutzt  werden.  Man  wendet  dazu  eine  alkoholische 
Lösung  von  Pikrinsäure  an  (Berthelot,  Bl.  7,  30).  Die  Verbindungen  der  Pikrinsäure 
mit  Kohlenwasserstoffen  sind  bei  den  Kohlenwasserstoffen  beschrieben,  also:  Verbindung 
mit  Naphtalin  Cj^H,  s.  S.  136. 

Pikrinsaures  Benzol  CeH^.CgHg(N02)30.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Pikrinsäure 
in  siedendem  Benzol.  —  Hellgelbe,  rhombische  Krystalle.  Schmelzp. :  85 — 90"  TFritzsche). 
Verliert  an  der  Luft  sofort  Benzol.  Löst  sich  unzersetzt  in  Alkohol  und  Aether,  kann 
aber  daraus  nicht  umkrystallisirt  werden.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  unter  Ab- 
scheidung von  Benzol. 

Methyläther  (Trinitroanisol)  C^H-NgO,  =  CH30.C6H,,(N02)3.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Anissäure  oder  Anisol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Cahours,  A.  69,  238). 
Aus  pikrinsaurem  Silber  und  Methyljodid.  —  Gelbe,  monokline  (Friedländer,  J.  1879, 
514)  Tafeln.  Schmelzp.:  64";  spec.  Gew.  =  1,408  bei  20"  (Post,  Mehrtens,  B.  8,  1552). 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge,  in  Alkohol  und  Kaliumpikrat.  Geht  beim 
Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Trinitranilin  über  (Salkow^ski,  A.  174,  259). 

Aethyläther  C8HJN3O7  =  C2H50.CeH2(NO.,)3.  Bildung.  Aus  Silberpikrat  und 
C^HgJ  (Stenhouse,  Müller,  A.  141,  80).  —  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung 
von  Chlortrinitrobenzol ,  in  absolutem  Alkohol,  mit  (2  Atomen)  Natrium  (Austen,  B.  8, 
666)  oder  mit  festem  Aetzkali  (Willgerodt,  B.  12,  1277).  —  Lange,  fast  farblose  Nadeln. 
Schmelzp.:  78,5".     Giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  Trinitranilin  (Salkowski). 

Jodäthyläther  CgHgJNgO,  =  CH3J.CH,O.CeH2(NO,)3.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Silberpikrat  mit  einer  Chloroformlösung  von  Aethylenjodid  C.,H^.J._,  (Andrews,  B. 
13,  244).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  69,5".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Chloroform. 

Phenyläther  C,2H.N30.  =  C,,H50.CgH,,(NOo)3.     Bildung.     Man  versetzt  eine  alko- 
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holische  Lösung  von  Pikrylchlorid  CeHjCNO./j.jCl  mit  einer  Lösung  von  Phenolkalium  in 
wässerigem  Alkohol  (Willgerodt,  B.  12,  1278). 

Nitrophenyläther  Ci^EgN^Og  =  CsHjNO^laO.CfiH.CNO,).  a.  o-Nitrophenyl- 
äther.  Bildnncj.  Beim  Kochen  von  o-Nitrophenolkalium  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Pikrylchlorid  CeH.,(NOo)3Cl  (Willgerodt,  Hüetlin,  B.  17,  1766).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  172 — 173".  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  leicht 
verseift. 

b.  p-Nitrophenyläther.  Bildung.  Aus  p-Nitrophenolkalium  und  Pikrylchlorid 
(Willgerodt,  ß.  17,  1766).  —  Dünne,  kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  153". 
Leicht  löslich  in  CHClg,  Benzol  und  Aceton,  schwieriger  in  Aether  und  Ligroin. 

Trinitrophenylacetat  CgH-NgOg  =  C.jH30,>.C6H,,(NO,)3.  Bildting.  Beim  Kochen 
von  1  Thl.  Pikrinsäure  mit  4  Thln.  Essigsäureanhydrid  (TÖmmasi,  David,  A.  169,  167). 
—  Dunkelgelbe  Krystalle  (aus  absolutem  Aether).  Schmelzp.:  75 — 76".  Entwickelt  bei 
120"  Essigsäure.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  in  Aether.  Zersetzt  sich  mit 
Wasser  langsam,  durch  Alkalien  rasch,  in  Pikrinsäure  und  Essigsäure. 

Isopurpursäure  (Pikrocyamin säure)  CgH^N^Oe  =  C6H,(NO,)2.(N[CN].3).OH. 
-)-  H.,0.  Bildung.  Die  freie  Säure  existirt  nicht.  Man  erhält  das  Kaliumsalz,  wenn  man 
eine  60°  warme  Lösung  von  2  Thln.  KCN  in  4  Thln.  H.^O  in  die  heifse  Lösung  voTTl  Thl. 
Pikrinsäure  in  9  Thln.  H.,0  allmählich  einträgt  (Hlasiwetz,  A.  HO,  289;  Baeyer,  J. 
1859,  458). 

Salze:  Hlasiwetz.  —  NH^-CgH^NjOg.  Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und 
NH^Cl.  —  Aehnelt  äufserlich  ganz  dem  Murexid  (purpursaures  Ammoniak).  Braunrothe 
Krystalle  mit  grünem  Glänze.  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Die  Lösung  ist 
intensiv  purpurfarben.  —  K.CgH^N^Og  (Baeyer  giebt  die  Formel  K.CgH.jNsOg).  Braun- 
rothe, grünglänzende  Schuppen.  (Rhombische  Krystalle.)  Explodirt  bei  215"  und  beim 
Uebergiefsen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure.  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Wird 
aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  konceatrirte  Potaschelösung,  ausgefällt.  Die  kleinste 
Menge  Salz  färbt  Wasser  roth.  —  Ca.Ao  +  3H.,0  (bei  100").  Grünglänzende  Nadeln.  — 
Ba.Ä,  (bei  100").  — _Pb.Ä3  (bei  100").  Braunrother  Niederschlag,  der  bald  dunkel-violett- 
braun wird.  —  Ag.Ä.     Brauner  Niederschlag,  löslich  in  viel  siedendem  Wasser. 

2.  (,9-)Trinitrophenol  (OH  :  NO,  :  NOo  :  NO.,  =  1  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  ji-  oder  (a-)o-Dinitrophenol  (Henriqües,  J^.  215,  331).  —  Darstellung.  Man 
trägt  1  Thl.  p-Dinitropheiiol  in  3  Thle.  rauchender  (von  salpetrigen  Dämpfen  durch 
Einleiten  von  CO.,  befreite)  Salpetersäure  ein,  lässt  1'/,, — 2  Tage  stehen,  neutralisirt  dann 
mit  NHg  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der 
Rückstand  mit  Wasser  destillirt,  um  p-Dinitrophenol  zu  entfernen.  Den  Rückstand  bindet 
man  an  Baryt  und  kocht  die  gebildeten  Baryumsalze  mit  absolutem  Alkohol,  welcher  die 
Salze  der  Styphninsäure  und  des  Tetranitrodioxybenzols  ungelöst  lässt.  Die  in  Lösung 
gegangenen  Baryumsalze  trennt  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  (H.).  —  Man 
trägt  1  Thl.  (a-)o-Dinitrophenol  in  3  Thle.  rauchende  (s.  o.)  Salpetersäure  ein,  fällt  nach 
6 — 7  Stunden  mit  Wasser  und  bindet  den  Niederschlag  an  Baryt.  Durch  absoluten 
Alkohol  wird  aus  dem  Gemenge  der  Salze  nur  das  Baryumsalz  des  /?-Trinitrophenols  aus- 
gezogen. Ungelöst  bleibt  sty23hninsaures  Baryum.  —  Atlasglänzende  Nädelchen  oder 
Schüpi^chen.  Schmelzp.:  96".  Aeufserst  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  schwer 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  rauchender 
Salpetersäure,  Styphninsäure._  Verbindet  sich  mit  Naphtalin,  aber  nicht  mit  Phenanthren. 
Schmeckt  sehr  bitter.  —  K.A.  Hellrothe,  stark  glänzende  Krystalle.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.A., -}- 4H2O.  Rothbraune  Prismen.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindung  mit  Naphtalin  Cjf,Hg    s.  S.  136. 

3.  j'-Trinitrophenol  (OH  :  NO,  :  NO.,  :  NO.,  =  1:2:3:6).  Bildung.  Beim  Nitrireii 
von  p-  oder  (v-)o-Dinitrophenol  (Henriques,  J^.  215,  332). —  Darstellung.  Siehe  /-j'-Tri- 
nitrophenol.  Man  trägt,  unter  Abkühlen,  1  Thl.  (v-)o-Dinitrophenol  in  3  Thle.  rauchende 
(s.  oben)  Salpetersäure  ein,  lässt  2—3  Stunden  stehen,  giefst  dann  in  Wasser  und  bindet 
die  gefällten  Säuren  an  Baryt.  Das  Gemenge  der  erhaltenen  Baryumsalze  kocht  man  mit 
Alkohol,  wobei  die  Salze  der  Styphninsäure  und  des  (v-)o-Dinitrophenols  ungelöst  bleiben. 
—  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  117—118".  Löslichkeit  wie  bei  /?-Trinitrophenol.  Geht 
beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  sehr  leicht  in  Styphninsäure  über^  —  K.Ä. 
Hochrothe  Nadeln;  äufserst  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.Ä.,.  Hell- 
braune bis  goldgellDC  Schuppen.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindung  mit  Naphtalin  Cj„Hg  s.  S.  137. 

4.  A-Trinitrophenol  (OH  :  NO,,  :  NO,  :  NO^  =  1:2:3:4)  (?).  Bildung.  Entsteht 
in  kleiner  Menge,  neben  y?-Trinitröphenöl ,  beim  Nitriren  von  (a-)o-Dinitrophenol 
(Henbiques,  A.  215,  329).  —  Liefert  mit  NH3  ein  Dinitroamidophenol  (Schmelzp. :  202"). 
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Chlornitrophenole  C^H^ClNOg^  CeHgCUNOo^OH.  1.  o-Chlor-o-Nitrophenol 
(OH  :  Cl :  NO.,  =  1  : 'J  :  ü).  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Chlor-p-Nitrophenol ,  beim  Be- 
handeln von  ö-Chlorphenol  mit  kalter  verdünnter  Salpetersäure  (Faust,  Müller,  A.  173, 
309).  —  Gelbe  Nadeln.  Riecht  safranartig.  Schmelzp. :  70°.  8ehr  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Chloroform.  —  K.Ä.  Rothe  Nadeln.  — 
Ca.A,  +  H.,0.  Rothbraune,  kurze  Prismen.  —  Ba.A,,  -f  H^O.  Kupferbraune,  kurze 
Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  nicht  viel  löslicher  in  heifsem.  —  Ag.Ä. 
Carminrothe  Blättchen. 

2.  Unsymmetrisches  m-Chlor-oNitrophenol  (OH  :C1 :  NO,  =  1  :  3  :  6).  Bil- 
dung.  Beim  Kochen  von  Chlor-o-Dinitrobenzol  mit  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,13) 
am  Kühler  (Laubenheimer  ,  B.  9,  768).  Beim  Eintragen  von  m  -  Chlorphenol  in  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  —  1,42),  Fällen  mit  Wasser  und  Destilliren  des  Niederschlages  mit 
Wasserdampf  (Uhlemann,  B.  11,  1161).  —  Darstellung.  Man  leitet  salpetrige  Säure 
in  eine  wässerige  Lösung  von  salpetersaurem  m-ChloraniUn  und  destillirt  hierauf  (Uhle- 
mann). —  Citronengelbe,  feine  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  38,9",  Kühlt  man  die 
geschmolzene  Substanz  durch  Wasser  ab,  so  schmilzt  sie  bei  32,7°;  nach  einigen  Tagen 
zeigt  die  Probe  aber  wieder  den  Schmelzpunkt  38,9"  (L.).  — _  NaA.  Scharlachrothe,  flache 
Prismen.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich._  —  Ba.Aj  -|-  H,0.  Feine  scharlach- 
rothe Nädelchen.     Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A. 

.Methyläther  CjHgClNO,  =  CHgO.CßHgCHNO,).  Lange,  flache,  schwach  gelbgrün 
gefärbte  Nadeln.  Schmelzp.:  70,5"  (Uhlemann).  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  180",  m-Chlor-o-Nitranilin  (Schmelzp.:  124"). 

3.  p-Chlor-o-Nitrophenol  (OH  :  Cl :  NO,  =  1  :4  :  2).  Darstellung.  Man  trägt 
p-Chlorjihenol  in  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und 
15  Thln.  Wasser  ein,  lässt  4  Tage  stehen,  führt  das  abgeschiedene  Chlornitrophenol  in 
das  Natriumsalz  über,  zerlegt  Letzteres  durch  HCl  und  reinigt  das  freie  Chlornitrophenol 
durch  Destillation  mit  Wasser  (Faust,  Saame,  A.  Spl.  7,  190).  Beim  Chloriren  von 
o-Nitrophenol  (Faust,  Saame).  Beim  Erwärmen  von  Nitro-p-Dichlorbenzol  mit  alkoho- 
lischem Kali,  neben  Dichloranilin  u.  s.  w.  (Laubenheimer,  B.  7,  1601).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol),  monokline  Prismen  (aus  CHCl,)  (Bodewig,  J.  1879,  512;  La  Valle,  J. 
1880,  625).  Schmelzp.:  86 — 87".  Leicht  flücibtig  mit  Wasserdämi)fen.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  CHClg,  weniger  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Wasser.  Die  Salze  sind  gelb 
oder  roth,  meist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  NH^.Ä.  —  Na.A-j-H^O.  Rothe 
Prismen.  —  Ba.A2  +  4H20  (Faust,  A.  173,  317).  —  Ag.Ä.  Zinnoberrother  Niederschlag. 

Aethyläther  CgHgClNOg  =  C.jHgO.CgHgCUNO.,).  Darstellung.  Ein  Gemenge  von 
Phenetol  CoH.O.CßHj  und  KClOy  wird  allmählich  mit  HCl  Übergossen,  das  Produkt,  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser,  destilürt  und  dann  mit  gewöhnlicher,  koncentrirter  Salpeter- 
säure behandelt  (Hallock,  ^«i.  2,  258).  —  Blassgelbe  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.: 
61-62"  (F.,  S.). 

4.  o-Chlor-p-Nitrophenol  (OH  :  Cl :  NO,  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  geschmolzenes  p-Nitrophenol  (Armstrong,  Z.  1871,  591).  Entsteht,  neben 
o-Chlor-o-Nitrophenol ,  beim  Behandeln  von  o-Chlorphenol  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(gleiche  Theile  HNO3  [spec.  Gew.  =  1,36]  und  Wasser).  Die  beiden  Chlornitrophenole 
werden  durch  die  Barytsalze  getrennt.  Das  Baryumsalz  des  o-Chlor-o-Nitrophenols  ist  in 
Wasser  viel  weniger  löshch  (Faust,  Müller,  A.  173,  306).  Entsteht  auch  aus  (a-)o-Chlor- 
m-Dinitrophenol  (Schmelzp.:  110"),  indem  man  es  durch  Schwefelammonium  in  Chlor- 
amidonitrophenol  (OH  :  Cl :  NO,  :  NHg  ^1:2:4:6)  überführt  und  dieses  mit  Aethylnitrit 
zerlegt  (Faust,  Z.  1871,  3.39).  —  Darstellung.  Man  löst  in  einem  dickwandigen  Kolben 
25  g  p-Nitrophenol  in  1  1  warmer,  koncentrirter  Salzsäure,  lässt  erkalten  und  giefst,  durch 
ein  bis  auf  den  Boden  reichendes  Trichterrohr,  in  den  vorher  luftleer  gepumpten  Kolben 
die  Lösung  von  7,344  g  KCIO3  in  150  g  H,0  (Kollrepp,  A.  234,  3).  —  Atlasglänzende, 
lange,  weifse  Nadeln.  Schmelzp.:  110— 111".  Etwas  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  —  K.CßHaClNOg  +  H,0.  Braune,  leicht  lösliche 
Nadeln.  —  Ca.A.,  -j-  4H,0.  Gelbe  Nadeln,  in  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich.  —  Ba.A.^ 
+  7H,0.  Duntelgelbe,  leicht  in  Wasser  lösliche  Nadeln.  ~  Ag.A.  Kupferbraune, 
blätterige  Nadeln. 

Methyläther  C.H.CINO^  =  CHgO.CeHaCUNO,).  Bildung.  Aus  «-Amidonitro- 
phenylmethyläther  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Cl  (Griess,  /.  1866,  459).  —  Kleine 
Nadeln. 

Derselbe  Körper  (?)  entsteht  durch  Auflösen  von  Methyl -o-Chlorphenyläther  in 
rauchender  Salpetersäure  (Fischli,  5.  11,  1463).  —  Nadeln  (aus  Alkohol);  zu  Drusen 
vereinigte  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  93—94".  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol. 
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Aethyläther  CgHgClNO,  =  C^HjO.CeHgCUNO,).  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  Aethyl-p-Nitrophenyläther  mit  KCIO3  und  HCr(HALLOCK,  ^w.  3,  21).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  11". 

Chlordinitrophenole  CgH^ClN^Os  =  CgH2Cl(N02)2.0H.  1.  o-Chlor-op-(m-)Di - 
nitrophenol  (OH  :  Cl  :  NO, :  NOj  ^  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Aus  o-Chlorphenol  und  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure  (Geiess,  A.  109,  286;  Armstrong,  Z.  1871,  679;  Faust, 
MtJLLER,  A.  173,  312).  Aus  o-Nitrophenol  durch  Chloriren  und  darauf  folgendes  Nitriren 
(Faust,  Saame.  A.  Spl.  7,  195);  ebenso  aus  p-Nitrophenol  (Seifart,  A.  Spl.  1,  197). 
Beim  Nitriren  von  o-Chlorphenolsulfonsäure  (Armstrong,  Prevost,  B.  1,  405)  oder  von 
zweifach  gechlorter  p-Phenolsulfonsäure  (Armstrong,  Z.  1871,  516).  Aus  Pikrinsäure  und 
Chlorjod  (Petersen,  B.  6,  369)  oder  durch  Reduciren  der  Pikrinsäure  zu  Amidodinitro- 
pheuol  und  Austauschen  der  NH^-Gruppe  gegen  Chlor  (Faust,  Z.  1871,  339).  Durch 
Einleiten  von  Chlor  in  (a-)m-Dinitrophenol  (Schmelzp.:  114")  (Faust,  Z.  1871,  338).  — 
Gelbliche  Blättchen  (aus  Weingeist);  irreguläre,  sechsseitige  Tafeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.: 
110—111"  (F.,  S.);  96°  (Zehenter,  M.  6,  527).  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  10"  0,052  Thln.  (Zehenter).  Schmeckt 
sehr  bitter.  Das  Pulver  oder  der  Dampf  der  Säure  reizt  heftig  zum  Husten  und  Niesen 
(eine  mehreren  Chlornitrophenolen  eigenthümliche  Eigenschaft). 

Salze:  Armstrong,  Z.  1871,  517.  —  NH^.A.  Hellgelbe  Nadeln,  sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Ist  wasserfrei  (Griess);  hält  1  H^O  (Faust,  Saame);  hält  V/^B^O 
(Armstrong).  —  Na.A  +  P.^H^O.  —  K.Ä, -\- B.,0.' —  Mg.Ä„  +  7H,0  und  +  10"H.,O. 

—  Ca.Ä,  +  7  H.,0.  —  Ba.Ä  +  OH^O  (F.,  S.).  Gelbe  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser.  "Hält  972H,0  (A.).  Hält'lOH^O  (Faust,  Müller);  nach  dem  Trocknen,  über 
Schwefelsäure  im  Vakuum,  1H,0  und  ist  dann  tief  roth  gefärbt  (G.).  —  Cu.A^  +  SHgO. 

-  Ag.Ä  +  H,0  (F.,  S.). 

2.  p-Chlor-oo-Dinitrophenol  (0H:N0,  :C1:N0„  =  1  :2:4:6).  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  p-Chlorphenol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Dübois  ,  Z.  1867,  205) 
und  ebenso  aus  p-Chlorphenolsulfonsäure  (Petersen,  Baehr,  A.  157,  154).  Beim  Chlo- 
riren von  (v-)m-Dinitrophenol  (Armstrong,  B.  6,  649).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
jod auf  Pikrinsäure  entsteht  wenig  Chlordinitrophenol  (Schmelzp. :  80,5")  und  wesentlich 
Chlordinitrophenol  (Schmelzp.:  111")  (Petersen,  5.  6,  368).  Beim  Kochen  von  p-Dichlor- 
a-Dinitrobenzol  (Schmelzp.:  104")  mit  Soda  (Engelhardt,  Latschinow.  Z.  1870,  234). 
Beim  Kochen  von  Chlordinitranilin  (Schmelzp.:  144,7")  mit  Kalilauge  (Körner,  J.  1875, 
339).  Beim  Nitriren  von  (a-)m-Chlorsalicylsäure  (Smith,  Peirce,  £.  13,35).  —  Hellgelbe 
Nadeln  oder  Blätter  (aus  Wasser);  dunkelgelbe,  grofse,  monokline  Krystalle  (aus  CHCI3) 
(Bodewig,  J.  1879,  512).  Schmelzp.:  80,5".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
Weingeist,  CHCI3.     Schmeckt  bitter. 

Salze:  Petersen,  Baehr.  Die  Salze  sind  gelb  oder  roth,  in  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslich.  —  NH^.A.  —  Na.Ä-j-SHjO.  Scharlachrothe  Drusen.  —  K.A.  Lange, 
röthliche  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ar, -\- H^O.  Feine,  hell- 
gelbe Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Fh.K^-\-}i^O.  —  Cu.Ä, -[- 
2H2O.  —  Ag.A.    Lange,  rothe  Nadeln. 

Verbindung  mit  Anilin  CeH3ClN205.NH2(CgH5).  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
137"  (Smith,  Peirce,  B.  13,  35).     Leicht  löshch  in  warmem  Wasser. 

Methyläther  QH.ClN^Os^CHgO.CeH^CHNO,)^.  Fast  farblose  Blättchen.  Schmelzp.: 
65,4"  (Körner,  ./.  1875,  339).  Giebt  mit  Ammoniak,  schon  in  der  Kälte,  Chlordinitra- 
nilin (Schmelzp.:    144,7"). 

Aethyläther  C^H,  ClN^Og  =  C,H,0  .  C^HXUNO^).,.  Blassgelbe,  schiefrhombische 
Tafeln.     Schmelzp. :  54—55"  (Peters'en,  Baehr). 

Beim  Nitriren  von  (a-)m-Chlorsalicylsäure  erhielten  Smith  und  Peirce,  aufser  dem 
obigen,  noch  ein  zweites  Chlordinitrophenol,  das  bei  79—80"  schmolz  und  dessen 
Kaliumsalz  l'/aH^O  enthielt,  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirte  und  in  Wasser  viel 
löslicher  war  als  das  Salz  des  p-Chlor-oo-Nitrophenols.  Das  Silbersalz  krystallisirte  in 
bronzefiirbigen  Nadeln. 

3.  Chlordinitrophenol  (Schmelzp. :  70"j.  Bildung.  Beim  Kochen  von  (/?-)p-Dichlor- 
dinitrobenzol  (Schmelzp.:  101")  mit  Soda  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1«'^-  in  kon- 
Lange  Nadeln.    —    Das  Natriumsalz  ist  leicht  lösHch  in  Wasser.   —    ßj  aus  Aether 
Gelbe  Nadeln.  f   -i  Aether, 

4.  Chlordinitrophenol  (Schmelzp.:  114")  (?).  Bildung.  Rohes  Chlor,.,    ,'  löslich, 
in  Sulfonsäuren  übergeführt  und  dann  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  behandeL  — 
bildeten  sich    die  Chlordinitrophenole    mit  dem   Schmelzp.:    80,5"  und  114"  (Peters^ 
Baehr-Predari,  A.  157,  161).  —  Hellgelbe,  haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser);  quadratische 
Tafeln  (aus  CHCl,).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  —  NH^.Ä  +  H^O.  —  K.A 
4-H2O.     Ziegelrothe  Warzen,  ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Äg -j- 2HoO. 
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Faust  {A.  173,  318)  vermochte  dies  Chlordinitrophenol  nicht  darzustellen.  Petersen 
(A.  176,  180)  hält  seine  Angaben  aufrecht. 

Dichlornitrophenole  C6H3CloNO,  =  C«H2Cl.,[NO,).OH.  1.  op-Dichlor-o-Nitro- 
phenol  (OH  :  Cl :  Cl :  NO.,  =1:2:4:  ti).  Bildung.  Aus  gewöhnlichem  Dichlorphenol 
(Schmelzp.:  43")  und  rauchender  Salpetersäure  (Fischer,  A.  8pl.  7,  185)  und  aus  der 
8ulfonsäure  dieses  Dichlorphenols  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3(3)  (Armstrong, 
Z.  1871,  678).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Chlornitrophenol  (Schmelzp.:  90,5")  (Faust, 
Saame,  A.  Spl.  7,  195).  Aus  p-Phenolsulfonsäure,  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure und  darauf  folgendes  Chloriren  (Schmitt,  Glutz,  B.  2,  52).  Durch  Nitriren  von 
zweifach  -  gechlorter  Phenolsulfonsäure  (Armstrong,  Z.  1871,  520).  Aus  o-Chlorphenol 
durch  Nitriren  imd  darauf  folgendes  Chloriren  (Armstrong,  B.  7,  405).  Beim  Chloriren 
von  Chlornitrophenolsulfonsäure,  gebildet  durch  Nitriren  von  zweifach-gechlorter  Phenol- 
sulfonsäure  (Armstrong,  Z.  1871,  520).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol);  rhom- 
boidische  Tafeln  (aus  CHClg).  Schmelzp.:  121—122";  spec.  Gew.  =  1,59.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  Benzol.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  starker 
Salpetersäure,  in  p- Chlordinitrophenol  (Schmelzp.:  80,5")  über  (Petersen,  A.  157,  164 
und  B.  6,  370). 

Salze:  Fischer.  —  NH^.Ä.  Tief  orangerothe,  sechsseitige  Nadeln.  —  Na.A.  —  K.A. 
Chromrothe,  platte  Nadeln.  Krystallisirt  zuweilen  auch  mit  IH.O  (Faust,  A.  173,  317).  — 
Mg.Aj  +  2H.,0.  —  Ba.Äj -|- 20,0.  Orangerothe  Nadelbüschel,  schwer  löslich  in  Wasser. 
—  Zn.A.,  +  2H,0.  —  Ä.Pb(OH). 

Aethyläther  C^HjClgNOg  =  C,,HsO.C6H,Cl2(N02).  Perlmutterglänzende,  abgeplattete 
Prismen.     Schmelzp.:  29"  (Fischer"). 

Acetat  CgHgCljNO^  =  C2H30.,.CeH2Cl2(N02).  Bildung.  Aus  dem  Natriumsalz  und 
Acetylchlorid  (Fischer).  —  Weiise  Nadelbüschel  (aus  CHClg).  Schmelzp. :  77".  Wird  von 
wässerigen  Alkalien,  beim  Erhitzen,  rasch  zersetzt. 

2.  oo-Dichlor-p-Nitrophenol  (OH  :  Cl :  NO^  :  Cl  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenes  p-Nitrophenol  (Seifart,  A.  Spl.  7,  198).  Beim 
Nitriren  von  zweifach-gechlorter  p-Phenolsulfonsäure  (Armstrong,  Z.  1871,  518).  —  Dar- 
stellung. Wie  bei  o- Chlor -p-Nitrophenol  (Kollrepp,  A.  234,  8).  —  Fast  farblose 
Nadeln  (aus  Wasser);  rhombische  Säulen  oder  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  125".  Mit 
Wasserdämpfen  sehr  wenig  flüchtig.  Kaum  löslich  in  Wasser;  wenig  löslich  in  Alkohol; 
löslich  in  Aether,  CHCl,,  wenig  in  Benzol.  Ersetzt  man  die  NOg-Gruppe  durch  Wasser- 
stoff, so  resultirt  (v-)m-l3ichlorphenol  (Schmelzp.:  65")  (Seifart).  Zerfällt  beim  Erhitzen 
in  Dichlorchinon  CgH^ClgOo,  Stickstoff  und  Stickoxyd  (Armstrong,  Brown,  B.  7,  926). 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  erzeugt  o-Chlordinitrophenol  (Schmelxp. :  110 — 111") 
(Armstrong,  Z.  1871,  521). 

Salze:  Seifart.  —  NH^.A  +  H,0.  Lange,  gelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Na.A  +  5H.,0.  —  K.Aj|-H.,0.  Orangerothe  Nadeln  (Kollrepp).  —  Mg.Äg  + 
lOHgO.  —  Ca.A., +  9H;0.  —  Ba.Ä^ -|-"4H.,0.  Hellrothe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  leicht  in  heifsem.  Krystallisirt  mit  8H„0  in  gelben  Nadeln  (Müller,  J. 
1873,  408;  Armstrong).  —  Cd.  A, -f- 3  V,H20.  Gelbe"  Nadeln  (Kollrepp).  Leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser.  —  Pb.A^  ^'jt^l^Yl^O.  —  Cu.Ä,  +  5H.,0.  Gelbgrünliche  Nadeln  (K.). 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A. 

Aethyläther  CgH^Cl^NOg  =  C.H^O.CsH.jCl^NO,.     Schmelzp.:  35"  (Seifart). 

3.  Dichlornitrophenol  (Schmelzp.:  95").  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge 
beim  Nitriren  von  rohem  Dichlorphenol  oder  von  Dichlorphenolsulfonsäure  (aus  Dichlor- 
phenol und  SO3HCI)  (Armstrong,  Z.  1871,679).  —  Kurze,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Was.ser). 
Fast  unlöslich  in  Wasser.     Das  Kalium  salz  ist  orangegelb. 

Trichlornitrophenole  C^  H^ CI3 NO3  =  CeHCl^ (NO.,) .  OH.  1.  m-Nitroderivat 
(OH:Cl3:N02=  1:2:4:6:3).  Bildung.  Beim  Verseifen  des  Nitrobenzoesäureesters  (s.  d.) 
dieses  Trichlornitrophenols  (Daccomo,  B.  18,  1164).  Beim  Behandeln  der  Ester  (des 
Propionates  u.  a.)  des  s-Trichlorphenols  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  zunächst  ein 
Nitroderivat  jener  Ester  und  dann  hieraus  Dichlornitrochinon  (Guareschi,  Daccomo, 
phenol  \"'^)-  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  69".  Etwas  löslich  in  Wasser;  die 
phenol  (K'^'  1  durch  Eisenchlorid  violettblau  gefärbt.  Sehr  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Brown)'"     Benzol. 

Beim  T"  '  -:  Daccomo,  B.  18,  1166.  —  NH^.A.  Kleine,  goldgelbe  Nadeln.  K.A-f-H20. 
Dri^ne  Krystalldrusen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — _  Ba.A., -j- H,0. 
^elbe  Blättchen.  Wenig  löslich  in  Wasser,  löslicher  in  Weingeist.  —  Ag.Ä.  Niederschlag. 
Kleine  gelbe  Nadeln. 

Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  s-Trichlorphenol  entsteht  Di- 
chlorchinon.    Aus  Trichlorplienyläthyläther  kann   aber,   mit  Salpeterschwefelsäure  in  der 
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Kälte,  eine  bei  53 — 54"  schmelzende,  krystallisirende  Verbindung  erhalten  werden,  wahr- 
scheinlich der  Aethyläther  des  obigen  Trichlornitrophenols  (Faust,  ä.  149,  152).  Wirkt 
Salpeterschwefelsäure  in  der  Wärme  auf  Aethyltrichlorphenyläther  ein,  so  erhält  man 

Aethyltrichlordinitrophenyläther  C„H50.Cg(NOo),Cl3.  Derbe  Prismen.  Schmelzp. : 
100°  (Faust). 

2.  p-Nitroderivat  (CH  :  CI3  :  N02  =  l  :  2  :  3  :  5  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Trichlorphenol  (Schmelzp. :  53°)  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Lampert,  J.  pr.  [2]  33, 
382).  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  146  °.  Der  Staub  reizt  heftig  zum 
Niefsen. 

Aethyläther  CgHeClgNOg  -  C6HCl3(NOo)0.aH5.  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  68—69° 
(Lambert). 

Bromnitrophenole  C^H^BrNOg  =  CgH3Br(N02).OH.  1.  (a-)m-Brom-o-Nitro- 
phenol  (OH  :  Br  :  NOo  =  1  :  5:2).  Bildung.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung 
von  kochender  Natronlauge  auf  Brom-o-Dinitrobenzol  (Schmelzp. :  59,4°)  (Laubenheimer, 
B.  11,  1160).  —  Gelbe  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  44°.  Mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  In  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  leicht  löslich.  —  Na.Ä. 
Leicht  in  Wasser  lösliche,  dunkelrothe  Nadeln.  —  Ca.A,  +  2H.3O.  Orangegelbe,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Nädelchen.  —  Ba.Ao  +  HjO.  Dunkelrothe  Nadeln;  in  Wasser 
schwer  löslich.     Ag.A. 

2.  p-Brom-o-Nitrophenol  (OH  :  Br  :  NO,  =  1  :  4:  6).  Bildtmg.  Aus  o-Nitro- 
phenol  und  Brom  (Brunck,  Z.  1867,  203;  Körner,  Z.  1868,  323).  Aus  p-Bromphenol 
und  Salpetersäure  (Hüb.ner,  Brenken,  B.  6,  170).  Beim  Kochen  von  Brom-o-Dinitro- 
benzol mit  Natronlauge  entsteht  m-Brom-o-Nitrophenol,  neben  wenig  p-Brom-o-Nitro- 
phenol (Laubenheimer,  B.  11,  1159).  —  Darstellung.  1  Vol.  p-Bromphenol,  gelöst 
in  10  Vol.  Eisessig,  wird  allmählich  mit  (1  Mol.)  rauchender  Salpetersäure  (verdünnt  mit 
10  Vol.  Eisessig),  unter  Abkühlung,  versetzt  (Hübner,  Brenken).  —  Lange,  schwefelgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol);  monokline  Krystalle  (Arzruni,  J.  1877,  547).  Schmelzp.:  88". 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem.  Leicht  löslich  in  Aether.  Mit 
Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  Liefert  mit  Sn  und  HCl  Bromamidophenol.  —  Na.Ä. 
Tiefrothe,  kleine  Nadeln^  Sehr  löslich.  —  K.Ä. +  2H2O.  Blutrothe  Nadeln,  in  Wasser 
ziemlich  löslich.  —  Ba.A,.  Eothe,  kleine  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln.  In  Wasser  und 
Alkohol  schwer  löslich.  —  Ag.A. 

Methyläther  C^HgBrNOg  =  CH30.CßH3Br(N02).  Breite,  lange  Säulen.  Schmelzp.: 
88°  (Stadel,  J..  217,  56;  vgl.  Griess,  J.  1866,  459).  Leicht  löslich  in  Aether  und  heifsem 
Alkohol.   . 

Aethyläther  CsHgBrNOg  =  C2H50.C6H3Br(N02).  Bildung.  Aus  Bromnitrophenol- 
kalium  und  Aethyljodid  bei  100°  (Stadel,  ä.  217,  57).  —  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  Phenethol  CjHgO.CgHg  erst  mit  reinem  Brom  und  dann  mit  koncentrirter  Salpeter- 
säure (Hallock,' ^»?.  3,  20).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  47°  (H.);  43°  (St.).  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  « 

3.  Brom-m-Nitrophenol.  Bildung.  Durch  Versetzen  von  m - Nitrophenol  mit 
Brom  (Pfaff,  B.  16,  612;  Lindner,  B.  18,  612).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Salzsäure). 
Schmelzp.:  110°  (P.);  147°  (L.).  Sublimirbar.  Fast  unslöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  CS2  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
SnCl,  sofort  zu  m-Amidophenol  reducirt.  —  Na.A.  +  H.,0.  Gelbroth.  Löshch  in  Wasser 
und  Alkohol  (P.).  —  K.Ä^2H20.  Feurig  rothe  Krystalle.  —  Ba.Ä2+4H20.  Orange- 
rothe  Nadeln  (L.).  —  Ag.Ä.  Eothes  Pulver  (L.). 

Methyläther  CjHgBrN03  =  CgH3Br(N02).OCH3.  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Pfaff). 
Schmelzp.:  103—104°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  SnClj  m-Anisi- 
din  NHo.CgH^O.CHg  (Pfaff,  B.  16,  1139). 

Aethyläther  CgHgBrNOg  =  CgH3Br(NO;).OC,H5.  Gelbliche  Prismen.  Schmelzp.: 
57°  (Lindner,  B.  18,  612). 

4.  o-Brom-p-Nitrophenol  (OH  :  Br  :  N02  =  l  :  2:4).  Bildung.  Beim  Bromiren 
von  p-Nitrophenol  (Brunck,  Z.  1867,  204;  Körner,  Z.  1868,  323).  Der  Methyläther  dieses 
Bromnitrophenols  entsteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Lösen  von  m-Bromanissäure  i'u  Kon- 
centrirter Salpetersäure  (Balbiano,  G.  14,  238).  —  Lange,  weifse  Nadeln  (uis  Aether 
oder  wässerigem  Weingeist).  Schmelzp.:  102°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  unJ  Aether, 
schwieriger  in  siedendem  Wasser.  —  Das  K-  imd  Na-Salz  sind  in  Wasser  leichl  löslich. 
—  Ba.Ao  +  6H20.  Orangegelbe,  kleine  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.— 
Das  Blei  salz  ist  ein  unlösliches,  gelbes  Pulver.  —  Ag.A. 

Methyläther  C^HgErNOg  =  CH30.CgH3Br(N02).  Nadeln.  Schmelzp.:  106°  (Staedel, 
A.  217,  66).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und'  Aether.  Ziemlich  löslich  in  heifsem 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 
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Aethyläther  C^HgErNOg  =  C2H50.CBH3Br(NO,).  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrophenyläthyläther  mit  Brom  (Hallock,  Am.  3,  20). 
—  Rchmelzp.:  138°  (H.);  98"  (Städel,  ä.  217,  67). 

Bromdinitrophenole  C„HgBrN.,05  =  C6H2Br(NO.,).,.OH.  1.  o-Brom-op-Dinitro- 
pheuol  (OH  :  Br  :  NO.,  :  NO.^  =  1:2:4:6).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  0 p-Dinitrophenol 
(Laurent  [1841],  Or//.  3,  36).  Beim  Kochen  von  Bromdiuitranilin  (Schmelzp. :  144")  mit 
Kalilauge.  Beim  Nitriren  von  o-Bromphenol  (Körner,  J.  1875,  337;  vgl.  Z.  1868,  324). 
Beim  Nitriren  der  zweifach-gebromten  p-Phenolsulfonsäure  (Armstrong,  Brow^n,  Soc. 
[2]  10,  857).  Bei  vorsichtigem  Nitriren  von  gebromter  Phenqldisulfonsäure  (Armstrong, 
Soc.  [2]  10,  865).  Beim  Erwärmen  von  p-Brom-oo-Dinitrophenol  mit  Wasser  und  Brom  aut 
100°  (Armstrong,  J.  1875,  427).  Beim  Erwärmen  von  Pikrinsäure  mit  Wasser  und  Brom 
(A.,  B.  6,  650).  Aus  Tribomphenol  und  HNO3  (Armstrong,  Harrow,  J.  1876,  448). 
Beim  Auflösen  von  m-Bromanissäure  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  der  IVIethyl- 
äther  dieses  Bromdinitrophenols  (Balbiano,  O.  14,  235).  —  Schwefelgelbe,  monokline 
Prismen  (ausAether).  Schmelzp.:  118,2°  (Körner).  Ziemlich  löslich  in  kochendem  Alko- 
hol, noch  leichter  in  Aether. 

Salze:  Laurent.  —  NH,.Ä+2H,0.  Rhombische  Prismen.  —  Na.Ä+lV^H^O.  Gold- 
gelbe Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Balbiano).  —  K.A -|- P/oHgO."  Dunkel- 
gelbe Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Verliert  an  der  Luft 
V^H^O  (Hübner,  Brenken,  ä  6,  172).  —  Ca.Ä2  +  12H30.  Kleine,  gelbe  Nadeln, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (H.,  Br.).  Krystallisirt  mit  7H,jO  und  mit  8H.,0  (Arm- 
strong, Brown).  —  Ba.Ä, -[- 373  H^O.  Gelbe  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (H.,  Br.).  Hält  4HjO  (Laurent;  B^^lbiano).  Hält  4  oder  5 H2O  (Armstrong, 
Brown).  —  Pb.Ä,  +  2H,0"(L.). 

Methyläther  C7H5BrN205  =  CH30.C6H,Br(N0,).,.  Gelbliche  Prismen  (aus  Aether- 
alkohol).     Schmelzp.:  47—48°  (Balbiano,  G.'U,  235)' 

2.  p-Brom-oo-Dinitrophenol(OH:NO,:Br:NO,=  l  :2:4:6).  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  p-Bromphenol ,  in  essigsaurer  Lösung,  mit  rauchender  Salpetersäure  (Körner, 
Ä.  137,  203;  J.  1875,  336).  Aus  o  -  Nitro phenol  durch  Bromiren  und  darauf  folgendes 
Nitriren  (Armstrong,  Prevost,  B.  7,  922).  Beim  Bromiren  von  (v-)m-Dinitrophenol 
(Körner,  J.  1875,  339).  Beim  Kochen  von  ^-p-Dibromdinitrobenzol  mit  Kaliumnitritlösung 
(AusTEN.  J.  1878,  550).  —  Goldgelbe,  lange  Nadeln;  monokline  Krystalle  (Arzruni,  /. 
1877,  548).  Schmelzp.:  85,6°  (Körner,  J.  1875,336);  71°  (Austen).  Ziemlich  löslich  in 
siedendem  Wasser.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  Brom  auf  100°,  in  das  bei 
118°  schmelzende  Bromdinitrophenol  über.  Wird  durch  rauchende  Salpetersäure  in 
Pikrinsäure  verwandelt. 

K.A.  Kothe,  metallgrün  glänzende  Nadeln.  Sehr,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
(Körner).  Hält  IH2O  (Armstrong,  B.  6,  650).  —  Ca.Aj -I-8H2O.  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,_sehr  leicht  in  heifsem  (Armstrong).  —  Ba.Aj.  Safrangelbe  Nadeln 
(AusTEN).  —  Ag.Ä.  Rothe  Nadeln  (Austen). 

Aethyläther  CgH^BrNjOs  =  C2H50.C6H2Br(N02)2.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  C2H5J  (Schoonmaker,  Van  Mater,  Äw.  3,  185).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  66°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  Wird  von  Natronlauge,  schon  in 
der  Kälte,  verseift. 

3.  m-Bromdinitrophenol  (Schmelzp.:  91,5°).  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen von  m-Dibromdinitrobenzol  (Schmelzp.:  117,4°)  mit  (2  Mol.)  Kalilauge  (1:6)  im 
Wasserbade  (Körner,  J.  1875,  340).  —  Kleine  Blättchen  oder  lange  Nadeln.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  oder  Aether  in  grofsen  Prismen.  Schmelzp. :  91,5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  koncentrirter  Salpetersäure.  —  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  sehr  langen,  hellgelben,  wasserfreien  Nadeln.  Erkaltet  die  Lösung,  so  färben 
sich  die  Krystalle  dunkler  und  decrepitiren  dabei  stark. 

Methyläther  C^H^BrNjO^  =  CH30.CeH2Br(N02)2.  Kleine  Prismen  (ausAether); 
sehr  dünne,  rhombische  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  109,4°  (Körner). 

Dibromnitrophenole  CeHgBrjNOg  =  CeH2Br2(N02).OH.  1.  Dibrom -0  -  Nitro- 
phenol  (OH:  NO2 :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  (a-)m-Dibrom- 
phenol  (Körner,  B.  137,  207),  von  zweifach-gebromter  p-Phenolsulfonsäure  (Armstrong, 
Brown)  oder  von  zweifach-gebromter  Phenoldisulfon säure  (Armstrong,  Soc.  [2]  10,865). 
Beim  Bromiren  von  o-Nitrophenol  (Brunck,  Z.  1867,  203;  Körner,  Z.  1868,  323).  — 
Darstellung.  Man  fügt  Bromwasser  zu  einer  Lösung  von  o-Nitrophenol  in  ätzendem 
oder  kohlensaurem  Alkali,  so  lange  noch  eine  Trübung  entsteht.  Der  Niederschlag  ist 
fast  reines  Dibromnitrophenoi  (Goldstein,  ^'.  10,  354).  —  Grofse,  goldgelbe,  monokline 
Prismen  (aus  Alkohol)  (Arzruni,  J.  1877,  548).  Schmelzp.:  117,5°.  Leicht  sublimirbar. 
Mit  Wasserdämpfeu  flüchtig.     In  Wasser  ausnehmend  schwer  löslich.     Beim  Erhitzen  von 
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2  Thln.  Dibrom-o-Nitrophenol  mit  1  Thl.  Brom,  im  Rohr,  auf  100"  entsteht  viel  o-Brom- 
dinitrophenol  und  daneben  o-Bom-p-Nitrophenol,  Dibrom-p-Nitrophenol  und 
Bromanil  (Ling,  Soc.  51,  149).  —  K.A.  Scharlachrothe  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  orangerother 
Niederschlag. 

Methyläther  aH5Br,N03  =  CH^O.CeHjBralNO,).  Lange,  schwach  grünlichgelbe 
Nadeln.  Schmelzp. :  76, 7"  (Körner,  0.4,  372).  In  kaltem  Alkohol  wenig  löslich.  Geht, 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  170",  in  Dibrom-o-Nitranilin  (Schmelzp.: 
127,3")  über. 

Aethyläther  CsH,Br.,NO,  =  C.,H.O.CfiH,Br,(NO.,).  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salz und  CjHjJ  (Städel,'j4.  217,  57).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  46".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

2.  Dibrom-m-Nitrophenol.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  m  -  Nitrophenol 
mit  2  Mol.  Brom  und  Erwärmen  (Lindner,  jB.  18,  613).  —  Gelbe  Blätter  (aus  verdünn- 
tem Alkohol).  Sj^hmelzp. :  91".  -  K.Ä -(- H.,0.  Orangerothe  Nadeln,  leicht  löslich  m 
Wasser.  —  Ba.A^ -}- 6H.,0.  Rothe  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A. 
Rothes  Pulver.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethyläther  C,H,Br.,N03  =  CjH.O.CeH^BrjiNO.,).  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
110"  (Lindner,  B.  18,  613).     Ziemlich  löslich  "in  warmem  Alkohol. 

3.  oo-Dibr  om-p-Nitrophenol  (OH  :  Br  :  NO.,  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Beim 
Bromiren  von  p-Nitrophenol  (Brunck,  Z.  1867,  204).  Beim  Nitriren  zweifach-gebromter 
p-Phenolsulfonsäure  (Armstrong,  Brown,  Soc.  [2]  10,  857).  Beim  Bromiren  von  p-Nitro- 
phenolsulfonsäure  (Post,  Brackebusch,  ä.  205,  94).  Aus  Tribromphenol  und  (1  Mol.) 
Salpetersäure,  die  vorher  mit  Eisessig  verdünnt  ist  (Armstrong,  Harrow,  J.  1876,  448). 
Beim  Behandeln  der  beiden  m-Nitrosalicylsäuren  mit  Brom  (Lellmann,  Grothmann, 
B.  17,  2731).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  14*1"  (Brünck;  Körner,  Z.  1868,  323).  Zersetzt 
sich  einige  Grade  oberhalb  des  Schmelzpunktes.  —  K.Ä.  Orangegelbe  Nadeln.  Krystal- 
lüsirt  auch  mit  2H.,0  in  hellgelben  Blättchen  (Br.).  —  Ba.A, -^  IOH.^0.  Lange,  hell- 
gelbe Nadeln  (Br.).  Wird  über  Schwefelsäure  roth  und  hält  dann  3'/.,  H.,0  (P. ,  B.).  — 
Ag.Ä  (Br.). 

Methyläther  C,H5Br,N03  =  CH30.CyH2Br2 (NO,).  Nadeln.  Schmelzp.:  122,6"  (Körner, 
O.  4,  390).  W^enig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf 
180",  in  Dibrom-p-Nitranilin  (Schmelzp.:  202.5")  über. 

Aethyläther  CgH-Br^NO,  =  C,H,0.C^H,Br2(N0,).  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salz des  Dibromnitrophenols  und  CjH^J  (Stadel,  ä.  217,  67).  —  Grofse  Nadeln  oder  qua- 
dratische Säulen.     Schmelzp.:  108". 

Tribrom-m -Nitrophenol  CeH^BriNOa  =  C,.HBr.,(NO,).OH  =  (OH  :  Br3:N0.,  =  1:2: 
4:6:3).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  m-Nitrophenol  mit  (3  Mol.)  Brom  und  Wasser, 
im  Rohr,  auf  100"  (Lindner,  Ä  18,  614).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  85"  (L.);  89"  (Daccomo, 
B.  18^  1167).  Wenig  löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  — 
NH^.A.  Goldgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
in  Weingeist  (Daccomo).  — ^  K.A  -|-  H.,0.  Kleine ,  hellrothe  Warzen  (L.).  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  (D.).  —  Ba.A,,  -|-  H.,0.  Gelbe  Krystalle.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  (L.).  Krystallisirt  mit  8  H.,0  in  orangegelben  Drusen  (D.).  —  Ag.A. 
Hellgelber  Niederschlag. 

Aethyläther  CgHgBr^NOa  =  C^H^O.C^HBrgCNOp.  Grofse  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  79"  (Lindner,  B.  18,  614).     Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

Propionat  C^HgBrsNO^  =  C3H50.^.C6HBr3(N02).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Propionsäure-s-Tribromphenylester  mit  Salpeterschwefelsäure  (Guareschi,  Daccomo,  B. 
18,  1175).  —  Perlmutterglänzende  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  70 
bis  71".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Aether  und 
CHCI3. 

Jodnitrophenole  CgH^JNOy  ==  C6H3J(N02).0H.  1.  a- Jod-o-Nitrophenol. 
Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  o-Nitrophenol  in  Eisessig  mit  Jod  und 
Quecksilberoxyd  entstehen  zwei  Jodnitrophenole.  Man  bindet  sie  an  Kall  und  löst  die 
Kalisalze  in  Alkohol.  Erst  krystallisirt  das  «-Salz  und  dann  das  /9-Salz  (Busch,  B.  7, 
462).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  90—91".  Mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig. 
Leicht  l()slich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  —  K.Ä.  Rothe  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

2.  />'- Jod-o-Nitrophenol.  Bildung.  Siehe  «- Jod-o-Nitrophenol  (Busch).  — 
Kurze,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  66—07".  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  —  K.A  -\-  H.,0.  Kleine,  rothe  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
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3.  Jod-p-Nitrophenol  (OH  :  J  :  NO.,  =  1:2:4).  Bildung.  Die  Lösung  von 
p-Nitrophenol  in  Eisessig  wird  mit  (2  Atomen)  Jod  versetzt,  das  ebenfalls  in  Eisessig  gelöst 
ist,  und  dann  (*/,  Mol.)  HgO  zugegeben  (Busch,  B.  7,  4G2).  —  Kleine,  derbe,  hellgelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  154—155".  Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  K.Ä4-V2H,0.  Lange,  gelbrothe  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Nitrophenol  mit  Jod  und  Jod- 
säure und  darauf  mit  Salzsäure  entsteht,  nach  Körner  {Z.  1868,  324),  ein  bei  93° 
schmelzendes  Jodnitrophenol. 

JoddinitrophenoleCgH,,JN205  =  CeH,J(N02).,.OH.  1.  o- Jod-op-Dinitrophenol 
(OH  :  J  :  NO., :  NO.^  =  1:2:4:6).  Bildung.  Aus  o p-Dinitrophenol ,  Jod  und  Jodsäure ,  in 
alkalischer  Lösung  (Körner,  Z.  1868,  325).  Aus  o  p-Dinitrophenol  mit  Jod  und  Queck- 
silberoxyd, oder  aus  op-Dinitro-o-Amidophenol  durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen 
Jod  (Armstrong,  B.  6,  651).  —  Lange,  haarfeine,  citronengelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  106"  (A.).  —  Das  Kaliumsalz  bildet  rothe,  monokline  Tafeln. 

2.  p-Jod-oo-Dinitrophenol  (OH  :  NO.^ :  J  :  NO.,  =  1:2:4:6).  Aus  oo-Dinitro- 
phenol  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  (Armtsrong,  B.  6,  650)  oder  mit  Jod  und  Jodsäure 
in  alkalischer  Lösung  (Körner,/.  1875,340).  —  Lange,  chrom  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  112,9"  (K.).  Wenig  löslich  in  Alkohol.  —  Das  Kaliumsalz  bildet  lange 
Nadeln,  die  im  durchfallenden  Licht  rubinroth  erscheinen  und  einen  metallisch-grünen 
Glanz  zeigen.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  fast  unlöslich  in  Aetz- 
kalilösung. 

Dijodnitrophenole  C8H3J.2N03  =  C6H.,J2(N02).OH.  1.  op-Dijod-oNitrophenol 
(OH  :  NO.J  :  J  :  J  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Aus  o-Nitrophenol  mit  Jod  und  Jodsäure,  in 
alkalischer  Lösung  (Körner,  J.  1867,  617).  —  Feine,  dunkelgelbe  Nadeln  (aus  Aether- 
alkohol).  Schnielzp. :  98".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
Aether.  —  Na.Ä  -|-  H.,0.  —  K.Ä.     Leicht  lösliche,  rothbraune  Nadeln. 

2.  oo-Dijod-p-Nitrophenol  (OH  :  J  :  NO^ :  J  =  1  :  2  :  4:  6).  Bildung.  Aus 
p-Nitrophenol  mit  Jod  und  Jodsäure,  in  alkalischer  Lösung  (Körner,  Z.  1868,  324).  Aus 
der  o-Sulfonsäure  des  p-Nitrophenols  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd,  in  alkoholischer 
Lösung  (Post,  Brackebusch,  A.  205,  91).  Aus  Nitrosalicylsäure  mit  Jod  und  HgO  (neben 
Jodnitrosalicylsäure)  (Weselsky,  A.  174,  107).  —  Grofse,  farblose  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  156,5"  (K.).  Zersetzt  sich  bei  175".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  gar  nicht 
in  Wasser.  —  Na.  A  +  SH^O.  Gelbrothe  Nadeln;  sehr  löslich  in  Wasser  (P.,  B.).  —  K.A 
(bei  120").     Rothe,  grünschillernde  Krystalle  (W.). 

Eine  mit  Jod  versetzte,  kochende  Lösung  von  (v-)m-(?)Nitrosalicylsäure  scheidet,  auf 
Zusatz  von  Kalilauge,  unter  heftiger  Reaktion  die  Kalisalze  zweier  isomerer  Dijod- 
nitrophenole ab  (PiRiA,  ^.  198,268).  —  Die  Natriumsalze  halten  2H.,0,  die  Kalium- 
salze 17,H.3  0(?j. 

Bromjodnitrophenole  CeH.BrJNOg  =  CQH.,BrJ(NO.,).OH.  1.  p-Brom-o-Jod- 
o-Nitrophenol  (OH  :  NO., :  Br  :  J  =  1:2:4:6).  Bildung.  Aus  p-Brom-o-Nitrophenol 
mit  Jod  und  Jodsäure,  in  alkalischer  Lösung  (Körner,  J.  1867,  617).  —  Orangefarbene 
Prismen  (aus  Aether);  monokline  Tafeln  (Groth,  J.  1877,  549).  Schmelzp.:  104,2".  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Salze  sind  schwer  löslich.  —  Na.Ä  -|-  H^O.  —  K.Ä.  Braune, 
flache  Prismen. 

2.  o-Brom-o-Jod-p-Nitrophenol  (OH  :  Br  :  NO,  :  J  =  1:2:4:6).  Bildung. 
Aus  o-Brom-p-Nitrophenol  mit  Jod  und  Jodsäure,  in  alkalischer  Lösung  (Körner,  /.  1867, 
617).  —  Farblose  Prisrnen  (aus  Aether).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether.  —  K.A.     Gelbe  Nadeln. 

Amidophenole.  Die  Nitrophenole  gehen  durch  Reduktion,  am  besten  mit  Zinn  und  Salz- 
säure, in  Amidophenole  über.  Dieselben  Körper  entstehen  beim  Erhitzen  der  Amido- 
derivate  der  Säuren  CnH.,Q_g03  mit  Baryt  und  aus  zweiatomigen  Phenolen  (s.  S.  430). 

Das  Phenol  selbst  besitzt  nur  sehr  schwach  saure  Eigenschaften.  Durch  den  Eintritt 
der  NH.,-Gruppe  sind  dieselben  völlig  abgestumpft:  die  Amidophenole  verbinden  sich 
nicht  mehr  mit  Basen,  wohl  aber  mit  Säuren.  Der  Wasserstoff  der  NH,-Gruppe  kann, 
gleichwie  in  anderen  Aminen,  leicht  durch  Säureradikale  vertreten  werden.  Die  Säurederivate 
des  o-Amidophenols  (und  der  o- Amidophenole  überhaupt)  sind  wenig  beständig  und  ver- 
lieren leiclit  IH2O,  indem  sie  in  Anhydroderivate  übergehen.     NHj.CgH^.OH  -\-  CHO(OH) 

=  NH(CHO).CeH,.OH  +  H^O  =  OeH,<^Q  ^CH  +  2  H.,0.     Dieser  Wasseraustritt   erfolgt 

schon  beim  Kochen  der  Säurederivate  des  o-Amidophenols.  Die  gebildeten  Anhydrobasen 
sind  fest  und  verhalten  sich  wie  schwache  Basen.  Beim  Kochen  mit  starken  Säuren  zerfallen 
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sie  in  Amidophenole  und  die  organischen  Säuren.    C6H^/^^\CH-j-2H20=CgH^(NH,). 

OH  -j-  CHjOg.  Bei  der  Bildung  der  Anhydrobasen  wird  Wasser  gebildet  auf  Kosten  des 
Wasserstoffes  der  Hydroxyle  im  Phenol  und  in  der  Säure.  Ist  der  Wasserstoff  im  Hydroxyl 
des  Phenols  durch  ein  Radikal  (z.  B.  ein  Alkyl)  vertreten,  so  ist  eine  Abspaltung  von 
Wasser  unmöglich,  und  man  hat  es  dann  mit  einem  beständigen  Säurederivat  zu  thun. 
Aus  o-Amidophenoläthyläther  NH.^.CgH^.OC.^Hj  und  Ameisensäure  resultirt  z.  B.  das  sehr 
beständige,  unzersetzt    siedende    Formylderivat  NH(CH0).CgH^.0C.,H5. 

Die  salzsauren  Salze  der  o- Amidophenole  werden  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 

Eeducirt  man  substituirte  Nitrophenole,  so  erhält  man  substituirte  Amidophenole: 
aus  Chlornitrophenol  entsteht  Chloramidophenol  u.  s.  w.  Die  substituirten  Amidophenole 
nähern  sich  um  so  mehr  den  Säuren,  je  mehr  negative  Elemente  oder  Gruppen  in  den- 
selben vorhanden  sind.  Chlor,  Brom  oder  Jod  steigern  den  negativen  Charakter  weniger 
als  wie  Nitrogruppen.  Nitroamidophenol  verbindet  sich  z.  B.  wieder  mit  Basen.  Dinitro- 
phenole  gehen  durch  Schwefelammonium  in  Amidonitrophenole  und  durch  Zinn  und 
Salzsäure  in  Diamidophenole  über.  Letztere  sind  zweisäurige  Basen.  Ebenso  entsteht  aus 
Trinitrophenol  durch  Schwefelammonium  Amidodinitrophenol   —   eine   einbasische    Säure 

—  und    durch    Zinn  und  Salzsäure  Triamidophenol,  eine  dreisäurige  Base. 

Amidoi^henole  und  Chinone  s.  Chinon  CgH^Oj. 

Amidophenol  CgH.NO  =  CgH^CNH^l.OH.  1.  ö-Amidophenol.  Bildung.  Bei 
der  Reduktion  von  o-Nitrophenol  mit  Schwefelnatrium  (Hofmann,  A.  103,  351)  oder 
besser  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Schmitt,  Cook,  Kekules  Lehrh.  3,  62;  vgl.  Fittica,  B. 
13,  1536).  —  Rhombische  Schuppen.  Färbt  sich  leicht  braun.  Schmelzp.:  170".  Sub- 
limirbar.  Löslich  in  59  Thln.  Wasser  von  0",  in  23  Thln.  Alkohol,  viel  leichter  in  Aether. 
Amidophenol  und  Acetessigäther  s.  S.  462.  —  CeH^(NH.,)(OH).HCl.  Lange  Nadeln.  Löst 
sich  bei  0«  in  1,25  Thln.  Wasser  und  in  2,30  Thln.  Alkohol.  —  (CgH-NO).,.H,Sü^.  Rhom- 
bische Prismen.  —  Acetat  CgH^NO-CH^O.,.  Schmilzt  bei  150".'  Löst  sich  bei  0"  in 
65  Thln.  Wasser  und  in  40  Thln.  Alkohol. 

Methyläther  (o-Anisidin)  C,H<,NO  =  CH30.C6H^(NH..).  Oel.  Siedep.:  216"; 
spec.  Gew.  =  1,108  bei  26^  (Brunck,  Z.  1867,  205).  Siedep.:  226,5"  bei  734  mm  (Mühl- 
HÄUSER,  A.  207,  239).  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  einen  chinon- 
artigen,  bei  138"  schmelzenden  Körper  CgHgOj.OCHg  (?). 

Salze:  Mühlhäuser.  —  CjHgNO.HCl.  "  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol. —  (C,H9N0.HCl),.PtCl,j.  Sehr  unbeständig  (Herold,  B.  15,  1684).  —  C.HgNO.HBr. 
Krystalle.  —  C7H9NO.HJ.  Lange  Spiefse,  leicht  löslich  in  Wasser  und '  Alkohol.  — 
C.HgNO.HgSO^.     Krystalle,  löslich  in  Alkohol.  —    (C.H9N0).,.H,S0,.     Grofse  Krystalle. 

—  Chloressigsaures  Salz  CjHgNO.C.HgClO.,.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  (Vater,  J.  ^m-.  [2]  29,  288).  —  Dioxalat  C-H.NO.CHgO^. 
Krystalle  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  C,H9NO.CgH3(NO,)3Ö.  Feine^  gold- 
gelbe Nädelchen;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Aethyläther  Cj^H^^NO  ==  C.,H50.CgH,(NH,).  Darstelhmy.  Man  reducirt  o-Nitro- 
phenetol  CgH4(N02).OC._,H-  mit  Zinn  und  Salzsäure,  übersättigt  das  Produkt  mit  Natron- 
lauge  und    destilUrt   im    Dampfstrome    (Förster,  /.  pr.    [2]    21,    344).    —    Bleibt   bei 

—  21"  flüssig.  Siedep.:  228"  (Groll,  J.  pr.  [2]  12,  208);  229"  bei  756  mm  (F.).  — 
Chloressigsaures  Salz  C^H^iNO-CHjClO.,.  Gleicht  dem  Salze  des  Methyläthers 
(Vater,  J.  jjr.  [2]  29,  288). 

Amidoäthyläther  CsHi,N,0  =  NH.,.CHj.CH,.0.C6H,(NH,).  Bilduny.  Beim  Be- 
handeln von  Amidoäthyl-o-"Nitrophenylather  NH2.C2H40.CgH^(NO.,)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Weddige,  J.  pr.  [2]  24,  248).  —  Das  Salzsäure  Salz  bildet  lange,  glänzende 
Nadeln.  Beim  Behandeln  mit  Eisenchlorid  liefert  es  grünschillernde  Krystalle,  die  sich 
mit  rother  Farbe  im  Wasser  lösen. 

Aethoxyl-o-Amidophenyläther C,H,jNO.,  =  OH.CH,.CH,,.O.CgHJNH,).  Bilduny. 
Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Behandeln  von  Benzoyläthylen-o-Nitrophenyläther 
C-H-0.,.C.,H^.0CgH^(N02)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Weddige,  J.  pr.  [2]  24,  252).  — 
Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Benzol) ,  die  sich  allmählich  braun  violett  färben. 
Schmelzp.:  89—90".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem 
Benzol.  Liefert  mit  Oxydationsmitteln  einen  röthlichblauen  Farbstoff".  Starke  Base;  die 
Salze  sind  alle  leicht  löslich  in  Wasser. 

Aethylenäther  C„H,gN.,0.,  =  C2H,(0.CgH,.NH,).,.  Bilduny.  Beim  Behandeln 
von  o-Nitrophenoläthylenäther  mit  Sn  und  HCl  (E.  Wagner,  J.  jor.  [2]  27,201).  —  Leb- 
haft glasglänzende,  rhombische  Täfelchen  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  128".  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 
Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauschwarzer  Farbe.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  sepiabraune 
Färbung.  —  Cj^H^gN.,0.,.2HCl -f- 2H2O.     Silbergraue,  glänzende,  flache  Nadeln. 
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Methylamidophenol  C,H^NO  =  0H.CgH,.NH(CH3).  Bildung.  Der  Aethyläther 
(Methylanisidin)  CgH,,NO  =  CH30.C6H^.NH(CH3)  entsteht  beim  Vermischen  von 
o-Anisidin  GHyO.CcH^.NH.,  mit  Methyljodid  im  Kältegemisch  (Mühlhäuser,  A.  207, 
247).  —  Flüssig.  Siedep.:  "218-220".  —  (CgH,iNO.HCl),.PtCl,.  Gelbe,  kurze  Prismen; 
ziemlich  schwer  löslich  in  \Vasser. 

Dimethylamidophenol  CsH,^NO=  OH.CyH^.NCCH^).,.  Bildung.  Bei  der  trockenen 
Destillation  von  salzsaurem  Trimethylamidophenol  (Griess,  B.  13,  249).  OH.C,.H^. 
N(CH,,),,C1  =  OH.C.H^.NiCHg).,  +  CH,.C1.  —  Kleine,  rhombische  Prismen.  Schmel'zp.: 
45°.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure, 
Kalilauge.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothviolette  Färbung.  —  Das  salzsaure  Salz  ist 
ein  Gummi. 

Methyläther  C^Hi^NO  =  CH30.C6H,.N(CH3).,.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Trimethylamidophenol  (Griess).  0H.C,H,.N(CH3\.0H  =  CH30.CgH^.N(CH3).,  +  H^Ü. 
Ans  o-Anisidin  CHgO.CgH^.NH,  und  Methyljodid  (Mühlhäuser,  A.  207,  248).  —  Flüssig. 
Siedep.:  210—212";  spec.  Gew."  =  1,016  bei  23".  Verhält  sich  vielfach  wie  Dimethyl- 
anilin.  —  (C9Hj3NO.HCl)2.PtGl^.  Kleine,  gelbe,  rhombische  Prismen;  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem. 

Trimethylamidophenol  C9H15NO,  =  OH.C6H,.N(CH3)3.0H.  Darstellung.  Man 
vermischt  eine  kalte  Lösung  von  1  Tbl.  salzsaurem  Amidophenol  in  Holzgeist  mit  3  Thln. 
Methyljodid  und  hierauf  mit  koncentrirter  Kalilauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion. 
Das  Gemisch  bleibt,  unter  öfterem  Zusatz  von  Kali,  stehen,  bis  keine  saure  Reaktion 
mehr  eintritt.  Dann  destillirt  man  den  Holzgeist  ab  und  setzt  zum  Rückstande  H.T. 
Das  ausgeschiedene  jodwasserstoftsaure  Salz  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  mit 
AgjO  zerlegt  (Griess,  B.  13,  246).  —  Prismen.  Schmeckt  sehr  bitter.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Geht  bei  105°  in  das  Anhydrid 

C9Hj3NO  =  CgH^x' ^  über.     Wandelt   sich   bei   der  Destillation  in   den  isomeren 

Dimethylamidophenolmethyiäther  um.  Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren,  aber  nicht  mit 
COg.  —  CgHi^NG.Cl  +  2H.,0.  Zolllange  Prismen,  sehr  leicht  lösUch  in  Wasser.  Zerfällt 
bei  der  Destillation  in  CHg'Cl  und  Dimethylamidophenol.  —  (CgHj^NO.CU^.PtCl^.  Gelb- 
rothe  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgHj^NO.J  +  H^O.  Undeut- 
liche Prismen;  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Reagirt  stark  sauer.  Neutra- 
lisirt  man  die  Lösung  mit  NH^ ,  so  krystallisirt  das  Salz  C^HijNOJ.CgHjsNO  in  schwer 
löslichen  Nadeln.  —  Nitroprussidsalz  (C9Hi3NO).,.H.,[Fe(CN)5]NÖ.  JBlättchen  oder 
Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methyläther  C,„H,jN0.3  =  CH30.C„H,.N(CH3)3.0H.  Bildung.  Das  Jodid  ent- 
steht, wenn  eine  methylalkoholische  Lösung  von  Trimethylamidophenol  mit  Methyljodid 
und  etwas  Kalilauge  längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen  bleibt,  —  oder  beim  Behandeln  von 
Dimethylamidophenolmethyiäther  mit  Methyljodid  (Griess,  B,  13,  649).  Aus  o-Anisidin 
und  CH.J  (Mühlhäuser,  A.  207,  250).  -  Der  freie  Methyläther  wird  aus  dem  Jodid, 
durch  Silberoxyd,  abgeschieden.  Es  reagirt  stark  alkalisch  imd  zieht  begierig  CO.,  an. 
Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Holzgeist  und  Dimethylamidoanisol  N(CH3).,.C6H^.OCH'3.  — 
(Ci„HjgNOCl).,.PtCl^.     Gelbe  Blättchen  oder  Tafeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  CjoHjgNO.J.  Lange  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  leicht 
bei  Siedehitze  (Gr.).     Perlmutterglänzende,  orthorhombische  Tafeln  (M.). 

Aethylamidophenol  C,H,jNO  =  OH.C,H,.NH(C,Hj.  Bildung.  Der  Aethyläther 
Cj,HjqN0.C.,H5  (s.  u.)  zerfällt  bei  4 — 5  stündigem  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150" 
in  Aethylchlorid  und  salzsaures  Aethylamidophenol.  Man  übersättigt  das  Salz  mit  Natron- 
lauge und  nimmt  das  freie  Aethylamidophenol  in  Aether  auf  (Förster,  J.  pr.  [2]  21,  356). 

—  Kleine  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  167,5".  Sehr  leicht  lö.slich  in  Alkohol,  ziemlich 
schwer  in  Aether  und  Chloroform,  leichter  in  heifsem  Benzol,  schwerer  in  CS.,.  Die  Salze 
sind  wenig  beständig;  sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CgHj^NO.HCl. 
Nadeln  oder  schiefrhombische  Säulen.  —  (C8HjjN0.HCl).,.PtCl4.  Lange,  spitze  Nadeln. 
Leicht  löshch  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CgH^^NCHBr.  ' 

Aethyläther  Cj^Hj-NO  =  C._,H50.CgH,.NH(C.,H-).  Darstellung.  100  g  o-Amido- 
phenetol  NH.,.CeH^.0C.,H5  werden  4—5  Stunden' lang  mit  84  g  Aethylbromid  auf  60" 
erhitzt,  das  entstandene  Salz  mit  Natron  zerlegt  und  der  freie  Aethyläther  mit  Aether 
ausgezogen  (Förster).  —  Eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  234—236"  bei 
751mm;  spec.  Gew.  =  1,021  bei  18,3".  Bleibt  bei  —21"  flüssig.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Aether,  Benzol,  CSj.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  roth violetter  Farbe.  Acetylchlorid  wirkt  heftig  ein.  —  Die  Salze  lösen  sich  sehr  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  —  C,oHjj;NO.HCl.  Lange  Prismen.  —  (C^Hj^NO. 
HCl)2.PtCl^.     Lange,  schiefrhorabische,  gelbliche  Prismen  oder  Täfelchen.     Aeufserst  leicht 
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löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  CjgHjjNO.Hßr.  Schiefrhombische  Tafeln. 
Schwer  löslich  in  rauchender  BromwasserstofFsäure.  —  Cj„H,5N0.HJ.  Blättchen  oder 
Säulen.  —  Oxalat  (CioHj-NOj.CoHjO^.  Dicke  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Nitrosoäthylamidophenol  C^Hj^N^O.  =  OH.CeH^.NCC^HJCNO).  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  salzsaurem  Aethylamidophenol  in 
absoluten  Alkohol  (Förster).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  121,5°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Basen  oder  Säuren.  Geht,  beim  Be- 
handeln mit  Zinn  und  Salzsäure,  wieder  in  Aethylamidophenol  über  (?). 

Diäthylamidophenol  CjoHi^NO  =  OH.CrH^.NiC^Hs),.  Darstellung.  Man  erhitzt 
den  Diäthylamidophenoläthyläther  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130°  (Förster,  J.  pr. 
[2]  21,  367).  —  Gewürzhaft  riechendes  Oel.  Siedep. :  219 — 220".  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  leiclit  in  Aether,  CHCI3,  Alkohol,  Benzol.  Wird  von  Oxydationsmitteln  äufserst 
leicht  angegriffen.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Aethyljodid  auf  110",  den  Aethvläther  (?). 
N(C2H5),.C,H,-OH  +  an^J  =  N(aH5),.CeH,.0C,H,.HJ  (?).  —  Die  Salze  krystallisiren 
gut,  sind  aber  sehr  zersetzlich;  sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
C,„H,5N0.HC1.  —  (CVtHjjNO.HCljj.PtCl^.  Gelbliche,  vierseitige,  schiefrhombische  Säulen; 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CmHj.NO.HBr.     Rhombische  Tafeln. 

Aethyläther  C,.jH,3N0  =  CaHjO.CgH,.  N(C,H-),3.  Darstellung.  Man  erhitzt 
Amidoiihenetol  mit  Aethyljodid  und  absolutem  Alkohol  auf  120"  und  zerlegt  das  gebildete 
jodwasserstoffsaure  Salz  durch  Alkalien  (Förster).  —  Aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.: 
227—228"  bei  754,3  mm.  Unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alko- 
hol, Aether,  CHCI3  .  .  .  Acetylchlorid  scheint  nicht  einzuwirken.  Bildet  mit  Säuren  dicke, 
leimartige,  durchsichtige  Massen ,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Die 
Salze  der  Jod-  oder  Bromwasserstoffsäure  zerfallen,  bei  der  trockenen  Destillation,  in 
CMJ  (resp.  C^H^Br)  und  Aethylamidophenol.  —  Ci.,H,9N0.HBr. 

Formylamidophenoläthyiäther  CgHjjNOa  = 'C.,H,0.C6H,.NH(CH0).  Bildung. 
Aus  Amidophenoläthyläther  und  Ameisensäureäthylester  (Groll,  J.  pr.  [2]  12,  208).  — 
Kryslalle.     Schmelzp.:  62".     Siedet  im  Wasserstoffstrome  unzersetzt  bei  292°. 

Methenylamidophenol  C.H5NO  ==  CgH^<^^\CH.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen 

gleicher  Theile  Ameisensäure  und  o-Amidophenol  (Ladenburg,  B.  10,  1124).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  30,5°;  Siedep.:  182,5°.  Dampfdichte  =  112,5  (Theorie  =  119).  Giebt,  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  o-Amidophenol. 

Acetylamidophenol  CgH^NO.,  =  OH.C6H,.NH(C2H30).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Amidophenol  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Aethenylamidophenol  CgH^NO,  das 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  H,SO^  in  Acetylamidophenol  übergeht  (Ladenburg,  B. 
9,  1524).  Leichter  gewinnt  man  den  Körper  durch  Behandeln  von  o-Nitrophenol  mit 
Zinn  und  Eisessig  (Morse,  B.  11,  232).  Auf  diese  Weise  entsteht  nur  Amidophenol; 
AcetamidojAenol  erhält  man  durch  Lösen  von  Amidophenol  in  warmem  Essigsäureanhydrid 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Zincke,  Hebebrand,  A.  226,  69).  —  Blättchen 
(aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  201°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem 
Wasser.  Löst  sich  in  Kali.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  130°, 
oder  mit  alkoholischem  Kali  auf  120",  in  Essigsäure  und  Amidophenol.  P2O5  erzeugt 
Aethenylamidophenol. 

Aethenylamidophenol  CgH- NO  =  CgH^/^^C.CHg.  Bildung.  Aus  o-Amido- 
phenol und  Essigsäureanhydrid  (s.  Acetylamidophenol)  (Ladenburg).  —  Flüssig.  Siedep.: 
200—201°;  spec.  Gew.  =  1,1365  bei  0°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Verbindet  sich  mit  CaCl,,  (?).  —  Base.  Die  Salze  sind  sehr  unbeständig;  beim  Erwärmen 
ihrer  wässerigen  Lösungen  scheiden  sie  Acetylamidophenol  aus.  —  Das  Sulfat  ist  in 
Wasser  ungemein  löslich.  —  (CgH_NO.HCl)2.PtCl4.    Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Aeetanisid  CyH,,NO,  =  CH30.C,.H^.NH(C.,H30).  Perlmutterglänzende  Krystalle. 
Schmelzp.:  78";  Siedep.:  303— 305°  (Mühlhäuser,  J^.  207,  242).  Schmelzp. :  84"  (Herold, 
B.  15,  1685).     Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig  und   in  heifsem  Wasser. 

Aethylenäther  C,;H,oN,,0,  =  CHJO.CßHjNH.C.H.O)],.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Amidophenoläthylenäther  mit  Eisessig  (E.  Wagner,  J.  pr.  [2]  27,  204).  —  Mikro- 
skopische Nadeln  (aus  Anilin).  Schmelzp.:  226".  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln ;  leicht  löslich  in  heifsem  Anilin.  Liefert  bei  der  Destillation  freien  Amido- 
phenoläthylenäther. 

Oxyphenylurethan  CH^NO^  =  OH.CgH,.NH.CO.,.aHj.  Bildung.  Aus  Chlor- 
ameisensäureester und  Amidophenol,  bei  Gegenwart  von  Aether  (Groenvik,  Bl.  25,  177). 
—  Trikline,  tafelförmige  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  85°.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser.    Löslich  in  Aether.   Ziemlich  löslich  in  Alkalien.   Zerfällt,  beim  Kochen 
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mit  Baryt  oder  KaJi,  in  CO.,,  Alkohol  und  Amidophenol.  Spaltet  sich  bei  der  Destillation 
in  Alkohol  und  Oxycarbanil. 

o-Oxycarbanil  {Carbonylamidophenol,Anhydroamidopheuylkohlen säure) 

CjHgNO,  =  C|;H^<^   Q   NCü.     Bildung.     Bei    der    Destillation    von    Oxyphenylurethan 

(Groenvik").  oh . C,H, . NH . CO^ . C^H^  =  CHj •  OH  +  C.H^NO.,.  Beim  Erhitzen  von 
OxyphenylharnstofF  (Kalckhoff,  B.  16,  1828).  CjEgN^O,  =  C^H^NO, -f- NH,.  Beim 
Destilliren  von  Aethyl-o-Amidophenylcarbonat  (Bender,  B.  \%,  2269,  2951).  G,Hf,0.C05. 
CgH^.NHo  =  CjH.NO,, -|- C^Hj.OH.  Beim  Zusammenschmelzen  von  salzsaurem  o-Amido- 
phenol  mit  Harnstoff',  bis  zum  Aufhören  der  Entwickelung  von  NHg  (Sandmeyer,  B. 
19,  2656).  Beim  Uebergiefsen  des  Aethyläthers  CjH^NO.j.CgHg  (s.  u.)  mit  konc.  HCl  (Sand- 
meyer). Beim  Digeriren  von  trockenem  Amidophenol  mit  einer  Lösung  von  COCl.^  in 
CHCI3  oder  in  Benzol  (Chetmicki,  B.  20,  177).  Man  destillirt  des  Lösungsmittel  ab, 
kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  kocht  den  wässerigen  Auszug  einige  Minuten  lang 
mit  etwas  SnCLj  und  entfernt  dann  das  Zinn  durch  HgS.  —  Krystallisirt  aus  heifser, 
verdünnter  Salzsäure  in  glänzenden,  platten  Nadeln  und  Blättern,  die,  beim  Stehen,  zu 
kleinen  Nädelchen  zerfallen.  Schmelzp. :  137 — 138".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer 
in  Aether.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  160"  ent- 
steht o-Amidophenol.  Liefert  mit  PCI5  Chloroxycarbanil  CeHgCl^-^NcO.  Mit  Chlor- 
kalklösung und  HCl  entsteht  eine  Verbindung  C^HgCUNOg.  Brom  erzeugt  ein  Brom- 
derivat CjH^BrNO.,,  das    bei   196"  schmilzt    und   aus  Wasser    in  Blättchen    krystallisirt. 

Rohe  Salpetersäure  erzeugt  ein  Nitroderivat  C(;H3(N0.,)<^  ^  /CO,  das,  aus  Wasser,  in 
langen  gelben  Nadeln  krystallisirt  und  bei  256"  schmilzt.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  ein 
Derivat  CuH^iNjO  =  CgH^<^-^^C:N.3H.CgH5 ,  das  bei  280"  schmilzt,  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist  und  aus  der  Lösung  in  helfsem ,  absolutem 
Alkohol,  durch  Wasser,  in  gelben  Nädelchen  gefallt  wird.  —  Ag.C^H^NO.,.  Amorpher 
Niederschlag,  erhalten  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Oxycarbanil  und  AgNO^. 

Aethylderivat  CyHgNO,  =  G^B./^^^^^^^CO.     Bildung.      Beim    Kochen    von 

Oxycarbanil  mit  (1  Mol.)  KOH,  C2H5J  und  Alkohol  (Bender,  B.  19,  2269,  2952).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  29".  Siedej). :  300".  Löst  sich  in  konc.  HCl,  dabei  ein  sehr  unbe- 
ständiges Hydrochlorid  bildend.  Wird  von  rauchender  Salzsäure  bei  180"  zerlegt  in  CO, 
und  AethylamidophenorNH(C,H5).CeH,.OH. 

Aethyläther  CgH^NO,  =  CeH^/^Q^COC^Hg.  Bildung.  Beim  allmählichen  Ein- 
tragen von  5  g  Imidokohlensäurediäthyläther  in  6  g  salzsauren  Amidophenols  (Sandmeyer, 
B.  19,  2655).  0H.C«H^.NH.,.HC1  +  NH:C(OC.H-),  =  C,H,N0,.C,H5  +  NH.Ci  +  C^H.. 
OH.  Man  destillirt  das  Produkt  im  Dampfstrome.  —  Flüssig.  Siedep. :  225—230".  Un- 
löslich in  Natronlauge.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  in  CgHjCl  und  Oxycarbanil  zerlegt. 

Acetylderivat  CgH^NO^ -=  C,H /q^^^2H30)\co.     Darstellung.     Aus  Oxycarb- 

amidophenol  und  Essigsäureanhydrid  (KalCkhoff,  B.  16,  1828).  Beim  Erhitzen  von 
Aethylacetamidophenolcarbonat  (s.  u.)  auf  240"  (Bender,  B.  19,  2269).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  95"  (K.);  97—98"  (B.).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Benzol. 

Diehlorderivat  C^HgClNO^  =  CeHgCl^^-^^^NcO.   Bildung.   Beim  Behandeln  von 

Oxycarbanil  mit  Chlorkalklösung,  in  Gegenwart  von  HCl  (Bender,  B.  19,  2272). 
—  Kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser.  Sehr  unbeständig;  giebt  leicht  ein  Chlor- 
atom   ab.     Durch    HCl,  NH3,   NaOH,  Alkohol    oder  Anilin    entsteht   das    Chlorderivat 

C,H3Cl/^(f  \C0  (s.  0.). 

Aethylamidophenylearbonat  CgHiiNO,  =  C2H50.CO,.C,H,.NH,.  Bildung. 
Durch  Behandeln  einer  Lösung  von  Aethyl-o-Nitroplienylcarbonat  in  absolutem  Alkohol 
mit  Sn  und  HCl  (Bender,  B.  19,  2268).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  95". 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren. 

Aethylacetamidophenolcarbonat  CjiH,gNO,  =  C..H,O.COo.C6H,.NH.C.,H30. 
Schmelzp.:  77—78"  (Bender,  B.  19,  2270).     Zerfällt  bei  240"  in  Alkohol  und  das  Anhydro- 

derivat  CgH /■^^^|^30)\co  (s.  oben). 
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Oxyphenylharnstoff  C,HgN,0.,  =  0H.C6H,.NH.C0.NH,,.  Darstellunc/.  Man 
erhitzt  kurze  Zeit  3  Thle.  o-Amidophenolhydrochlorid  mit  2  Thln.  Kaliumcyanat  und 
etwas  Wasser,  bis  eine  Probe  beim  Erkalten  erstarrt.  Dann  wird  das  Produkt  mit  Wasser 
ausgekocht  (Kalckhoff,  B.  16,  374).  —  Zugespitzte,  kurze  Prismen.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  154".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige 
Lösung  verharzt  sehr  bald.     Liefert  in  der  Hitze  Oxycarbanil. 

AnisylharnstofiF  C^Hj^NoO.,  =  CH30.C(.H,.NH.CO.NH2.  Bildung.  Aus  salzsaurem 
Anisidin  und  Kaliumcyanat  (Mühlhäuser,  Ä.  207,  244).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  146,5". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol. 

Dianisylharnstoff  C,5H^,,N,03  =  (CH30.C,H,.NH)2.CO.  Bildting.  Durch  Ein- 
leiten von  COCI2  in  eine  Benzollösung  von  Anisidin  (Mühlhäuserj.  --  Krystalle. 
Schmelzp.:  174".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

PhenylenharnstofF  ( Amidocarbamidophenol)    CjHgNjO  =  06^4^  ^^ /C.NH.,. 

Bildung.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxyphenylthioharnstoff  OH.CgH^. 
NH.CS.NH,>  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  (Bendix,  B.  11,  2264).  —  Grofse  Tafeln. 
Schmelzp.:  129 — 130".  Löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Unlöslich  in  kalter  Natron- 
lauge.    Verbindet  sich  mit  Salzsäure  und  liefert  ein  Platindoppelsalz. 

Anilidocarbamidophenol  CjgHji.NjO  =  C,.H4<^,.  \C.NH(CeH-).    Bildung.     Beim 

Kochen  von  Thiocarbamidophenol  (s.  u.)  mit  Anilin  (Kalckhoff,  B.  16,  1826).  CjH^NSO 
+  NH.,(C(;H5)  =  CigHioNoO  +  H„S.  Man  versetzt  das  Produkt  mit  verdünnter  HCl  und 
schüttelt  die  gebildete  Verbindung  mit  Aether  aus.  Aus  Oxyphenylthioharnstoff  und 
Anilin  (K).  —  Lange  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  173".  Unzersetzt  flüchtig. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 
Schwache  Base;  löst  sich  in  Säuren,  wird  aber  den  sauren  Lösungen  durch  Aether  ent- 
zogen.    Bildet  ein  sehr  schwer  lösliches  Platindoppelsalz  (Ci3H,„N20.HCl)2.PtCl4. 

Methylanilidocarbamidophenol  Ci^Hj.N.O  =  C6H4<^q^C . N(CH3)(C6H5).  Bil- 
dung. Aus  Thiocarbamidophenol  und  Anilin  (Kalckhoff).  —  Blau  fluorescirender 
Syrup.  Siedet  unzersetzt  weit  über  360".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
aus  der  Lösung  in  konc.  HCl,  durch  Wasser,  gefallt.  —  (C^^HjjN^O.HCl^j.PtCl^.  Braun- 
gelbe, durchsichtige  Prismen. 

Oxyphenylsenföl  (Thiocarbamidophenol)  C7H5NSO  =  CgH^c^^Q^C.SH.  Bil- 
dung. Bei  mehrtägigem  Kochen  von  o-Amidophenol  mit  CS^  (Dünner,  B.  9,  465).  Beim 
Erhitzen  von  Oxyphenylthioharnstoft'  (s.  d.)  (Bendix).  Beim  Anfeuchten  eines  Gemisches 
aus  salzsaurem  Amidophenol  und  Kaliumxanthogenat  mit  verdünntem  Alkohol  (Kalck- 
hoff, Ä  16,  1825).  —  Breite  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  193"  (B.;  K.);  196"  (D.). 
Verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  siedendem,  leicht  löslich  in  Aether,  Eisessig,  wenig  in  Alkohol.  Löst  sich  leicht 
in  Ammoniak  imd  krystallisirt  daraus  unverändert.  Zerfällt  mit  Salzsäure  bei  170"  in 
CO2,  H,0  und  Amidophenol.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat.  Benzoyl- 
chlorid  wirkt  nach  folgenden  Gleichungen  ein:  1.  CjH^NOS  +  2C-H,0C1  =  NHaH^O). 

C,H,.0C,H,0  +  CSCl2.  -  2.  C^HsNOS  +  QH^OCl  =  CeH4<^gVl.C6H,+ COS  +  HCI. 

Liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  Anilidocarbamidophenol.  Wird  von  Ammoniak  selbst 
bei  170°  kaum  angegriften.  —  Ag.C.H^NOS.     Amorph,  sehr  beständig  (K.). 

Aeetat  C9H.NO,S  =  C,H4/^q'^C.S.C,H30.     Bildung.     Aus    Thiocarbamidophenol 

und  Essigsäureanhydrid  bei  100°  (Kalckhoff).  —  Grofse,  durchsichtige  Tafeln.  Schmelzp. : 
120°.     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

o-OxyphenylthioharnstofF  C^HgN.SO  =  OH.CgH^.NH.CS.NH^.  Bildung.  Man 
löst  salzsaures  o-Araidophenol  und  gleich  viel  Rhodankalium  in  wenig  Wasser  und  dickt 
das  Gemenge  vorsichtig  über  freiem  Feuer  ein.  Bei  zu  starkem  Erhitzen  entsteht  Oxy- 
phenylsenföl (Bendix,  B.  11,  2263).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  161"  unter  Zersetzung. 
Fast  gar  nicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien.  Verbindet  sich  mit  HCl.  Geht,  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  HgO,  in  Phenylharnstoff"  über.  —   (C\HgN,SO.HCl).,.PtCl,. 

Methyläther  (Anisylthioharnstoff)  CgH,oN.,OS  =  CH30.C,H4.NH.CS.NH2.  Bil- 
dung. Durch  Erwärmen  von  salzsaurem  Anisidin  mit  Rhodankalium  (Mühlhäuser,  A. 
207,  246).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  152°. 

Aethyläther  C,H,,N,SO  =  C.3H50.C,.H,.NH.CS.NH3.  Bildung.  Bei  2— 3maligem 
Abdampfen  von  salzsaurem  o-Amidophenetol  mit  (1  Mol.)  Rhodanammonium  (Berliner- 
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BLAU,  J.  pr.  [2]  30,  106).  Man  wäscht  cla.s  Produkt  mit  Wasser  und  krystallisirt  es  aus 
Alkohol  um.  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  110".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien.  Wird  durch  alkalische  Bleilösung  leicht  in 
Aethoxyli)henylcyanamid  übergeführt. 

Dianisylthioharnstoff  C\.Hi6N,0.,S  =  (CH30.CeHj.NH),.CS.  Bildting.  Durch  Er- 
hitzen von  Anisidin  mit  Kali,  Alkohol  und  CK,  (MühlhIuser).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  135°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem. 

Oxythiocarbanilid  CjgHj.N.OS  =  OH.C6H,.NH.CS.NH(C6Hj.  Bildumj.  Aus 
salzsaurem  o-Amidophenol,  Phenylseuföl  und  Natron,  in  der  Kälte  (Kalckhoff,  B.  16, 
1829).  —  Perlmutterglänzende  ßlättchen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  146°.  Liefert  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  beim  Behandeln  mit  HgO  Anilidocarbamidophenol. 

o-Amidophenoxylessigsäure  CgHgNOg^NH^.CeH^.O.CHa.COjH.  Bildung.  Scheint 
nicht  im  freien   Zustande  zu  existiren.     Ihr  Anhydrid   CgH^NO^  =  CH /^q6H4NH 

entsteht  beim  Behandeln  von  Glykol-o-Nitrophenyläthersäure  CyH^(N02).0.CH.,.C0.,H  mit 
salzsaurem  Zinnchlorür  fP.  Fritzsche,  J.  pr.  [2]  20,  288)  oder  besser  mit  Eisenfeile  und 
verdünnter  Essigsäure  (Thate,  J.  pr.  [2]  29,  178).  —  Kurze,  würfelartige  Prismen  (aus 
Alkohol);  sichelförmig  gekrümmte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  166 — 167"  (Thate). 
Sublimirt  leicht  in  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Löst  sich  nicht  in  NHg ;  löst  sich  in  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  CO^  gefällt.  Ver- 
ändert sich  nicht  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge.  Liefert  bei  2tägigem  Kochen 
mit  verdünnter  HCl  bei  197«  schmelzende  Krystalle  CgH^ClNO,  (Thate,  J.jsr.  [2]  25,  266). 

Salze:  Thate,  /.  pr.  [2]  29,  180.  —  K.A  (bei  130").  Prismen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  Pb.A,  (bei  115").  Nadeln. 
Wenig  löslich  in  Wasser. 

Aethoxylphenylcyanamid  CgH^oNaO  =  CaH.O.CeH^.NH.CN.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  ätherische  Lösung  von  o-Amidophenoläthyläther 
(Berlinerblau,  J.  pr.  [2]  30,  99).  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  erwärmt  den 
Rückstand  mit  etwas  Salzsäure  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um.  Ent- 
steht auch  beim  Behandeln  von  AethoxylphenylthioharnstofT  C^HjO.CeH^.NH.CS.NHj 
mit  Natronlauge  und  Bleioxydhydrat.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  94".  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  in  heifsen  Alkalien  und  in  Salzsäure.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120",  in  Amidophenol,  C0.,,NH3  und 
CjHgCl.  —  Na.CgHgN.jO.  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Aethoxylphenylcyanamid  mit  Natriumalkoholat  (Berlinerblau,  J.  pr.  [2]  30,  110). 
Atlasglänzende,  mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser.  Wird  nicht  durch  COg  zerlegt.  —  Ag.A.  Käsiger  Niederschlag,  erhalten  aus 
dem  Natriumsalz  und  AgNOg.     Explodirt  nicht  beim  Erhitzen. 

Oxyphenylglycin  C^H^NOg  +  H,0  =  OH.C6H,.NH.CH2.C02H -f  H.,0.  Bildung. 
Bei  Va stündigem  Kochen  von  (1  Mol.)  Chloressigsäure  mit  (2  Mol.)  o-Amidophenol  und 
der  2Ö fachen  Menge  Wasser  (Vater,  J.  pr.  [2]  29,  289).  Man  schüttelt  die  filtrirte 
Lösung  mit  Aether  aus  und  verdunstet  dann  zur  Krystallisation.  —  Blättchen.  Geht  bei 
100—105"  in  das  Anhydrid  CgHjNO.j  über.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
sehr  wenig  in  Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid  blauroth  gefärbt.  Giebt  mit  CuSO^  und 
Natron  eine  grüne  Färbung.  Liefert  beim  Kochen  mit  Quecksilberoxydnitrat  einen  weifsen 
Niederschlag. 

9 CO 

Anhydrid  CgH^NOa  =  CßH^.NH.CHo.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Oxyphenyl- 
glycin auf  100—105"  (Vater).  —  Würfel' (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Aether,  leichter  in  Alkohol.  Geht  bei  143"  in  CgHjNO  über.  Wandelt  sich  bei  ein- 
stündigem Kochen  mit  Wasser  in  Oxyphenylglycin  um. 

Methyläther  CgH^^NOg  =  CHgO.CgH^.NH.CH^.CO.H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Chloressigsäure  mit  (2  Mol.)  Anisidin  und  Alkohol  (Vater,  J.  pr.  [2|  29,  292).  Man 
verjagt  den  Alkohol,  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Die  ätherische  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  den  Methyläther.  —  Länglich-rechteckige 
Blättchen.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  141,5".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Pb(C9Hi„N03).,.2Ci,HnN03.  Gallertartiger  Niederschlag. 
—  CgHjjNOg.HCl.     Krystalle.     Wird  durch  viel  Wasser  zerlegt. 

Aethyläther  C.oHigNOg  =  C.3H50.C6H,.NH.CH,.CO.,H.  Darstellung.  Wie  beim 
Methyläther  (Vater).  —  Gleicht  dem  Methyläther.     Schnaelzp.:  120". 

Aethoxylphenyläthylglycin  Cj^H^NOg  =  C2H60.C6H^.N(C.3H5).CH2.CO.,H.  Bil- 
dung. Bei  2  stündigem  Kochen  von  (1  Mol.)  Monochloressigsäure  mit  (2  Mol.)  Aethyl- 
amidophenetol    NH(G,H5).C6H^.OC2H5    und   Alkohol    (Vater,  /.  pr.  [2J  29,  292).     Man 
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fällt  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser.  —  Flüssig.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasner, 
mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  —  Ci^H^NOg.HCl.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Aethoxylphenyldiäthylglycinchlorid  Ci,H,,NO,Cl  =  C2H50.C6H,.N[(C,H.,)2.CH,. 
C0,H]C1.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Chloressigsäure  mit  (1  Mol.)  o-Diäthyl- 
amidophenetol  N(aH5),,.C6H,.OaH5  und  Aether  auf  100«  (Vater,  J.  jrr.  [2]  29,  296). 
Von  den  gebildeten  zwei  Schichten  wird  die  untere,  ölige  abgehoben,  in  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  Beimengungen  befreit  und  dann  verdunstet. 

Das  Chlorid  Ci^HjjNO^Cl  ist  ölig.  Natron  scheidet  daraus  ein  in  Wasser  unlös- 
liches, mit  Alkohol  oder  "Aether  mischbares  Oel  aus.  —  (Cj^H^sNO^.ClI.PtCl^.  Hellgelbe 
Krystalle.     Leicht  löslich  in   Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Aethoxylphenylglycinäthylester  CV,H„NÜ3  =  C.,H50.CgH,.NH.CH2.C02.G.3H5. 
Bildung.  Bei  Gstündigem  Kochen  gleicher  Moleküle  Chloressigsäureäthylester  und 
o-Amidophenetol  mit  Alkohol  (Vater,  J.  pr.  [2|  29,  295).  —  Lange,  wachsglänzende 
Nadeln.  Bleibt  leicht  lange  flüssig.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CuHjjNOg.HCl.  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlösüch  in  Aether. 

AnhydroamidopheBolacetessigester  Cj^Hj^NOg  =  CgH^^  t^tt  yC(CH3).OHj.C02. 

CjHj.  Bildung.  Bei  viertelstündigem  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  o-Amidophenol  undAcet- 
essigsäureäthylester  (Hantzsch, -ß.  16,  1949).  Das  Produkt  wird  indem  gleichen  Volumen 
Alkohol  gelöst  und  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  abgepresst  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Beigemengtes  Amido- 
phenol  entfernt  man  durch  Auslesen.  —  Dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  107 
bis  108°.  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln  in  der  Wärme.  Zerfiillt  beim  Kochen  mit 
Wasser  und  noch  leichter  durch  verdünnte  HCl  in  Amidophenol  und  Acetessigester. 
Liefert,  beim  Vermischen  mit  alkoholischem  Kali  und  Methyljodid,Trimethylamidophenol- 
jodid  0H.CbH,.N(CH3),J.  —  K.Cj,Hj,N03+ C,,H„N03  (über  H^SO^  getrocknet).  Gelb- 
weifser  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Esters  mit 
alkoholischem  Kali.     Zersetzt  sich  bei  100". 

Farbstoff  C2^H|„N.,0.,.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  salzsaurem  o-Amido- 
phenol (Ct.  Fischer,  J.  pr.  [2]  19,  318).  —  Darslellung.  Man  vermischt  eine  Lösung 
von  15  Thln.  rothem  Blutlaugensalz  in  oOO  Thln.  Wasser  allmählich  mit  einer  Lösung 
10  Thln.  salzsaurem  o-Amidophenol  in  300  Thln.  ^Wasser,  erhitzt  zum  Kochen,  wäscht 
den  entstehenden  Niederschlag  mit  heifsem  Wasser  und  unterwirft  ihn  dann  der  Subli- 
mation. —  Rothe  Nadeln.  Sublimirt,  ohne  vorher  zu  schmelzen;  der  Dampf  ist  gelbgrün. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem,  schwer  löslich  in  Alkohol,  CHClg 
und  Aether  (Unterschied  von  o-Amidophenol).  Färbt  sich  mit  koncentrirter  Schwefelsäure 
indigoblau.  Löst  sich  in  Säuren  mit  blauer  oder  tiefvioletter  Farbe;  es  entstehen  dabei 
Salze,  die  aber  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden. 

2.  m-Amidophenol.  Bildung.  Aus  m-Nitrophenol  mit  Zinn  und  Salzsäure (Banti^n, 
B.  11,  2101).  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Körner.  Das 
freie  m-Amidophenol  ist  sehr  leicht  zersetzlich.  Versetzt  man  sein  schwefelsaures  Salz 
mit  Kahumnitritlösung  und  kocht,  so  entsteht  Resorcin  m-C|.H4(0H),. 

Methyläther  C,H,,NO  =  NH,.C,H,.0CH3.  Flüssig.  Siedep.:  251"  (kor.)  (Pfaff, 
B.  16,  614,  1139).  -  CjH.NO.HCl."    Krystalle. 

Aethyläther  Cj,H,,NO  =  NH.,.Cj.H^.0C,H5.  Bildung.  Aus  m-Nitrophenoläthyl- 
äther  mit  Sn  und  HCl  (Ph.  Wagner,  J.  pr.  [2|  32,  73).  —  Flüssig.  Siedep.:  180—205" 
bei  100  mm.  —  CgHj,NO.HCl.  Seideglänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  CyH,,NO.HCl.SnCl,.  Glänzende  Blättchen.  —  (C8HnNO)2.H2SO,  +  l'/^HjO. 
Breite  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Aethylenäther  Ci^HieN^O.,  =  C,H^(O.CyH^.NH,).,.  Darstellung.  Man  reducirt 
m-Nitrophenoläthylenäther  mit  Sn  und  HCl  (E.  Wagner,  J.  pr.  [2J  27,  209).  —  Röth- 
liche,  kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas 
löslich  in  heifsem,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether. 
Wird  durch  Eisenchlorid  braunschwarz  gefärbt. 

Dimethylamidophenyläthyläther  CjoH.gNO  =  CaH^O.CeH^.NCCHa)^.  Bildring. 
Aus  m-Amidophenyläthyläther,  CH3J,  Holzgeist  und  Kalilauge  (Wagner,  J.  pr.  [2]  32, 
77;  Baur,  Stadel,  B.  16,  33).  —  Flüssig.     Siedep.:  247". 

Nitrosoderivat  CjoH.^NgO,  =  C,H50.C6H3(NO).N(CH3),.  Das  Hydrochlorid  bildet 
goldgelbe  Blätter  (Baur,  Stadel). 

Acetamidophenyläthyläther  C^oHj.NO,  =  C.,H50.CeH^.NH(C.,H30).  Bildung. 
Aus  m-Amidophenyläthyläther  und  Essigsäureanhydrid  (Wagner,  J.  pr.  [2]  32,  75).  — 
Glänzende  ßlättcheu  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  96,7". 
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OH.C,,H^.N(NO)     \ 

Nitrosokörper    asH^^NcO,   ==  oH  C  H*  N    /^    r'     ^*^^"^*i/-     ^^^^    Carbo- 

OH'.c'h''.N(NO)    J 
m-Amidotetraimidobenzol  (NHg.CgH^.NH)^  mit  salpetriger  Säure  (Hübner,  B.  10,  17lÜj. 
—  Dunkler  Niederschlag. 

Phenylamidophenol  (Oxydiphenylamin)  Cj,HnNO  =  NH(C,3HJ.C6H,.üH. 
Bildung.  Bei  Sstüudigem  Erhitzen  auf  270—280"  von  1  Mol.  Resorcin  mit  4  Mol. 
Anilin  und  2  Mol.  CaCl^  (Merz,  Weith,  B.  14,  2345;  Calm,  B.  16,  2787).  -  Perlmutter- 
glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schraelzp. :  81,5—82".  Siedep.:  340".  Löslich  in 
viel  heifsem  Wasser.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether  und  Aceton,  weniger  in  Ligroiu. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Diphenylamin.  Löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge 
und  in  verdünnten  Mineralsäuren;  wird  aus  der  sauren  Lösung  durch  Natriumacetat  ge- 
fällt. -  Ba.A., +  5H2O.  Glänzende,  Blätter.  —  CjjHjiNO.HCl.  Kleine,  leicht  zersetz- 
liche  Nadeln.  —  (Cj2Hj,NO).,.H2SO^.  Glänzende  Nadeln,  die  von  Wasser  und  Alkohol 
zersetzt  werden. 

Tolylamidophenol(Oxypheuyltolylamin)Ci3H,3NO=NH(C6H4.CH3).C6H4.0H. 
a.  o-Tolylamidoderivat.  Bildung.  Aus  (1  Mol.)  Resorcin,  (2  Mol.)  o-Toluidin  und 
CaCl^  bei  2(30  280"  (Philip,  J.  pr.  [2]  34,  70).  Man  fraktionnirt  das  Produkt  im  Wasser- 
stoffstrome. —  Bräunliches  Oel.  Siedep.:  370 — 375"  (kor.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.     Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Akridin  Ci.HgN. 

Formylderivat  Cj.HigNO.,  =  N(CH0,C7H,).CgH^.0H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  o-Tolylamidophenol  mit  Amieisensäure  (Philip,  /.  pr.  [2]  34,  71).  —  Kurze  Tafeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp. :  109".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

b.  p-Tolylamidoderivat.  Bildung.  Bei  Sstüudigem  Erhitzen  auf  260"  von 
1  Thl,  Resorcin  mit  2  Thln.  p-Toluidin  und  2  Thln.  CaCLj  (Hatschek,  Zega,  J.  pr.  [2] 
33,  209).  Man  fraktionnirt  das  gebildete  Produkt.  ~  Kleine,  glänzende  Nadeln  oder 
dicke  Prismen  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  91";  Siedep.:  350"  (kor.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Aceton,  schwer  in  Ligroin  und  in  kochendem 
Wasser.  Die  I^ösung  in  Vitriolöl  wird  durch  eine  Spur  HNO.^  blau  bis  graublau  gefärbt. 
Leicht  löslich  in  Alkalien.  Wird  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  zu  Phenyl-p-Toluidin 
reducirt.  —  Cj^HjgNO.HCl.     Aeulserst  unbeständig.     Wird  durch  H._,Ü  völlig  zersetzt. 

Nitrosoderivat  Cj^HjjN.jO.  =  N(NO,CjHj).C,H,.OH.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Tolylamidophenol  mit  (1  Mol.)  NaNO.,  und  dann  mit 
HCl  (Hatschek,  Zega,  J.  pr.  [2]  33,  216).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  105".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  reichlich  in  siedendem  Ligroin. 

Diäthylderivat  Ci^H^^NO  =  N(aH5,C,H,).C6H^.OaH5.  Bildung.  Aus  p-Tolyl- 
amidophenol,  C,UJ  und  KOH  (Hatschek,  Zega,  J.  pr.'[2]  33,  217).  —  Flüssig. 

Formylderivat  Ci^HjgNO,  =  N(CHO,CjH.).CeH,.OH.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  p-Tolylamidophenol  mit  Ameisensäure  (Hatschek,  Zega,  J.  pr.  [2]  33,  214).  — 
Schmelzp.:  146".  Leicht  löslich  in  Aether,  Aceton  und  in  warmem  Benzol,  sehr  wenig 
in  Ligroin. 

3.  p-Amidophenol.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  p-Nitrophenol  mit  Essig- 
säure und  Eisenfeile  (Fritzsche,  A.  110,  166)  oder  besser  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Schmitt,  Cooke,  Kekulc's  Lehrb.  3,  62).  Bei  der  Destillation  von  (a-)m-Amidosalicyl- 
säure  mit  Bimssteinpulver  (Schmitt,  J.  1864,  423).  Bei  längerem  Kochen  von  1  Thl. 
Diazobenzolimid  mit  5  Thln.  Schwefelsäure  (gleiche  Volume  H2SO4  und  H,0)  (Griess, 
B.  19,  314).  CgHjNg  +  H^O  =  NH2.C6H,.OH  +  N,.  —  Blättchen,  färbt  sich"  leicht.  Die 
farblose  Lösung  von  p-Amidophenol  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  färbt  sich 
an  der  Luft  rasch  violett.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  184"  (Lossen,  ä.  IIb,  296). 
Löst  sich  in  90  Thln.  Wasser  von  0",  und  in  22  Thln.  absolutem  Alkohol  bei  0"  (Schmitt, 
Cooke).  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurelösung 
entsteht  Chinon  (Körner,  J.  1867,  615).  Versetzt  man  eine  Lösung  von  p-Amidophenol 
in  verdünnter  HgSO^  mit  PbO.^,  so  geht  das  Amidophenol  fast  quantitativ  in  Chinon  über 
(Schmitt,  J.  pr.  [2j  19,  317).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  H^S  und  Eisenchlorid,  Thio- 
nolin  CjoHgNgSO.  Giefst  man  eine  Lösungj,von  salzsaurem  p-Amidoj^henol  in  Chlorkalk- 
lösung,   so    entsteht   eine   violette  Färbung,    die    beim    Umschütteln    in   Grün    übergeht 

I 1 

(charakteristische  Reaktion)  (Lossen).  Hierbei  entsteht  Chinonchlorimid  CgHjNCl).0. 
Wirkt  Chlorkalklösung  auf  p-Amidophenol  in  Gegenwart  von  sehr  koncentrirter  Salzsäure, 
so  entstehen  Di-  und  Trichloramidophenol  und  dann  Tri-  und  Tetrachlorchinon.  Chlor 
erzeugt,  unter  diesen  Umständen,  Trichloramidophenol  (Schmitt,  Andresen,  J.  pr.  [2] 
23,  435).     p-Amidophenol  bildet  mit  Brom  sehr  viel  Chinon  (Andresen,  J.  pr.  [2]  23,  173). 


464        AROMAT.  REIHE.  —  VI.  PHENOLE  M.  EINEM  ATOM  SAUERSTOFF.     [29.'3.  87. 

CgH^(NH,)(OH).HCl.  Prismen.  Löst  sich  bei  0"  in  1,4  Thln.  Wasser  und  in  10  Thln. 
absolutem  Alkohol  (Schmitt,  Cooke,  J.  pr.  [2]  10,  317).  —  Das  essigsaure  Salz 
schmilzt  bei  183"  und  löst  sich  bei  0"  in  9  Thhi.  Wasser  und  in  12  Thhi.  absolutem 
Alkohol  (ScH.,  C.l. 

Methyläther  (p-Anisidin)  C^H^NO  =  CHgO.CuH^.NH^.  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
phenolmethyläther  (p-Nitranisolj  mit  Schwefelammonium  (Cahoues,  A.  74,  300)  oder  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Brunck,  Z.  1867,  205).  Bei  der  Destillation  von  anishydroxam- 
saurem  Baryum  (Lossen,  A.  175,  324).    NiCO.CyH^.OCHgjH.O  =  C0„  +  NH2.CgH,.OCH3. 

—  Grofse,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp. :  55,5— 56,5"  (Lossen);  52"  (Bkunck).  Siedep. : 
245—246"  (i.  D.)  (Salkowski,  B.  7,  1009).  —  C.HgNO.HCl.  Blättchen  (Brünck);  lange 
Nadeln  (Lossen).  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett.  —  (C7HyNO.HCl),.PtCl4.  Hell- 
goldgelbe Krystalle,  schwer  löslich  in  Wasser  (L.). 

Aethyläther  CgHjjNO  =  CjHBO.CgH^.NH,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
p-NitrophenetoI  mit  Sn  und  HCl,'  aber  nicht  mit  (NH^)2S  (Hallock,  Am.  1,  272).  — 
Flüssig.  Siedep.:  253".  Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch  FeClg  oder 
durch  Chlorkalk  geröthet  (Liebermann,  Kostanecki,  B.  17,  884).  —  CgH,jNO.HCl. 
Perlmuttergläiizende,  rhombische  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (H.).  Schmelzp.: 
234"  (L.,  K.).     Sublimirt  in   langen  Spiefsen. 

Aethylenäther  Ci.HjeN.O.-,  =  C.3H,{O.C,;H,.NH2)2.  Bildung.  Durch  Behandeln 
von  p-Nitrophenoläthylenätlier  mit  Sn  und  HCl  (E.  Wagner,  J.  pr.  [2]  27,  206).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168 — 172".  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  Benzol,  schwer  in  Aether  und  CHCl^.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
kirschrothe  Färbung  und  mit  einer  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  in  verdünnter  HCl 
eine  blauviolette  Färbung,  welche  durch  mehr  HCl  in  blau  übergeht. 

Dimethylamidophenolmethyläther  C^Hj^NO  =  CH30.C6H^.N(CH3).,.  Bildung. 
Bei  der  Destillation  von  p-Trimethylamidophenol  (Griess,  B.  13,  250).  OH.CgH^.NlCH.J... 
OH  =  CHgO.CyH^.NlCHg),  -|-  H,0.  --  Glänzende,  rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  48". 

Trimethylamidophenol  CH^^NO,  =  ÜH.C6H^.N(CH3)3.0H.  Bildung.  Aus 
p-Amidojjhenol,  Methyljodid  und  koncentrirter  Kalilauge  in  der  Kälte  (Griess,  B.  13,  250). 

—  Prismen  oder  Täfelchen.  Wandelt  sich  bei  der  Destillation  in  den  isomeren  Dimethyl- 
amidophenolmethyläther um. 

Methyläther  C.oH^NO^  =  CH30.C6H,.N(CH3)3.0H.  Bildung.  Das  Jodid  ent- 
steht bei  längerem  Stehen,  in  der  Kälte,  von  Trimetliylamidophenol  mit  Methyljodid  und 
Kali  oder  durch  Behandeln  von  Dimethylamidophenolmethyläther  mit  Methyljodid  (Griess, 
B.  13,  649).  Das  Jodid  wird  durch  Ag.,0  zerlegt.  —  Stark  kaustisch.  Zerfallt  bei  der 
Destillation  in  Holzgeist  und  Dimethylamidophenolmethyläther.  —  (CjoHjgNOCl)2.PtCl^. 
Kleine  gelbe,  sechsseitige  Prismen.  —  CjgHjgNOJ.     Tafeln  oder  Blättchen. 

p-Phenylamidophenol  (p-Oxydiphenylamin)  CiaH^NO  =  NH(CgH5).C6H^.OH. 
Bildung.  Bei  8 — lOstündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Hydrochinon  mit  4  Mol.  Anilin 
und  2  Mol.  CaCl.,  auf  250—260"  (Calm,  B.  16,  2799).  —  Darstellung.  Man  destillirt 
das  Produkt  mit  überhitztem  Wasserdampf  und  fängt  das  später  übergehende  Phenyl- 
amidophenol  auf  Man  löst  dasselbe  in  verdünnter  Salzsäure ,  fällt ,  durch  wenig 
Soda,  Beimengungen  und  dann  durch  Natriumacetat  das  Phenylamidophenol.  Dasselbe 
wird  fraktionnirt  und  dann  aus  Benzol  umkrystallisirt  (Philip,  Calm,  B.  17,  2431).  — 
Blättchen.  Schmelzp.:  70";  Siedep.:  330".  Sehr  wenig  lÖL^lch  in  kaltem  Wasser  und 
Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  in  warmem  Benzul,  in  verdünnten  Alkalien 
und  verdünnten  Mineralsäuren.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Diphenylamin.  Beim 
Schmelzen  mit  Schwefel  entsteht  Oxythiodiphenylamin  Cj^H^NSO.  —  Ci^Hi^NO.HCl. 
Feine  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  zerlegt  (C).  —  Cj.,Hi,NO.HBr.  Nadeln.  Wird 
durch  Wasser  rasch  zersetzt  (Ph.,  C). 

Nitrosoderivat  C,,Hi„N,0.,  =  N(N0)(CgH5).CgH,.0H.  Bildung.  Man  löst  1  Mol. 
Phenylamidophenol  in  1  Mol.  Salzsäure  und  giebt,  unter  Eiskühlung,  die  Lösung  (1  :  200) 
von  1  Mol.  NaNO,  hinzu  (Philip,  Calm,  B.  17,  2433).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  ver- 
dünnter Salzsäure).  Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  bei  95".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  sehr  leicht  in  Aceton. 

Dimethylderivat  Cj^Hj-NO  =  N(CH3)(C6H5).C,.H4.0CH3.  Bildung.  Aus  p-Phenyl- 
amidophenol,  2  Mol.  KOH,  2  Mol.  CH3J  und  etwas  Holzgeist  bei  120—130"  (Philip, 
Calm,  B.  17,  2433).  —  Gelbliches  Oel.  Siedep.:  313".  Riecht  nach  Geranium  und  Veil- 
chen.    Unlöslich  in  Natronlauge. 

Diäthylderivat  C,,H„NO  =  N(C.,H-)(CgHg).C,H4.0C,3H5.  Bildung.  Wie  das  Di- 
methylderivat (Ph.,  C,  B.  17,  2434).  —  Flüssig.     Siedep.:  318—320". 

Isobutyläther  Cj^Hj^NO  =  NH(CgH5).CgH,.0C,H„.  Bildung.  Aus  p-Phenyl- 
amidophenol,  zwei  Molekülen  KHO  und  zwei  Molekülen  Isobutyljodid,  entsteht  bei  150" 
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doch  nur  ein  Monoisobutylderivat  (Ph.,  C,  B.  17,  2435).   —   Blättchen.     Schmelzp.:  68°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  unlöslich  in  Natronlauge. 

Formylderivat  C,,,H„NO,,  =  C,,HioNOfCHO).  Bildung.  Bei  2— 3  stündigem 
Kochen  von  Phenylamidophenol  mit  überschüssiger  Ameisensäure  und  etwas  Natrium- 
formiat  (Philip,  Calm,  B.  17,  2435).  Man  neutralisirt  mit  Soda  und  krystallisirt  den 
gefällten  Niederschlag  aus  Benzol  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  178".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol. 

Diacetylderivat  C\,H,,NO,  =  N(C.,H30)(C6H5).C6H,.OC.,H30.  Bildung.  Bei 
2  stündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Phenylamidophenol  mit  2  Mol.  Essigsäureanhydrid  und 
1  Mol.  Natriumacetat  auf  130—140"  (Philip,  Calm,  B.  17,  2436).  —  Prismen  (aus  Benzol 
-f-  Ligroin).  Schmelzp.:  120".  Leicht  löslich  in  warmem  Benzol,  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig. 

Dibromphenolamidophenol  (Leukodibromchinonphenolimid)  CjoHgBrjNOj^ 
0H.CgH^.NH.CeH„Bi*2.0H.    Bildung.    Beim  Einleiten  von  SO,  in  eine  warme,  wässerige 

/N  O  TT   OTT 
Lösung  des  Natriumsalzes  des  Dibromchinonphenolimids  CeH^Brg^  a'   **    *'         (Möhlau, 

B.  16,  2848).  —  Prismen.     Schmilzt  unter  Bräunung  bei  170".    Leicht  löslich  in  Lösungs- 
mitteln, ausser  in  Wasser. 

Tolylamidophenol(Oxyphenyltolylamin)Ci3H,3NO  =  NH(C6H4.CH3).C6H4.0H. 
1.  o-Tolylamidoderivat.  Bildung.  Bei  lOstündigem  Erhitzen  auf  240—250"  eines 
Gemisches  aus  gleichen  Theilen  Hydrochinon,  o-Toluidin  und  CaClg  (Philip,  J.  p7:  [2] 
34,  57).  Man  fraktionnirt  das  Produkt  im  WasserstofFstrome.  —  Blättchen  (aus  Benzol 
-\-  Ligroin).  Schmelzp.:  90°;  Siedep. :  366 — 368"  (kor.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  in  verdünnter  Kalilauge,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
Akridin  CjgH^N.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  240",  in  o-Toluidin  und 
Hydrochinon.  —  CjaHjgNO.HCl.     Nadeln.     Wird  durch  Wasser  rasch  zersetzt. 

Dimethylderivat  C,,Hi,NO  =  N(CH3,CjH,).C6H,.OCH3.  Bildung.  Aus  o-Tolyl- 
amidophenol,  KOH,  CH^J  und  etwas  Holzgeist  (Philip,  J.  pr.  [2]  34,  59).  —  Zähes  Oel. 
Siedet  im  WasserstofFstrome  bei  335—336"  (kor.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol. 

Formylderivat  Ci^H^gNO,  =  N(CHO,C7H,).C6H4.0H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  o-Tolylamidophenol  mit  Ameisensäure  und  etwas  Natriumformiat  (Philip,  J.  pr.  [2] 
34,  60).  —  Prismatische  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  136,5".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  mäfsig  in  Benzol. 

Diacetylderivat  C^H^NOg  =  N(C,H30,C-Hj).C6H^.O.C,H30.  Bildung.  Aus 
o-Tolylamidophenol,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Philip,  /.  pr.  [2J  34,  61).  — 
Dicke  Nadeln  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmelzp. :  106".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

2.  p  -  Tolylamidoderivat.  Bildung.  Bei  8 stündigem  Erhitzen  auf  260"  von 
1  Thl.  Hydrochinon  mit  2  Thln.  p-Toluidin  und  2  Thln.  CaCl,  (Hatschek,  Zega,  J.  pr. 
[2]  33,  224).  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Destillation  im  WasserstofFstrome.  —  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  122";  Siedep.:  350—360".  Wenig  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  Alkohol 
und  Benzol.  Wird  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Phenyl-p-Toluidin  übergeführt.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  ZnCl.,.CaCl.,  auf  220":  p-Ditolyl-p-Phenylendiamin  CyH^(NH. 
CgH^.CHg),  und  Dipheny^"b''Phenylendiamiu  CeH^(NH.CgH5).,.  Ebenso  entstehen  mit 
O-Toluidin  und  ZnCl,:  Di-ö-Tolyl-  und  Di-p-Tolyl-p-Phenylendiamin  C6H^(NH.C,H,),.  — 
Cj3Hj3NO.HCl.     Pulver.     Wird  durch  Wasser  leicht  und  völlig  zersetzt. 

Nitrosoderivat  CjgHi.^N.O,  =  N(NO,C,H,).C6H4.0H.  Braune  Nadeln.  Sehr  unbe- 
ständig.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  130"  (H.,  Z.). 

Diäthylderivat  C,,H,jNO  =  N(C2H5,C,H,).CeH,.OC,H5.  Bildung.  Aus  Tolyl- 
amidophenol,  CjHjJ  und  KOH  (Hatschek,  Zega,  J.  pr.  [2j  33,  229).  —  Kugelige 
Aggregate.     Siedep.:  340".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Diacetylderivat  C^H^^NOg  =  N(C,H30,C.H,).C6H^.O.C,H30.  Bildung.  Aus 
p-Tolylamidophenol  und  Essigsäureanhydrid  (Hatschek,  Zega",  j.  pr.  [2]  33,  227).  — 
Grofse  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  101".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Phenyläther  (C,H,.NH2),0  (?)  s.  S.  424. 

Acetylamidophenol  CgHgNO.  =  OH.C6H^.NH(C,H30).  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
phenol  mit  Zinn  und  Eisessig  (MoKSE,  B.  11,  232).  —  Grofse  (monokline?)  Prismen. 
Schmelzp.:  179".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  und  in 
Alkohol.     Zerfallt,  beim  Erwärmen  mit  HCl,  in  Essigsäure  und  p-Amidophenol. 

Diaeetylamidoplienol  CioHjjNOa  =  C,H302.C6H4.NH(C2H30).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  p-Amidophenol  mit  Essigsäureanhydrid  (Ladenburg,  B.  9,  1528).  —  Blätter 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  150—151". 

Beii-stein,  Handbuch.     3.  Aufl.   II.  30 
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Die  entsprechende  Dibenzoylver  bin  düng  C.^oHuNOg  =  CjH50.2.CeH^NH(CjH50) 
schmilzt  bei  231'*  (Ladenburg). 

p-Oxyphenylurethan  C^Hi^NO^  =  OH.CeH,.NH.CO,.aH,.  Aus  p-Amidophenol 
und  Chlorameisensäureester  (Gkoenvik,  Bl.  25,  179).  —  Monokline  Tafeln.  Schmelzp. : 
120°.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Krystallisirt  unverändert  aus  Ammoniak.  Entwickelt 
beim  Kochen  mit  Aetzkali  Alkohol. 

Aethyläther  Ci.Hj.NO^  =  C^H.O.CßH^.NH.CO^.aHg.  Bildung.  Aus  Chlor- 
ameisensäureäthylester und  (2  Mol.)  p-Amidophenetol  NHg.CgH^.OC^H^  (H.  Köhler,  J. 
pr.  [2J  29,  257).  Man  löst  das  Produkt  in  warmem  Alkohol  und  fällt  durch  Wasser  den 
Aethyläther  aus.  —  Rosafarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  94"  zu  einer  weiu- 
rothen  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin ,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCl^ ,  Benzol  und  Eisessig.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  CO.,, 
Alkohol  und  Phenetol.  Zersetzt  sich  theilweise  beim  Kochen  in  CO,  und  p-Aethoxyl- 
carbanil. 

Methoxylcarbanil  (  Anisidinisocyanat)  CgH-N02  =  CH30.CeH4.N.C0.  Bildung. 
Bei  der  trockenen  Destillation  von  Anisbenzhydroxamsäure  (Pieschel,  A.  175,  312). 
N(CH30.C,H,.CO)(C,H50)HO  =  CO.N.CeH^.OCHg  +  C.HgO^. 

Aethoxylcarbanil  CgHgNO.,  =  CHjO.CgH^.N.CO.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
p-Aethoxylphenylurethan  (Köhler,  J.  pr.  [2]  29,  260).  C.,H50.C6H^.NH.C0,.C.,H5  = 
C.,H50.CgH,.N.C0  +  CjHj.OH.  —  Krystalle.  Schmelzp. :  219°.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Ligroin,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Sehr  beständig;  wird  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  nicht  verändert.     Verbindet  sich  nicht  mit  Alkohol  bei  140". 

OxyphenylharnstofF  aH^K^Oj  =  OH.CeH^.NH.CO.NH,,.  Bildung.  Aus  salz- 
saurem p-Amidophenol  und  Kaliumcyanat  (Kalckhoff,  B.  16,  376).  —  Kleine  Tafeln, 
(aus  Wasser).  Schmilzt  bei  168"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Alkalien. 

p-Aethoxylphenylharnstofif  C9H,.,N,0.,  =  C.,H50.C,H4.NH.C0.NH.,.  Bildung.  Aus 
salzsaurem  p-Amidophenetol  und  KCNO  (Berlinerblau,  J.  pr.  [2]  30,  103).  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  160".  Schwerlöslich  in  heifsem  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifser,  koncentrirter  Salzsäure.  Schmeckt  sehr  süfs. 
Wird  von  PjO^  nicht  angegriffen.  Bei  längerem  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die 
alkoholische  Lösung  fällt  ein  ziegelrother  Niederschlag  eines  Nitroderivates 
CyH,,(NO.^)N,0.,  aus,  das  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  ist. 

ABisidinh'arnstoflF  CisKj^NjOg  =  (CH30.C6H,.NH).,.CO.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  anisbeuzhydroxamsaurem  Kalium  mit  Wasser  (Lossen,  A.  175,  295).  2N(CO.C6H^. 
OCH3)(C,H50)KO-|-H.,0  =  2K.C,H50.3-|-CO(NH.CgH^.OCH3).,-f  CO^.  Beim  Behandehi  von 
Anisidinisocyanat  mit  Sodalösung  (Pieschel,  A.  175,  312).  —  Lange  Prismen  oder  Nadeln. 
Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  232—234".  Schwer  löslich  in  kochendem  Alko- 
hol, sehr  wenig  in  kaltem.  Wird  von  konc.  HCl  bei  180 — 200"  glatt  zerlegt  in  CO.,, 
CH3CI  und  p-Amidophenol. 

Anisidinsenföl  C8HjNS0  =  CH30.C„H..N.CS.  Flüssig.  Siedep. :  270"  (Salkowski, 
B.  7,  1012). 

Acetoxyphenylsenföl  CgH^NSO.,  =  C.,H302.C6H,.N.CS.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  DioxyphenylthioharnstofF  mit  Essigsäureanhydrid  (Kalckhoff,  B.  16,  1831).  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Geruchlos.  Schmelzp.:  36".  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkalien,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Verbindet  sich  mit  Basen;  mit 
NH3  entsteht  aber  Oxyphenylthioharnstoff.  Zersetzt  sich  zum  grössten  Theile  beim 
Kochen  mit  Wasser,  wird  aber  von  siedendem  Alkohol  nicht  angegriffen. 

Oxyphenylthioharnstoff  C,HgN.,SO  =  OH.CeH^.NH.CS.NK,.  Bildung.  Beim 
Abdampfen  einer  Lösung  von  Amidophenolhydrochlorid  mit  Rhodankalium  (Kalckhoff, 
B.  16,  375).  —  Glasglänzende  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  luiter  Zersetzung 
bei  214".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich 
löslich  in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  koncentrirten 
Säuren. 

Aethyläther  C^Hi^N^SO  =  C.HsO.CgH^.NH.CS.NH^.  Bildimg.  Aus  salzsaurem 
p-Amidophenetol  und  (1  Mol.)  Rhodanammonium  (Berlinerblau,  J.  pr.  [2J  30,  108).  — 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  In  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  die  isomere 
o- Verbindung.  Löslich  in  Alkalien.  Schmeckt  süfs.  Wird  von  alkalischer  Bleilösung 
leicht  in  Aethoxvlphenylcyanamid  umgewandelt. 

Oxythioearbanilid  CigH^^N^SO  =  0H.C,H,.NH.CS.NH(C6Hj.  Bildung.  Durch 
Vermischen  und  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösungen  gleicher  Moleküle  Amidophenol- 
hydrochlorid, Phenylsenföl  und  NaOH  (Kalckhoff,  B.  16,  376).  —  Glänzende  Blättchen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  162".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Alkalien,  schwerer  in 
Aether  und  Benzol,  kaum  in   Wasser  und  verdünnten  Säuren. 
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Aeetat  C^^H^^N^SO,  =  C.,H,0.,.C6H^.NH.CS.NH(C6HJ.  Bildung.  Aus  Acetoxy- 
phenylsenföl  und  Anilin  (KalÖkhoff,  B.  16,  1831).  —  Schmelzp.:  137".  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien ;  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

ni-Nitrophenyl-p-Oxyphenylthioharnstoff  C^^H^jN^SO,  =  ()H.C,H,.NH.CS.NH. 
CyH^(NO.,).  Bildung.  Aus  m-Nitrophenylsenföl  luid  p-Amidophenol  (Steüdemank,  B. 
IC),  2335).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  152".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Eisessig,  kaum  in  Aether.     Uulöslich  in  Wasser  und  Benzol. 

Acetoxyphenyl-m-Brom-p-Tolylthioharnstofif  CjeHi^BrNoSO.,  =  C.jHaO.j.C^H^. 
NH.CS.NH.CgH2Br(CH.J.  Bildung.  Aus  Acetoxyphenylsenföl  und  m-Brom-p-Toluidin 
(Kalgkhoff,  B'.  16,  1832).  —  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  156".  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  Eisessig. 

Dioxyphenylthioharnstoff  CigH^^N^SO,,  =  CS[NH.C6H,(0H)]2.  Bildung.  Aus 
p-Amidophenol  und  CS.,  (Kalgkhoff,  B.  16,  1830).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen 
(aus  Wasser).  Schmilzt  bei  222"  unter  lebhaftem  Aufschäumen.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Säuren,  leicht  in  heifsem  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Alkalien.  Wird  durch  HgO  sehr  leicht  entschwefelt,  ottenbar  unter  Bildung  von  Dioxy- 
phenylharnstoff.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  Acetoxyphenylsenföl. 

Anisidinthioharnstoff  Ci5H,eN.,S0.,  =  (CH30.C6H,.NH)o.CS.  Blättchen.  Schmelzp.: 
185"  (H.  Salkowski,  B.  7,  1012).     In  Alkohol  schwer  löslich. 

p-Aethoxylphenylcyanamid  CgHioN.O  =  C.,H50.C6H,.NH.CN.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  ätherische  Lösung  von  p-Amidophenoläthyläther  (Ber- 
IJNERBLAU,  J.  pr.  [2]  30,  102).  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Aethoxylphenylthio- 
harnstoft"  in  Natron  mit  Pb(OH).,  (Berlinerblau).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  78".'  Un- 
l<')slich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.CgHgNjO.  Nieder- 
schlag. 

p-Amidophenylglykolsäure  CgH^NOg -^NIL.C^H^O.CH^.CO.^H  (?).  Bildung.  Aus 
p-Nitrophenylglykolsäure  luid  salzsaurem  Zinnchlorür  (P.  Fritzsche,  J.  pr.  [2]  20,  293). 

—  Sehr  unbeständig;  in  Wasser  unlöslich. 

p-Oxyphenylglycin  CgH^NO^  =  OH.C„H^.NH.CH.,.CO.,H.  Bildung.  Aus  Chlor- 
essigsäure und  p-Amidophenol  wie  bei  o-Oxyphenylglycin  (Vater,  /.  pr.  [2\  29,  291).  — 
Kugelige  Aggregate  oder  glimmerähnliche  Blättchen  (aus  Wasser).  Verliert  bei  200°  kein 
Wasser.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslicli  in  Aether.  Wird  durch  Eisen- 
chlorid blutroth  gefärbt.  Mit  CuSO^  und  Natron  entsteht  eine  grüne  Färbung.  — 
Na.CyHyNOg.     Längliche  Blättchen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Methyiäther  CgH^.NOg  =  CH..0.C,H,.NH.CH2.C0.,H.  Bildung.  Aus  Chloressig- 
säure und  p-Anisidin  (Vater,  J.  pr.  [2J  29,  294).  —  Kugelige  Aggregate.  Zersetzt  sich 
bei  200",  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  in 
Alkohol. 

Oxyfurfuranilin  C^^HyNO.,  =  OH.  CyH^.N.CgH^O.  Bildung.  Eine  verdünnte 
wässerige  Lösung  von  p-Amidophenol  mit  Furfurol  versetzt,  scheidet  nach  einigen  Stunden 
Oxyfurfuranilin  ab  (H.  Schiff,  ä.  201,  358).  —  Kleine,  hellgelbe  Prismen.  Wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Weingeist.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180 — 182".  Base.  —  Das 
salzsaure  Salz  erhält  man  durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit 
alkoholischer  Salmiaklösung  bei  50 — 60"  als  cantharidenglänzende,  krystallinische  Masse. 
Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol. 

Diamidophenole  CgH^NgO  =  0H.CgH3(NH.,).,.  op-  oder  a-Diamidophenol 
(OH :  NHj  :  NH„  =  1:2:4).  Bildung.  Aus  a-Dinitrophenol  mit  Jodphosphor  und 
Wasser  (Gauhe,  A.  117,  66)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hemilian,  B.  8,  768).  — 
Darstellung.  Man  reducirt  (1  Thl.)  a-Dinitrophenol  mit  (4  Thln.)  Zinn  und  (12  Thln.) 
Salzsäure  und  fällt  durch  koncentrirte  Salzsäure  das  salzsaure  Salz  aus  (Stuckenberg, 
Ä.  205,  66).  —  Das  freie  Diamidophenol  ist  äufserst  leicht  zersetzbar  und  daher  noch 
nicht  rein  dargestellt.  Die  Salze  krystallisiren  gut,  bräunen  sich  aber  in  wässeriger  Lösung 
rasch.  Die  wässerige  Lösung  der  Salze  wird  durch  EisenchloriJ  oder  K.,Cr.,0,  tief  dunkel- 
roth  gefärbt. 

Salze:  Gauhe.  —  C6H,N.,0.2HC1.  Nadeln.  —  C,HgN.,0.2HJ.  —  CgHgN,0.H.,S04 
+  2H.,0.     Rhombische  Tafeln.  " 

Amidotrimethylamidophenol   CgH^^N^O  =  CgH3(NH.3)<^  •  [O  :  N(CH3)3  : 

NH,  =  1  :  2  :  4].  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Nitrotrimethylamidophenol  (S.  474) 
mit 'Zinn  und  Salzsäure  (Griess,  B.  13,  648).  —  CaH^^N.,0.2HCl  -{-  4H.,0.  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Wird  durch  Eisenchlorid  tief  violett  gefärbt. 

—  C<,H,^N.,0.2HCl.PtCl^-[-2H.,0.     Kleine  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  öo-(v-)m- oder  p'-Diamidophenol  (NH.j:OH:NH.,  =  6: 1  :2).  Bildung.  Aus  p'-Dinitro- 
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phenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Stuckenbekg,  A.  205,  79).  —  Das  freie  Diamidophenol 
ist  höchst  unbeständig.  Die  Salze  werden  an  der  Sonne  roth.  Ihre  wässerigen  Lösungen 
scheiden  rasch  braune  Flocken  ab.  Oxydirende  Substanzen  erzeugen  blutrothe  Lösungen. 
Silberlösung  wird  von  den  Salzen  reducirt.  —  CgHgNjO.SHCl.  Nadeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  daraus  durch  koncentrirte  Salzsäure  fällbar.  Schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  CgHgNjO.H.jSO^.  Hellgelbe  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  in  Alkohol. 

3.  (a-)o-oder  mp-Diamidophenol  (OH:NH2:NH2=  1 :  3  :  4).  Bildung.  Bei  2 stün- 
digem Erhitzen  von  m-Amido-p-Aethoxylphenylurethan  C,jHgO.CgH3(NH.,).NH.C02.C,H5 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  130"  (H.  Köhler,  J.  pr.  [2]  29,  268).  —  Sehr  unbeständig.  Die 
wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch  Chlorkalk  oder  Eisenchlorid  blutroth 
geförbt.  —  CgHgN20.2HCl.  Längliche  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Eisessig.     Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  nicht  gefallt  durch  HCl. 

m-Amido-p-Aethoxylphenylurethan  C^Hj^N^Og  =  C..H.0.CgH3(NH,).NH.C0.,. 
CjHg.  Bildung.  Aus  Nitroäthoxylphenylurethan  CjH.O.CeHglNOjj.NH.CÖo.CjHj  mit 
Sn  und  HCl  (Köhler,  J.  pr.  [2]  29,  263).  Das  erhaltene  Hydrochlorid  zerlegt  "man  durch 
Soda.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  88".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Keducirt 
Silberlösung  schon  in  der  Kälte.  Das  Hydrochlorid  wird  durch  Eisenchlorid  oder  Chlor- 
kalk blutroth  gefärbt.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  das  Diazoderivat  CoH50.CgH3(N2).N. 
COo.C.Hj.  —  CiiHjgN^Oa.HCl.     Nadeln.     Schmelzp.:  155—156». 

Triamidophenole  C,.H9N30  =  OH.CgH2(NH,),.  1.  s-Triamidophenol  (OH  :  NH, : 
NH.,  :  NH,  =  1:2:4:6).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Pikrinsäure  mit  Jodphos- 
phor und  Wasser  (Lautemann,  A.  125,  1)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Heintzel,  Z. 
1867,  338;  vgl.  Beilstein,  A.  130,  244).  —  Das  freie  Triamidophenol  ist  höchst  unbe- 
ständig. Versetzt  man  die  Lösung  der  Salze  mit  Kali,  so  tritt  sofort  Bräunung  ein.  Die 
Salze  oxydiren  sich  äufserst  leicht:  Silberlösung  wird  von  ihnen  reducirt.  Eine  verdünnte 
Lösung  der  Salze  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  intensiv  blau,  durch  Bildung  von 
Amidodiimidophenol.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  Lösung  von  salzsaurem 
Triamidophenol  entsteht  zunächst  Bromdichroniazin  und  dann  Perbromaceton  C^BrgO.  — 
Mengt  man  1  Tbl.  Pikrinsäure  mit  4  Thln.  Zinn  und  15  Thln.  roher  Salzsäure,  so  tritt 
eine  sehr  heftige  Reaktion  ein,  nach  deren  Beendigung  und  beim  Erkalten  das  Salz 
CgH2(NH.,)3.0H.3HCl -|- SnCl.^  in  Blättchen  auskrystallisirt.  Es  ist  ziemlich  beständig 
und  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt 
es  mit  l'/.^HgO.  Bleibt  es  längere  Zeit  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  stehen,  so  geht 
es  in  ein  orangerothes  Pulver  CgH2(NH.,)3(OH).2HCl.SnCl,  über.  —  Durch  Schwefelwasser- 
stoff wird  aus  dem  Zinndoppelsalz  das  salzsaure  Salz  CgH2(NH.,)3(OH).3HCl  abge- 
schieden. Es  krystallisirt  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  konc.  HCl  nieder- 
geschlagen (H.).  Besser  ist  es,  die  wässerige  Lösung  des  Zinndoppelsalzes  mit  Zink  zu 
fällen  und  die  entzinnte  Flüssigkeit  mit  dem  3 — 4fachen  Vol.  rauchender  Salzsäure  zu 
versetzen,  wobei  das  Salz  CgHyN30.3HCl  sich  ausscheidet  (Bamberger,  B.  16,  2400).  — 
CgHgNjO.SHJ.  Zerfliefsliche  Krystalle.  Kann  nicht  ohne  Zersetzung  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  werden.  —  (C6H9N30).2.3H,SO^.  Darstellung.  Man  versetzt  die  wässerige 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  verd.  HgSO^  und  Alkohol  (H.).  —  Käsiger  Niederschlag, 
geht  in  feuchtem  Zustande  allmählich  in  rhomboedrische  Krystalle  über.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  CgH9N30.2H2SO^.  Darstellung.  Man 
fällt  die  Lösung  des  Jodürs  in  absolutem  Alkohol  mit  verd.  HjSO^  (L.).  —  Lässt  man 
eine,  mit  verd.  H,SO^  versetzte,  wässerige  Lösung  des  Jodürs  im  Exsiccator  verdunsten, 
so  krystallisirt  das  Salz  CgHgNgO.HJ.H^SO^  +  2H2O  (L.).  —  CgH9N3O.HJ.H3PO,  + 
2H2O  (L.).  -  (CgH9N30)2.H,Fe(CN)g  (H.)." 

Triacetylderivat  CijHijNgO^  =  OH.CgH2(NH.C2H30)3.  Darstellung.  Man  kocht 
salzsaures  Triamidophenol  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid,  entfernt  das  über- 
schüssige Anhydrid  durch  Abdampfen  mit  Alkohol,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem 
Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  viel  siedendem  Wasser  um  (Bamberger,  B.  16,  2401). 
—  Blättchen.  Wird  gegen  250"  dunkelbraun  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  263". 
Sehr  wenig  löslich  in  Aceton  und  Benzol,  leichter  in  heifsem  Alkohol  und  Wasser,  am 
leichtesten  in  Eisessig.  Leicht  löslich  in  NH3,  Natronlauge  und  starken  Säuren.  Wird 
durch  Salzsäure  leicht  verseift.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  koncentrirter 
Salpetersäure  oder  Chromsäuregemisch  Diacetyldiamidochinon  CgH2  0.,(NH.C2H30).,. 

Amidodiimidophenol  CgHjNgO  =  0H.CgH2(NH2)<f  ^„  =  Diamidochinonimid 

(NHg), .  CgH.jx'  ^^  (Hepp,  A.  215,  351).  Bildung.  Versetzt  man  eine  koncentrirte 
wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol  mit  Eisenchloridlösung,  so  fallen  braune, 
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blauglänzende  Nadeln  C.HjN.O.HCl  aus  (Heintzel,  Z.  1867,  342).  —  Heifses  Wasser 
zersetzt  die  Krystalle.  Alkalien  bewirken  eine  tiefere  Zerlegung.  Mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhält  man  eine  farblose  Lösung  einer  neuen  Base. 

Amidoimidooxyphenol  C6HgN.,0.2  =  OH.  CßH.,(NH2)\' ^      oder  Diamidochinon 

(NHo).,.C,;H2.0.,  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  salzsaurem  Amido- 
diimidophenol  mit  verdünnter  HCl  färbt  sich  die  Lösung  zuletzt  gelbroth  und  scheidet, 
beim  Erkalten,  kleine  farblose  Nadeln  CuHgN^O.,.HCl  ab  (Heintzel).  Wendet  man  verd. 
HjSü^  an,  so  erhält  man  Blättchen  des  Salzes  (C^HgN^O.Ja.HjSO^  +  2H,0.  (H.  giebt 
dem  Amidoimidooxyphenol  die  unwahrscheinliche  Formel  CyHyNgOj.) 

Bromdichromazin  CigHgBrjjNgO,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
salzsaures  Triamidophenol  (Weidel,  Gruber,  B.  10,  1137).  3CgH3{NH.,)30 -f  4H2O + 
20 Br  =  CjsHgBr^jN.O,  +  GNH^Br  -{-  2HBr.  —  Darstellung.  Man  löst  100  g  salzsaures 
Triamidophenol  in  5  1  Wasser  von  16°  und  setzt  tropfenweise  85—90  ccm  Brom  hinzu, 
bis  die  Flüssigkeit  braungelb  geworden  ist.  Man  filtrirt  und  lässt  das  Filtrat  in  der  Kälte 
stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  Chloroform  ausgekocht  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Das  wässerige  Filtrat  von  den  Krystallen  giebt  an  Aether  noch 
etwas  Bromdichromazin  ab. 

Lauge,  gelbe,  rhombische  Tafeln  oder  Prismen  mit  schwachem,  violettem  Dichroismus. 
Unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  CHClg,CS., ;  schwer  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol, 
reichlich  in  heifsem.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  graugrün,  dann  braun  und  zersetzt  sich, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Indifferent.  Löst  sich  unzersetzt  in  koncentrirter  Schwefel- 
säure. Löst  sich  leicht  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  mit  hellbraungelber 
Farbe;  die  Lösung  zersetzt  sich  rasch  beim  Erwärmen  unter  NH^-Entwicklung.  Acetyl- 
chlorid  ist  ohne  Wirkung.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Oxalsäure.  —  Die  alkoho- 
lische Lösung  des  Bromdichromazins  wird  durch  alkoholische  Silber-  oder  Quecksilber- 
oxydlösung gelb  gefällt;  die  Niederschläge  sind  äufserst  zersetzlich.  Der  Quecksilber- 
niederschlag (Cj8Hjßr,jN307).,Hg  +  eHg^CaHgO.,)^  (mit  Quecksilberacetat  bereitet)  ist 
hellgelb,  krystallinisch.  Er  verpufft  beim  Erhitzen  über  100";  Schwefelsäure  macht  daraus 
Essigsäure  frei. 

Von  Bromwasser  wird  Bromdichromazin  langsam  in  der  Kälte  angegriffen,  rasch  beim 
Erhitzen  auf  100°.  Es  zerfällt  hierbei  quantitativ  in  Perbromaceton,  NH^,  HBr  und  CO2. 
CjgHgBr.^NgOj  +  34Br  +  UH^O  =  SC^Br^O  +  3NH^Br-|-  900.  +  24HiBr. 

Bromdiehroinsäure  C^gH-Brj^O^j.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Bromdi- 
chromazin mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser 
(Weidel,  Gruber).  CjgHgBvjjNgO, -f  4H,,0  -=  C.gH^Bri^Oji +3NH3  —  Rhombische 
Tafeln  (aus  einer  Mischung  gleicher  Theile  absoluten  Aethers  und  CSg  oder  Benzol).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol  und  CSg,  un- 
löslich in  Chloroform.  Zersetzt  sich  schon  unter  100°.  Acetylchlorid  ist  ohne  Wirkung 
auf  Bromdiehroinsäure.  Behandelt  man  Letztere  mit  Natriumamalgam,  so  entsteht  ein 
Syrup,  der  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Resorcin  CgH^(OH).,  liefert.  Reagirt  stark  sauer. 
Dreibasische  Säure.  —  Die  Salze  der  Alkalien  färben  sich  an  der  Luft  rasch  braun.  — 
Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  krystallinische  Niederschläge,  die  sich  rasch,  unter  Ab- 
scheidung von  Brommetall,  zerlegen.  —  Ca3(Cj8H^Brj^O^,)2-  Mikroskopische  Nadeln. 
Färbt  sich  an  der  Luft  braungelb.  —  Ba3(Cj8H^BrjjOj^)2.  Hellgelb,  krystallinisch,  sehr 
hygroskopisch. 

2.  a-Triamidophenol  (OH  :  NH2  :  NH,  :  NH,  =  1  :  3  :  4  :  ?  ).  Diamido-p- 
Aethoxylphenylurethan  C^H^^NgOg  =  C2H5Ö.C6H2(NH2)2.NH.CO.,.C2H5.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  re-Dinitroäthoxylphenylürethan  C„HsO.CjH2(NO,).,'.NH.CO,.C.,Hg  mit 
Sn  und  HCl  (H.  Köhler,/,  pr.  [2]  29,  277).  —  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich" in  Wasser 
und  Alkohol.  —  Cj^H^NgOg.HCl.  Glänzende,  sechseckige  Blättchen.  Schmilzt  bei  238° 
zu  einer  schwarzbraunen  Masse.     Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  in  rauchender  Salzsäure. 

Tetraamidophenol  CgH^oN.O  :=  (NH2)4.CgH.OH.  Aethyläther  CgHi^N^O  = 
(NH2)4.CgH.OC2Hj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Trinitroamidophenoläthyläther  mit 
Sn  und  HCl  (Köhler,  J.  pr.  [2]  29,  285).  —  Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes 
wird  durch  Zusatz  von  Chlorkalk  oder  Eisenchlorid  nacheinander  dunkelgrün,  roth,  braun 
und  gelb  gefärbt  und  wird  zuletzt  farblos. 

CgHj,N40.2HCl  (bei  100°).  Blättchen  oder  lange,  flache  Prismen.  Wird  bei  360° 
schwarz,  ohne  zu  schmelzen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absol.  Alkohol. 

Triamido-p-Aethoxylphenylurethan  C^^U^^'Nfi.,  =  C2H50.CeH(NH.,)a.NH.CO,. 
CjHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Trinitroäthoxylphenylurethan  C.,H50.C6H(N02)3. 
NH.CO2.C2H5  mit  Sn  und  HCl  (Köhler,  J.  pr.  [2]  29,  281).  —  Kleine  "Nadeln,  die  sich 
rasch  an  der  Luft  oxydiren.  —  C^H^gN^Og.HCl.     Grofse,    glänzende   Nadeln    (aus   was- 
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serigem  Alkohol).  Schmilzt  gegen  233"  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

Chloramidophenole  CyHßClNO  =  OH.CgH3Cl.NH.,.  1.  p-Chlor-o-Amidophenol 
(OH  :  NH.j  :  Cl  —  1  :  2 :  4),  Bildung.  Aus  p-Chlor-o-Nitrojihenol  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Faust,  Saame,  A.  Spl.  7,  193).  —  Das  salzsaure  Salz  CgHgClNO.HCl  krystallisirt 
aus  Wasser  in  Blättchen,  die  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  lösen. 

Methyläther  (Chlor an isid in)  C-HgClNO  =  CH3O.CgH3Cl.NH.,.  Bildung.  Ent- 
steht als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  o-Anisidin  durch  Behandeln  von  o-Nitro- 
phenolmethyläther  mit  Sn  und  HCl  (Herold,  Ä  15, 1685).  —  Feine  Nadeln  oder  Prismen 
laus  Alkohol).  Schmelzp. :  52".  Siedep. :  200".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  —  CgHgClNO.HCl.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in 
Aether,  leichter  in  Alkohol.  —  (CjHgClN0.HCl),.FtCl4.  Gelbe  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  —  Pik  rat  C7HgClNO.C6H3(N02)30. 
Grünlichgelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200".  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetylderivat  C9H,j,ClN02  =  CH30.CgH3Cl.NH(C2H30).  Glänzende  Blättchen  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:   150";  Siedep.:  326"   (Herold). 

ChloranisidinharnstofF  C,5Hi,Cl,,N,,S0._,  =  (CHgO.CgHgCl.NH^^.CS.  Darstellung. 
Durch  Kochen  von  Chloranisidin  mit  CS.^  und  Alkohol  (Herold).  —  Glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  152,5".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Chlor-o-Amidophenoxylessigsäure  CgHgClNO.,  =  NH.,  .  CgHgClO  .  CH^ .  CO^H. 
Bildung.     Die  freie  Säure  scheint  sehr  unbeständig  zu  sein  und  in  das  Anhydrid  über- 

.NH.CO 
zugehen.     Dieses  Anhydrid   CgHgClNO.^  =  CgHjCl^^        /      erhält  man  beim  Behandeln 

\O.CH., 
von  o-Nitrophenoxylessigsäure  mit  salzsaurer  Zinuchlorürlösung  (Thate,  J.  pr,  [2J  29,  183). 
Das  ausgeschiedene  Anhydrid  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 

K.CgH.ClNOg  (bei  115").  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  — 
Pb.Ag.  Krystallpulver.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.A. 
Mikrokrystallinischer  Niederschlag. 

Das  Anhydrid  C^HgClNO^  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.: 
196 — 197".  Sublimirt  bei  130".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether 
und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  starkem  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalien ,  dabei  Salze  der 
Säure  C^HgCINOg  liefernd. 

2.  o-Chlor-p-Amidophenol  (OH  :  Cl :  NH.,  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Aus  o-Chlor- 
p-Nitrophenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Faust,  Z'.  1871,  339;  Kollrepp,  ä.  234,  6).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  153".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Chlorkalk- 
lösung (und  HCl)  zu  Chlorchinonchlorimid  CgH3Cl(NCl)0  oxydirt. 

Salze:  Kollrepp.  —  CgHgClNO.HCl.  In  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen.  — 
(CgHgClN0),,.H.^S04 -|- 2H.^0.  Glänzende  Schüppchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —'Oxalat  (CgHgClNO)2.G,H,,04  +  3V.,H20.  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Tartrat  CgHgClNO.C^HgOg.  Kleine,  monokline  Krystalle.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Dichloramidophenole  C6H6Cli,NO  =  OH.C6H2Cl2.NH.,.  1.  m-Dichlor-o-Amido- 
phenol  (OH  :  NH,  :  Cl :  Cl  ==  1:2:4:6).  Bildung.  Aus  m-Dichlor-o-Nitrophenol 
(Schmelzp.:  121")  mit  Zinn  und  Salzsäure  (F.  Fischer,  A.  Spl.  7,  189).  —  Schuppen. 
Zersetzt  sich  rasch.  Das  salzsaure  Salz  scheidet,  auf  Zusatz  von  AgNOg,  Chlorsilber  und 
einen  Silberspiegel  ab.  —  CgHjCLjNO.HCl.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  konc.  HCl  ausgefällt.  —  (CgH5Cl.,NO),.H.,S04. 

2.  m-Dichlor-p-Amidophenol  (0H:NH2:C1:C1  =  1:4:2:6).  Bildung.  Aus 
Dichlor-p-Nitrophenol  (Schmelzp.:  125")  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Seifart,  A.  Spl.  7, 
202;  Kollrepp,  A.  234,  12).  —  Blättchen  (S.);  lange  Nadeln  (aus  Wasser)  (K.).  Schmelzp.: 
165 — 166".  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  iVlkohol,  schwer  in  Benzol.  Wird  leicht  zu  Dichlorchinon  oxydirt.  Mit  HCl 
und  Chlorkalklösung  entsteht  Dichlorchinonchlorimid  CgH.,Cl.,(NCl)0.  Giebt  mit  Aethyl- 
nitrit  (v-)m-Dichlorphenol  (Schmelzp.:  65").  —  CgHsCUNÖ.HCl.  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether.     Sublimirbar.    Schmilzt  nicht  unter  230''  (S.). 

—  C6H5Cl2NO.HBr.    Hexagonale  Taten  (K.).    Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  CgH^Cl^NCHNO.,.  Tafeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  110"  (K.).  —  (CgH^CUNO).,. 
H2SO4 -[- SHjO.  Sehr  lange  Nadeln.  Wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol,  kaum  in  kaltem 
Wasser.  —  Oxalat  (CgH5Cl.,NO)...C2H.304.     Lange  Nadeln  (K.). 

3.  Dichlor-p-Amidophenol  (identisch  mit  dem  vorigen  ?).  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  von  i)-Nitrosophenol  (JluER,  B.  8,  895). 
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CeH,(N0)0H  +  2HCl  =  CgH,Cl,{NH,).0H  +  H,0.   -   Nadeln.     Schmelzp.:  175°.     Sub- 
limirbar,  aber  nicht  destillirbar.     LösÜch  in  Alkalien  und  Säuren. 

Methyläther  C, H, C1,N0  =  CH,0 .  CßHXl^ . NH,.  Bild iing.  Beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  eine  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  p-Nitrosophenol  in  Holzgeist  (Jäger). 

—  Sehr  lange,  feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  71,5".     Mit  Wasser- 
dämpfeu  flüchtig.     liislich  in  Säuren,  aber  nicht  in  Alkalien. 

Aethyläther  C.HgCLjNO  =  aH.O.CßHXl^.NH^.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  46°; 
Siedep. :  275°  (Jägbk).     Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Trichloramidophenol  C^H^Cl^NO  =  OH.C.HClg.NH.,.  1.  m-Amidoderivat 
(OH  :  Clg  :  NH,,  =  1:2:4:6:3).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  s-Trichlornitrophenol 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Daocomo,ä  18,  1166).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
95°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violettroth 
gefärbt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Liefert  mit  Aethyl- 
nitrit  s-Trichlorphenol. 

2.  p-Amidoderivat.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  p-Amidophenol  (Schmitt, 
Andresen,  J.  pr.  [2]  23,  437).  Aus  Chinonchlorimid  CgH^(NCl)0  und  koncentrirter  Salz- 
säure, in  der  Kälte  (Hirsch,  B.  11,  1981;  13,  1907).  -  Darstellung.  Man  übergiefst 
salzsaures  p-Amidophenol  mit  rauchender  Salzsäure  und  leitet,  unter  beständigem  Schütteln, 
Chlor  ein,  bis  eine  Probe  des  Niederschlages  sich  ohne  Trübung  in  Wasser  löst,  und  diese 
Lösung  mit  Chlorkalk  grofse,  gelbe  Flocken  von  Trichlorchinonchlorimid  rasch  abscheidet, 
ohne  dass  hierbei  eine  Emulsion  entsteht.  Wird  das  Eeaktionsprodukt  zu  dickbreiig,  so 
vermischt  man  es  mit  rauchender  Salzsäure.  Die  Masse  wird  dann  im  Wasserbade  mög- 
lichst verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  vom  Trichlorchinou  abfiltrirte 
Lösung  durch  Soda  gefällt  (Schmitt,  Andresen,  J.  pr.  [2]  24,  426).  —  Glänzende 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  159°  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit  (S.,  A.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  imd  in  Alkohol  und  Aether.  Geht 
durch  Aethylnitrit  in  Trichlorphenol  (Schmelzp.:  54 — 55°)  über.  Liefert  mit  Salzsäure 
und  Chlorkalklösung  Trichlorchinonchlorimid  CgHCl3(NCl)0  (s.  Chinon).  Verbindet  sich 
mit  HCl  und  HgSO^;  das  salzsaure  Salz  verliert  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  alle 
Säure.     Aus  dem  Sulfat  sublimirt,  beim  Erhitzen,  freies  Trichloramidophenol  ab. 

Salze:  Hirsch.  —  CgH^ClgNO.HCl.    Blättchen.    Geben  an  Wasser  einen  Theil  ihrer 

Säure  ab.     Leicht  löslich  in  verdünnter  HCl.    —    (CeH4Cl3NO)2.H2S04.     Kleine  Nadeln. 

TrichlordiniethylanilenamidophenolC„Hj3Cl3N20=OH.C6HCl3.NH.CeH,.N(CH3)2. 

Bildung.    Entsteht,  neben  Trichlordimethylanilin-Amidophenolsulfonsäure,  beim  Einleiten 

von  SO.,  durch  ein  Gemenge  von   1  Thl.  Trichlorchinondimethylanilenimid  und   50  Thln. 

/O 
Wasser,  unter  Erwärmen  (Schmitt,  Andresen,  J.  pr.  [2]  24, 439).  CeHCLy  Vt  n  tt  xt//-itt 

\N.06H^.N(CHg)2 
-f-  H,,  =  Cj^H^3Cl3N20.  Der  gebildete  Niederschlag  wird,  unter  Erwärmen,  in  wässerigem 
Ammoniak  gelöst.  Beim  Kochen  der  Lösung  fallt  zunächst  Trichlordimethylanilenamido- 
phenol  aus.  —  Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  138—139°.  Färbt  sich  beim  Schmelzen 
blau  und  zersetzt  sich  wenige  Grade  über  dem  Schmelzpunkt.  Fast  unlöslich  selbst  in 
heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  heifsem  Alkohol.  Verbindet 
sich  mit  Basen;  die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  tief  blau, 
indem  Trichlordimethylanilenimid  gebildet  wird.  Alle  Oxydationsmittel  bewirken  die 
gleiche  Reaktion.  Das  Ammoniaksalz  verliert  beim  Aufkochen  alles  Ammoniak.  Ver- 
bindet sich  mit  Säuren.  —  Cj^HjgClgNjO.HCl.  Scheidet  sich  beim  Auflösen  von 
Ci^HjgCljNjO  in  kochender,  verdünnter  Salzsäure  in  glänzenden,  rhombischen  Tafeln  oder 
in  Blättchen  aus.     Aeufserst  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

—  Das  Sulfat  krystallisirt  in  Nadeln,  die  sich  in  heifsem  Wasser  und  noch  leichter  in 
Alkohol  lösen. 

Bromamidophenole  CgHgBrNO  =  OH.C6H3Br.NH„.  1.  p-Brom-o-Amidophenol 
(OH  :  NHj  :  Br  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Brom-o-Nitrophenol  mit 
Sn  und  HCl  (Schutt,  J. /)r.  [2]  32,61).  —  Feine  Blättchen  (aus  CS^).  Schmelzp.:  128°. 
Die  wässerige  Lösung  mrd  durch  Eisenchlorid  tief  kirschroth  gefärbt.  —  (CgHgBrNOl^. 
HjSO^.     Glänzende  Blättchen. 

Methyläther  (Bromanisidin)  CHgO.CgHgBr.NH^.  Bildung.  Entsteht  aus  p-Brom- 
o-Nitrophenolmethyläther  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Stadel,  A.  217,  59).  —  Prismen  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  97 — 98°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether  und  heifsem  Alkohol.  — 
C^HgBrNO.HCl.  Nadeln.  Leicht  und  unzersetzt  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Wasser 
in  HCl  und  Bromanisidin  zerlegt.  —  (C7H8BrNO)2.H2S04.  Silberglänzende  Nadeln.  Löst 
sich  unter  Zersetzung  in  heifsem  Wasser;  leichter  löslich  in  heifsem  Alkohol.  —  Oxalat 
(GyHgBrNO),.C2H,04.     Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethyläther  (Bromphenetedin)  CgH^oBrNO  =  CjHgO.CgHgBr.NHj.     Bildung. 
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Aus  Bromnitrophenoläthyläther  mit  h^n  und  HCl  (Stadel).  —  Breite  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp. :  57".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  QHjgBrNO.HCl. 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Wasser  zersetzt.  — 
(CgHi^BrNOla-HoSO^.  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Wasser 
zersetzt.  —  Oxalat  (C8HjoBrNO),.C„H.j04.  Kleine,  glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Alkohol. 

Acetylderivat  CgHgBrNO,  =  OH.C6H3Br.NH(C2H30).  Bildung.  Aus  Brom- 
amidophenol  und  Essigsäureanhydrid  (Schutt,  J.  pr.  [2]  82,  63).  —  Blättchen  oder  Nadeln 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  177 — 179".     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien. 

2.  Brom-m-An.idophenol.  Aethyläther  C^Hj^BrNO  =  C.H-O.C^HsBr.NH,. 
Bildung.  Aus  dem  Aethyläther  des  Brom-m-Nitrophenols  mit  Sn  und  HCl  (Lindner, 
B.  18,  612).  —  Oel.     Unlöslich  in  Wasser.  —  CgH.uBrNO.HCl.SnCl^. 

3.  o-Brom-p-Amidophenol  (OH  :  Br  :  NH.j  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  o-Brom-p-Nitroishenol  mit  Sn  und  HCl  (HÖLZ,  J.  pr.  [2J  32,  65).  —  Kurze  Nadeln 
oder  dicke  Säulen  (aus  verdünntem  W^eingeist).  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  158".     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

Methyläther  C.HgBrNO  =  CH.,O.CgH,Br.NH,,.  Bildung.  Aus  dem  Methyläther 
des  o-Brom-p-Nitrophenols  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Stadel,  A.  217,  68).  —  Flü.ssig; 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CjHgBrNO.HCl.    Blättchen. 

—  (C,HsBrNO),.H.,SO,.     Blättchen.  —   (C.HsBrN0),.C2H.,0,.     Blättchen. 

Aethyläther  C^HjoBrNO  =  CHjO.C^H^Br.NH,.  Darstellung.  Aus  o-Brom-p- 
Nitrophenoläthyläther  mit  Sn  und  HCl  (Stadel,  ^.217,69).  —  Oel.  —  CgH.oBrNO.HCl. 
Kleine  Nadeln.  Löslich  in  Alkohol;  wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  (CgHjoBrNO^^.HjSO^. 
Kleine  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Oxalat  (CgH.oBrNO^j.CgH^O^.  Kleine 
glänzende  Nadeln. 

Acetylderivat  CgH^BrNO,  =  OH.C6H3Br.NH(C.;H30).  Bildung.  Aus  Bromamido- 
phenol  und  Essigsäureanhydrid  (Holz,  J.  pr.  [2]  32,  (37).  —  Glänzende,  dicke  Nadeln 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  157".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  in  Alkalien. 

Dibromamidophenole  CgH^BroNO  =  OH.CgH2Br^.NH2.  1.  o-Amido-op-Di- 
bromphenol  (OH  :  NH.j  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  (3).  Bildiing.  Beim  Behandeln  von  Dibrom- 
o-Nitrophenol  mit  Sn  und  HCl  (HÖLZ,  J.  pr.  [2]  32,  69).  —  Lange,  feine,  hellgelbe 
Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  91 — 92".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg  und  Benzol. 

Der  Methyläther  (Dibromanisidin)  CyH^Br^NO.CHg  entsteht  aus  Dibrom- 
o-Nitrophenolmethyläther  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Stadel,  J..  217,(33).  —  Er  bildet  ein, 
in  der  Kälte,  nicht  erstarrendes  Oel.  Ziemlich  leicht  und  unzersetzt  löslich  in  Alkohol.  — 
(CjH,Br2NO),,.H2SO^.  Feine,  silberglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  177".  Unzersetzt  löslich  in  Alkohol.  —  Oxalat  (C/H^Br^NOg. 
CpHjO^.  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  147 — 148".  Wird  von 
Wasser  zerlegt. 

Aethyläther  CgH,jBr.,NO  =  C\H50.C,H,Br,.NH2.  Darstellung.  Aus  Dibrom- 
o-Nitrophenoläthyläther  mit  Sn  und  HCl  (Stadel,  A.  217,  65).  —  Glänzende,  quadra- 
tische Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  92".     Leicht   löslich   in  Alkohol   und  Aether. 

—  CgHgBr.,NO.HCl.  Glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol;  wird  durch  Wasser 
zersetzt.  —  (CgH3Br„NO)2.H2S04.     Kleine,  glänzende  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

—  Oxalat  (CgHgBr.,NO).,.C.3H204.     Kleine,  glänzende  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Acetylderivat 'C8H'Br.,N0,  =  OH.C6H2Br.,.NH.C,H30.  Bildung.  Aus  Dibrom- 
amidophenol  und  Essigsäureanhydrid  (HÖLZ,  J.  pr.  [2]  32,  69).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  186".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und   in  Alkalien. 

2.  Dibrom-o-Amidophenol  (OH  :  NH,  :  Br :  Br  =  1  :  2  :  3  :  .5)  (?).  Aethyläther 
CgH^Br^NO  ==  C.^HjO.CeHjBr.j.NH,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
essigsaure  Lösung  von  o-Amidophenetol  C.HjO.CgH^.NH,  (Möhlau,  Oehmichen,  J.  pr.- 
[2]  24,  479).  —  Büschelförmig  gruppirte,  glänzende  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  52,5".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löst  sich  in  rauchender  Salzsäure  unter 
Bildung  eines  Salzes. 

3.  Dibrom-m-Amidophenol.  Aethyläther  CgHgBr.NO  =  C6H,Br,(NH,).OC2H.. 
Bildung.  Aus  dem  Aethyläther  des  Dibrom-m-Nitrophenols  mit  Sn  und  HCl  (Lindner, 
B.  18,  613).  —  Flüssig.  —  C,HgBr,NO.HCl.SnCl,.     Blätter. 

4.  oo-Dibrom-p-Amidophenol    (OH  :  Br  :  NH,  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6).      Bildung. 

Beim  Behandeln  von  p-Diazodibromphenol  CgH..Br2<^^\N     mit    Zinn    und     Salzsäure 

(BÖHMER,  J.  pr.  \2\  24,  469).  Bei  der  Reduction  von  Dibrom-p-Nitrophenol  (Möhlau, 
B.  15,2493;  16,  2845).  -  Mikroskopische  Nadeln.     Schmelzp.:  178"  (B.);  180"  (M.j;  190" 
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(Lellmann,  Grothmann,  B.  17,  '27:31).  Bläut  sich  an  der  liiift.  ITnlnslich  in  Wasser, 
etwas  löslich  in  Aether.  leicht  in  Alkohol.  Liefert,  beim  ßehandehi  mit  salpetriger  Säure, 
Isodiazodibromphenol.  Liefert  mit  Chlorkalklösung  Dibromchinonchlorimid  CeH2Br.,(NCl)0. 

—  CeHgBroNO.HCl.  Monokline(?)  Tafeln.  Schwer  löslich  in  reinem  Wasser,  leicht  in 
säurehaltigem  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (B.).  —  (CgH^Br.jNO.HCllä. 
SnCl...  Grofse,  dänzende,  flache  Säulen.  Nicht  leicht  löslich  in  Wasser  (Holz,  J.  pr. 
[2]  32,  68). 

Methyläther  C,H,Br,NO  =  CH30.CgH,Br.,.NH2.  Bildung.  Bei  der  Reduktion 
von  Dibrom-p-Nitrophenolmethyläther  (Stadel,  ä.  21?,  70).  —•  Feste  Masse;  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 

Salze:  Stadel.  —  C.H^Br.NO.HCl.  Nadeln.  -  (C,H,Br2NO),.H2SO,.  Nadeln.  - 
(C^HjBr.NOjo.aH.O^.  Glänzende,  flache  Nadeln.  Bräunt  sich  bei  190°  und  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  195°. 

Aethyläther  (Dibromphenetidin)  CgHyBr,,NO  =  G^H.O.C.HjBr.fNH,,).  />ar- 
sleUurKj.  Durch  Behandeln  von  Dibrom-p-Nitrophenoläthyläther  mit  Sn  und  HCl 
(Stadel,^.  217,  71).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  67°.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol ,  Aether  und  Benzol.  —  CgHgBr.^NO .  HCl.  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Alkohol.  —  (C8H,Br,NO)2.H.S04.  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  -  Oxalat 
(CgHgBroNOu.CHjO^.     Kleine,  glänzende  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Acetylderivat  C,H,  Br„NO,_,  -j-  H^O  =  OH.C,H2Br„.NH(G,H30)  +  H,0.  Bildung. 
Aus  Dibromamidophenol  und  Essigsäureanhydrid  (HÖLZ,  J.  pr.  [2]  32,  68).  —  Kleine, 
glänzende  Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  173—174".  Leicht  löslich  in 
Alkalien. 

Tribromamidophenole  C.H^BraNO  =  OH.CyHBr3.NH,.  1.  o-Amidoderivat 
(OH  :  NH^  :  Br  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  5  :  6)  (?).  Aethyläther  C.H^BrgNO  =  C,H,O.C,HBr,. 
NHj.  Darstellunij.  Durch  Eintragen  von  (17,5  Thln.)  Brom  in  eine  kochende  Lösung 
von  (5  Thln.)  o-Amidophenetol  in  (50  Thln.)  Eisessig  (MöHLAU,  Oehmichen  ,  J.  pr.  [2| 
24,  480).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  77°. 
Zersetzt  sich  beim  Destilliren.     In  koncentrirter  Salzsäure  äufserst  schwer  löslich. 

2.  m-Amidoderivat  (OH  :  Brg  :  NH2  =  1  :  2  :  4  :  6  :  3).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Tribrom-m-Nitrophenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Daccomo,  B.  18,  1168).  —  Seide- 
glänzende Nadeln.  Schmelzp.:  115°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 
Liefert  mit  Aethylnitrit  s-Tribromphenol. 

Aethyläther  CgH^Br^NO  =  C.H^O.CgHBrg.NH..  Bildung.  Aus  dem  Aethyläther 
des  Tribrom-m-Nitrophenols  mit  Sn  und  HCl  (Lindner,  B.  18,  614).  —  Flüssig.  — 
CgH,Br,NO.HCl.  -  CgHgßrjNO.HCl.SnCl...  Nadeln.  —  (C8H8ßr3NO)2.H5S04.  Nadeln. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Dijod-p-Amidophenol  CgHjJjNO  =  C(.H2J.^(NH2).OH.  Bildung.  Aus  Dijod- 
p-Nitrophenol  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (R.  Seifert,  J.  pr.  [2]  28,  437).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmilzt  unter  Jodverlust  bei  221,5°. 

Nitroamidophenole  CpH,.N.203  =  OH.C6H3(N02).NH2.  1.  ß-  oder  o-Nitro-o-Am  ido- 
phenol  (N0.2:OH:NH2  =6:1:2).  Bildung.  Aus  /?-Dinitrophenol  und  Schwefel- 
ammonium (Stückenberg,  A.  205,  85).  —  Rothe  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  110 — 111°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  .sieden- 
dem. Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCI3,  Benzol.  —  (CgHgN2  03)2. 
H2S0^.    Feine,  farblose  Blättchen.    In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol. 

2.  Benachbartes  m-Nitro-o- Amidophenol  (OH  :  NH«  :  NO,  =  1  :  2  :  3).  Bil- 
dung. Der  Methyläther  CH30.CgH3(N02).NH2  entsteht  aus  (v-)o-Dinitrophenolmethyl- 
äther  (Schmelzp.:  118°)   und  alkoholischem'  Ammoniak  bei  190°  (Bantlin,  B.  11,  2106). 

—  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  76°.  Giebt  mit  Aethylnitrit  m-Nitranisol  CH3O. 
CgH,(N02). 

3.  a-  oder  p-Nitro-o-Amidophenol  (OH  :  NHg :  NO2  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Bei 
der  Reduktion  von  «-Dinitrophenol  mit  Schwefelammonium  (Laurent,  Gerhardt,  A. 
75,  68).  —  Darstellung:  Stuckenberg,  A.  205,  72.  —  Krystallisirt  mit  1  HjO  in 
orangefarbigen  Prismen.  Schmilzt,  wasserhaltig,  bei  80—90°;  wasserfrei  bei  142—143° 
(Stuckenberg).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Bildet  nur  saure  Salze  (L.,  G.).  —  K.CgHgNjOy  -f-  CgHgNjOg.  Kleine,  tiefrothe  Warzen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ag.CgHjN.^Oy  -\-  CgHgNjOg.  Gelbbrauner 
Niederschlag.     Krystallisirt  in  Blättchen. 

Methyläther  (Nitranisidin)  CjHgN^Oj  =  CH30.CgH3(N02).NH2.  Darstellung. 
Aus  Dinitranisol  CgH3(N02)2.0CH3  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Cahours,  A. 
74,  301).  —  Granatrothe  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  sieden- 
dem.   Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether.  —  C,HcN,0„.HCl.    Prismatische 
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Nadeln;  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  —  (C7HgN203.HCl)2.PtCl^. 
Orangebraune  Nadeln.  --  C.HgN.üg.HBr.  —  CjHgN.Os.HNOg.  —  (CjH3N203)2.H2SO^. 
Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Aethyläther  C,H,(,N.,03  =  C.,HjO.C,.H3(NOo).NH,.  Bildung.  Dinitrohydrazo- 
phenetol  zerfallt,  bei    längerem  Erhitzen    mit    konceutrirter  Salzsäure,   in  Dinitrophenetol 

und  Nitroamidophenetol  (Andreae,  /.  pr.  [2]  21,  327).     2SS"S'^'^S!^"'''!^S''^' +  2HC1 

)       /       L  j       )        /        NH.CyH3(NO,_,).OC2H5 

^^JISh^NüIü^^^  -  Lange,  hellgelbe  Nadeln  faus 

verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  'J6 — 97".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  äufserst  leicht 
in  Alkohol.  I^eitet  man  in  die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  absolutem  Alkohol  sid- 
petrige  Säure  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  wird  p-Nitrophenetol  C,;H^(N0.,).0C3H^  ge- 
bildet. —  CgH,yN.,03.HCl.  Gelbe  Prismen,  schwer  löslich  in  kalter  koncentrirter  Salzsäure. 

Nitrotrimethylamidophenol   CgHi^N^Og  =  C„H3(N02)\' J,  „„       Bilditny.Dwixh. 

Behandeln  von  Nitroamidophenol  mit  Methyljodid  und  Kali  (ganz  wie  bei  Trimethyl- 
amidophenol)  (Griess,  B.  1 3,  ü47).  —  Glänzende,  gelbe,  stark  bitter  schmeckende  Nadeln 
oder  längliche  Täfelchen.  Schmilzt  nicht  bei  200";  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen. 
Ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Starke  Base,  reagirt  aber  neutral.  Wird  aus  seinen  Salzen 
durch  Kalilauge  abgeschieden.  —  CHjjN^Oa.HCl  -{-  H„0.  Säulen  oder  Prismen.  — 
(a,H,,N„03.HCl),.PtCl^  +  6H,0.  Hellgelbe  Nadeln  odef  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  CnHi^NjO^.HJ -|- 2H2O.  Nadeln,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem. 

4.  p-Nitro-o-Amidophenol  (OH  :  NH^  :  NO.,  =  1  :  2:  4)  (?).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  nitrirtem  m-Phenylendiamin  mit  Kalilauge  (Barbaglia,  B.  7,  1259).  Iden- 
tisch mit  dem  vorhergehenden  Nitroamidophenol  (?).  —  Gelbrothe  Blätter  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  133 — 134".  Sehr  löslich  in  warmem  Was.ser,  Alkohol,  Aether.  Verbindet  sich 
mit  Basen. 

5.  p-Nitro-m-Amidophenol  (OH  :  NHj  :  NO.,  =  1:3:4).  Bildung.  Der  Methyl- 
äther CyH3(NO.,)(NH,).OCH3  entsteht  aus  (a-)o-Dinitrophenolmethyläther  (Schmelzp.:  70") 
und  alkoholischem  Ammoniak  bei  190"  (Bantlin,  B.  11,  2106).  —  Der  Methyläther  bildet 
braune  Nadeln,  die  bei  129"  schmelzen  und  unzersetzt  in  hellgelben  Blättchen  sublimiren. 
Durch  Aethylnitrit  wird  er  in  p-Nitranisol  Cj.H4(NO.,).OCH3  übergeführt. 

6.  Nitro-p-Amidophenol  C.H.N^Os -+- H,0  (OH  :  NH, :  NO,  -  1  :  4  :  5)  (?).  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  m-Nitrobenzoyl-Nitro-p-Amidophenol  OH.C6Ha(N02).NH. 
CjH^(N02)0  mit  Sodalösung  (Hübner,  A.  210,  381).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol,  mit 
iHgO,  in  farblosen  Nadeln,  die,  schnell  erhitzt,  bei  183"  schmelzen.  Die  Nadeln  ver- 
lieren bei  170"  das  Krystallwasser  und  schmelzen  dann  bei  206".  Die  wasserfreie  Ver- 
bindung bildet  gelbe  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser^  schwer  in  heifsem, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Ei.sessig.  —  Na.A-|-2H20.  Kleine, 
gelbbraune  Nadeln;  ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  K.Ä4-IV2H2O.  Ziegelrothe,  seide- 
glänzende Nadeln.  —  Ba.Ä.,  -}-  4H.,0.     Gelbe  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Nitroäthoxylphenylurethan  C^Hj^NoOs  =  C.,H50.C6H3(NO.,).NH.CO.,.C2H5.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  p-Aethoxylphenylurethan  CHgO.CgH^.NH.CÖa.CjHg  mit 
l.ö  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  (H.Köhler,  J.  jor.  [2]  29,  261)."  Man  fällt 
mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Goldgelbe,  lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  71".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  luid  Benzol. 

Nitro-o-Acetanisid  CgH^^N^O,  =  CH30.C6Hg(N0.,~).NH(C,H30).  Darstellung. 
Man  löst  o-Acetanisid  CH30.CgH4.NH(C\H30)  in  dem  fünffachen  Volumen  Ei.sessig  und 
giebt  dann  das  gleiche  Volumen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  hinzu  (MühlhIuser, 
A.  207,  242).  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143".  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol. 

Nitrosoäthylamidonitrophenetol  C.oHigNgO^  =  N(C._,H5)(NO).C6H3(NO.,).OG,H5. 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  salzsaurem  o-Aethyl- 
amidophenetol  NH(0.,H5).C6H,.OaH,.HCl  in  absolutem  Alkohol  (Förster,  J.  pr.  [2] 
21,  354).  —  Gelbliche  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Säuren  oder  Basen. 

Dinitroamidophenole  C^H^NsOj  =  OH.CeH.,(N02)2.NH.,.  Bildung.  1.  Dinitro- 
o-Amidophenol  Dinitro-o-Acetanisid  CgH^NäOg  ==  CH30.C6H2(N02)2.NH(C.,H3q). 
—    Darstellung.      Durch    Eintragen    von    o-Äcetanisid    CHg.0C6H4.NH(C2H30)    in 
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rauchende  Salpetersäure  (Mühlhäuser,  ä.  207,  243).  —  Braungelbe  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  157".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Trennung  von  Nitro- 
o-Acetanisid). 

2.  m-Dinitro-o-Amidophenol  (Pikraminsäure)  (OH  :  NH,  :  NO.,  :  NO.,  =  1  : 
2:4:6).  Bildicnf/.  Beim  Behandeln  von  Pikrinsäure  mit  Eisenvitriol  und  Baryt  (Wöhler, 
P.  13,  448)  oder  besser  mit  Schwefelammonium  (Girard,  A.  88,  281;  PuGH,  ^.  96,  83); 
bei  der  Reduktion  von  Pikrinsäure  mit  Essigsäure  und  Eisen  oder  mit  Zinnchloriir 
(Girard,  J.  1855,  535).  Durch  Nitriren  von  «-Nitroamidophenol  (Stuckenberg,  ä.  205, 
75)  oder  von  Benzoyl-o-Amidophenol  (Hübner,  A.  210,  392).  —  Darstelliinfj.  Man 
verdampft  eine  alkoholische  Lösung  von  Pikrinsäure  mit  überschüssigem  Schwefelammo- 
nium, zieht  den  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  aus  und  versetzt  die  Auszüge  mit  Essig- 
säure (Lea,  J.  1861,  637;  vgl.  Petersen,  Z.  1868,  377).  —  Rothe  Nadeln;  monokline 
Säulen  (aus  CHCU).  Schmelzp.:  165"  (Girard),  168—170"  (Stuckenberg).  Löst  sich 
ziemlich  schwer  in  Aether,  CHCI3,  leicht  in  warmem  Wasser,  Benzol,  Eisessig,  konc. 
HCl;  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  zerfliefst  in  Anilin.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22" 
0,14  Thle.  Pikraminsäure  (Dabney,  Am.  5,  36);  nicht  viel  leichter  löslich  in  heifsem 
Wasser.  Bei  der  Einwirkung  von  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  (nach  Girard) 
Pikrinsäure,  was  Lea  bestreitet.  Ersetzt  man  die  NH^-Gruppe  durch  Chlor,  so  entsteht 
o-Chlordinitrophenol  (Schmelzp.:  110").  Bei  der  Elimination  der  NH^-Gruppe  resultirt 
«-Dinitrophenol. 

_  Salze:  Girard.  —  NH^-C^H^NgO,;.  Dunkel-oraugerothe,  rhomboedrische  Tafeln,  j— 
K.A.  Rothe,  rhombische  Tafeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  —  Ba.A^. 
Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Cu.Aj.  Gelblichgrüner,  amorpher  Niederschlag. 
—  Ag.A.     Ziegelrother    amorpher  Niederschlag. 

Verbindungen  mit  Säuren:  Petersen,  Z.  1868,  378.  —  CeH-NgOj.HCl.  Roth- 
braune Nadeln.  Verliert  einen  Theil  der  Salzsäure  beim  Liegen  an  der  Luft.  Verliert 
alle  Säure  bei  80".  —  (C,jHsN,05.HCl)2.PtCl^. 

Furfurolammoniumpikramat  CsH^Og-]- NH^-CgH^NjOs.  Goldglänzende  Nadeln 
(Schiff,  B.  19,  849). 

Methyläther  (Dinitroanisidin)  C^H^N^Os  =  CH30.C6Hj(N02)2.NH2.  Bildunfj. 
Aus  Trinitroanisol  CHg0.CgH2(N0.,).^  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Cahours, 
A.  74,  306).  —  Dunkelviolette  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  den  Salzen  wird  aber  durch 
Wasser  die  Säure  entzogen. 

Dinitroamidophenolacetat  C^H^NsO^  =  C.,H.,0,,.C,;H.,(NO,)2.NH2.  Bildunrj.  Aus 
Pikraminsäure  und  Acetanhydrid  (Schiff,  B.  19,  849).  —  Kleine  Prismen.     Schmelzp.:  193". 

UramidodinitrophenoiqHgN.O,  =  OH.CyH.,(N02)j.NH.CO.NH2.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Pikraminsäure  in  gleich  viel  geschmolzenen  Harnstoff  (Griess,  J.  pr.  [2| 
5,  1).  (OH)C,H.,(NO,,),(NH„)  +  C0(NH3),  =  NH,  -f-  0H.C,H,(N0.,)2.NH.C0.NH.,.  Man 
löst  das  Produkt  in  verd.  NHg  und  fällt  die  Lösung  mit  Salzsäure.  —  Hellgelbe,  lange, 
schmale  Blättchen  (aus  Wasser).  Verpufft  schwach  beim  Erhitzen.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  kochendem  Wasser.  -^  Die  Salze  sind  schwer 
löslich.  —  Ba(C7H5N40e).,  (bei  135").  Blutrothe  Nadeln.  —  Ag.A.  Rothgelber,  amorpher 
Niederschlag. 

Amidouramidonitrophenol  C,HgN,0,  =  0H.CeH,(N0,)(NH2).NH.C0.NH,.  Bil- 
diiny.  Beim  Erwärmen  von  Uramidodinitrophenol  mit  Schwefelammonium  (Griess).  - 
Rothbraune  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  noch  schwerer  in 
Aether.  Löslich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Mineral- 
säuren .  aber  nicht  mit  Essigsäure.  Die  Verbindungen  mit  Basen  zersetzen  sich  nicht 
beim  Kochen  mit  Wasser;  jene  mit  Säuren  aber  sehr  rasch.  —  Ba(C7H7N404)..  + 
3V2H.2O.  Stahlblaue  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
heifsem.  —  C^HgN^O^.HCl.  Schm  utzigweifse ,  schmale  Blättchen.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  NH^Cl  und 

Amidocarboxamidonitrophenol  C^H^NgO^  =  OH.CeH2(N02)/^^NcOC?).  Gold- 
gelbe Nadeln  (aus  Wasser)  (Griess).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  Alko- 
hol. Sehr  wenig  löslich  in  Aether.  —  Ba(C-H^N304).2 -|- xH^O.  Gelbe,  schwer  lösliche 
Nadeln.  —  CjHgNgO^.HCl  +  H,0.  Blättchen.  Verliert  bei  110"  das  Krystallwasser 
und  alle  Säure. 

Diamidocarboxamidophenol  C^H^NgO^  =  OH.C6H,(NH,)/^^NcO(?).  Bildung. 

Aus  Amidocarboxamidonitrophenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Griess).  —  Graue  Nadeln. 
Bräunt  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  noch  weniger  in  Alkohol  oder  Aether.     Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren.     Löst  sich 
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zwar  auch  in  Kali  oder  Baryt.,  wird  aber  aus  diesen  Lösungen  durch  C(\  au.sgeßillt.  — 
C-HjN.,0.,.HCl.     Blättchen.     Färbt  sich  im  feuchten  Zustande  rasch  braun. 

Aetlioxylcarbimidamidodinitrophenol  CH^pN^Oe  =  OH.CyH2(N02).,.NH.C(NH). 
OC.jHj.  Bildung.  Beim  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Pikraminsäure  mit 
Cyangas  (Griess,  B.  15,  448).  OH.C,H,(NO,V,.NH, -f  aHßlOH)  +  2CN  =  CyH,oN,Oy 
-[- CNH.  Die  Lösung  bleibt  8  Tage  stehen,  dann  filtrirt  man  und  kocht  den  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  aus.  —  Dunkelgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Verkohlt  beim  Erhitzen. 
Hpurenweise  löslich  in  heilsem  "Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  A^ther,  CHCI3  und 
Benzol.  Löst  sich  ziemlich  in  kalter  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  CO.,  gefällt.  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren.  Die  ammoniakalische  Lösung  zerfällt, 
beim  Stehen,  in  Alkohol  und  Dinitrophenolguanidin.  Löst  sich  in  Mineralsäuren  unter 
Bildung  von  Salzen,  welche  durch  Wasser  zerlegt  werden.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  in  Alkohol  und  Uramidodinitrophenol.  OH.C6H.,(NO.,)2.NH.C(NH).OC,H,  + 
H^O  =  aH,(OH)  +  OH.C,H,(NO.,\,.NH.CO.NH,.  -  CgH.XO^.HCl.  Gelbliche ,  sehr 
kleine  rhombische  Tafeln  oder  Nfvdeln. 

Dinitrophenolguanidin  ( A  m  i  d  o  c  a  r b  i  m  i  d  a  m  i  d  o  d  i  n  i  t  r  o  p  h  e  n  o  1 )  C-  H_  N^Oj,  -= 
OH.CgH,,(N0.3)2.NH.C(NH).NH,.  Bildung.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  einer  Lösung 
von  Aethoxvlcarbimidamidodinitrophenol  in  überschüssigem ,  koncentrirtem ,  wässerigem 
Ammoniak  "(Griess).  CgHj^N.Oe  -j-  N.H,  =  C.H.NjOs  +  C.H^.OH.  Man  filtrirt  den  ge- 
bildeten Niederschlag  ab,  löst  ihn  in  heii'ser,  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  kochendheifs 
mit  NH3.  -  Scharlachrothe,  mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  CHCl^.  Löst  sich  in  kalter  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  CO.^  gefällt. 
Zersetzt  sich  leicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  aber  gar  nicht  beim  Kochen  mit  koncen- 
trirter  Salzsäure.  —  C^H^N.O-.HCl.  Kleine  honiggelbe  Prismen.  Giebt  au  Wasser  alle 
Säure  ab. 

Dinitrophenolmethylguanidin  CgH^N^O^  =  OH.C6H,3(NO.;j.,.NH.C(NH).NH(CH3). 
Parsfclhi'iig.  Aus  Aethoxylcarbimidamidodinitroplienol  und  Methylamin  (Griess).  — 
Sehr  kleine,  gelbe  Nadeln. 

3.  Dinitro-m- Amidophenol  (OH  :  NH,  :  NO.,  :  NO.,  =  1:3:4:6).  Bildung.  Beim 
Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  o  p-Dinitranilin  mit  einer  alkoholischen  Cyan- 
kaliumlösung  (Lippmann,  Fleissner,  M.  7,  95).  Der  gebildete  Niederschlag  wird  ab- 
filtrirt,  in  H._,0  gelöst  und  durch  HCl  gefällt.  —  Braunrothe,  metallglänzende  Krystalle 
(aus  CHCI3)."  Schmelzp.:  225".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  CHCI3,  leichter  in 
Alkohol  und  Aether._  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge,  in  NH.^  und  Di- 
nitroresorcin.  —  K.A.  Schwer  löslich  in  Kalilauge.  —  Ba.Ag  (bei  150").  Gelbe,  seide- 
glänzende Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

4.  ;9-Dinitroamidophenol.  Bildung.  Beim  Stehenlassen  von  f5-Trinitrophenol 
mit  NH,j  (Henriques,  A.  215,  334).  —  Rothe,  stark  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  202".  Sublimirt  leicht.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich 
in  absolutem  Alkohol.  —  K.A  -\-  H.,0.     Hellgelbe  Nädelchen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

5.  Di-o-Nitro-p- Amidophenol  (Isopikraminsäure)  (OH  :  NO2  :  NH,  :  NO, 
=  1:2:4:6).  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  zugehörigen  Benzoylderivates  0H.CgH.,(N0.>)2. 
NH(C,H.,0)  (s.  Benzoesäure)  mit  Salzsäure  (5  Vol.  konc.  HCl,  3  Vol.  H^O)  auf  130" 
(Dabney,  Am.  5,  33).  —  Aeufserst  feine,  gelbbraune  Nadeln  (aus  Wasser),  die  in  feuchtem 
Zustande  goldglänzend  sind.  Schmilzt  bei  170"  unter  Zersetzung  (?).  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  22"  0,082  Thle.  und  bei  Siedehitze  0,812  Thle.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
—  K.A  (über  H^SOj  getrocknet).  Blauschwarze  Nadeln  (aus  Alkohol).  Aeufserst  leicht 
löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 

Dinitrodimethylamidophenol  C,H,,N,05  =  N(CH3)2 .  CyH,(NO.,)., .  OH.  Bildu  ng. 
Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  reinem  KCN  in  eine  50"  warme,  alkoholische  Lösung  von 
(1  Mol.)  (a-)m-Dinitrodimethylanilin  N(CH3)3  .C6H3(NO.,).,  (Lippmann,  Fleissner,  .V.  6, 
808).  Man  saugt  nach  einer  Stunde  die  gebildeten  Krystalle  ab,  wäscht  sie  mit  kaltem 
Alkohol ,  löst  sie  in  Wasser  und  fällt  mit  HCl.  Die  freie  Säure  wird  in  CHCl.,  gelöst, 
die  Chloroformlösung  verdunstet,  der  Rückstand  mit  alkoholischem  Kali  versetzt,  das  ge- 
bildete Kaliumsalz  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  durch  HCl  zerlegt.  —  Hellgelbe ,  tri- 
kline  Krystalle  (Ditscheiner,  M.  6,  809).  Schmelzp.:  195".  Unlöslich  in  Benzol  und 
Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  CHCl.,.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Kalilauge,  in  Dimethylamin  und  Dinitroresorcin.  —  Die  Salze  sind  roth  und 
verpuffen  beim  Erhitzen.  —  NH^.A.  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  195".  Leicht  loslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  K.Ä.  Oraugerothe,  glänzende  Nadeln.  Unlöslich  in 
Alkohol.  —  Ba.A,  +  l'Ä.'HaO.  Niederschlag,  aus  orangerothen  Krystallen  bestehend.  — 
Ag.A.     Hellrother  krvställinischer  Niederschlag.     Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dinitro-p-Aethöxylphenylurethan    C.^HiaNyOj  =  CoH50.CeH.,(NO.,)2.NH.CO.,. 
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CgHg.  Beim  Uebergiefsen  von  p-Aethoxylphenylurethan  mit  kalter  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,4)  entstehen  zwei  Diuitroderivate,  die  sich  durch  ilire  verschiedene  Löslichkeit 
in  Alkohol  trennen  lassen  (H.  Köhler,  J.  pr.  [2]  29,  274). 

a.  a- Derivat.  Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp. :  141".  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig. 

b.  /5-Derivat.  Hellgelbe,  ziemlich  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121". 
In  Alkohol  u.  s.  w.  viel  leichter  löslich  als  das  a-Derivat.  Wird  von  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1,4)  viel  schwerer  in  das  Trinitroderivat  übergeführt  wie  die  a- Verbindung. 

Trinitroamidophenol  CgH^N^O,  =  OH.C6H(NO,)3.NH,.  Aethyläther  CgHgN.O. 
==  CßHgN^Oy.GjHg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Trinitro-p-Äethoxylphenylurethan  (s.  u.j 
mit  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,14)  am  Kühler  (H.  Köhler,  J.  pr.  [2J  29,  283).  —  Kleine, 
hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  löslich  in  Alkohol  u. s.w. 
Wird  von  Sn  und  HCl  zu  Tetraamidophenetol  reducirt. 

Trinitro-p-Aethoxylphenylurethan  Ci,H,2N^09  =  C.,H50.C^H(NO.,)3.NH.CO.,.C.,Hj. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  p-Aethoxylphenylurelhan  mit  20  Thln.  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,4)  (H.  Köhler,  J.  pr.  [2]  29,  278).  Man  fällt  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  hellgelbe,  prismatische  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  211 — 212".  Unlöslich  in  Wasser  und 
Ligroin,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Natron- 
lauge,  NHg. 

oo-Diamido-p-Nitrophenol  C.H.N.Oa  +  H.O  =  (NH3).,.CgH,,(N0,).0H-fH,0  (OH  : 
NH,  :  NO,  :  NH,  =  1:2:4:6).  B  ildung.  Beim  Einleiten  von  HjS  in  eine  Lösung  von 
Pikrinsäure  in  wässerigem  Ammoniak  (Griess,  A.  154,  202).  Sobald  eine  Probe  der 
Lösung,  nach  dem  Eindampfen  und  Filtriren,  durch  sehr  verdünnte  HCl  nicht  mehr  ge- 
fällt wird ,  dampft  man  ein ,  filtrirt  vom  Schwefel  ab  und  fallt  das  Filtrat  durch  Essig- 
säure. —  Lange,  dunkelgelbe  Nadeln  oder  schmale  Blätter  (aus  Wasser).  In  Alkohol 
etwas  leichter  löslich  als  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Aether.  —  Ba.A2  -[-  2H2O.  Fast 
schwarze,  glänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
(CgHjNaOglj.H.jSO^ -j- 5H.,0.  Lange,  gelbliche  Nadeln  oder  Säulen.  Schwerlöslich  selbst 
in  kochendem  Wasser. 

Chlornitroamidopiienol  C,H,C1N.,0,  =  0H.C,H,C1(N0,).NH,  (OH  :  Cl :  NO,  :  NH, 
=  1:2:4:6).  Bildung.  Aus  o-Chlor-m-Dinitrophenol  (Schmelzp.:  110")  mit  Schwefel- 
ammonium (Griess,  ä.  109,  291;   Faust,  Z.  1871,  339;   Faust,  Müller,  A.  173,  315). 

—  Messinggelbe,  haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser).  Hält  1H,0,  das  bei  100"  entweicht, 
wobei  sich  die  Säure  scharlachroth  färbt.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  160".  Geht,  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit,  in 
o-Chlor-p-Ni_trophenol  (Schmelzp.:  110")  über.  —  NH^.CeH^ClK.Oj.  Gelbrothe  Krystalje 
(G.).  —  Ba.Ä, -4-4H2O.  Feine  schwarze  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  (F.).  —  Pb.Ä,, 
(bei  100").  Rothbrauner  Niederschlag  (G.).  —  CeHjClN^Oa.HCl.  Kurze,  gelbliche  Nadeln'. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Färbt  die  Haut  intensiv  braun  (F.).  —  (CgH5ClN,03)2.H2SO^. 
Gelbliche,  glänzende  Blätter. 

AcetylchlormtroanisidinC9H9ClN,0^=CH30.CeH,Cl(NO,).NH(C,H30).  5*/rf2tw(7. 
Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Acetylchloranisidin  CH30.CgH3Cl.NH(C2H30) 
(Schmelzp.:  150")   in  viel  Eisessig  mit  rauchender  Salpetersäure  (Herold,  B.  15,  1686). 

—  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  185".  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Aeetylchlordinitroanisidin  C3H8CIN3OP  =  CH30.CgHCl(NO,)2.NH(C,H30).  Dar- 
stellung. Durch  Auflösen  von  Acetylchloranisidin  (Schmelzp.:  150")  in  rauchender  Sal- 
petersäure (Herold).  —  Braungelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  165". 

Acetylchlortrinitroanisidin  CgH^ClN^Og  =  CH30.C6C1(N02)3.NH(C,H30).  Bar- 
ste Ikiug.  Durch  Erwärmen  der  Lösung  von  Acetylchloranisidin  (Schmelzp.:  150")  in 
rauchender  Salpetersäure  (Herold).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  198".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

2.  Kresole  C^HgO  =0H.CgH^.CH3.  Die  drei  isomeren  Kresole  finden  sich  im  Stein- 
kohlentheer  und  werden  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Phenol  gewonnen 
(Schotten,  Tiemann,  B.  11,  783;  Schulze,  B.  20,  410;  vgl.  Fairlie,  A.  92,  319). 
Sie  sind  ebenfalls  im  Fichtenholztheer  (DuCLOS,  A.  109,  136)  und  im  Buchenholztheer 
(Marasse,  A.  152,  64)  nachgewiesen  worden.  Bei  ihren  einander  ziemlich  nahe  liegenden 
Siedepunkten  ist  eine  Trennung  derselben  durch  Fraktionnirea  nicht  ausführbar.  Das 
rohe  Steinkohlenkresol  eignet  sich  daher  nur  zur  Darstellung  vereinzelter  Kresolderivate. 
Es  ist  flüssig,  während  o-  und  p-Kresol  krystallisiren.  —  Trenpung  des  Phenols  von  den 
Kresolen  s.  S.  418. 

Um  die  einzelnen  Kresole  rein  zu  erhalten,  zerlegt   man  die  isomeren  Toluidine  mit 
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salpetriger  Säure,  oder  man  erhitzt  die  Toluolsulfonsäuren  mit  Aetzkali.  Am  besten  ist 
es,  von  den  Tohiidinen  auszugehen.  Man  löst  15  Thle.  Toluidin  in  500  Thln.  Wasser  und 
15  Thln.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,8),  giebt  die  theoretische  Menge  (etwa  12  Thle.) 
Kaliumnitrit,  in  wässeriger  Lö.sung,  hinzu  und  erhitzt  allmählich  durch  Einleiten  von  Wasser- 
dampf. Das  Kresol  wird  im  Dampfstrome  abdestillirt,  das  Destillat  in  Natronlauge  gelöst, 
die  filtrirte  Lösung  mit  HgSO^  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  reinigt 
endlich  das  Kresol  durch  Destillation  im  Kohlensäurestrome  (Tiemann,  Schotten,  i?.  11, 
768;  Ihle,  J.  pr.  [2J  14,  451). 

1.  o- Kresol.  Vorkommen.  An  Schwefelsäure  gebunden  im  Pferdeharn  (Baumann). 
—  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  o-Toluolsulfonsäure  mit  Kali  (Engei.hardt  ,  La- 
TSCHiNow,  Z.  1869,  620).  Beim  Erhitzen  von  p-Oxy-m-Toluylsäure  CgHgO.j  (s.  d.)  mit 
Salzsäure  oder  von  m-Oxy-p-Toluylsäure  CJ^HgOg  (s.  d.)  mit  Kalk.  Beim  Behandeln  von 
Carvakrol  C,oH,^0  mit  P,0-  (Kekule,  B.  7,  1006).  Beim  Behandeln  von  Campher 
C,oHj„0  mit  ZnCl,  (Reuter,  B.  16,  624).  Bei  der  Fäulniss  von  Pferdeleber  (?),  neben 
grösseren  Mengen  von  p-Kresol  (Baumann,  Brieger,  //.  3,  149,  252).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  30"  (Tiemann,  Schotten;  Ihle);  31  —  31,5"  (Kekule).  Siedep.T  188". 
Lösungswärme  in  Wasser  =  —  2,08  Cal;  Neutralisationswärme  durch  Natron  ==  8,19  Cal. 
(Berthelot,  A.  eh.  [6]  7,  201).  Erstarrungswärme  bei  —17"  =  —3,25  Cal.;  Verbrennungs- 
wärme (bei  17",  Üüssig)  =883,0  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  J.  yvr.  [2]  34,  312). 
Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali,  Salicylsäure.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  entstehen  Di-  und  Trichlortoluchiuon  (Southworth,  A.  168,  273).  —  o-Kresol, 
einem  Hunde  eingegeben,  geht  gröfstentheils  als  Kresolschwefelsäure  und  daneben  zum 
Theil  als  Hydrotoluchinonschwefelsäure  in  den  Harn  über  (Baumann, //.  3,  253;  Preusse, 
//.  5,  59).  —  {C^l:l.jO\A\.  Wird  durch  Kochen  von  o-Kresol  mit  Aluminium  als  amorphe 
Masse  erhalten  (Gladstone,  Tribe,  Soc.  49,  26).  Leicht  löslich  in  Benzol.  Liefert  bei 
der  trockenen  Destillation :  o-Kresoi,  Kresyläther  und  eine  Verbindung  C^^Hj^O  (s.  u.). 

Aethyläther  CyH.aO  =  C.H^O.C.H,.  Flüssig.  Siedep.:  180—181";  spec.  Gew.  = 
0,9577  (Staedel,  A.  217,  41).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (spec. Gew.  =  1,5) 
bei  0":  Dinitro-o-Kresol  (Schmelzp.:  82"),  Nitrokresoläthyläther  C.,H50.C„H3(NO,).CH3 
(Schmelzp.:   71")  und  Dinitrokresoläthyläther. 

Aethylenäther  C^^HjgOg  =  C.,H^(0C-H_)2.  Krystallinische  Masse.  S(;hmelzp. :  79" 
(Staedel,  A.  217,  42).     Schwer  löslich  in  siedendem,  absolutem  Alkohol. 

Kresyläther  Cj^H,^0  =  (CH3.CeH^)20.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Kresol  und 
der  Verbindung  C,jHj^O,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Aluminiumkresylat  Al(OCeH5)3 
(Gladstone,  Tribe,  Suc.  49,  27).  —  P'lüssig.  Siedep.:  272 — 278;  spec.  Gew.  =  1,047  bei 
24,3".     Riecht  nach  Geraniumblättern. 

Verbindung  Cj^Hj^O.  Bildung.  Siehe  o  -  Kresyläther  (Gladstone,  Tribe,  Soc. 
49,  29).  —  Sehr  dünne  Tafeln  (aus  Alkohol). 

Trikresylphosphat  C,iH.,,PÜ^  =  P04(C-H.)3.  Darstelhtng.  Wie  bei  Triphenyl- 
phosphat  (Heim,  B.  \.{j,  1767;  Rapp,  A.  224,  173).  —  Bleibt  im  Kältegemisch  flüssig. 
Siedet  unter  geringer  Zersetzung.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  KCN,  Tolunitril  CHg.CyH^.CN  und  freies  o-Kresol.  Mit  HNO3  entsteht 
Nitrokresol. 

Tetrakresylsilikat  CogH^gSiO^  =  SiCOCjHj)^.  Bildung.  Aus  o-Kresol  und  SiCl^ 
(HicRTKORN,  i^.  18,  1687).  —  Meist  flüssig;  krystallisirt  schwer;  Siedep.:  435 — 438".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS.,  und  Benzol,  wenig  in  Ligroin. 

Aethylkohlensäureester  CjoHj2Ö3  =  CH3.Cj;H^.CO.,.C.,H5.  Bildung.  Aus  o-Kresol, 
KHÜ  und  Chlorameisenester  (Bender,  B.  13,  699).  —  Flüssig.     Siedep.:  235 — 237". 

Diehlorkresole  CjHgCljO  =  OH.CgH^.CHCl.^.  a.  a-(o*-)Derivat.  Bildunij.  Beim 
Behandeln  von  Salicylaldehyd  0H.C6H,.CH0  mit  (1  Mol.)  PClg  (Henry,  B.  2, '135).  — 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  82".  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ungemein  leicht 
in  CSj  und  Aether. 

b.  y5- Derivat.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  o-Kresol  (Claus, 
RiEMANN,  S.  16,  1601;  Claus,  Schweitzer,  i?.  19,  927).  —  Darstelhmg.  Wie  bei  Di- 
chlor-p-Kresol.  —  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  55".  Etwas  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  leicht  zu 
Oxalsäure  oxydirt.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Chlortoluchinon 
und  mit  CrOg  und  Eisessig:  Di-  und  Trichlortoluchinon.  Beim  Verdampfen  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  hinterbleibt  kein  Ammoniaksalz,  sondern  freies  Dichlorkresol  (Unter- 
schied vom  Dichlor-p-Kresol). 

Bromkresol  CjHjBrO  =  OH.CyH3Br.CH3.  Bildung.  Aus  gebromtem  o-Toluidin 
CH3.CyH3Br(NH..)  und  salpetriger  Säure  (Wroblevsky,  A.  168,  165).  —  Goldglänzende 
Nadeln.     Schmelzp.:    88,5".     Fast  unli'islich  in   Wasser,    doch  wird   die  wässerige  Lösung 
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durch  Eisenchlorid  hellgrün  gefärbt.   Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  K.C-HgBrO-[- 
H^O.     Rothe  Schuppen. 

Dibromkresol  CjHgBr.O  =  CH3.CeH.,ßr2.0H.  Bildung.  Aus  o-Kresol  und  2  Mol. 
Bromwasser  (Werner,  Bl.  46,  278).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  5ü— 57". 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

/\ 
(a-)ni-Nitrosokresol    (Toluchinonoxim)    C,H,NOo  =    ^a,       aIt    ^     =^     CiHg . 

\y 

C.N.OH 
C6H3(NO) .  0H(CH3  :  OH  :  NO  =  1 :  2 :  5).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
1  Thl.  O-Kresol  in  i^O — 40  Thln.  Wasser  mit  der  theoretischen  Menge  Nitrosylsulfat 
(NÖLTING,  KoHN,  B.  17,  370).  Beim  Erwärmen  von  Toluchinon  mit  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin  (Goldschmidt,  Schmid,  jS.  17,2063).  —  Darstellung.  Wie  bei  Nitrosophenol 
(s.  S.  437).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  134—135"  unter  Zersetzung. 
Schwer  löshch  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  inid 
CHCI3,  schwieriger  in  Benzol.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  rothem  Blutlaugensalz  und 
Natron,  (a-)m-Nitrokresol  und  mit  Salpetersäure:  Dinitrokresol  (Schmelzp.:  85— 86").  Geht 
durch  Reduktion  in  (a-)-m-Amidokresol  über.  —  Na.A-|-3H,0.  Kurze,  braune  Nadeln 
(aus  Aceton).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  K.A.  Braune  Nadeln  (aus 
Aceton).     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Nitrokresole  C^H^NOs  =  OH.CgHglNOj.CHg.  a.  o  -  Nitrokresol  (CH3 :  OH  : 
NO.,  =  1  :  2  :  6).  Bildung.  Beim  Auflösen  von  je  7,6  g  o- Nitro -o-Toluidin  in  einem 
warmen  Gemisch  von  27,4  g  H.,SO^  und  280  g  H.,0  und  allmählichem  Zusatz  zu  dem, 
durch  Eis  gekühlten,  Gemisch  von  3,7  g  NaNOj ,  gelöst  in  30  ccm  Wasser.  Man  lässt 
einige  Stunden  stehen  und  erhitzt  dann  sehr  langsam  zum  Kochen  (Ullmann,  B.  17, 
1961).  —  Gelbe,  wollige  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  142 — 143".  Schmeckt 
intensiv  süfs.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  (v-)m-Nitrokresol  (CH^  :  OH  :  NO,  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Entsteht,  neben 
(a-)m -Nitrokresol,  beim  Eintropfen  einer  Lösung  von  2  Thln.  o-Kresol  in  2  Thln.  Eis- 
essig in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und 
6  Thln.  Eisessig  (Hofmann,  Miller,  B.  14,  568).  Man  fällt  mit  Wasser  und  destillirt 
das  gefällte  Oel  mit  Wasser  (Rapp,  A.  224,  175).  Entsteht  auch  beim  Kochen  einer  ver- 
dünnten, wässerigen  Lösung  von  o-Diazotoluolsulfat  mit  (1  Mol.)  Salpetersäure  (Nölting, 
Wild,  B.  18,  1339).  —  Lange,  gelbe  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
69,5".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Kalium - 
salz  bildet  granatrothe,  rhombische  Tafeln. 

Methyläther  CgHgNOa  =- CHgO.CjHgNO...  Darstellung.  Aus  1  Thl.  des  Kalium- 
salzes und  2  Thln.  CHgJ  ohne  Zusatz  von  Holzgeist  (Hofmann,  Miller).  —  Flüssig. 

Aethyläther  CyH^^NOg  =  CjHjO.CjHy.NO.^.  Darstellung.  Aus  dem  Kahumsalz 
des  (v-)m-Nitrokresols  und  Aethylbromid  bei  120"  (Staedel,  A.  217,  50).  —  Flüssig. 

c.  (a-)m-Nitrokresol  (CH3  :  OH  :  NO.,  =  1:2:5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
m-Nitro-o-Toluidin  mit  salpetriger  Säure  oder  leichter  durch  Kochen  dieser  Base  mit  ziem- 
lich koucentrirter  Natronlauge  (Nevile,  Winther,  B.  15,  2978).  Entsteht,  neben 
(v-)m-Nitrokresol  (s.  d.),  beim  Versetzen  einer  essigsauren  Lösung  von  o-Kresol  mit  Sal- 
petersäure (Hirsch,  B.  18,  1512).  Unterwirft  man  das  Produkt  der  Destillation  mit 
Wasser,  so  verflüchtigt  sich  (v-)m-Nitrokresol,  während  (a-)m-Nitrokresol  zurückbleibt  und 
dem  Rückstande,  durch  Auskochen  mit  Wasser,  entzogen  werden  kann.  —  Feine,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  im  feuchten  Zustande  bei  30—40",  nach  dem 
Trocknen  bei  100"  oder  nach  dem  Krystallisiren  aus  Aether  bei  94,6 — 95"  (N.,  W.); 
79—85"  (Hirsch).  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr 
schwer  in  Ligroin.     Kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Aethyläther  CgHuNOg  =  C^HsO.C^HeNO.j.  Darstellung.  Man  trägt,  bei  höch- 
stens 10",  allmählich  1  Thl.  o-Kresoläthyläther  in  20  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,48)  ein,  fällt  mit  Eis  und  lässt  den  Niederschlag  einige  Zeit  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak stehen ,  um  den  beigemengten  Dinitrokresoläthyläther  in  Dinitrotoluidiu  umzu- 
wandeln. Aus  dem  Filtrat  vom  Dinitrotoluidin  krystallisirt  Nitrokresoläthyläther  (Stadel, 
A.  217,  155).  Oder:  man  trägt  in  abgekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,505)  ein 
Gemisch  von  1  Thl.  Kresoläthyläther  und  V/^  Thln.  Eisessig  ein  und  verfährt  wie  oben 
(St.).  —  Strohgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  71".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  CS.,  und  heifsem  Ligroin.  Wird  selbst  bei  180"  von  alkoholischem  Ammo- 
niak nicht  verändert.  Liefert  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  Dinitrokresoläthyläther 
(Schmelzp.:  51"). 
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d.  p-Nitrokresol  (CH^ :  OH  :  NO,  =  1 :  2  :  4).  Bildtmg.  Beim  Versetzen  einer 
eiskalten  Lösung  von  (100  g)  p- Nitro -o-Toluidinsiüfat  in  (272  1)  Wasser  und  (250  g) 
Vitriolöl  mit  (6(J  ccm)  einer  Lösung  von  Natriumnitrit  (von  52,5  "/(,).  Man  lässt  einige 
Zeit  stehen  und  erhitzt  dann  sehr  langsam  zum  Sieden  (Nölting,  Colijk,  B.  17,  2(39). 
—  Lange,  feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  107—108".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  CS.j  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Dinitrokresol  C;Hj.N,05  =  0H.CgH,(N0.,),.CH3  (CH3 :  OH  :  NO,  :  NO,  =  1  :  2  :  3  :  5). 
Bildung.  Aus  (a-)m-Nitro-o-Toluidin  (CH3  :  NHj  :  NO.,  =  1:2:5)  durch  Behandeln  mit 
HNO,  und  dann  mit  HNO.^  (Nölting,  Salis,  B.  14,  987).  Beim  Nitriren  von  o-Kresol 
(Nölting,  Salis,  A.  eh.  [6]  4,  105).  (Siehe  Dinitro-p-Kresol.)  —  Darstellung.  Durch 
Erwärmen  von  (a-)o-Kresol-m-Sulfonsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  vom 
spec.  Gew.  =  1,.3G  und  2 — 3  Vol.  Wasser)  (Nevile,  Winther,  B.  13,  194ti).  —  Lange, 
gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85,8".  Etwas  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Wenig  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  Aceton.  1  Thl.  löst  sich  bei 
15"  in  13  Thlu.  Alkohol  (Nölting,  Salis).    Färbt  stark  gelb. 

K.Ä  -\- 1  H,0  (?).  Kleine,  gelbe,  tafelartige  Nadeln.  Krystallisirt  wasserfrei  in  kleinen 
gelben  Tafeln  (Nölting,  Salis).  Findet  sich  im  käuflichen  Saffransurrogat  (Piccard, 
B.  8,  (385).  Dieses  besteht  aus  den  Kaliumsalzeu  von  Dinitro-p-Kresol  und  Dinitro-o-Kresol. 
Durch  Ümkrystallisireu  aus  Wasser  erhält  man  zunächst  dunkelrothe  Nadeln  des  Kalium- 
salzes von  Dinitro-p-Kresol.  Später  folgen  gelbe  Nadeln  des  anderen  Salzes.  Zur  Tren- 
nung fällt  man  eine  heifse,  verdünnte  Lösung  des  Gemenges  mit  BaCl.,.  Dadurch  fällt 
das  Baryumsalz  von  Dinitro-p-Kresol  aus.  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Gemisch  beider 
Salze,  gelöst  bleibt  fast  nur  Dinjtro-o-Kresol.  Man  führt  es  in  das  Kaliumsalz  über  und 
krystallisirt  dieses  um.  —  Ba.A.,.  Kleine,  hellgelbe  Warzen.  Krystallisirt  auch  mit 
3  HgO  in  langen,  feinen,  gelben,  glänzenden  Nadeln  (Nölting,  Salis,  B.  15,  1861;  vgl. 
Staedel,  A.  217,  159).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser;  in  Wasser  viel  löslicher 
als  das  Baryumsalz  des  Dinitro-p-Kresols  (P.).  —  Das  Silbers  alz  ist  orangegelb. 

Aethyiäther  CaHj„N.,0^  =  C^H^O.  CeH.,(NO,).j  .  CH.,.  Darstellung.  Man  trägt 
allmählich  1  Thl.  o-Kresoläthyläther  in  10  Thle.  HNO.^  (spec.  Gew.  ^  1,505)  ein,  so  dass 
die  Temperatur  nicht  über  10"  steigt,  fällt  sofort  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag 
mit  Soda  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (Staedel,  A.  217,  154).  —  Hellgelbe  bis 
orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  51"  (St.);  46"  (Nölting,  Salis,  B.  15, 
1860).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  CS.,,  Aether  und  in  heifsem  Ligroin,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether,  schwer  in  Wasser.  Beim  Behandeln  des  Aethyläthers  von  (v-)m-Nitro- 
kresol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Staedel).  Wird  von  alkoholischem  Ammo- 
niak, schon  in  der  Kälte,  in  Diuitro-o-Toluidin  (Schmelzp.:  209")  umgewandelt. 

Trinitrokresol  C.H.NgO,  =  CH3.CeH(NO.,)3.0H(CH3 :  OH  :  NO.,  :  NO^  :  NO.,  =  1:2: 
3  :  4  :  5)  (?).  Bildung.  Entsteht,  wenn  eine  eiskalte  Lösung  von  p- Nitro- o-Toluidin  in 
(2  Mol.)  Salpetersäure  diazotirt,  dann  in  mäfsig  heifse  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,33) 
gegossen  und  aufgekoclit  wird  (Nölting,  Collin,  B.  17,  270).  —  Orangegelbe,  dicke 
Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  102".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Essigäther,  sehr  leicht  in  CHCl^.  Spaltet,  beim  Erhitzen 
mit  Natronlauge,  salpeti'ige  Säure  ab. 

Verbindung  mit  Naphtalin  Cj^Hg  s.  S.  137. 

Dibromnitrokresol  Cyn^Br^NOg  =  CH3.CeHBr.,(N0,,).0H.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  p-Nitro-o-Kresol  mit  Brom  (Nölting,  Collin,  B.  17,  270).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  91—92".  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  kochendem  Ligroin. 

Amidokresole  C,H,NO  =  OH.CgH3(NH.,).CH3.  a.  o-Amidokresol  (CH,  :  OH  : 
NH,  =  1:2:6).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitro  o-Kresol  mit  salzsaurer  Zinn- 
chlorürlösung  (Ullmann,  B.  17,  1962).  Das  erhaltene  .salzsaure  Amidokresol  (1  Thl.)  ver- 
setzt man  mit  (1,59  Thln.)  NaHCOg  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus.  —  Nädelchen. 
Schmelzp.:  124 — 128".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Liefert  mit  salpetriger 
Säure  oo-Dioxytoluol.  —  CjHgNO.HCl.  Nadeln.  Ungemein  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

b.  (v-)m- Amidokresol  (CHg  :  OH  :  NH2  =  1  :  2  :  3).  Bildting.  Durch  Reduktion 
von  (v-)m-Nitrokresol  (Hofmann,  Miller,  B.  14,  570).  —  Giebt,  beim  Erhitzen  mit 
Ameisensäure,  eine  Anhydrobase. 

Methyläther  CgH.^NO  =  CHgO.aHgN.     Flüssig.     Siedep.:  223"  (H.,  M.). 

Methenylamido-o-Kresol   C.H.NO  =  CHc^^Nc.Ha  .CH3(CH3  :  O  :  N  :  =  1  :  2  :  3). 

Bildung.  Bei  der  Destillation  gleicher  Moleküle  von  salzsaurem  (v-)o-Amido- o-Kresol 
mit  Natriumformiat  (Hofmann,  Miller,  B.  14,  570).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  38 — 39"; 
Siedep.:  200". 
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c.  (a-)m-Amidokresol  (CHg  :  OH  :  NH.,  =  1  :  2  :  5).  Darstellung.  Durch  Be- 
handeln von  (a-)m-Nitrokresol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Nevile,  Winther,  B.  15,  2979). 
Beim  Behandeln  von  Benzolazo-o-KresoI  mit  Sn  -f-  HCl  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  365). 
Bei  der  Reduktion  von  (a-)m-Nitroso-o-Kre.sol  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  371).  —  Kleine 
Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  172—173"  und  nach  dem  Sublimiren  bei  174—175° 
(N.,  K.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Wasser  und  Benzol.  Das 
salzsaure  Salz  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht 
in  Toluchinon  umgewandelt.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  Hydro toluchinon.  —  C-H^NO. 
HCl.    Krystallpulver.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (N.,  K.). 

Methyläther  CgHijNO  =  CHgO.C-HgN.  Darstellung.  Aus  (a-)m-Nitrokresolmethyl- 
äther  mit  Sn  und  HCl  (Hofmann,  Miller).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  52 — 53°. 

Aethyläther  C^HjaNO  =  C^H^O.CjHsN.  Darstellung.  Durch  Behandeln  des 
m-Nitro-o-Kresyläthyläthers  mit  Sn  und  HCl  (Stadel,  A.  217,  217).  —  Flüssig.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Wenig  löslich  in  Wasser.  —  CgHj-äNO.HCl  +  I7,,  H2O.  Seide- 
glänzende Blättchen.  —  (CgHjyNO.HCl^.-PtCl^.  —  Hellgelber,  krystaUinischer  Nieder- 
schlag. —  C9H13NO.HNO3.  Leicht  lösliche,  feine  Nadeln.  —  (C9Hi3NO).,.H2SO^.  Leicht 
lösliche  Nädelchen.  —  Oxalat  (C,,Hj3NO).,.C,H.,04.   Silberglänzende,  ausgezackte  Blätter. 

Aeetylderivat  Ci^H^sNO.  =  0,1150. C,H,:NH(C,H30).  Ehombische  Blätter  (aus 
Wasser);  kleine  Würfel  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  108°  (St.).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

d.  p-Amidokresol  (CHg  :  OH  :  NH,  =  1:2:4).  Darstellung.  Mau  kocht  das 
zugehörige  Aeetylderivat  \/'^  Stunde  lang  mit  10  Thln.  Salzsäure  (von  25  %)  "'^'^  zerlegt 
das  gebildete  Hydrochlorid  durch  1  Mol.  KHCO3  (Wallach,  B.  15,  2832).  Aus  p-Nitro- 
o-Kresol  mit  Sn  +  HCl  (Nölting,  Collin,  B.  17,  270).  —  Farblose  Blättchen  oder 
Nadeln.  Schmelzp.:  159  — 161°.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt  in 
Blättchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  Kresorcin  CjHe(OH)^,.  —  Das  salz- 
saure  Salz  bildet  in  Wasser  sehr  lösliche,  glänzende  Blättchen. 

Aeetylderivat  CgHi^NO.  =  CH3  .C6H,(0H) .  NH(C.,H30).  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen vojx  (1  Mol.)  Natriumnitrit  in  eine  Lösung  von  Monoacet-m-Toluylendiamin  in 
(2  Mol.)  Salzsäure  (Wallach).  Aus  p-Amidokresol  und  Essigsäureanhydrid  (Maassen, 
B.  17,  609).  —  Glänzende  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  224 — 225°. 
Sublimirt  unzersetzt  in  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und    Natronlauge. 

Diacetylderivat  C^jH.aNO^  =  CH^ . C6H3(0 . C,H30) . NH (C.,H30).  Bildung.  Aus 
Amidokresol  und  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Maassen,  B.  17,  610).  —  Durch- 
sichtige Prismen  (aus  Aetheralkohol).     Schmelzp.:  132,5°  (Wallach,  A.  235,  250). 

Diamidokresoläthyläther  CgHi.KO  -  CoH^O  .  C-Hg(NH,,),(CH3  :  C.,H.O  :  NH., : 
NH,  =  1  :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Beim  Behandeln  des  entsprechenden  Dinitrokresoläthyl- 
äthers  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Nölting,  Salis,  A.  eh.  [6]  4,  112).  —  Sehr  leicht  zersetz- 
bar. —  CgHi^N.30.2HCl.     Nadeln,     Leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  m-Kresol.  Bildung.  Thymol  zerflillt,  beim  Erwärmen  mit  PoOg,  in  Propylen  und 
Phosphorsäureester  des  m-Kresols  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,  621).  C3H. . 
CgH3(CH3).OH  =  C3Hg-l-CeH4(CH3).OH.  Beim  Destilliren  von  m-oxyuvitinsaurem  Baryum 
mit  Baryt  oder  Kalk  (Oppenheim,  Pfaff,  B.  8,  886).  C^H^Oj  =  2C0.,  -fC-HgO.  —  Dar- 
stellung. Man  erwärmt  10—12  Stunden  lang  100  g  Thymol  mit  50  g  P.2O5  (Southworth, 
A.  168,  268)  und  trägt  dann  die  syrupdicke  Masse  in  115 — 120  g  geschmolzenen  Alkalis  ein. 
Man  erhält  das  Ganze  5 — 10  Minuten  lang  im  Schmelzen,  löst  dann  in  Wasser  und  ent- 
fernt die  Ester  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Dann  wird  die  Lösung  angesäuert  und 
das  freie  Kresol  in  Aether  aufgenommen  (Engelhardt,  Latschinow;  Tiemann, 
Schotten,  B.  11,  769).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  auf  Zusatz  von  festem 
Phenol  und  schmilzt  dann  bei  +3  bis  4°  (Stadel,  Ä  18,  3443).  Siedep.:  201°  (O.,  P.). 
Yerbrennungswärme  bei  18°  =881,0  Cal.  (Stohmann,  Eodatz,  Herzberg,  J.  pr.  [2]  34, 
313).  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett  bis  blau  gefärbt.  Giebt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  m-Oxybenzoesäure.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  entsteht  Dichlortoluchinon  C-H^CL^O.,  (Southworth). 

Methyläther  CgHjoO  ^  CHjO.'C.H..  Siedep. :  175—176°  (Oppenheim,  Pfaff).  Wird 
von  KMnO^  zu  Methoxylbenzoesäure  oxydirt. 

Aethyläther  CgH^'^O  =  C,HjO.C;H,.     Siedep.:  191—192°  (Oppenheim,  Pfaff). 

Kresyläther  Cj4H^^O  =  (CH3.CeH4).>0.  Bildung.  Entsteht,  neben  Propylen,  m-Kresol 
und  der  Verbindung  CjjH^^O  (s.  unten)  bei  der  trockenen  Destillation  von  Aluminium- 
thymylat  Al(OCioHj3)3  (Gladstone,  Tribe,  Soc.  41,  11).  —  Gelbliches  Oel.  Siedep.:  284 
bis  288°.     Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch. 

Verbindung  G^J3.^<d.    Bildung.    S.  Kresyläther  (Gladstone,  Tribe).  —  Grofse, 

Bkilstkin,   Handbuch.    2.  Aufl.   II.  31 
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perlmutterglänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  200*^.  Absoluter  Alkohol  löst  bei 
20°  0,17°;o  und  bei  Siedehitze  1%;  Benzol  löst  bei  21°  0,93%.  Sublimirt  leicht.  Unlös- 
lich in  Alkalien. 

Tetrakresylsilikat  CjgH^sSiO^  =  Si(OC-H.)^.  Bildung.  Aus  m-Kresol  und  SiCl^ 
(Hertkorn,  B.  18,  1688).  —  Flüssig.     Siedep. :' 443— 446°  bei  720  mm. 

Aethylkohlensäureester  CioH,203  =  CH3.C6H^.C03.C2H-.  Bildung.  Aus  m-Kresol, 
KOH  und  Chlorameisenester  (Bender,  B.  13,  700).  —  Flüssig.     Siedep. :  245—247°. 

p-Chlor-m-Kresolmethyläther  CgH.ClO  =  CH^O.CßHgCl.CHglCH, :  OCH3  :  Cl  = 
1:3:4).  Bildung.  Aus  Kresol  C6H3(CH3)(OCH3)(ÖH)  und  PCl^  (Biechele,  A.  151, 
115).  —  Flüssig.  Siedep.:  185°;  spec.  Gew.  =  1,028.  Giebt  mit  Silberlösung  einen  Nieder- 
schlag von  AgCl.     Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  grüne  Färbung. 

Dichlorkresol  C^HgClO  =  CHg.CeH^Cl^.OH.  Bildung  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  siedendes  m-Kresol  (Claus,  Schweitzer,  B.  19,  930).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  46°. 
Mit  "Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Ligroin. 
Liefert,  mit  wässerigem  Chromsäuregemisch,  Dichlortoluchinon ,  während  mit  Cr03  und 
Essigsäure  Di-  und  Trichlortoluchinon  entstellen. 

Trichlorkresol  C7H-CI3O  =  OH.C6HCI3.CH3.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
rohem  Pentachlorthymol  Cj^HgCl^O,  neben  Propylen  und  einem  bei  365°  siedendem  Oele 
(Lallemand,  J.  1856,  620).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  96°.  Siedep.:  270°.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien. 

Tetrachlorkresol  C^H^Cl^O  =  OH.CeCl^.CHg.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
reinem  Pentachlorthymol  (Lallemand).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  150°. 

m-Bromkresol  (CH3  :  OH  :  Br  =  1  :  3  :  5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Brom- 
m-Toluidin  mit  salpetriger  Säure  (Nevile,  Wixther,  B.  15,  2991).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  56 — 57°.  Löslich  in  500  Thln.  Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  280—300°,  Orcin  CjH6(0H).,. 

Tribromkresol  ClHsBrgO  =  CH3.CeHBr3.OH.  Bildung.  Aus  m-Kresol  und  (3  Mol.) 
Bromwasser  (Werner,  Bl.  46,  276).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  81—82°. 

Tribromkresolbrom  C;H^Br^O=  CHg.CßHBrj.OBr.  Bildung.  Aus  m-Kresol  und 
viel  überschüssigem  Bromwasser  (Werner).  —  Gelber  Niederschlag,  löslich  in  CHCI3, 
Aether  und  Benzol.  Verliert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Brom.  Mit  Jodkalium- 
lösung entsteht  Tribromkresol.   C.H.Br^O  +  2KJ  =  K.C\H^Br30 -f  KBr  +  J^. 

p-Nitrosokresol  CH,NO„  =  0H.Q,H3(N0).CH3  (CH3 :  OH  :  NO  =  1  :  3  :  4).  Bil- 
dung. Nitrosodimethyl-m-Toluidin  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (spec.  Gew. 
=  1,25),  in  Dimethylamin  und  Nitrosokresol  (Wurster,  Riedel,  B.  12,  1799).  Man 
versetzt  ein  Gemenge  von  1  Thl.  m-Kresol  und  30  Thln.  Wasser  bei  0°  allmählich  mit 
(etwas  mehr  als  1  Mol.)  Nitrosylsulfat  NO2.SO3H  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  und  Benzol  imi  (Bertoni,  G.  12,  303).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser 
oder  Benzol),  dicke  Prismen  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  bei  145 — 150".  Etwas  löslich 
in  heifsem  Wasser;  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig,  schwerer  in  Aether.  Giebt  die 
Liebermann' sehe  Nitrosoreaktion.  Liefert,  beim  Kochen  mit  rothem  Blutlaugensalz  und 
Alkali,  p-Nitro-m-Kresol.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Eisessig  und  etwas  Salpetersäure,  in 
bei  106°  schmelzende  Nadeln  (Trinitrokresol  ?)  über. 

Acetat  CyHf.NOg  =  C,Hg(C,H30)N0o.  Bildung.  Aus  Nitrosokresol  und  Essigsäui'e- 
anhydrid  (W.,  R.).  —  Prismen.     Schmelzp.:  92°. 

Nitrokresole  GH^NOg  =  CH3.CgH3(N0.,).0H.  a.  o-Nitrokresol  (CH3  :  NO,  :  OH 
=  1:2:3)  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  p-Nitroderivat,  beim  Versetzen  einer  kalt- 
gehaltenen, essigsauren  Kresollösung  mit  der  theoretischen  Menge,  in  Eisessig  gelöster 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  l,4j.  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser,  wobei  nur 
O-Nitrokresol  sich  verflüchtigt  (Stadel,  ä.  217,  51).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  56°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Benzol,  Alkohol  uud  Aether.  Das 
Kaliumsalz  bildet  rothe  Blättchen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

b.  p-Nitrokresol  (CH3  :  OH  :  NO,  =  1  :3:4).  Darstellung.  Siehe  o-Nitrokresol 
(Stadel).  —  Feine  Nadeln  oder  lange  Säulen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  129°. 

Aethyläther  CgHjjNOg  =  C3H50.C7Hg(NO,).  Darstellung.  Durch  Nitriren  von 
m-Kresoläthyläther  (Stadel  ,  J.. '217,  161).  —'Darstellung.  Wie  bei  (v-)m-Nitro- 
o-Kresoläthyläther.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  54°.  Wird  von  alkoholischem 
NHg  bei  100°  nicht  angegriflen. 

c.  m-Nitrokresol  C,H.N0.,-|-H,0(CH3  :  OH  :  NO  =  1  :  3  :  5).  Darstellung.  Man 
löst  m-Nitro-m-Toluidin  in  einem  warmen  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  H^SO^  und 
H.jO,  kühlt  ab  und  fügt  Kaliumnitritlösung  hinzu,  bis  alles  gelöst  ist.  Dann  giefst  man 
das  gleiche  Volumen  Wasser  hinzu,  erwärmt  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Nevile, 
WiNTHER,  B.  15,  2986).    —    Hellgelbe,    glänzende  Nadeln  oder  Prismen.     Die  krystall- 
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wasserhaltigen  Krystalle  schmelzen  bei  00—62°.  Nach  dem  Trocknen  über  H,SO^  oder 
bei  100",  oder  nach  dem  Umkr.ystallisiren  aus  Benzol  (oder  Aether)  schmelzen  die  Kry- 
stalle bei  90—91".  Nicht  mit  "Wasserdämpl'en  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  weniger  in  Benzol  und  noch  weniger  in  Wasser. 

Trinitro-m-kresol  C.H.N^O,  =  OH.CeHlNOjg  .CHelCH, :  OH  :  NO,  :  NO,  :  NO^  = 
1:3:2:4:0).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  rohem  Kresol  (DUCLOS,  ^.109,  141)  oder 
von  m-Kresol  (Nölting,  Salis,  B.  14,  987).  Beim  Erhitzen  von  Nitrococcussäure  mit 
Wasser  auf  180»  (Liebermann,  Dorf,  A.  103,  101).  CgH^lNO^IgOg  =  C\H5(NO.,)30 + 
CO,.  Beim  Behandeln  von  m  -  Üxyuvitinsäure  mit  Salpeterschwefelsäure  (Oppenheim, 
Emmerling,  B.  9,  1094).  —  Darstellung.  Man  löst  Kresol  in  3  Thln.  kouc.  HoSO^, 
lässt  einige  Tage  in  der  Wärme  stehen,  bis  die  Lösung,  beim  Verdünnen  mit  Wasser, 
nicht  mehr  freies  Kresol  abscheidet.  Dann  giebt  man  VVasser  zur  Lösung,  wenig  rohe 
Salpetersäure  und  erhitzt.  Ist  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber,  so  giebt  man  mehr 
Salpetersäure  hinzu  und  verdampft.  Den  Rückstand  kocht  man  mit  wenig  Wasser  aus, 
um  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  zu  entfernen,  und  krystallisirt  endhch  wiederholt  aus 
Alkohol  um  (Beilstein,  Kellner,  A.  128,  165).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  105—106"  (L.,  D.).  Löst  sich  in  449  Thln.  Wasser  bei  20"  und  in  123  Thln. 
kochendem  Wasser  (DucLOS).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton.  —  Salze: 
DucLOS.  —  NH^.CjH^NgO-.  Gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alko- 
hol. —  K.Ä.  Gelbe  Nadeln  (L.,  D.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C;H4N30j)Pb.OH 
Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  —  Ag.A.  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  (Kostanecki,  Niementowski,  B.  18,  251). 

Verbindung  mit  Naphtalin  Ci^Hg  s.  S.  137. 

Aethyläther  CgHgNgO,  =  C.,H-O.CeH(N02)3.CH3.  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salz und  Aethyljodid  (Nölting,  Salis,  B.  15,  1804).  —  Kurze,  dicke  Nadeln.  Schmelzp.: 
72".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Kalilauge,  in 
der  Kälte,  verseift  unter  Bildung  von  Trinitrokresol.  Ammoniak  wirkt  schon  in  der  Kälte 
ein  und  erzeugt  Trinitro-m-Toluidin. 

Amidokresol  C^HgNO  =  NH2.CeH3(CH3).OH.  a.  (a-)o-Amidokresol  (CH3:0H: 
NH,  =  1  :  3  :  0).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzolazo -  m  -  Kresol  mit  Sn -|- HCl 
(Nölting,  Kohn,  B.  17,  367).  —  Warzen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  151".  Liefert  mit 
Chromsäure  Toluchinon  (Schmelzp.:  67—68°). 

Aethyläther  CgHigNO  =  CoHsO.C7H6(NH2).  Darstellung.  Durch  Behandeln  von 
Nitro-m-Kresoläthyläther  (Schmelzp.:  54"j  mit  Sn  und  HCl  (StIdel,  A.  217,  219).  — 
Oelig.  —  CgHjgNO.HCl.  Drusen  breiter,  glänzender  Blätter.  —  (CgHigNOo.H^SO^ + 
xH,0.  Grofse,  quadratische  Tafeln.  —  Oxalat  (C9Hi3NO),.C,H204.  Röthliche  Tafeln. 
'  Aeetylderivat  Ci.HjjNO,  =  C.,H50.C,H6NH(C„H30).  Verfilzte  Nadeln' (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  114".     Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (St.). 

b.  (s-)m-Amidokresol  (CHg :  OH  :  NH,  =  1  :  3  :  5).  Phenylamidokresol  (Phenyl- 
m-Oxytolylamin)  C^gHjgNO  =  NH(CsH5).C6H3(CH3).OH.  Bildung.  Bei  8 stündigem 
Erhitzen  von  1  Thl.  Orcin '  mit  2  Thln.  Anilin  und  1  Thl.  CaCl^  auf  260—270"  (Zega, 
Buch,  J.  pr.  [2]  33,  539).  Man  fraktionnirt  das  Produkt  und  destillirt  den  bei  330—370" 
siedenden  Antheil  mit  Wasserdämpfen.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
79";  Siedep. :  345°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Benzol,  schwer  in 
Ligroin.  Wird  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  in  m-Phenyltoluidin  NH(CeH5).C6H4.CH3 
umgewandelt.  —  Cj3H^3NO.HCl.     Krystallpulver.     Wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt. 

Dinitroamidokresol  C-H^NgO^  =  OH.C6H(N02)2(NH2).CH3.  Bildung.  Aus  Tri- 
nitrokresol und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Kellner,  Beilstein,  J..  128, 106).  — 
Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  151"  (Liebermann,  Dorf,  A.  103, 104);  150°  (Oppenheim, 
Emmerling,  B.  9,  1094);  zersetzt  sich  nur  wenige  Grade  höher.  Wenig  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  so  gut  wie  unlöslich  in  kaltem.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter 
in  Aether.  —  Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich.  Charakteristisch  ist  das  Magnesium- 
salz.    Es  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  zolllangen  Spiefsen. 

Kresylpurpursäure  CgH^NäOg.  Bildung.  Man  erhält  das  Kaliumsalz  beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  käuiflichem  trinitrokresolsaurem  Ammoniak  mit  Cyankaliumlösung 
in  der  Wärme.  Gleichzeitig  entsteht  ein  dunkelvioletter  bis  schwarzblauer,  in  Wasser 
viel  schwerer  löslicher  Körper  (Sommaruga,  Z.  1870,  657).  —  Die  freie  Kresylpurpur- 
säure lässt  sich  nicht  isoliren.  —  NH^.CgHgNjOg.  Darstellung.  Aus  dem  KaHumsalz 
und  NH.Cl.  —  Undeutliche,  dunkelbraune  Krystalle.  —  KCgHeN^Oe  (bei  100°).  Purpur- 
rothe  Krystalle.  —  Ca.A2.  Kleine,  dunkle  Krystalle.  —  Ba.Ä2  (bei  100°).  Hell  rothbrauner 
Niederschlag. 

3.  p-Kresol.  Vorkoiniuen.  Als  Kresolschwefelsäure  im  Pferdeharn  (Baumann,  B.  9, 
1389);  im  Kuhharn  (=  Taurylsäure.  StIdeler,  JL.  77, 18).  Im  Menschenharn  bei  ge- 
wissen Krankheiten  (Scarlatina,  Erysipelas  .  .  .)  (Brieger,  H.  4,  204).  —  Bildung.    Bei 
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der  Destillation  von  podocarpinsaurem  Calcium  Ca(Ci;H,^03).,  (Oudemans,  ä.  170,  259). 
Beim  Glühen  von  p  -  Oxyphenylessigsäure  CgHg03  mit  Kalk  (Salkowski,  B.  12,  1440). 
Aus  p-Toluidin  und  salpetriger  Säure  (Griess,  J.  1866,  458;  Körner,  Z.  1868,  326).  Durch 
Schmelzen  von  p-Toluolsulfonsäure  mit  Kali  (WÜRTz,  Ä.  144,  139  u.  156,  258;  Engel- 
HARDT,  Latschinow,  Z.  1869,  618).  Bei  der  Fäulniss  von  Pferdelebern  mit  Flussschlamm 
(Baumann,  Brieger,  H.  3,  149).  Bei  der  Fäulniss  von  Tyrosin  (Weyl,  H.  3,  312),  der 
Hydroparacumarsäure  und  p-Oxyphenylessigsäure  (Baumaxn,  H.  4,  304).  —  Trennung 
des  p-Kresols  von  Phenol  und  o-Kresol.  Die  Phenole  werden  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Vitriolöl  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  mit  BaCOg  neutra- 
lisirt  und  die  stark  koncentrirte  Lösung  der  Baryumsalze  mit  überschüssigem,  koncen- 
trirtem  Barytwasser  versetzt.  Nach  12  Stunden  filtrirt  man  das  gefällte  basische  Baryum- 
salz  der  p-Kresolsulfonsäure  ab.  Die  Salze  der  Phenol-  und  o-Kresolsulfonsäure  bleiben 
gelöst  (Baumann,  H.  6,  185).  —  Prismen.  Schmelzp.:  Sö*^  (Barth,  J..  154,  358).  Siedep.: 
198"  (Ihle).  Lösungswärme  in  Wasser  =  —  2,13  Cal. ;  Neutralisationswärme  durch 
Natron  ^8,27  Cal.  (Berthelot,  ä.  eh.  [6]  7,  201).  Erstarrungswärme  = —  2,46  Cal.; 
Verbrennungswärme  bei  17"  (flüssig)  =882,9  Cal.  (Stohmann,  Eodatz,  Herzberg, 
J.  p>\  [2]  34,  314).  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung. 
Beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  Kali  entsteht  p-Oxybenzoesäure  CjHgOg.  Giebt 
mit  Salzsäure  und  KCIO3  kein  gechlortes  Chinon  (Unterschied  von  m-  und  o-Kresol. 
(Southworth,  ä.  168,  271).  p-Kresol,  einem  Huude  eingegeben,  wird  zum  gröfsten 
Theil,  im  Harn,  als  kresolschwefelsaures  Alkali  (Baumann,  Herter,  H.  1,  247),  zum 
kleineren  als  p-Oxybenzoesäure  (Baumann,  H.  3,  251;  Preusse,  //.  5,  58)  ausgeschieden. 
—  Das  Aluminiumsalz  A1(0C.H.)3  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  p-Kresol,  p-Kresyl- 
äther  und  viel  eines  K  örpers  CjjHj^O,  der  in  langen  Tafeln  sublimirt,  bei  108"  schmilzt 
und  bei  307 "  siedet.  Absoluter  Alkohol  löst  davon  bei  20"  0,4  "/„  und  bei  Siedehitze 
2,5  "/„;  Benzol  löst  bei  21"  3,3  "/q  (Gladstone,  Soc.  41,  8). 

Chloralkresol  CjHgO.CHClsO.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  52—56"  (Mazzara, 
G.  13,  272). 

Methyläther  CsHjpO  =  CHg.OCjH..  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von 
Anisalkohol  CH30.CgH^.Cn2(OH)  mit  alkoholischem  Kali  (Cannizzaro,  Körner,  J.  1872, 
387).  —  Darstellung.  Wie  bei  Anisol  (Vincent,  Bl.  40,  107).  —  Flüssig.  Siedep.: 
175,5"  bei  762,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,8236  bei  175,5"/4"  (R.  Schiff,  B.  19,  561).  Hat 
dieselbe  specifische  Wärme  wie  MethyljAenyläther  (s.  d.).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch  Anissäure. 

Aethyläther  C,Hi.,0  =  C^H-.OC.H..  Flüssig.  Siedep.:  186—188"  (Engelhardt, 
Latschi>'OW,  Z.  1869,  6i9).  Spec.  Gew.  ^  0,8744  bei  0"  (FccHS,  B.  2,  624).  Hat  dieselbe 
specifische  Wärme  wie  Aethylphenyläther  (s.  d.).  Giebt  beim  Behandeln  mit  Essigsäure 
und  K,Cr.,0-  p-Aethoxylbenzoesäure  C2H50.CgH^.C02H.  Liefert  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen, im  Rohr,  auf  280 — 290"  einen  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen  Prismen  krystal- 
lisirenden  Körper  (CjoHgO.,)^  ,  der  bei  115"  schmilzt  und  sich  nicht  in  Wasser  löst 
(Bender,  Privatmittheilung). 

Aethylenäther  CjgH,gO,  =  C.,H^(OCjH7)2.  Bildung.  Aus  Kresolkalium  und 
CjH^.Br,  (Fuchs).  —  Rhombische  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  134,5";  Siedep.: 
297".     Wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

p-Kresyläther  Cj^Hj^O  =  (CH3.CgHJ.^0.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Kresol  und 
einem  Körper  C^gH^^O,  bei  der  Destillation  von  p-Aluminiurakresylat  Al(0C.J[-)3  (Glad- 
stone, Tribe,  Soc.  41,  9).  —  Prismen.  Schmelzp.:  50".  Destillirt  unzersetzt.  Riecht 
schwach  nach  Phenyläther.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  mäfsig  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Alkalien. 

Ditolyloxyd  C,,Hj,0  =  (CH3.CgHJ,0  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Kresol 
mit  ZnCl,,  auf  300"  (Busch,  B.  17,  2638).  —  Seideglänzende  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schnjelzp. :  165".     Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.     Mäfsig  löslich  in  Weingeist. 

Kresylphosphorsäure  C.HgPO^  =  (C7H70)PO(OH).3.  Bildung.  Durch  Erwärmen 
von  56  g  des  Chlorids  dieser  Säure  mit  9  g  H.,0  (Rapp,  A.  224,  169).  —  Blättchen  (aus 
CHCI3).  Schmelzp.:  116".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
CHCI3  und  Benzol.     Liefert  mit  Salpetersäure  Mono-  und  Dinitrokresol. 

Chlorid  C-H,P0,C1.,  =  CjH..O.PO.Cl.,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  108  g 
p-Kresol  in  I60'  g  POCI3'  (Rapp,  ' A.  224,  168).  Man  erwärmt,  so  lange  HCl  entweicht 
und  fraktionnirt  den  Rückstand.  —  Bleibt  bei  —  79"  flüssig.     Siedep. :  255"  bei  753  mm. 

Trikresylphosphat  C.iH.jPO^  =  (C,H,)3P0,.  Bildung.  Aus  Kresol  und  PCI5 
(WoLKOW,  Z.  1870,  322).  —  Darstellung.'  Wie  bei  Triphenvlphosphat  (Heim,  B.  16, 
1766;  Rapp,  A.  224,  170).  —  Tafeln(aus  Aether).  Schmelzp.:  77,5—78"  (H.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  KCN, 
p-Tolunitril  und  jj-Kresol. 
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Tetrakresylsilikat  CogH.gSiO^  =  SilOC^Hj)^.  Bildung.  Aus  p-Kresol  und  SiCl^ 
(Hertkorn,  B.  18,  1689)."  —  Lange  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Benzol  -f-  Ligroin). 
Schmelzp.:  (39—70";  Siedep.:  442—445".     Leicht  löslich  in  Benzol,  CHClg,  CS,  u.  s.  w. 

Kresylacetat  C„H,oO.,  =  CHgO^.C^H,.  Bildung.  Aus  Kresolkalium  und  Acetyl- 
chlorid  (Fuchs,  B.  2,  626).'—  Gelbes"  Oel.     Siedep.:  208—211". 

Laurinsaurer  Kresylester  CigHggOg  =  CioHagO.^.CjH^.  Schmelzp.:  28";  Siedep.: 
219,5°  bei  15  mm  (Krafft,  Bürger,  B.  17,  1378"). 

Myristinsaurer  Kresylester  CiHg^O,  =  Ci^HgjOo.CjH,.  Schmelzp.:  39";  Siedep.: 
239,5"  bei  15  mm  (Krafft,  Bürger;  B.  17",  1379). 

Palmitinsaurer  Kresylester  C.j3Hgg02=  CieHg^Oa.CjH-.  Schmelzp.:  47";  Siedep.: 
258"  bei  15  mm  (Krafft,  Bürger,  B.  17,  1379). 

Stearinsaurer  Kresylester  CgH^oO^  =  CigHgsO^.C^Hj.  Schmelzp.:  54";  Siedep.: 
276"  bei  15  mm  (Krafft,  Bürger,  'B.  1"7,  1380). 

p-Kresoxylessigsäure  C;,Hio03  =  CH3.CgH^O.CH2.COoH.  Bildung.  Aus  p-Kresol, 
Chloressigsäure  und  Natronlauge  (Gabriel,  B.  14,  923).  —  Lange,  glasglänzende  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser).     Schmelzp.:  135 — 136". 

Salze:  Napolitano,  O.  13,  74.  —  Na.CgHgOg.  Krystallisirt  mit  V2H2O  in  Pris- 
men und  mit  1H,0  in  Tafeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Äg  -|-  2H2O. 
Scheidet  sich  aus  heifser,  wässeriger  Lösung  in_  Tafeln,  aus  kalten  Lösungen  in  Prismen 
ab.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.A,  -j-  B..,0.  Krystallisirt  schwer  in  Tafeln. 
Mäfsig  löslich  in  Wasser.  —  Ag.UjHgOg.  Kryställinischer  Niederschlag,  schwer  lösUch  in 
Wasser  (G.). 

Aethyltolylearbonat  CjoHijOg  =  CHg.CgH^.COg.CoH-.  Bildung.  Aus  p-Kresol, 
Aetzkali  und  Chlorameisenester  ("Bender,  B.  13,  700).  —  Dünne,  gelbe  Flüssigkeit. 
Siedep.:  245".     Bleibt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  unverändert. 

Ditolylcarbonat  CjjHi^Og  =  COgCCgH^.CHg),.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen von  Aethyltolylearbonat  auf  300"  (Bender,'^  19,  2268).  —  Schmelzp.:  115".  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Fumarsäuredikresylester  CigHigO^  =  CJi^O^{C.Il^\.  Bildung.  Aus  Fumar- 
säurechlorid  und  p-Kresol  (Anschütz,  Wirtz,  B.  8,  1948).  —  Schmelzp.:  162°.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO,  und  p2-Dimethylstilben 
O   TT 

''  m-Chlorkresol  C.H,C10  =  CHg.CßHgCl.OH  (CH3 :  Cl :  OH  =  1  :  3  :  4).  Bildting. 
Beim  Einleiten  von  trockenem  Chlor  in,  mit  CS,  übergossenes ,  trockenes  Kresolnatrium 
(Schall,  Dralle,  B.  17,  2528).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  destillirt,  das  Destillat 
mit  Aether  ausgeschüttelt  und  das  vom  Aether  aufgenommene  Produkt  fraktionnirt.  Den 
bei  194—196"  siedenden  Antheil  schüttelt  man  bei  40—50"  mit  Vitriolöl,  um  freies 
p-Kresol  zu  entfernen,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  — 
Flüssig.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  195—196";  spec.  Gew.  =  1,2106  bei 
25".     Liefert  mit  PCI-  mp-Dichlortoluol. 

Methyläther  CgHgClO  =  C.HgClO.CHg.  Flüssig.  Siedep.:  213— 215";  spec.  Gew. 
=  1,1493  bei  24,5"  (Schall  ,  Dralle).  Liefert  bei  der  Oxydation  Chloranissäure 
(Schmelzp.:  214"). 

Dichlorkresol  C^HgClO  =  CH3 .  CeH2Cl2 .  OH  (CH3 :  Cl :  OH  :  Cl  =  1:3:4:5)  (?). 
Darstellung.  Man  leitet  Chlor  in  siedendes  Kresol,  bis  eine  dickliche  Flüssigkeit  resultirt, 
und  destillirt  diese  mit  Wasserdämpfen.  Erst  geht  Kresol  über  und  dann  Dichlorkresol, 
das  man  wiederholt  mit  Wasser  destillirt  (Claus,  Eiemann,  B.  16,  1599).  —  Krystal- 
lisirt aus  heifsen,  koncentrirten  Lösungen  in  Ligroin,  in  langen,  durchsichtigen  Nadeln, 
die  bei  39"  schmelzen ;  bei  langsamem  Verdunsten  von  verdünnten  Lösungen  werden 
grofse,  durchsichtige  Prismen  erhalten,  die  bei  42"  schmelzen,  nach  einiger  Zeit  aber  un- 
durchsichtig werden  und  zerfallen  und  dann  bei  39"  schmelzen.  Wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  leicht  zu 
Oxalsäure  oxydirt;  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  (und  Eisessig)  entsteht  eine  Dichlor- 
p-Oxybenzoesäure.  —  NH^.C^HjCloO.  Lange  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Sublimirt 
unzersetzt.     Schmelzp.:  125".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

m-Bromkresol  C^H^BrO  =  CHg.CgHgBr.OH  (CH3 :  Br  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Bildung. 
Beim  Behandeln  von,  in  CSj  vertheiltem,  trockenem  Kresolnatrium  mit  trockenem  Brom 
(Schall,  Dralle,  B.  17,  2530).  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser,  wobei  zunächst 
Bromkresol  und  dann  festes  Dibromkresol  übergeht.  Das  Monobromkresol  schüttelt  man 
mit  Vitriolöl  bei  40 — 50",  um  freies  Kresol  zu  entfernen.  —  Flüssig;  erstarrt  nicht  im 
Kältegemisch.     Siedep.:  213—214";  spec.  Gew.  =  1,5468  bei  24,5". 

Methyläther  CgHgBrO  =  C.HgBrO.CHg.  Flüssig.  Siedep.:  225— 227";  spec.  Gew. 
=  1,4182  bei  24,5"  (Schall,  Dralle).     Liefert  beim  Oxydiren  m-Bromanissäure. 

Dibromkresol  C.HgBrjO  =  CHg.CgHjBrj.OH  (CH3  :  Br  :  OH  :  Br  =  1  :  3  :  4  :  5)  (?). 
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BilduiKj.    Siehe  m-Bromkresol  (Schall,  Dralle,  B.  17,  2532).  —  Trimetrische  Prismeu. 
Schmelzp.:  48—49»  (Werner,  El.  46,  278). 

Tetrabromkresol  (Tribromkresolbrom)  C^H^Br^O  =  CH3.CgHBr3.OBr.  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  von  ji-Kresol  mit  überschüssigem  Bromwasser  (Baumann,  Brieger, 
B.  12,  804;  vgl.  Werner,  Bl  46,  278).  —  Kleine  Blättchen,  die  bei  108—110"  unter 
Bromentwickelung  schmelzen.  Sehr  unbeständig.  Zersetzt  sich,  beim  Stehen  unter  Wasser, 
in  CO.,  und  Tribromphenol. 

m'-Jodkresol  C,H.  JO  =  CH^.CeHgJ.OH  (CH3  :  J  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Bildnng.  Beim 
Eintragen  von  Jod  in,  mit  CS.,  übergossenes,  trockenes  Kresolnatrium,  unter  beständigem 
Sieden  (Schall,  Dralle,  5.' 17,  2533).  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser,  wobei 
zunächst  flüssiges  Jodkresol  und  dann  festes  Dijodkresol  übergeht.  Das  Monojodkresol 
reinigt  man  durch  Schütteln  mit  Vitriolöl  bei  40—00".  —  Flüssig. 

Methyläther  CgHgJO  =  C-HgJO.CHg.  Flüssig.  Siedep.:  237  —  238°  (Schall, 
Dralle,  B.  17,  2533). 

Dijodkresol  C,HeJ.,0  =  CHg.CgH^J.j.OH  (CH^  :  J  :  OH  :  J  =  1  :  3  :  4  :  5).  Bildung. 
Siehe  Monojodkresol  (Schall,  Dralle^  jS.  17,2534).  —  Täfelchen.  Schmelzp.:  61—61,5". 
Destillirt  nicht  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Ligroin ,  leicht 
in  Alkohol.     Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure. 

Acetat  CgHgJ.jO.,  =  C.3HgO.,.C,H5J.,.  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  62-62,5" 
(Schall,  Dralle,  i?.'l7,  2o34).  ' 

Nitrokresole  CjH.NOg  =  OH.C6H3(NO,).CH3.  a.  o-Nitrokresol  (CH3:N0.,:0H 
=  1:2:4).  Bildung.'  Durch  Versetzen  von  o-]S'itro-p-Toluidinsulfat,  in  der  Kälte,  mit 
1  Mol.  NaNO,  und  Kochen  der  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  1  9procentiger 
Schwefelsäure 'auf  10  g  Nitrotoluidin)  (Knecht,  A.  215,  87;  Neyile,  Winther,  B.  15, 
2980).  —  Harte,  gelbe  Prismen  (aus  kaltem  Aether).  Schmelzp.:  77—77,4"  (N.,  W.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Ligroin, 
CS„,  leicht  in  Benzol. 

"Methyläther  C.H.NOg  =  C.HgNOg.CHg.    Gelbes  Oel.    Siedep.:  266— 267"  (Knecht). 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

b.  (a-)m-Nitrokre&ol  (CH3  :  NO,  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Kochen  von 
nitrirtem  p-Acettoluid  mit  starker  Natronlauge  (Wagner,  B.  7,  537).  Beim  Nitriren  von 
p-Kresol  (Armstrong,  Thorpe,  J.  1876,  452),  neben  Essigsäure  und  ProiDionsaure  (Hof- 
mann, Miller,  2?.  14,  573).  —  Darstellung.  Man  kocht  anhaltend  und  bis  zu  völliger 
Lösung  10  g  m-Nitro-p-Toluidin  mit  50—100  g  einer  Mischung  aus  100  g  HjO  und  20  g 
NaOH  (Nevile,  Winther,  B.  15,  2983).  Darstellung  aus  p-Kresol:  Stadel,  A.  217, 
53;  Frische,  A.  224,  138.  Man  löst  107  g  p-Toluidin  in  150—200  g  H.,SO^  (von  66"  B.) 
und  2  1  Wasser,  giebt  zu  der  eiskalten  Lösung  69  g  NaNO., ,  lässt  einige  Zeit  stehen, 
giefst  dann  119  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,335)  hinzu  und  kocht,  bis  die  Stickstoft- 
entwickelung  aufhört  (Nölting,  Wild,  5.  18,  1339)  —  Gelbe,  i^latte  Nadeln.  Schmelzp.: 
33,5",  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  Wasser,  —  Na,C-HeN03.  Dunkelrothe  Nadeln.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  orangegelber 
Niederschlag.  —  Ag.A,     Ziegelrother  Niederschlag, 

Methyläther  CgHgNOg  =  CH30.C-H,(N0.,).  Gelbes  Oel,  Siedet  nicht  unzersetzt 
bei  274"  (Wagner,  B.  7,  1273).     Fast  unlöslich"  in  Alkohol. 

Aethyläther  C,,HjiN03=  C.,H50,CjHfi(N0.,).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  p-Kresol- 
äthyläther  oder  aus  dem  Silbersalz  des  m-Nitro-p-Kresols  mit  Aethylbromid  (E,  Kayser, 
B.  15,  1134),  —  Oel,  Siedet  unter  theilwei.ser  Zersetzung  bei  275-285"  (Stadel,  A. 
217,  54), 

Dinitrokresol  C,HßN.,05  =  0H,C6H.,(N0.,).,  ,CH,.  a.  00-Dinitrokresol  (CH, : 
NO.J :  OH:  NO,  =  1  :  2  :4:'6)  (?).  Bildung.  Be'im  Behandeln  von  o-Nitro-p-Toluidin 
mit  überschüssiger  salpetriger  Säure  (Knecht,  A.  215,  90).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus 
Wasser),  In  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  o-Nitro-p-Kresol,  Zersetzt  sich  in  der 
Hitze,  ohne  zu  schmelzen.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 

b,  mm-Dinitrokresol  (CH3  :  NO., :  OH  :  NO.,  =  1  :  3  :  4  :  5),  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  p-Toluidin  (M"artius,  Wichelhaus,  B.  2,  207)  oder 
auf  Amidotoluylsäure  C8H.(NH.,_)0.,  (Schmelzp.:  167")  (Beilstein,  Kreusler,  A.  144,  183), 
[Das  hierbei  gebildete  Produkt  ist  wahrscheinlich  Dinitro-o-Kresol  (CHg  :  OH  :  NO,  :  NO., 
=  1:2:3:5)  (Nölting,  Salis  ,  B.  15,  1860)],  Beim  Kochen  von  zweifach-nitrirtem 
p-Toluidiu  mit  Natronlauge  (Wagner,  B.  7,  536).  Beim  Nitriren  von  Kresolsulfonsäure 
(Armstrong,  Field,  B.  6,  974),  Beim  Erhitzen  von  p-Diazotoluol-m-Sulfonsäure  mit 
verdünnter  Salpetersäure  (Nevile,  Winther,  B.  13,  1948),  Beim  Behandeln  von  p-Kresol- 
äthyläther  mit  Salpetersäure  (.sjjec.  Gew.  =  1,5)  (Stadel,  A.  217,  163),  —  Darstellung. 
Man  mischt  die  Lösungen  von  2  Thln,  p-Kresol  in  2  Thln,  Eisessig  mit  der  Lösung  von 
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3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  in  3  Thln.  Eisessig  und  entfernt  das  gebildete 
Mononitrokresol  durch  Destillation  mit  Wasser  (Frische,  ä.  224,  139).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  85°  (Stadel).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Die  Konstitution  dieses  Dinitrokresols  ergiebt  sich  aus  der  Konstitution  des  korre- 
spondirenden  Dinitrotoluidins  und  aus  dem  Verhalten  des  Aethyläthers  (s.  d.). 

Salze:  Stadel.  —  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  wasserfrei  in  gelben  Nadeln 
und  wasserhaltig  in  rothen,  leichter  löslichen  Nadeln.  Beide  Salze  fangen  bei  100"  zu 
schmelzen  an.  —  Na.A  (über  HoSO^  getrocknet).  Rothe,  wasserhaltige  Nadeln.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  17°  2,312  Thle.  wasserfreies  Salz.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  — 
K.A.  Rothe  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  16°  lösen  1,43—1,52  Thle.  Salz  (M.,  W.). 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17°  0,989  Thle.  Salz  (Stadel).  Schwer  löslich  in  Alkohol. 
Das  Salz  findet  als  Farbstofl'  Verwendung  (,, Goldgelb").  Die  wässerige  Lösung  ist 
intensiv  gelb.  —  Ba.A,.  Feine,  gelbe  Nädelchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Ag.A.  Dunkelrothe  Nadeln  (aus  Wasser).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17-' 
0,286  Thle.  Salz. 

Essigsäureverbindung  CjHgNjOg  +  SG^H^Og.  Durchsichtige  Tafeln,  erhalten 
durch  Lösen  von  Dinitrokresol  in  Eisessig  (Frische,  ä.  224,  140).  Verliert  über  Kali 
alle  Essigsäure 

Methyläther  CsHgN.Oj  =  CR,0.C,H5(N0,).,.  Darstellung/.  Aus  dem  Silbersalz 
und  Methyljodid  (Stadel, 'J..  217,  170).  —  Lange' Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak,  schon 
in  der  Kälte,  in  Dinitro-p-Toluidin  umgewandelt. 

Aethyläther  CgHjoN.Oä  =  C,H-O.C7H5(NO.,),.  Bildung.  Durch  Nitriren  von 
l)-Kresoläthyläther  (Stadel,  ä.  217,  161).  —  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Aethyljodid  (Nölting,  Salis,  B.  15,  1859).  —  Schmelzp.:  72—75°  (St.);  73°  (N.,  S.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether  und  Eisessig.  Wird  von  Sn  und  HCl  in  den  Aethyl- 
äther des  Diamidokresols  umgewandelt ,  der  sich  mit  Diazobenzolchlorid  zu  einem 
chrysoidinartigen  Farbstoffe  verbindet  (Nölting,  Salis,  B.  14,  986). 

Dibromnitrokresol  C^H^Br^NGj  =  CH3.C,HBr,(N02).OH.  Darstellung.  Durch 
Versetzen  von  o-Nitrokresol  mit  Bromwasser  (Knecht,  A.  215,  89).  —  Lange,  gelbe 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  83°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  jöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Na.Ä -f- 2V2H2O.  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
—  K.A  -j-  HjO.     Dunkelrothe  Nadeln  (aus  Weingeist). 

Amidokresole  CjHgNO  =  OH.CgH3(CH3).NH2.  a.  o-Amidokresol  (GH,  :  NH, : 
OH  =  1:2:4).  Bildung.  Aus  o-Nitro-p-Kresof  und  SnCl,  (Knecht,  ä.  215,  91; 
Wallach,  5.  15,  2833).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  144,5°  (Maa'ssen,  5.  17,  610).  Giebt 
mit  salpetriger  Säure  Kresorcin  CHT.GeH3(0H).,.  —  G.H9NO.HCI.  Kleine,  warzenförmig 
gruppirte  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Sublimirt  in  Flocken.  Die  mit  NH3  versetzte  Lösung  scheidet  an  der  Luft 
blaue  Flocken  ab. 

Methyläther  CgH^NO  =  CH3.C6H3(NH,).OCH3.  Darstellung.  Aus  o-Nitro- 
kresolmethyläther  mit  Sn  und  HCl  (Knecht',  ä.  215,  89).  —  Seideglänzende,  lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  47°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich 
löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether. 

Acetylamidokresol  C9H„N0.3=  CH3.C6H3(OH).NH.C,H30.  Bildung.  Bei  kurzem 
Kochen  von  Amidokresol  mit  Essigsäureanhydrid  (Maasse'n,  B.  17,  609).  —  Krystalle 
(aus  wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  178°.     Löslich  in  Natronlauge. 

Diaeetylderivat  CnHj3N03  =  CH3.CfiH3(O.C.H30).NH(C,H30).  Bildung.  Aus 
Amidokresol  und  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Maassen,'ä  17,  609).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  128—129°. 

b.  m-Amidokresol  (CH3 :  NH,  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  m-Nitro-p-Kresol 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Wagner,  'B.  7,  1270),  —  Schuppen  (rhombische  Krystalle  aus 
Aether).  Schmelzp.:  135°  (Nölting,  Kohn,  B.  17,  360).  Sublimirt  leicht  in  Blättchen 
oder  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
GHCI3 ,  viel  schwerer  in  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  des  Hydrochlorides  (nicht  aber 
des  freien  Amidokresols)  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
Ameisensäure  eine  Anhydrobase  (Methenylamido-p-Kresol).  —  C7H9NO.HCI.  Lange 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Zersetzt  sich  sehr  leicht  an  der  Luft. 

Methyläther  CgHi.NO  =  CH3.0.C,H8N.  Krystalliuisch.  Schmelzp.:  36-38°  (Hof- 
mann, Miller,  B.  14,  573). 

Aethyläther  C^H^gNO  =  C,H50.C,H6(NH,).  Darstellung.  Aus  m-Nitrokresol- 
äthyläther    mit    Sn    und    HCl    (Stadel,  ä.  217j  220).    —    Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
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Schmelzp.:  40—41".  lu  Wasser  nicht  leicht  löslich;  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  —  CgHjgNO.HCl  +  l^.H^O.  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  —  C9Hj3NO.HN03. 
Atlasglänzende  Blättchen.  —  (C9H\gNO)2.H2S04 -f- 2H2O.     Feine,  seideglänzende  Nadelu. 

Methenylamido-p-KresolC8H,NO=CH3.C6H3<^Q^CH  (CH3:0:N  =  1:4:3).  Bil- 
dung. Bei  der  Destillation  von  salzsaurem  m  -  Amido-p-Kresol  mit  Natrium tormiat 
(Hofmann,  Miller,  B.  14,  572).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  45—46". 

Aeetamidokresol  CgH^iNOo  =  ÖH.C.Hg.NHlC.HgO).  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Aethenylamidokresol  (s.  d.)  mit  verdünnter  H^SO^  auf  100°  (Nölting,  Kohn, 
B.  17,  361).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: '159—160°.  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Aethenylamidokresol  C^HgNO  =  Q'R.,.C^'R.^<^^^yG.QB..^.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  von  salzsaurem  m-Amidokresol  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  (Nölting,  Kohn).  —  Flüssig.  Siedep.:  218 — 219"  bei  748  mm.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  in  Aeetamidokresol  über.  Die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  sehr 
unbeständig.  —  (CgH3N0.HCl)2.PtCl4.  Gelbes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Acetamidokresoläthyläther  Ci^Hj^NOa  =  CH.O.C.Hg.NHCCjHgO).  Glänzende 
Blätter  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  106,5°  (Stadel,  Ä.  217,  '221). 

Diamidokresol  C-H6(NH,)„0  (CH3  :  NH,  :  OH  :  NH,  ^  1:3:4:5).  Aethyläther 
CgHj.N.O  =  C,H50.C,H5(NH,),.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  mm-Dinitro- 
kresoläthyläther' mit  Sn  und  HCl  (Stadel,  A.  217,  221).  —  Flüssig.  Destillirt  unzer- 
setzt.  Giebt  die  Chrysoidinreaktion  (Nölting,  Salis,  B.  15,  1859).  —  CgH^^NaO.HCl. 
Seideglänzende  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Kresolderivate  unbekannter  Abkunft.  Bei  anhaltendem  Erhitzen  von  (käuf- 
lichem) Kresol  mit  Chlorjod  im  Rohr  werden  Perchlormethan  CCl^  und  Perchlorbenzol 
CgClg  gebildet  (Ruoff).  —  Al(C,H-0)3  (Gladstone,  Tribe,  Soc.  39,  9). 

Kresylacetat  C^Hj^O.,  =  GjHgOj.C.H,.  Siedep.:  214".  Giebt  bei  der  Einn-irkung 
von  Natrium:  Es^igäther  QJlJd^.C^B.^,  Salicylsäure  u.  a.  (Hodgkinsox,  Perkin,  Soc. 
37,  489). 

Carbaminsaurer  Kresylester  C8H9NO,=NH2.CO.,.C;H-.  Bildung.  Kresol  wird 
mit  flüssigem  COCI2  auf  140—150"  erhitzt  und  in  die  ätherische  Lösung  des  Produktes 
(chlorameisensaurer  Kresylester  Cl.COo.C.Hj  ?)  Ammoniakgas  geleitet  (Kempf,  J. 
pr.  [2]  1,  410).  —  ßlättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  125°.  Leicht  löslich  in  kochendem, 
schwer  in  kaltem  Wasser.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Kresoxylessigsäure  CgHjQÜg  ^  CHg.CgH^.OCHj.COjH.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Chloressigsäure  mit  Kresolnatrium  CHg.CgH^.ONa  (Heintz,  J.  1860,  315). 

Das  Natriumsalz  Na.C^HgOg  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Aether,  gallert- 
artig gefällt.  —  Cu(C.,H„03)2-f  2H,0.     Schwer  löslich. 

Chlorkresol  C,H,C10  =  0H.C6H3C1.CH3.  1.  Aus  rohem  Kresol.  Darstellung. 
Man  leitet  (1  Mol.)  Chlorgas  in  zum  Sieden  erhitztes,  völlig  trockenes  Kresol  (Bieder- 
mann, B.  6,  325).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  56";  Siedep.:  240°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Aether. 

2.  Aus  p-Chlortoluol.  Bildung.  Die  beim  Nitriren  von  (rohem)  p-Chlortoluol 
entstehenden  Chlornitrotoluole  werden  in  die  entsprechenden  Chlortoluidine  übergeführt 
und  aus  Letzteren  Diazosulfate  bereitet.  Beim  Kochen  der  Diazosulfate  mit  absolutem 
Alkohol  werden  ausnahmsweise  nicht  gechlorte  Toluole  gebildet,  sondern  es  entstehen 
Chlorkresoläthyläther  (Wroblevsky,  ä.  138,  209). 

a-ChlorkresoIäthyläther  CjHäO.CjHgCl.  Bildung.  Entsteht  aus  a-Chlornitro- 
toluol.  —  Flüssig.     Siedep.:  210—220°;  spec.  Gew.  =  1,127  bei  19,5". 

/?-Chlorkresoläthyläther  CoHäO.C-HgCl.  Bildung.  Aus  /5-Chlornitrotoluol  durch 
Reduktion  u.  s.  w.  (Wroblevsky).  —  Flüssig.  Siedep.:  210—220";  spec.  Gew.  =  1,131 
bei  18". 

Nitrokresol.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  (rohem)  Kresol  mit  verdünnter  HNO3 
(Duclos.  A.  109,  140).  —  Flüssig. 

Aethyläther  CgH^NOg  =  C2H5.0CeH3(N02).CH3  (CH3 :  OC^Hj :  NO^  =  1:2:5)  (?). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  nitrirtem  (a-) m-Toluylendiamin  (Schmelzp.:  154")  mit 
salpetriger  Säure  entsteht,  neben  einem  Diazokörper,  eine  kleine  Menge  eines  in  Alkohol 
löslichen  Produktes.  Dasselbe,  entwickelt  beim  Kochen  mit  Alkohol,  Stickstoff  und  geht 
dabei  in  Nitrokresoläthyläther  über  (Ladenburg,  B.  8,  1212).  —  Blassgelbliche  Prismen. 
Schmelzp.:  72—73";  Siedep.:  285°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heifsem. 
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Dinitrokresol  C-HeN^Os  =  OH.CeH,(N02).3.CH3.  1.  Bilduurj.  Beim  Erwärmen 
einer  Lösung  von  (rohem)  Kresol  in  H^SOj  mit  Salpetersäure  (DucLOS,  A.  109.  141).  — 
Gelbes  Oel. 

2.  Victoriagelb.  Eine  als  Victoriagelb  bezeichnete  Handelswaare,  unbekannter 
Abstammung,  bestand  aus  dem  fast  reinen  Salze  eines  Dinitrokresols.  Der  Farbstoff 
bildet  ein  rothes  Pulver  imd  giebt  intensiv  gelbe  Lösungen  (Martiüs,  Wichelhaus,  B. 

2,  206).  —  Das  aus  dem  Salze  abgeschiedene  Dinitrokresol  bildet  schwach  gelbliche 
Krystalle.  Schmelzp. :  109—110".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  heifsem 
Wasser.  —  K.C.HjN.Oj  +  VoHjO.  Canariengelbe  Krystalle.  100  Thle.  Wasser  von  16« 
lösen  3,12  Thle.'  Salz"  (Wichelhaus,  B.  7,  178).  —  Ag.A.    Orangegelbe  Nadeln. 

Diamidokresol  aHj^NoO  =  CHg.CeH^NHOo-OH.  Bildung.  Entsteht,  neben 
op-Toluylendiamin,  beim  Kochen  von  Oxyazotoluidi'n  CH3.C6H3(NH2).N,.C6H2(NH,)(CH3). 
OH  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Graeff,  A.  229,  349).  —  Sehr  unbeständig;  verharzt 
sofort.  —  C7HioK,O.H,,S04  +  H,0.  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether. 

Farbstoff  aus  flüssigem  Kresol,  Glycerin  und  ECSO^  (Kresolglycerein):  Keichl, 
/.  1880,  621. 

3.  Phenole  CJl.Jd. 

1.  Aethylphenole  OH.CgH^.CgHj.  a.  a-Aethylphenol.  Bildung.  Aus  a-Aethyl- 
benzolsulfonsäure  C2H5.CeH4(S03H)' und  Aetzkali  (Beilstein,  Kuhlbeeg,  A.  156,  211; 
FiTTiG.  Kiesow,  Ä.  156,  251).  —  Nadeln  oder  lange  Spiefse.  Schmelzp.:  46**  (B.,  K.); 
47_48o  (F.,  K.).  Siedep.:  214—215°  (B.,  K.).  In  Wasser  nicht  unbeträchtlich  löslich. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,  u.  s.  w.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  graublau  gefärbt.  Zerfällt  mit  P2O5  in  Phenol  und  Aethyleu  (Chrustschow, 
B.  7,  1166).  Mit  koncentrirter  Salpetersäure  entstehen  CO.,  und  Oxalsäure,  aber  kein 
Nitroprodukt  (F.,  K.). 

Tribromäthylphenol  CgH-BrgO  =  OH.CeHBr3.C2H5.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Tetrabromäthylphenol,  beim  Behandeln  von  Aethylphenol  mit  überschüssigem  Brom ,  in 
der  Kälte  (Fittig,  Kiesow).  Beim  Umkrystallisiren  des  Produkts  aus  Alkohol  bleibt  es  in 
der  Mutterlauge.  Den  Rest  an  gelöstem  Tetrabromäthylphenol  entfernt  man  durch  Binden 
an  Kalk.  —  Schmelzp. :  53,5 — 55°.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  In  Alkohol  äufserst 
leicht  löslich. 

Tetrabromäthylphenol  CgHgBr^^O  =  OH.C6Br^.C.,H3.  Vierseitige  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  105— 106°  (Fittig,  Kiesow).  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  5  Thln. 
kaltem  Alkohol.  Zerlegt  kohlensaure  Salze  —  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in 
langen  Nadeln,  die  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  —  Csi{CJ[i.ßr^O).^.  Dünne 
Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  /? -(o-)-Aethylphenol  (Phlorol).  Bildung.  Aus  (-J-Aethylbenzolsulfonsäure  und 
Kali  (Beilsteix,  Kuhlberg).  Aus  Aethylbenzol  durch  Nitriren,  Reduktion  des  rohen 
Nitroäthylbenzols  (mit  Sn  und  HCl)  und  Behandeln  des  Basengemenges  mit  Kalium- 
nitrit, in  salzsaurer  Lösung  (Suida,  Plohn,  M.  1,  175).  Bei  der  Destillation  von  phlore- 
tinsaurem  Baryum  mit  Kalk  (Oliveri,  G.  13,  264;  vgl.  Hlasiwetz,  A.  102,  166).  — 
Bleibt  bei  —18«  flüssig.  Siedep.:  206—208°  (S.,  P.);  212°  (B.,  K.).  Giebt  mit  wenig 
Eisenchlorid  eine  schmutzig  grünblaue  Färbung.  Wird  von  Chromsäuregemisch  nicht 
angegriffen,  giebt  aber  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure  und  etwas  m-Oxybenzoesäure. 
—  Ba(C8H90)2  +  2  H2O.  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  100°.  Wird  durch  CO,  zerlegt. 
Giebt  mit  Blei-  und  Silbersalzen  Niederschläge. 

Methyläther  C,oHi20  =  C9H,O.CH3.  J^lüssig.  Siedep.:  185°  (Oliveri,  G.  13,  266). 
Wird  von  KMnO^  und  von  Chromsäuregemisch  nicht  angegriffen. 

Dibromäthylphenol  CgHgBro  O  =  0H.CBH3Br  .  CaH^Br.  Bildung.  Aus  Aethyl- 
phenol und  überschüssigem  Brom,  in  der  Kälte  (Suida,  Plohn).  —  Zerfallt  bei  der 
Destillation  in  HBr  und  Bromoxystyrol  OH.CgHaJBr.CjHg. 

Nitroäthylphenol  CgHgNOs  =  OH.C6H3(N02).C2H5  wurde  von  Suida  und  Plohn 
als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Aethylphenol,  aus  Amidoäthylphenol  und  HNO.,, 
erhalten.—  Gelbes  Oel.  Siedep.:  212-215°.  —  Ba(C8H8N03)2  +  HjO.  Orangegelbe  Blätt- 
chen.    Verpufft  heftig  beim  Erhitzen. 

Dinitroäthylphenol  CgH^NgOä  =  OH.C6H2(N02)2C2H5.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Aethylphenol  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  (S.,  P.).  —  Ba(C8HjN,05)o  (bei 
100°).  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  Das  unlösliche  Blei  salz  explodirt  sehr  heftig 
durch  Schlag  oder  durch  Vitriolöl. 

c.  o-Aethylphenol.  Bildung.  Der  Methyläther,  CgHgO.CHg,  entsteht,  neben  Kohlen- 
wasserstoffen CjiH2ij_6,  bei  der  Destillation  von  1  Tbl.  Ammoniakgummiharz  mit  10  Thln. 
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Zinkstaub  (Ciamician,  B.  12,  1G58).  —  Dickflüssiges  Oel.  Siedep.:  220°.  Erstarrt  nicht 
im  Kältegemisch.  Wenig  löslich  in  Wasser;  die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  undeutliche,  missfarbige  Reaktion.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  Salicyl- 
säure.  —  Identisch  mit  /5-Aethylphenol  (?). 

Methyläther  C,H^,0  =*CH30.C8H3.  Flüssig.  Siedep.:  190—192°  (Ciamician). 
Erstarrt  nicht  im  Kälteg'emisch.     Leichter  als  Wasser. 

d.  p-Aethylphenol.  Bildung.  Entsteht,  neben  isomeren  Aethylphenolen  und 
Aethyläthern ,  beim  Kochen  von  1  Thl.  Aethylalkohol  mit  2  Thln.  Phenol  und  6  Thln. 
ZnCl,  unter  einem  Ueberdruck  von  400  mm  (Errera,  (?.  14,  484;  vgl.AuER,  Ä  17,  ß70j. 
—  Flüssig.  Siedep.  204— 215°  (E.).  Spec.  Gew.  =  1,049  bei  14°  (A.).  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  schmutzig  grünlich  gefärbt. 

Aethyläther  C,oH„0  =  CsHgO.aHj.  Flüssig.  Siedep.:  200"  (Ereera,  (?.  14,  485). 
Wird  von  KMnO^  zu  p-Oxybenzoeäthvläthersäure  oxvdirt. 

Acetat  C\oH,,0,  =  C.HgOj.CsH,:    Flüssig.    Siedep. :  223—226°  (Errera,  G.  14,  485). 

p-Oxyphenyläthylamin  CgHi.NO  =  0H.C6H^.CH.,.CH,.NH2.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Tyrosin,  in  kleinen  Mengen,  auf  270°  (Schmitt,  Nasse,  ä.  133,  214). 
CgHjjNOg  =  CgHjjNO  +  CO,.  Man  nimmt  das  Erhitzen  in  dünnwandigen  Proberöhren 
vor  und  erhält  dann  die  Base  als  Sublimat  in  den  kälteren  Theilen  der  Eöhren.  — 
Oxyphenyläthylamin  ist  fest,  sublimirbar,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Es  ist  leicht 
zersetzbar.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  ent- 
stehen NHg  und  p-Oxybenzoesäure  0H.C6H,.C0,H  (Barth,  A.  152,  101).  -  C.H.^NO.HCl. 
Lange  Nadeln.     Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Xylenole  OH.C6H3(CH3).,.  a.  v-o-Xylenol  (CH3  :  CHg  :  OH  =  1:2:3).  Vor- 
kommen. Im  Steinkohlentheeröle  (Schulze,  B.  20,  410).  —  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  v-o-Xylidin  mit  salpetriger  Säure  (TöHL,  B.  18,  2562).  —  Sehr  lange,  feine  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  75°;  Siedep.:  218°  (i.  D.).  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  blau  (Tb.),  schwach  violett  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2673)  gefärbt. 

Tribromxylenol  CgH,Br30  =  C6[CH3.CH3.0H.Br.Br.Br].  Bildung.  Durch  Bromiren 
von  (v-)o-Xylenol  (Töhl,  Ä  1!3,  2562).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  184°. 

b.  Unsymmetrisches  o-Xylenol  (CH3 :  CH3  :  OH  =  1 :  2  :  4).  Bildung.  Aus 
o-Xylolsulfonsäure  und  Kali  (Jacobsen,  B.  11,  28).  Beim  Behandeln  von  (a-)o-Xylidin 
mit' salpetriger  Säure  (Jacobsen,  B.  17,  161).  —  Sehr  lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Scheidet  sich  aus  einer  warmen  Lösung  in  wässerigem  Alkohol  ölig  ab  und  erstarrt  dann 
zu  grofsen,  rhombischen  Oktaedern.  Schmelzp.:  62,5°.  Siedep.:  225°  (i.  D.)  bei  757  mm. 
Verbrennungswärme  =  1035,4  Cal.  (Stohmaxx,  Rodatz,  Herzberg,  J.  pr.  [2]  34,  316). 
Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  keine  Oxytoluylsäure  CgHjOj,  sondern,  wie  es  scheint, 
gleich  eine  Oxyphtalsäure  C^HgOs  (Jacobsex,  B.  12,  437).  —  Na.CsHgO.  Grofse,  flache 
Nadehi.     Sehr  schwer  löslich  in  koncentrirter  Natronlauge. 

Trixylenylphosphat  C.,^H,,,PO^  =  PO(OCsH;,),.  Bildung.  Gelbliches  Oel.  Destil- 
lirt  nur  im  Vakuum  unzersetzt"  (Kreysler,  B.  18,  1703).  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

Tetraxylenylsilikat  Cg^HagSiO^  =  Si(0CsH9)^.  Bildung.  Aus  o-Xylenol  und  SiCl^ 
(Hertkorn,  B.  18,  1691.  —'Prismen.     Siedep.:  350-360°  bei  120mm. 

Tribromxylenol  CgH.BrgO.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  169°  (J.,5. 11,28). 

c.  Benachbartes  m-Xylenol  (CH3  :  OH  :  CH3  =  1 :  2  :  3).  Bildung.  Aus  der 
(v-)m-Xylolsulfonsäure  und  Kali  (Jacobsex,  B.  11,  26).  —  Blättchen  oder  flache  Nadeln. 
Schmelzp.:  74,5°.     Siedep.:  211—212°.     Erheblich  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Tribromxylenol  CgH^BrgO.     Hellgelbe,  lange  Nadeln.     Schmelzp.:  175"  (J.). 

d.  Unsymmetrisches  m-Xylenol  (CH3 :  CH3  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus 
m-xylolsulfonsaurem  KaUum  und  Kali  (Jacobsex,  B.  U,  28).  Beim  Erhitzen  von  Oxy- 
mesitylensäure  CgH.,(CH3).,(0H).C0.,H  mit  konc.  HCl  auf  200°  (Jacobsex,  B.  11,  2052; 
vgl.  FiTTiG,  HooGEWERFF,  A.  150',  330).  Aus  a-Nitro-m-Xylol  durch  Reduktion  und 
Zerlegung  des  gebildeten  Xylidins  mit  HNO.,  (Harmsex,  B,'13,  1558).  —  Erstarrt  im 
Kältegemisch  zu  Nadeln  (Stadel,  Holz,  'B.  18,  2921)  und  schmilzt  dann  bei  26°; 
Siedep.  211,5°  (i.  D.)  (Jacobsex,  B.  18,  3464).  Spec.  Gew.  =  1,0362  bei  0°.  Verbren- 
nungswärme =  1037,5  Cal.  (Stohmaxx,  Rodatz,  Herzberg,  ./.  pr.  [2]  34,  317).  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser.  Mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  blau  und  die  alkoholische  Lösung  dunkelgrün. 
Auf  Wasserzusatz  wird  die  grüne  Lösung  blau.  Liefert,  bei  mehrstündigem  Schmelzen 
mit  3—4  Thln.  Aetzkali,  Oxytoluylsäure  (CO.,H  :  OH :  CH3  =  1 :  2  :  .5)  und  a-Oxyisophtal- 
säure  (CO.H  :  CO.,H  :  OH  :  1  :  3  :  4)  (Jacobsex,  B.  11,  374).  —  Na.CgHgO.  Leicht  löslich 
in  Wasser"  und  in'  koncentrirter  Natronlauge  (Unterschied  von  isomeren  Xylenolen). 
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Methyläther  CgHi^O  =  CHgO.C.Hg.  Flüssig.  Siedep.:  192»  (i.D.).  (J.,  B.  11,  25). 
Mittlere  spec.  Wärme  bei  t  bis  t,"  =  0,4170  +  0,00043  (t  +  tj  (R.  Schiff,  A.  234,  317). 

Trixylenylphosphat  Cj^Hj.PO^  =  POfOCsHglg.  Flüssig.  Destillirt  nur  im  Vakuum 
unzersetzt  (Kreysler,  B.  18,  1703).  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in 
Alkohol  und  Ligroin. 

Tetraxylenylsilikat  CgoHggSiO^  =  Si(OC8H9)^.  Bildunq.  Aus  m-Xylenol  und 
SiCl,  (Hertkorn,  B.  18,  1690).  —  Flüssig.     Siedep.:  453— 457X 

Acetat  CioH,,0.,  =  aHgOo.CgHg.     Flüssig.     Siedep.:  226»  (i.  D.)  (Jacobsen). 

Bromxylenol  CgH^BrO  =  OH.CgH2Br(CH3).,.  Bildung.  Durch  Bromiren  von 
Xvlenol  in  essigsaurer  Lösung  (Jacobsex,  B.  11,  25).  —  Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel. 

Dibromxylenol  CgH,Br,0  =  0H.C,HBr,(CH3),.  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
73"  (Jacobsex;  vgl.  Armstrong,  Gaskell,  B.  9,  950). 

Tribromxylenol  CgHjBrgO  =  OH.C6Br3(CH3)2.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  179«  (Jacobsex,  B.  11,  25). 

Methyläther  C9H,,Br30  =  CgHgBr30.CH3.  Bildung.  Beim  Brom iren  von  Xylenol- 
methyläther  (Jacobsex).  —  Grofse,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  120".  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Nitroxylenol  C.H^NOg  =  0H.C6H,(N02)(CH3).,.  Darstellung.  Xylenol  wird  in 
Eisessig  gelöst  und  mit  der  theoretischen  Menge  koncentrirter  Salpetersäure  versetzt 
(Lako,  ^.  182,  32).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  68,5".—  K.CgHgNOg  +  3^,0.  Dunkel- 
rothe  Blätter. 

e.  s-m-Xylenol  (CH3:  CH3 :  OH  =  1  :  3  :  5).  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer- 
öle  (Schulze,  B.  20,  410).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  s-m-Xylidin  mit  salpe- 
triger Säure  (Töhl,  B.  18,  362).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  64"  (Th.): 
68"  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2679).  Siedep.:  219,5".  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt.  —  Na.CgHgO.  Grofse,  glänzende  Blätter.  Sehr  schwer  löslich  in  kalter  Natron- 
lauge. 

Tribromxylenol  C8H-Br30  =  OH.CeBr3(eH3).,.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
162,5"  (Töhl,  B.  18,  362);' 166"  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2679). 

f.  p-Xylenol  (CH3 :  OH  :  CH3  =  1 :  2  :  4).  Bildung.  Aus  p-Xylolsulfonsäure  und 
Kali  (Jacobsen,  B.  11,  26;  Würtz,  A.  147,  373).  Aus  Amido-p-Xyol  mit  salpetriger 
Säure  (Nölting,  Witt,  Forel,  B.  18,  2665).  —  Grolse ,  flache  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  74,5";  Siedep.:  211,5"  (i.D.).  Spec.  Gew.  =  0,9709  bei  81"  (W.).  Ver- 
brennungswärme ==  1035,6  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzrerg,  J.  pr.  [2]  34,  317). 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Giebt  beim  Schmelzen  mit 
Kali  o-Oxy-p-Toluylsäure  C^HgO.,  und  Oxyterephtalsäure  CgH^Oj.  —  Na.CgHgO.  Grofse 
Blätter.     Sehr  schwer  löslich  in  koncentrirter  Natronlauge. 

Methyläther  CgHj^O  =  CHgO.CgHg.  Flüssig.  Erstarrt  nicht  in  der  Kälte.  Siedep.: 
194"  (i.  D.)  bei  772  mm  (J.,  B.  11,  28).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure Nitro-o-Methoxytoluylsäure  CH3O.  CgH,(NO.,)(CH,).CO.,H  und  m-Methoxyl- 
toluylsäure  CH30.CgH3(CH3).C02H  (Canzoneri,  J.  1880,  663). 

Aethyläther  CjoHj.O  =  CH.O.CgHg.     Flüssig.     Siedep.:  205"  (N.,  W.,  F.). 

Acetat  C,oH,,0.,  =  aHgOo'.CgHg.  Flüssig.  Erstarrt  nicht  bei  —  20".  Siedep.:  237" 
(i.  D.)  bei  768mm:    'Spec.'Gew.'=  1,0264  bei  15"  (J.,  B.  11,  28). 

Bromxylenol  CsHgBrO.     Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  87"  (J.,  B.  11,  27). 

o).,-Dibromxylenol  CgHgBr,0  =  0H.CeH3(CHoBr),.  Bildung.  Bei  raschem  Eintragen 
von  Brom  in,  auf  160"  erhitztes,'  p-Xylenol  (Adam,"5/."41,  288;  vgl.  Grimaux,  Bl.  27, 140). 

—  Nadeln.     Schmelzp. :  74".     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Löslich  in  Y3  Thl.  kochenden 
Alkohols.     Verliert  beim  Kochen  mit  viel  Wasser  alles  Brom  als  HBr. 

Tribromxylenol  CgH.BraO  =  OH.CgBr3(CH3).,.  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  175"  (Jacobsen,  B.  11,  27). 

Nitrosoxylenol  CgH^NO^  =  OH.CgH,(NO)(CH3),(CH3  :  OH  :  CH3  :  NO  =  1:3:4:6). 
Bildung.  Man  giefst  eine  alkalische  Lösung  von  15  g  p-Xylenol  in  eine  Lösung  von 
60  g  Kaliumnitrit  in  3  1  Wasser,  kühlt  auf  0"  ab  und  giefst  ein  abgekühltes  Gemisch 
von  36  g  Eisessig  in  360  ccm  Wasser  hinzu.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abgepresst 
und  wiederholt  aus  sehr  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt  (Oliveri,  O.  12,  162).  Aus 
p-Xylochinon  und  salzsaurem  Hydroxylamin  (H.  Goldschmidt,  H.  Schmid,  B.  18,  568). 

—  Röthliche,  lange  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  163".  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Liefert  bei  der  Oxydation  a-Nitroxylenol. 

Nitroxylenol  CgHgNOa  =  OH.CgH,(NO,)(CH3)3.  a.  a-Nitroxylenol  (CH3  :  OH  : 
OH3  :N02  ^1:3:4:6).  Bildung.  Beim  Versetzen'  einer  Lösung  von  Nitrosoxylenol  in 
verdünnter  Kalilauge  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  (Oliveri). 

—  Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  115"  (O.);  122"  (Goldschmidt,  Schmid,  jB.  18,570).    Lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser. 
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« - Aethyläther  (?)  Cj^HjgNOg  =  CgHgNOg.CgH^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
nitrirtem    Aniido-p-Xylol    mit   Aethylnitrit    (NÖLTING,    Witt,    Forel,    B.   18,    2667). 

—  Schmelzp. :  85^ 

6.  /5-Nitroxy  lenol.  Bar  Stellung.  Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  Xylenol  mit  (1  Mol.)  rauchender  Salpetersäure  (Oliveri).  j-  Gelbliches  Oel.  Siedet 
unter  Zersetzung  bei  236°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Ba.A.,.  Purpurfarbene  Schüpp- 
chen.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

c.  3'- Nitro  xylenol.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Xylenolsulfonsäure  (dargestellt  durch  Lösen  von  p-Xylenol  in  VitriolÖl)  rnit  (1  Mol.)  Sal- 
petersäure (Oliveri).  —  Kanariengelbe  Schüppchen.  Schmelzp.:  89".  Mit_  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  K.A  -\-  Hoü. 
Orangegelbe,  lange  Nadeln,  die  bei  130"  wasserfrei  und  scharlachroth  werden.  Explodirt 
heftig  bei  260".  Weniger  löslich  als  das  Kaliumsalz  des  /S-Nitroxylenols.  —  Ba.A., -f-H^O. 
Kanariengelbe  Schüppchen. 

b.  m-Nitroxylenoi  (CHg  :  OH  iCHg :  NO,  =  1  :  3:  4  :  5)  (identisch  mit  ^'-Nitro- 
xylenol)  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  vom  entsprechenden  m -Nitro -p-Xylidin  mit 
salpetriger  Säure  (Kostaxecki,  B.  Vd,  2320).  —  Ledergelbe  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  9^'. 

Dinitroxylenol  C^HgN.Oj  =  C6(CH3.NO,.OH.CH3.NO,.H)  (?).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Xylenolsulfonsäure  (aus  p-Xylenol  und  H,S04)  mit  Salpetersäure  (KosTA>rECKi, 
B.  19,  2321).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Wasser).     Schmelzp. :  121". 

Amidoxylenol  C^H^^NO  =  (CH3),.C6H,(NH,).OH(CH3  :  OH  :  CH,  :  NH,  =  1:3:4:6). 
Bildung.  Aus  dem  entsprechenden  Nitro-p-Xylenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gold- 
schmidt, SCHMID,  B.  18,  5T0).  —  Kleine  Schuppen.  Zersetzt  sich  bei  180".  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  p-Xylochinon.  —  CgHj^NO.HCl.     Krystalle. 

g.  Buchenholzxylenol  (identisch  mit  (a-)o-Xylenor?).  Vorkotnmen.  In  den  bei 
220"  siedenden  Antheilen  des  Buchenholzkreosotes,  neben  Kreosol  CgH^oO.,  (Marasse,  ä. 
152,  75).  —  Darstellung.  1  Vol.  Buchenholzkreosot  (Siedep.:  220")  wird  in  1  Vol.  Aether 
gelöst  und  dazu  1^ ., — 2  Vol.  einer  gesättigten,  alkoholischen  Kalilösung  gefügt.  Das  meiste 
Kreosol  fällt  dann  als  Kaliumsalz  aus  cßEMAXX,  Mexdelsohx,  B.  10,  57).  Kocht  man 
das  Gemenge  von  Xylenol  und  Kreosol  längere  Zeit  mit  HJ  (Siedep.:  127"),  so  wird  das 
Kreosol  in  das  in  W^asser  sehr  leicht  lösliche  Homobrenzkatechin  C-HgO,  übergeführt 
(Marasse).  —  Flüssig.     Siedep.:  219—220". 

Methyläther  a,Hi,0  =  CHgO.CgHg.  Bildung.  Aus  Xylenol,  KHO,  CHgJ  und 
Holzgeist  (TiEMANN,  Mendelsohn).  —  Flüssig.  Siedep.:  220"  (Mendelsohx,  Disser- 
tation. Berlin,  1877.  S.  44).  Beim  Kochen  mit  Chamäleonlösung  entsteht  eine  Säure 
CH30.C6H3(COoH),  (?),  welche  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  a-Oxyisophtalsäure  CgHgOs 
(Schmelzp.:  30(3")  übergeht. 

Nitroxylenol  von  unbekannter  Konstitution  CgH^iNOg  =  OH.C6H.,(N02)(CH3),. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitroxylidin  (erhalten  durch  Reduktion  von  Dinitro- 
m-Xyloi)  mit  salpetriger  Säure  (Pfafe,  B.  16,  616).  —    Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  95". 

—  K.A-|-2H,0.     Rothe  Krystalle.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol   (Pf äff,  B. 
16,  1136). 

Methyläther  Cf,Hi,N03  =  CgHgN03.CH3.  Zolllange  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmelzp.: 
56 — 57"  (Pfaff).     Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Amidoxylenol  CgHj,NO  =  OH.CgH.,(NH2)(CH3)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Nitroxylenol  (Schmelzp.:  95")  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Pfaff,  Ä  16,  1137).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  161".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  salpetriger  Säure 
Xylorcin  CgHg(0H)2.  —  CgH,iNO.HCl.  Glänzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 

3.  Im  ätherischen  Oel  aus  der  Wurzel  von  Arnica  montana  findet  sich  der  Iso- 
buttersäureester eines  Phenols  CgH^^O  (Sigel,  ä.  170,  362). 

4.  Phenole  C<,Hj.,0. 

1.  Normalpropylphenole  OH  .CgH^.CgH..  a.  o-Derivat.  Bildung.  Aus  der 
o-Sulfonsäure  des  Propylbenzols  und  Kali  (Spica,  B.  12,  295).  Dasselbe  (?)  Propylphe- 
nol  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Blattaluminium  auf  ein  Gemenge  von 
Phenol  und  AUyljodid  (P.  Franklaxd,  Türner,  Soc.  43,  357).  —  Siedep.:  224,6  bis 
226,6"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0150  bei  0",  =  0,9370  bei  100"  (Spica). 

Methyläther  CjoH^^O  =  CHgO.C^H^,.  Siedep.:  207—209"  (kor.);  spec.  Gew.  = 
0,9694  bei  0",  =  0,9168  bei  100"  (S.). 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  Isooxycuminsäure  (C3Hj).C6H3(OH).CO.,H  und  kon- 
centrirter  Salzsäure  bei  190"  (Jacobsen,  £.  11,  1062).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  26".  Siedep.: 
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228**  (i.  D.).  In  Wasser  spiirenweise  löslich;  die  Lösung  färbt  sich  durch  Eisenchlorid 
sehr  schwach  blau.     Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg  grün  gefärbt. 

c.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  der  p-Sulfonsäure  des  Propylbenzols  und  Kali  (Spica, 
B.  12,  295).  Beim  Behandeln  von  p-Amidopropvlbenzol  CgH.  .CgH^.NHo  mit  salpetriger 
Säure  (Louis,  B.  16,  109).  —  Siedep.:  230—232,6"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0091  bei  0°. 
=  0,9324  bei  100»  (Spica). 

Methyläther  C,„Hi,0  =  CH3O.C9H,,.  Siedep.:  214—215,5°  (kor.);  spec.  Gew.  = 
0,9636  bei  0°,  =  0,9125  bei  100»  (Spica). 

Acetat  CiiH.^O.,  =  CH.O^.CgHi^.  Siedep.:  243—244"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0290  bei 
0«,  =  0,9423  bei  100°  (S.)." 

2.  Isopropylphenole  OH.CgH4.CH(CH3).,.  a.  o-Isopropylphenol.  Bildung.  Aus 
der  o-Sulfonsäure  des  Isopropylbenzols  und  Kali  (Spica,  J.  1879,  760;  1880,  663).  Beim 
Versetzen  der  Lösung  von  10  g  Cumidin  [durch  Glühen  von  amidocuminsaurem  Baryum 
mit  dem  doppelten  Gewichte  Ba(OH).,  bereitet]  in  100  ccm  H^O  und  viel  HCl,  bei  0°,  mit 
der  Lösung  von  (1  Mol.)  KNü.,  in  30  g  H^O  (Fileti,  G.  16,  114).  Man  lässt  das  Ge- 
misch einige  Stunden  stehen  und  schüttelt  dann  mit  Aether  aus.  —  Erstarrt  im  Kälte- 
gemisch krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  15—16°.  Bleibt  leicht  flüs.sig.  Siedep.: 
212—212,5°  (i.  p.)  bei  732,5  mm  von  0°;  spec.  Gew.  =  1,01243  bei  0°/4°;  0,92765  bei 
100°  4°  (F.).  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  erst  violett  und  dann 
sofort  grün  gefärbt. 

Methyläther  CioHi^O  =  C9HiiO.CH3.  Flüssig.  Siedep.:  198— 199°  (kor.)  bei  751mm 
von  0°  (Fileti). 

Aethyläther  C^jH^gO  =  C.H^iO.C.H..  Flüssig.  Siedep.:  208,6— 209,6°  (kor.)  bei 
762,2  mm  von  0°;  spec.  Gew.  =  0,94438  bei  0°4°;  0,85931  bei  100°  4°  (Fileti).  Liefert, 
bei  der  Oxydation,  Salicyläthyläthersäure. 

Sekundärer  Phosphorsäurester  CisH^gPO^  =  OH.PO(OC9Hji)2.  Bildung.  Beim 
Kochen  des  tertiären  PhosiAorsäuresters  (s.  u.)'mit  alkoholischem  Kali  (Fileti,  G.  16,  130j. 
—  Ba(Ci8H22P04)o  +  6H,0.     Sehr  feine,  lange  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Tertiärer  P'hosphörsäureester  Cj-HgaPO^  =  P0(0CgH,j)3.  Bildung.  Entsteht, 
neben  CgHjiBr,  beim  Behandeln  von  0  - Isopropylphenol  mit  PBrg  (Fileti).  —  Flüssig. 
Siedep. :  375—380°  bei  280  mm.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

o-Isopropylphenolglykolsäure  CnH^Og  =  C3H, . CgH^ . OCH,.Cü.,H.  Bildun g. 
Man  schmilzt  12  g  o-Isopropylphenol  mit  20  g  Chloressigsäure  und  fügt  dann  allmählich 
50  g  Natronlauge  (spec.  Gew'.  ==  1,53)  hinzu  (Fileti,  G.  16,  129).  —  Lange,  glänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  130—131°.  —  Ag.Ä.  Kleine,  glänzende  Nadeln.  Ziem- 
lich löslich  in  kaltem  Wasser. 

(a-)m-Broinisopropylphenol  CgH^iBrO  =  C3H,  .CgHgBr  .  OHiCgH,  :  OH  :  Br  = 
1_:2:5)(?).  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  der  Lösung  von  12  g  Brom  in  24g  Eisessig  in 
eine  eiskalte  Lösung  von  10  g  o-Isopropylphenol  in  30  g  Eisessig  (Fileti,  G.  16,  117).  — 
Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  47—49°.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  250°.  Mit  Wasser- 
dämpfeu  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.;  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen 
meist  flüssig  aus. 

Methyläther  CioH,3BrO  =  C9HioBrO.CH3.  Flüssig.  Siedep.:  250,4  — 251,4°  (kor.) 
bei  740,1  mm  von  0°  (Fileti).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  verdünnter  HNO3,  mm-Di- 
bromsalicylmethylätliersäureCH30.CgH.,Br,.CO.,H  (Schmelzp.:  193—194°)  und  Bromnitro- 
saUcylmethyläthersäure  CH30.C6H,Br(NO.Ö.CÖ,H  (Schmelzp.:  153—154°). 

a-Dibromisopropylphenol  CgHi^Br'^O  =  C3H,.CgH.,Br.,.OH(C3H.  :  OH  :  Br,  =  1 :  2  : 
3:5)(?).  Bildung.  Wie  das  Monobromderivat  (Fileti,  "ff.  16,  119).  —  Bleibt  bei  —30° 
flüssig.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Liefert  mit 
HNOg  Bromnitroisopropylphenol. 

Methyläther  CioH,,Br,,0  =  CgHgBrjO.CHg.  Flüssig.  Siedep.:  278— 280°  (Fileti). 
Liefert  mit  verdünnter  HNO3:  mm-Dibromsalicvlmethyläthersäure  (Schmelzp.:  193—194°). 

Nitroisopropylphenol  CgHijNOg  -  C3H/.C6H3(N0.,).0H.  a.  v-Derivat  (CH3: 
OH  :  NO.,  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  a-Derivat,  beim  allmählichen  Ver- 
mischen der  eiskalten  Lösungen  von  1  Thl.  (1  Mol.)  o-Isopropylphenol  in  3  Thln.  Eis- 
essig und  (1  Mol.)  Salpetersäure,  verdünnt  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Eisessig  (Fileti, 
G.  16,  121).  Man  verdünnt  luit  Wasser  und  destilhrt  das  Gemenge  im  Dampfstrome; 
das  V-Derivat  destillirt  allein  über.  —  Gelbes  Oel.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

6.  a-Derivat.  Bildung.  Siehe  das  v-Derivat  (Fileti).  —  Kurze  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp. :  86°.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  u.  s.  w.     Wird  nicht  gefärbt  durch  Eisenchlorid. 
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Bromnitroisopropylphenol  CgHjoBrNOa  =  C3H7.C6H2Br(N02).OH.  a.  «-Derivat 
(C,Hj  :0H  :  NOj  :  Br  ^  1  :  2  :  3  :  5).  B  ildung.  Durch  Vermischen  der  eisessigsauren 
Lösungen  von  (1  Mol.)  (a-)m-Bromisopropylphenol  und  HNOg  (Fileti,  G.  IG,  123).  — 
Hellgelbe,  lange,  feine  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp. :  33°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

5.  /?-Derivat  (CgH,  :OH:Br:NO.,  =  1:  2:3:5).  Bildung.  Durch  Vermischen 
der  eisessigsauren  Lösungen  von  a-Nitroisopropylphenol  und  Brom;  beim  Behandeln  von 
Dibromisopropylphenol ,  gelöst  in  10  Vol.  Eisessig,  mit  HNOg  (Fileti).  —  Perlmutter- 
glänzende Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  87 — 88°.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig. 

b.  p-Isopropylphenol  (Cumophenol).  Bildung.  Aus  der  p-Sulfonsäure  des 
Cuminsäurecumols  (Isopropylbenzol)  und  Kali  (Pateenö,  Spica,  J.  1876,  455).  Beim 
Erhitzen  von  Cumophenolcarbonsäure  (COjH  :  CgH.  :  OH  =  1:3:6)  mit  konc.  HCl  auf 
ISO"  (Jesurun,  B.  19,  1416).  —  Schmelzp.:  61".  'Siedep.:  228,2—229,2°  (kor.).  FeClg 
färbt  die  wässerige  Lösung  schwach  bläulich  und  die  alkoholische  Lösung  grün. 

Methyläther  C,oH,,0  =  CH30.C<,H„.  Flüssig.  Siedep.:  212— 213°;  spec.  Gew.  = 
0,962  bei  0°  (F.,  Sp.).     Giebt  bei  der  Öxvdation  mit  Chromsäuregemisch  etwas  Anissäure. 

Aethyläther  CiiH^gO  =  C.HgO.CgHji.  Siedep.:  244—245°;  spec.  Gew.  =  1,026  bei 
0°  (P.,  Sp.).     Liefert  bei  der  Oxydation  p-Oxybenzoesäureäthyläther  (Spica,  J.  1879,  760). 

Acetat  CjjHj^O.^  =  CHgOo.CgHjj.  Siedep.:  244°  (kor.)  bei  756  mm;  spec.  Gew.  = 
1,026  bei  0°  (Paternö,  Spica,  ä  10,  84). 

Cumophenolglykolsäure  C,^YL^,0.  =  CgH,  .  CgH, .  OCH., . CO,H.  Schmelzp. :  81° 
(Spica,  J.  1880,  663).     Das  Hg-,  Au-  und  Pt-Salz  sind  schwer  löslich.  —  Ba.A.,  +  2H„0. 

—  Pb.A,  +  2H.,0. 

3.  p-Methyläthylphenol  CHg  .CeHg(CoH5).0H.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
p-methyläthylbenzolsulfonsaurem  Kalium  mit  Kali  (Mazzaea,  J.  1880,  663).  —  Flüssig. 
Siedep.:  215".     Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch. 

4.  Cumenol  OH.CeH2(CH3)3.  a.  s-Cumenol  (Pseudocumeuol)  (CHg : CHg : CHg : OH 
=  1:2:4:5).  Bildung.  Aus  pseudocumolsulfonsaurem  Kalium  und  Kali  (Reuter,  B.  11,  29). 
Beim  Behandeln  von  salzsaurem  Amidopseudocumol  mit  salpetriger  Säure  (Liebermann, 
KosTANECKi,  B.  17,  885).  Man  verwendet  hierbei  stark  verdünnte  Lösungen  und  zerlegt 
das  gebildete  Diazosalz  sehr  langsam  durch  Kochen  (Auwers,  B.  17,  2976).  —  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  69°;  Siedep.:  240°  (Reuter).  Schmelzp.:  73°;  Siedep.:  232°  (A.). 
Verbrennungswärme  =  1191,45  Cal.  (Stohmanx,  Rodatz,  Herzberg,  J.pr.  [2]  34,  319). 
Mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 
Giebt  bei  anhaltendem  Schmelzen  mit  Kali  s- Oxy-p-Xylylsäure  (COoH :  OH  :  CHg  :  CHg 
=  1:2:4:  5).  Liefert  mit  Chloroform  und  Kali  die  Verbindung  Cj^Hj^CUO  (s.  den  Alde- 
hyd CiqHjjÖ,),  neben  dem  Aldehyd  CioH,.,0,,.  Ebenso  entstehen  mit  Bromoform  und 
Kali  die  Verbindung  CigHjoBr^O  und  der  Aldehyd  C^^H^^O^. 

Methyläther  CjqHj^O  =  CgHjjO  .  CHg  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Amido- 
pseudocumol mit  salpetriger  Säure,  in  Gegenwart  von  Holzgeist  (Hofmank,  B.  17,  1918). 

—  Flüssig.     Siedep.:  213—214°  (H.);  209—211°  (Auwers,  B.  18,  2657). 

Aethyläther  Ci^H^gO  =  CgH^iO  .  C,H-.  Bildung.  Wie  der  Methyläther  (Hof- 
mank, B.  17,  1918).  —  Flüssig.  Siedep.:  223—224°  (Hofmann);  212—213°  (Haller, 
B.  17,  1887). 

Isoamyläther  Cj,H„0  =  C9HiiO.C5Hj,.  Flüssig.  Siedep.:  265— 266°  (Hofmann, 
B.  17,  1919). 

Brompseudoeumenol  CgHj^BrO  =  0H.C6HBr(CH.j)g.  Bildung.  Durch  Bromiren 
von  Pseudocumenol  in  essigsaurer  Lösung.  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist). 
Schmelzp.:  32°  (Reuter);  35°  (Auwers,  B.  18,  2657).  Siedet  bei  etwa  250°  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  (Reuter).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Dibrompseudoeumenol  CgHjoBr.^O  =  OH.C6Br.,(CH3)3.  Grofse  Nadeln  (aus  heifsem 
Alkohol).  Schmelzp.:  149—150°  (R.).  Mäfsig  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig, 
sehr  leicht  in  CHCf,  und  Aether  (Auwers,  B.  18,  2657). 

Methyläther  CjoHjjBrgO  =  C9HgBr,O.CH3.  Bildung.  Aus  Pseudocumenolmethyl- 
äther  und  Brom  oder  aus  Dibrompseudocumenol,  CHgJ  und  Kali  (Auwers,  B.  18,  2657). 

—  Glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzj).:  96°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eis- 
essig, sehr  leicht  in  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

m-Nitropseudocumenol  CgHi^NOg  =  Cy(CH3.CH3.NO.,CH3.0H.H).  Bildung.  Das 
Nitrat  entsteht  beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Thl.  Pseudocumenol  in  6  Thle.  gut 
gekühlte,  rauchende  Salpetersäure  (Auwers,  B.  17,  2979).  Man  verdunstet  das  Nitrat 
mit  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasserdampf,  wobei 
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Nitrocumenol  übergeht  (A.,  B.  18,  2658).  —  Lange,  rothgelbe,  fettglänzende  Prismen 
und  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  48°.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  "Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.     Verbindet  sich  direkt  mit  Sali^etersäure. 

Das  Nitrat  NO^.C^HjjNO,  krystallisirt  aus  Aether  in  stark  glänzenden,  rhombi- 
schen Tafeln  und  Prismen,  die  bei  84"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHClg.  Löst  sich 
in  Alkalien  unter  Zersetsung;  mit  koncentrirtem ,  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Di- 
nitropseudocumenol.  Schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  40°  wird  salpetrige  Säure 
abgespalten. 

Methyläther  CioHj^NO.,  =  C9H10NO3.CH3.  Bildung.  Aus  Nitrocumenol,  Kali  und 
CHgJ  (AuwEKS,  B.  18,  2659).  —  Grofse  Prismen  und  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  41—42".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Dinitropseudocumenol  CgHioNjOg  =  (CH3)3.C6(NO,)2.0H.  Bildung.  Beim  Ueber- 
giefsen  von  1  g  Nitropseudocumenolnitrat  mit  5—10  ccm  koncentrirtem,  alkoholischem 
Ammoniak  (Auwers,  5.  17,2981;  18,  2659).  Man  versetzt  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  krystallisirt  sie  dann  aus  Alkohol  um.  —  Gelbe  Kry- 
stalle. Schmelzp.:  112".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Eisessig.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol.  Unzersetzt 
löslich  in  wässerigem  Alkali  mit  tiefrother  Farbe. 

Amidopseudocumenol  CgHigNO  =  OH  .  CßHCCHglg.NHa.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Anilin,  beim  Behandeln  von  Benzolazocumenol  mit  Sn-}-flCl  (Liebermann, 
KosTANECKi,  Ä  17,  886).  Beim  Behandeln  einer  essigsauren  Lösung  von  Nitropseudo- 
cumenolnitrat mit  Zinn  und  Salzsäure  (Auwers,  B.  17,  2980).  —  Sublimirt  in  Nadeln. 
Schmelzp.:  166—167"  (L.,  K.);  164—165"  (A.).  Löst  sich  in  salpetrige  Säure  haltigem 
Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe.  Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Eisenchlorid  vorüber- 
gehend roth  gefärbt. 

Diacetylderivat  C.gHj-NOg  =  aH3  0,.CeH(CH3)3.NH(C2H30).^  Bildung.  Durch 
Behandeln  von  Amidopseudocumenol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (L.,  K., 
B.  17,  886).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser,  dann  mit  wenig  Ligroin  gewaschen  und  aus 
Benzol  um  krystallisirt.  —  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  184—186".    Sublimirt  leicht. 

b.  a-Cumenol  (CH3:  CHg :  CH3:  0H=  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Aus  dem  entsprechen- 
den Cumidin  (CHglg.  CgH^  .  NH^  mit  salpetriger  Säure  (Edler,  B.  18,  630).  Beim 
Schmelzen  von  a-Pseudocumolsulfonsäure  mit  Kali  (Jacobsen,  B.  19,  1219).  —  Haarfeine 
Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  95";  Siedep.:  230—231"  (i.  D.  (J.). 

Dibromcumenol  CgHjoBr.O  =  C6(CH3.CH3.Br.CH3.Br.OH).  Lange  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  152"  (Edler,  B.  18,  630;  Jacobsen,  B.  19,  1220). 

c.  Xylocumenol  (CH3)3.C6H2.0H.  Bildung.  Aus  Xylocumidinsulfat  und  KNO2 
(Engel, 5. 18,2230).  —  Flüssig.  Siedep.:  216—218".  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

d.  Mesitol  OH.CoH2(CH3)3  (CH3:CH3:CH3:OH  =  1 :3:5:6).  Bildung.  Aus  Mesidin 
C6H2(CH3),.NH,  und  salpetriger  Säure  (Biedermann,  Ledoux,  5.  8,  59) ;  beim  Schmelzen 
von  mesiitvlensulfonsaurem  Kalium  mit  Kali  (B.,  L.,  B.  8,  250;  Jacobsen,  A.  195,  268). 

—  Krystalle.  Schmelzp.:  68-69".  Siedep.:  219,5"  (i.  D.)  (J.).  Mit  Wasserdämpfen  leicht 
flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  NHg  und  Alkalicarbonaten. 
Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali,  o-  und 
wenig  p-Oxymesitylensäure  CgH,oü.5. 

Methyläther  C.oH^O  =  CH3Ö.C,Hii.    Flüssig.    Siedep.:  200-203"  (B.,  L.,  B.  8,  60). 

Brommesitol  OgHuBrO  =  OH .  CgHBr  (CH„)3.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  80"  (B.,  L.). 

Dibrommesitol  C9HioBr.20  =  OH.CgBr2(CH3)3.  Bildung.  Aus  Mesitol,  Brom,  Eisessig 
und  etwas  Jod.  Bei  Anwendung  von  Mesitol  und  feuchtem  Brom  entsteht  Dibrom- 
m-Xylolchinon  C8HeBr202  (Jacobsen).  —  Dibrommesitol  bildet  Nadeln  oder  Prismen. 
Schmelzp.:  150". 

Nitromesitol  CgHuNOg  =  OH.C6H(N0.2)(CH3)3.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Nitromesidin  mit  (1  Mol.)  Natriumnitrit  und  Kochen  der 
Lösung  mit  verd.  HgSO^  (Knecht,  A.  215,  98).  —  Glänzende  gelbe  Blättchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  64".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Amidomesitol  C^H^gNO  -  OH.C6H(NH2)(CH3)3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Nitromesitol  mit  Sn  und  HCl  (Knecht).  —  Leicht  verharzende  Krystalle.  Liefert  mit 
HNO2  Mesorcin  C^TL^^iOIl)^  —  C9H,3N0.HC1.     Nadeln. 

e.  Hemellithenol  (CH3 :  CH3 :  CH3 :  OH  =  1  :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Beim  Schmelzen 
des  Natriumsalzes  der  v-Trim'ethylbenzolsulfonsäure   mit  KOH  (Jacobsen,  B.  19,  2518). 

—  Lange,  flache  Nadeln.     Schmelzp.:  81".     Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 
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5.  Phenole  C„,Hj,0. 

1.  p-Isobutylphenol^C^Hg.CgH^.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  salzsaurem  Amido- 
isobutylbenzol  mit  Natriumnitrit  (Studer,  A.  211,  242j.  Beim  Erwärmen  eines  Ge- 
menges von  10  Thln.  Phenol,  8  Thln.  Isobutylalkohol  und  24  Thln.  geschmolzenem  Chlor- 
zink auf  180"  (Liebmann,  B,  14,  1842;  15,  150).  —  Atlasglänzende  Nadeln  (aus 
Wasser).  Eiecht  sehr  schwach,  aber  angenehm.  Schmelzp. :  99":  Siedep. :  231"  (St.). 
Schmelzp.:  97,5—98";  Siedep.:  236—238"  (L.).  Eiecht  wie  Tliymol.  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen mit  PoOj  in  Isobutylen  und  Phenol. 

Methyläther  CnKj^O  =  CH3O.C10H13.  Flüssig.  Siedep.:  215,5";  spec.  Gew.  = 
0,9368  bei  27"  (Studek). 

Aethyläther  CijH.^O  =  CH^O.C^oHig.    Siedep. :  241-242"  (Liebmann,  B.  15, 1991). 

Aeetat  C^^B.^,ß.,  =  C^^.fi,.Q^Ji.^^.  Flüssig.  Siedep.:  245";  spec.  Gew.  =  0,999 
bei  24"  (Studer). 

Triphenisobutylphosphat  CgßHggPO^  =  P0(0Cj(,Hj3),.  Bildung.  Aus  Isobutyl- 
phenol  und  POCI3  (Kreysler,  B.  18,  1700).  —  Flüssig.  Destillirt  im  Vakuum  unzer- 
setzt.     Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin. 

Tetraphenisobutylsilikat  C^oHj.jSiO^  =  Si(OCioHj3)^.  Bildung.  Aus  Isobutyl- 
phenol  und  SiCl^  (Hertkorn,  B.  18,  1692).  —  Flüssig.  Siedep.:  380"  bei  120  mm 
Leicht  löslich  in  Benzol,  CHClg  und  CSg. 

Dinitroisobutylphenol  CioH^^NjOs  =  C^Hg.CgHjNOalj.OH.  Darstellung.  Durch 
Versetzen  einer  essigsauren  Lösung  von  Isobutylphenol  mit  rauchender  Salpetersäure  in 
der  Kälte  (Studer).  —  Lange,  schwefelgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  93". 

2.  Phenol  CeH^.C^Hg.OH  (?).  Amidophenol  CioH,,(NH,)(OH).  Bildung.  Beider 
Eeduktion  des  Additionsproduktes  CjoHjo.NgOg  von  N.,03  an  Phenylbutvlen  (Tönnies,  5. 
11,  1512).  —  C^^HisNO.HCl.  —  (CjoH,-NO.HCl),,.PtCl,. 

3.  Thymol  (p-Propyl-m-Kresol)  CH3.CH,.CH,.CeH3(CH3).OH  (CH3 :  OH  :  C3H,  = 
1  :  3  :  4).  Vorkommen.  Im  Thymianöl  (durch  Destillation  des  frischen  Krautes  von  Thymus 
vulgaris  mit  Wasser),  neben  Thymen  Cj^Hjg  (Doveri,  ä.  64,  374)  und  Cymol  Cj^H^^ 
(Lallemand,  ä.  eh.  [3]  49,  148).  Neben  Cymol  und  einem  Terpen  Cj^Hm  (Siedep.: 
172 — 175"),  imOele  der  Samen  vonPtychotis  ajowan  (einer  ostindischen  Umbellifere)  (Haines, 
/.  1856,  622;  H.  Müller,  B.  2,  130);  die  Samen  geben  bei  der  Destillation  mit  Wasser 
5 — 6"/o  Oel  (Stenhouse,  ä.  98,  307).  Im  ätherischen  Oel  von  Monarda  punctata,  das 
ganz  Avie  das  Thymianöl  zusammengesetzt  ist  (Arppe,  A.  58,  41).  Neben  wenig  Carvacrol 
im  Oele  von  Thymus  Serpyllum  (Jahns,  B.  15,  819).  Im  Quendelöl  (Febve,  J.  1881, 
1028).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cymidin  C3H7.C6H2(NH.,).CH3  [aus  Nitro- 
cymylenchlorid  C3H-.CbH3(NO.,).CHC12  dargestellt]  mit  salpetriger  Säure  (Widmann,  B. 
15,170).  —  Darstellung.  Man  schüttelt  Thymianöl  mit  Natronlauge,  hebt  das  ungelöste 
Thymen  u.  s.  w.  ab  und  fallt  die  Lösung  mit  Salzsäure.  Das  gefällte  Thymol  wird  aus  Eis- 
essig umkrystallisirt.  —  Krystallisirt  monoklin  (Miller,  A.  93,  269)  oder  hexagonal 
(Miller,  A.  98,  310).  Schmelzp.:  50"  (Menschutkin,  M.  10,  387);  51,5"  (Stohmann). 
Siedep. :  222"  (Stenhouse)  ,  230"  (Lallemand).  Eiecht  schwach  nach  Thymian.  Spec. 
Gew.  =  0,939"  bei  25,5  (im  flüssigen  Zustande  Haines),  =  1,069  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (EÜDORFF,  B.  12,  252);  1,032  (Schröder,  B.  14,  2517).  Spec.  Gew.  =  bei  t"  (im 
flüssigen  Zustande)  =  0,94994—  0,000  732  69  (t  — 49,3)  —  0,000  001739  (t  —49,3)- 
(E.  Schiff,  ^.  223,  260).  Spec.  Gew.  =  0,96895  bei  24,4/4";  0,92838  bei  77,3"y4";  Brechungs- 
vermögen; Nasini,  Bernheimer,  G.  15,  84.  Erstarrungswärme  bei  17"  =  —  3,77  Cal.: 
Verbrennungswärme  (flüssig)  1353,75  Cal.  (Stohmann,  Eodatz,  Herzberg,  J.pr.  [2]  34, 
320).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig;  löslich  in  etwa  333  Thln.  Wasser 
(Lallemand).  Zerfällt  mit  PjO^  in  Propylen  CgHg  und  m-Kresol  CH3 .  C6H^(0H). 
Bei  der  Destillation  des  Aluminiumsalzes  Al(OCioHj3)g  werden  ebenfalls  Propylen  und 
m-Kresol  erhalten  und  daneben  m-Kresyläther  (C.H7)20  und  die  Verbindung  C^jH^^O 
(siehe  m-Kresol)  (Gladstone,  Tribe,  Soc.  41,  11).  Mit  PoSj  entsteht  Cymol  p-CgH-. 
CcH,(CH3)  (Fittica,  A.  172,  305).  PCI3  liefert  Chlorcymol' C10H13CI.  Beim  Destilliren 
von  Thymol  mit  Braunstein  und  verd.  H.,SO^  entsteht  Thymochinon  C^^'K^^O.,.  Wird 
von  neutralen  Eisenoxydlösungen  zu  Dithymol  C2oH.,4(OH),,  oxydirt.  Saure  Eisen- 
lösungen wirken  nicht  ein.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  4  Säuren  gebildet:  Oxy- 
benzoesäure  CjHgOg,  Oxyterephtalsäure  C^HgOg,  Thymooxycuminsäure  CioHjo03  und 
eine  zweibasische  Säure  CjoHigOg  (Barth,  B.  11,  1571).  Thymooxyaminsäure  entsteht 
auch  bei  der  Oxydation  von  thymylschwefelsaurem  oder  thymylpbosphorsaurem  Kalium 
mit  alkalischer  Chamäleonlösung.  Bei  anhaltendem  Erhitzen  mit  Chlorjod  zerfällt  Thymol 
in  Perchlorbenzol ,  CCl^  und  C^Clg  (Euoff). 

Eeaktionen  des  Thymols  (Eobbert,  /.  Th.  1881,  109).  Eine  wässerige  Thymol- 
lösung  wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  und  giebt  mit  Bromwasser  nur  eine  milchige 
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Triibuug.  Versetzt  man  eine  wässerige  Thymollösung  erst  mit  7.^  Vol.  Eisessig  und  dann 
mit  1  Vol.  VitrioliU  und  erwärmt,  .so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rothviolett.  Diese  äufserst 
empfindliche  Reaktion  gelingt  übrigens  nur  bei  Abwesenheit  von  Substanzen,  welche  von 
Vitriolöl  zersetzt  und  gefärbt  werden.  Die  rothe  Lösung  zeigt  ein  breites  Absorptions- 
band bei  E  und  ein  schwächeres  und  schmäleres  bei  D  (spektralanalytischer  Nachweis 
von  Thymol)  (Wolff,  Fr.  22,  9G).     Reaktionen  des  Thymols:  Hirschsohn,  Fr.  22,  574. 

Na.CjflHjgO.  —  Die  Lösung  des  Natriumsalzes  giebt  mit  Hg(NO.j).,  einen  violettgrünen 
NiederschagC,oHj3.Hg(ÜH)  (Lallemand).  —  Al(CioHj.,0)3  (Gladstone,  Tribe,  <SW-.39,  9). 

Thymolchloral  C,„Hj,O.C.,HCl,0.     Schmelzp. :  130— 134«  (Mazzara,   G.  13,  272). 

Methyläther  C,,H,„0  =  CH^O.C^oHj.j.  Siedep. :  205"  (Enüelhardt,  liATSCHiNOW, 
Z.  iyG9,  43);  21G,7"  (Paternö,  BI  25,  32).'  Spec.  Gew.  =  0,954  bei  0"  (P.),  =  0,941  bei 
18"  (E.,  L.). 

Aethyläther  C,.,H,80  =  aHsO.C.oH,,.  Siedep.:  222"  (Jüngfeeisch,  Z.  1865,  532). 
Zerfällt  bei  360—400"  allmählich  in  Thymol  und  Aethylen  (Bamberger,  B.  19,  1820). 

Isoamyläthei'  CjrH.>^0  =  C^HjjO.Cj^Hj^.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
238-243". 

Aethylenäther  Cj-jH^qO^  =  C.^H4(OCjj,H,3).,.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Thymol  mit  alkoholischem  Kali  luid  Aethylenbromid  (Paternö,  Bl.  25,  32).  —  Tafeln 
(aus  Aether).     Schmelzp. :  99". 

Thymolphosphorsäure  Ci^Hj^PO^  =  (OH),.PO.OC,oH,3.  Bildung.  Durch  Er- 
wärmen des  Chlorids  Cl.^PO.^.CjnHj.j  (s.  u.)  mit  Was'ser  (Discalzo,  O.  15,  279).  —  Flüssig. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Thymol  und  HPO^.  — 
Ba.C,oH,3P04 +  4H.,0.  Blättchen.  Mäfsig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Zer- 
fällt in  der  Wärme  leicht  in  Thymol  und  Baryumphosphat. 

Chlorid  Cl.,.P0„.CiijH,3.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  (1  Mol.)  Thymol 
mit  (1  Mol.)  PÖCI3  (Discalzo,  Q.  15,  278).  Man  destillirt  das  Produkt  im  Vakuum.  — 
Flüssig.  Siedep.:  246—249"  bei  300  mm.  Destillirt  an  der  Luft  nicht  ganz  unzersetzt 
bei  280-285". 

Dithymylphosphorsäure  CgoH.jPO^  =  OH.PO(OCioHi3).,.  Bihhmg.  Durch  Be- 
handeln des  Chlorids  CLPOlOCjoHiJ,  (s.  u.)  mit  Wasser  (Kreysler,  B.  18,  1705; 
Discalzo,  0.  15,  280).  Aus  Trithymylphosphat  P04(CiuHj3)3  und  alkoholischem  Kali 
(Discalzo).  —  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  NH3,  leicht  in  Soda.  —  Na.CgH^gPO^ 
(Kreysler,  B.  18,  1705).  Nadeln,  schmilzt  bei  74";  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  —  Ba.A^  -\-  öH^O.  Sehr  feine  Nadeln.  Schmeckt  sehr 
bitter.     100  Thle.  Wasser  von  21"  lösen  0,197  Thln.  Salz.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Chlorid  G^oHo^ClPOg  =  ClPO(OC,oHj3).,.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen 
von  (2  Mol.)  Thyniol  mit  (1  Mol.)  POCI3.  '  Das  Produkt  wird  im  Vakuum  destillirt 
(Discalzo,  G.  15,  280).  —  Flüssig.     Siedep.:  330—340"  bei  320  mm. 

Trithymylphosphat  P04(C,oH,3)3.  Bildung.  Aus  (4  Mol.)  Thymol  und  (1  Mol.) 
PCI5  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,  44).  —  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  59". 

Tetrathymylsilikat  C4(,H52Si04  =  Si(OCioHi3)4.  Bildung.  Aus  Thymol  und  SiCl^ 
(Hertkorn,  B.  18,  1693).  —  Lange  Prismen  (aus  CHCI3  oder  CS.,).  Schmelzp.:  47—48"; 
Siedep.:  450";  340—345"  bei  69,5  mm.     Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  CS.,  und  Benzol. 

Acetat  C,2Hi„0.^=C.,H30.3.CioHi3.  Flüssig.  Siedep.:  244,7"  bei  757',4  mm;  spec. 
Gew.  =  1,009  bei  0"  (Paternö,  Bl.  25,  32). 

Carbonat  C2iH2g03  =  C03(CjoHj3)2.  Bildting.  Beim  Einleiten  von  CO.Cl.^  in  eine 
wässerige  Lösung  von  Thymolnatrium  (A.  Richter,  J.  jJr-  [2]  27,  505).  —  liange  Nadeln 
oder  Prismen.  Schmelzp.:  48".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  auf  170—180",  in 
Thymol  und  Natriumcarbonat.  Beim  Erhitzen  mit  Phenolnatrium  auf  180 — 190"  ent- 
stehen Thymol  und  etwas  Salicylsäure. 

Carbamat  Cj^Hj^NOg  =  NHg.COo.CioHjg.  Beim  Einleiten  von  NH3  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Chlorameisensäure-Phenylester  (gebildet  durch  Einleiten  von  COCl.^  in  eine 
wässerige  Lösung  von  Thymolnatrium)  (A.  Richter).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
131".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  in  heifsem  Alkohol.  Wird  durch  siedendes 
Wasser  verseift. 

Aethylthymylcarbonat  Cj-jHjgOg  =  C2H5O.CO2.CJ0HJ3.  Darstellung.  Man  über- 
giefst  Thymolnatrium  (dargestellt  durch  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches  von  Thy- 
mol und  Natron  im  Wasserstoffstrome,  schliefshch  auf  200")  mit  überschüssigem  Chlor- 
ameisensäureester (A.  Richter,  J.  pr.  [2]  27,  504).  —  Fast  geruchlose  Flüssigkeit.  Siedep. : 
259 — 262".  Mischbar  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  festem 
Phenolnatrium  auf  200" :  Thymol,  Phenetol  und  Natriumsalicylat.  (C,oH,3)C03(C.,H(;) -j- 
2  C^H.O.Na  =  CioHj.O  +  C^H.O.C.H,  +  C,  H/^.Na.. 

Bkilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  32 
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Dithymylcarbonat  CoiH.,g0.j  =  C03(C,„Hj3).,.  Bildung.  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  Aethylthymylcarbonat  auf  300"  (Bender,  Ä  19,  22G8).  —  Schmelzp.:  60". 

Thymoxylessigsäure  CjoHjgO^  =  CmHigO.CH^.COoH.  Bildung.  Beim  Vermischen 
von  15  g  geschmolzenem  Thymol  mit  10  g  Chloressigsäure  und  .SO  g  Natronlauge  (spec. 
Gew.  ^  1,34)  (Saarbach,  J.  2)r.  [2]  21,  1.59).  —  Lange  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol). 
Schmelzp.:  148".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und 
Aether.     Destillirt  nicht  ganz  unzersetzt. 

Salze:  Spica,  G.  10,  342.  —  Ba.(C,.,H,50,)j -f  2H,0.  Prismen.  —  Pb.A,.  Käsiger 
Niederschlag,  der  beim  Trocknen  gummiartig  wird  und  sich  oberhalb  100"  zersetzt.  —  Ag.A. 
Flockiger  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend.  Mäfsig  löslich  in  sieden- 
dem Wasser. 

Aethylester  Ci^H^yOg  =  CijH^Oj.aH,.   Bleibt  bei  0"  flüssig.   Siedep.:  290"  (Spica). 

Amid  CjoHjjOj.NHj.  Darstellung.  Aus  dem  Aethylester  mit  NH^  (Spica).  — 
Schmelzp.:  96 — 97".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  siedendem,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether. 

a-Thymoxylpropionsäure  CigHjgOg  =  ^'jj=»  \CgH3.0.CH<(' ^qS^.     Darstellung. 

Man  trägt  allmählich  150  g  Kalilösvmg  (von  50  "/q)  in  ein  Gemisch  von  20  g  Thymol  und 
20  g  a-Chlorpropion säure  ein  (Scichilone,  Cr.  12,  50).  —  Nadeln.  Schmelzp^:  48".  —  Das 
Baryumsalz  ist  ein  amorphes,  in  Wasser  äufsert  lösliches  Pulver.  —  Ag.Ä.  Amorpher, 
pulveriger  Niederschlag. 

Trichlorthymol  C,oHj,Cl30  =  C3H,.CeCl3(CH3).OH.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  Thymol  (Lallemand).  ■ —  Schiefrhombische  Prismen  (aus  Aetheralkohol). 
Schmelzp.:  61".  Zersetzt  sich  gegen  180".  Wenig  löslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Er- 
wärmen mit  konc.  H.>SO^  auf  100"  in  eine  isomere  Modification  über,  die  bei  45" 
schmilzt  und  bei  250"  ohne  Zersetzung  überdestillirt. 

Pentachlorthymol  CjoHgClgO  (oder  wahrscheinlicher  Cj„HnClr,0  und  ist  dann  ein 
Chloradditionsprodukt  des  Trichlorthymols).  Bildu,ng.  Bei  anhaltender  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Thymol,  am  Lichte  (Lallemand).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  98".  Zerfällt  bei 
200"  in  HCl, 'Propylen  C3H,.  und  Trichlorkresol  C^H^CloO. 

Mono-  und  Dibromthymol  entstehen  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Thymolsulfon- 
säure  mit  Brom  (Armstong,  Thorpe,  J.  1876,  453). 

Pentabromthymol  CjoHgBrgOf?).  Bildung.  Aus  Thymol  und  überschüssigem  Brom, 
an  der  Sonne  (Lallemand). 

CO 
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Nitrosothymol  (Thymochinonoxim)  C,(,H,.,NO.,  =  •  i'J*    '•  Bildunq. 
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Aus  Thymol  uud  HNO.,  (R.  Schiff,  B.  8,  1500).  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Thymochinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (Goldschmidt,  Schmid,  B.  17, 
2061).  —  Darstellung.  40  g  Thymol  werden  in  27  g  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  dazu 
die  Lösung  von  40  g  Kaliumnitrit  in  18 — 20  1  Wasser  gegeben  und  endlich  60  g  konc. 
H.^SO^,  gelöst  in  ]  1  Wasser,  zugegossen.  Den  Niederschlag  krystallisirt  man  aus  Benzol 
um,  löst  ihn  dann  in  Alkohol,  fallt  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  CHCI3  um  (R.  Schiff, 
B.  8,  1500).  Liebermann,  Ilinski  {B.  18,  3194)  versetzen  die  Lösung  von  25  g  NaNO, 
in  9  1  HjO  mit  der  Lösung  von  75  g  H,S04  in  1  1  H^O  und  dann  mit  der  Lösung  von 
50  g  Thymol  in  7o  1  HjO  und  35  g  KOH.  —  Kleine,  gelbliche  Nadeln.  Schmilzt,  bei 
langsamem  Erhitzen,  unter  geringer  Zersetzung  bei  155 — 156",  und  bei  raschem  Erhitzen 
bei  160—162"  (Widmann,  B.  15,  171;  Liebermann,  B.  10,  78).  Sehr  wenig  löslich  in 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3,  Aether.  Löslich  in  Alkalien  mit  rothgelber 
Farbe.  Die  Alkalisalze  werden  durch  CO,  zerlegt.  Wird  von  einem  Gemenge  von  rothem 
Blutlaugensalz  und  Aetzkali  zu  Nitrothymol  oxydirt.  Mit  konc.  HNO.,  entsteht  Dinitro- 
thymol.  Leitet  man  salpetrige  Säure  in  die,  mit  HCl  versetzte,  ätherische  Lösung,  so  wird 
salzsaures  Diazothymol  gefällt.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  Amidothymol  (vgl. 
Liebermann,  B.  10,  77).  Kalte  rauchende  Salzsäure  bewirkt  allmählich  Spaltung  in 
Dichlorthymochinon  und  Chloramidothymol  (Sutkowski,  B.  19,  2315).  2Ci(,Hj3N02 -|- 
5  HCl  =  C,oH,„Cl,0,  -f  OH.C,oHj^Cl(NH,).HCl  +  NH.Cl  +  H,0. 

Nitrothymol  CioH^gNOg  =  C3H,.CeH,(NO„)(CH3).OH  (CH3:N02  =  1:2).  Bildung. 
Aus  Nitrosothymol  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali  (R.  Schiff,  B.  8,  1501).  Beim 
Erwärmen  einer  wässerigen  Thymolsulfonsäurelösung  mit  Salpetersäure  auf  höchstens  50" 
(Darstellung:   Liebermann,  B.  10,  612).    -      Sehr  dünne,  bläulich  Öuorescireude  Nadeln 


27.4.87]  AROMAT.   REIHE.   —  A.  PHENOLE  CnH,„_,0  =  C„H,„_,.OH.  499 

(aus  Ligroiii).     Schmelzp.:   137"  (ScH.),  140"  (L.).  —  Das  Ammoniak-  und   das  Kaliumsalz 
sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Dinitrothymol  C\oH,2N,05  =  G,H,  .CeH(N0o),(CH3).0H.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen einer  wässerigen  Lösung  von  Thymolsulfonsäure  mit  Salpetersäure  (Lallemand). 
Durch  Behandeln  von  Nitrosothymol  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (K.  Schiff,  B.  8, 
1501).  —  Darfitellung.  Man  verfährt  nach  Lallemand;  löst  das  rohe,  ölige  Dinitro- 
thymol in  NH.,  und  zerlegt  das  auskrystallisirende  Ammoniaksalz  durch  eine  Säure 
(Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1871,  261).  —  KrystalHsirt.  Schnielzp. :  .ö5"  (Lalle- 
mand). Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  oder 
Aether.     Mit  PCI.,  entsteht  Chlordinitrocymol  C.oHj.C^NO.,).,. 

Salze:  Liebermann,  B.  10,  611.  —  K.Ci„H,|N,05.  Lange,  gelbe  Nadeln.  Wenig 
löslich  in  Wasser  (Lallemand).  —  Ca.A., -j- öH^O.  Örangefiirbene  Nadeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  verdünntem  Alkohol.  —  Ba.A,  +  3  H.jÖ.  Orangerothe  Nadeln.  Schwer  löshch 
in  Wasser  (E.,  L.).  —  Ag.A.     Citronen gelber  Niederschlag. 

Aethyläther  Cj,H,gN205  =  C2HjO.C,oH,i(N02),.  Darstellung.  Aus  dem  Kalium- 
salz mit  Alkohol  und  Aethyljodid  bei  140—150"  (Lädenburg,  Engelbrecht,  B.  10,1218). 
—  Monokline(?)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  52—53".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Trinitrothymol  CioH.iNgOj  =  C3H,.C6(N02)3(CH3).OH,  Bildung.  Bei  gelindem 
Erwärmen  von  Dinitrothymol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Lallemand).  —  Citronengelbe 
Nadeln  (aus  Wa.sser).     Schmelzp.:  111". 

Methyläther  C,iHi3N307  =  CH30.C,oH,o(NO,)3.  Darstellung.  Man  löst  Thymol- 
methyläther  in  koncentrirter  H,SO^  und  tröpfelt  die  Lösung  in  rauchende  Salpetersäure 
(Atcherley,  Z.  1871,  415).  —  Gelbliche  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  92".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  siedendem  Wasser. 

Bromnitrosothymol  C^pH^^BrNO.,  =  C3H,.CeHßr(NO)(CH3).OH.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Nitrosothymol  (Mazzara,  Discalzo, 
O.  16,  196).  —  Goldglänzende,  lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  gegen  135". 

Bromnitrothymol  CioHi^BrNOa  =  C3H;.C6HBr(NO,)(CH3).OH.  Bildung.  Aus 
Nitrothymol  (dargestellt  aus  Nitrosothymol  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali),  gelöst 
in  Eisessig  und  Brom  (M.,  D.,  G.  16,  196).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  100-101". 

Amidothymol  CioHjgNO  =  C3H-.C6H2(NH2)(CH3).OH.  Bildung.  Aus  Nitroso- 
thymol mit  Zinn  und  Salzsäure  (R.  Schiff, "5.  8j  1501).  —  Sehr  unbeständig.  Bräunt 
sich  rasch.  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Chlorkalk  Thymochinonchlorimid  C,oH,,ClNO, 
mit  Brom  aber  quantitativ  Thymochinon  (Andresen,  J.  pr.  [2]  23,  172).  Beim  Erhitzen 
mit  Chloranil  und  Eisessig  entsteht  ein  rother  Farbstoff  CgoHggNoOg  (Sütkowski,  B. 
19,  2316).  —  C,oHi3(NH2)O.HCl.  Kleine  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  210—215"  unter 
Braunfarbung. 

Chloramidothymol  CioH^^ClNO  =  C3H,.CeHCl(NH,)(CH3).OH.  Bildung.  Das 
salzsaure  Salz  entsteht,  neben  gechlortem  Thymochinon,  beim  Erwärmen  von  Thymo- 
chinonchlorimid mit  4 — 5  Vol.  rauchender  Salzsäure  (Andresen,' J.  jor.  [2]  23,  175). 
C10H12NCIO  +  3HCI  =  CioHi,ClNO.HCl  +  Cl.,.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird,  durch 
Aether,  von  den  beigemengten  Chlorthymochinonen  befreit.  Beim  Stehen  von  Nitrosothymol 
mit  konc.  HCl  (Sütkowski,  B.  19,  2315).  —  Grofse  Nadeln  oder  Prismen  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp.:  100,5"  (A.);  102—103"  (S.).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether.  Löst  sich  leicht  in  kohlensauren  Alkalien  mit  grüner 
Farbe.  Verändert  sich  sehr  leicht  an  der  Luft.  Erzeugt  in  salzsaurer  Lösung,  mit  Chlor- 
kalk, Chlorthvmochinonchlorimid.  Beim  Erhitzen  mit  Chloranil  und  Eisessig  entsteht 
ein  rother  Fa'rbstoff  CgyHssClgNoOg  (Sütkowski).  —  CjoH.^ClNO.HCl.  Nadeln  oder 
Prismen;  löslich  in  Alkohol.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt. 
Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt  in  Nadeln. 

Bromamidothymol  CioH^^BrNO  =  C3Hj.CeHBr(NH2)(CH3).OH.  Bildung.  Das 
bromwasserstoffsaure  Salz  entsteht,  neben  Bromthymochinon,  beim  Erwärmen  von  Thymo- 
chinonchlorimid mit  mäfsig  starker  Bromwasserstoffsäure  (Andresen).  —  Lange  Prismen 
(aus  heifsem  Wasser).  Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  intensiv  violett.  —  Cj^Hj^BrNCHBr. 
Nadeln;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Dasselbe  (?)  Bromamidothymol  entsteht  beim  Behandeln  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Bromnitrothymol  mit  Zinkstaub  und  HCl  (Mazzara,  Discalzo,  G.  16, 
196).  —  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  gegen  90".  Liefert  mit  salpetriger 
Säure  ein  bei  48"  schmelzendes  Bromthymochinon. 

Thymolfarbstoff  C3oH38N.,0^.  Bildung.  Man  mischt  10  g  Thymol  mit  30  g  konc. 
H.SO^  und  giebt  40  g  einer  Lösung  von  .salpetriger  Säure  in  konc.  H.,SO^  hinzu  (S.  437) 

32* 
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(Liebermann,  B.  7,  1100).    3C,pHi,0  +  2NH0.,  =  CgoKjgN.O^  +  SH^O.  —  Violettes 
Harz.     Löslich  in  Alkohol  mit  violettrother  Farbe. 

Farbstoff  aus  Thymol,  Glycerin  und  H.,SO^  (Thyinolglycerein) :  Eeichl,  J. 
1880,  621. 

Amidothymolsulfonsäure  C^oH^NSO,  =  C3H„.C,H(NH.,)(S03H)(CH3).OH.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  einem  anderen  krystallisirten  Körper,  beim  Uebergiefsen  von 
Thymochinonchlorimid  CmH^gClNO  mit  einer  kouc.  Natriumdisulfitlösung  (Andresen, 
J.  m:  12]  23,  193).  —  Lange  Nadeln  oder  Prismen. 

2.  Cymophenol  (Carvakrol)  CH3.CH.3.CH,.CeH3(CH,).OH  (CHgiOHiCgH,  =  1:2:4). 
Vorkommen.  Im  ätherischen  Oel  von  Origanum  hirtum  (Jahns,  J.  1879,942).  Neben 
Cymol  und  Terpen  im  Pfeff'erkrautöl  (von  Satureja  hortensis)  (Jahns,  B.  15,  810)  und 
von  S.  montana  (Haller,  Bl.  37,  411).  Findet  sich  in  geringer  Menge,  neben  Phenol, 
im  Oele  von  Thymus  Serpyllum  (Jahns).  —  Bildung.  Aus  Cymolsulfonsäure  und  Kali 
(Pott,  B.  2,  121;  H.  Müller,  B.  2,  130).  Bei  längerem  Kochen  von  5  Thln.  Campher 
mit  1  Thl.  Jod  (Kekule,  Fleischer,  B.  6,  934;  vgl.  Claus,  J.  pr.  25,  264;  Schweizer, 
J.  pr.  26,  118).  CioH„0  +  J.,  =  C.oHj.O  +  2 HJ.  Aus  Bromcampher  CjoHi^BrO  und 
ZnClg  (R.  Schiff,  B.  13,  1408).  Beim  Erhitzen  von  Carvol  (Kümmelöl)  C,oH,^0  mit 
glasiger  Phosphorsäure  oder  mit  Kalihydrat  (Völckel,  ^.  85,  246;  Kekule,  Fleischer, 
B.  6,  1088).  —  Darstellung.  Cymolsulfonsaures  Natrium  wird  mit  3  Thln.  Aetzkali 
gelinde  geschmolzen.  Man  übersättigt  mit  Salzsäure,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  ent- 
zieht der  ätherischen  Lösung  die  organischen  Säuren  durch  Schütteln  mit  Sodalösuug 
(Jacobsen,  B.  11,  1060).  —  Durch  Schütteln  von  Origanumöl  mit  lOprocentiger  Natron- 
lauge. Wird  dieser  Lösung  durch  Aether  völlig  entzogen  (Trennung  des  Carvakrols  von 
anderen  Phenolen)  (Jahns).  —  Aus  Carvol  und  47„  POClg  (Kreysler,  B.  18,  1704).  — 
Man  kocht  3—4  Stunden  lang  ein  Gemisch  aus  50  g  Carvol,  50  g  käuflichem  Kümmelöl 
und  12  g  glasiger  Phosphorsäure.  Man  giefst  die  noch  warme  Flüssigkeit  ab  und  frak- 
tionnirt  sie,  nach  dem  Filtriren  (Lustig,  B.  19,  12).  —  Dickflüssiges  Oel.  Erstarrt  bei 
-  20»  und  schmilzt  gegen  0".  Siedep.:  236,5—237»  (i.  D.);  spec.  Gew.  :=  0,9856  bei  15" 
(Jacobsen).  Verbrennungswärme  =  1354,82  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  HerzberCx,  J. 
pr.  [2]  34,  319).  Giebt  mit  V.ßr,  Cymol,  sowie  Thiocarvakrol  C3Hj.CeH3(CH3).SH.  P,Or, 
erzeugt  Propylen  und  o-Kresol(?).  Wird  durch  Eisenchlorid  zu  Dicarvakrol  C2oH2^(OH).^ 
oxydirt.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt  (Jahns).  Mit 
PCI5  entsteht  Chlorcymol  CjoHi^Cl.  Bei  der  Oxydation  von  carvakrylschwefelsaurem  oder 
carvakrylphosphorsaurem  Kalium  mit  alkalischer  Chamäleonlösuug  entsteht  p-Oxyisopropyl- 
salicylsäure  OH.C3H„.CyH3(OH).CO.>H.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  Isooxycumin- 
säure  CjoHj.,03  gebildet.  —  Na.CjoHjgO.  Krystallpulver,  erhalten  durch  Eintragen  von 
Natrium  in  eine  Ligroiulösung  von  Carvakrol. 

Methyläther  C,,Hi^O  =  CHgO.CjoHjg.  Siedep.:  210,8°;  spec.  Gew.  =  0,9543  bei  0", 
=  0,8704  bei  100»  (Pisati,  Paternö,  B.  8,  71).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure,  Nitro-m-Methoxylpropylbenzoesäure  CH30.CßH.,(NO.,)(C3H;).CO.,H. 

Aethyläther  C„H,„0  =  CH^O.CjoH,,.     Siedep.:  235»  (Lustig, 'S.  19,  13). 

Carvakrylphosphorsäure  CioHisO-^OC^I^)."  Das  Salz  K,(CipH,3)P0,  +  5H.,0 
krystallisirt,  aus  kalter,  alkoholischer  Lösung,  in  grofsen,  silberglänzenden  Blättern 
(Heymann,  Königs,  B.  19,  3310).  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  absolutem 
Alkohol. 

TricarvakrylphosphatC3(,H3gPO^  =  PO(OCioH,3)3.  Tafeln  oder  Prismen.  Schmelzp.: 
71,5—72»  (Jahns,  B.  15,  818).  Schmelzp.:  75»;  siedet  nicht  unzersetzt  im  Vakuum 
(Kreysler,  B.  18,  1704).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Tetracarvakrylsilikat  C.oH^.jSiO^  =  Si(0C,uH,3)^.  Flüssig.  Siedep.:  380—390» 
bei  118  mm  (Hertkorn,  B.  18,  1694). 

Aeetat  CjaH.ßO,,  =  C^HaOa.CioH.a.  Siedep.:  245,8»  (bei  758  mm);  spec.  Gew.  = 
1,0107  bei  0»  (PiSATij  Paternö).' 

Carvakroxylessigsäure  C,2Hjg03  =  C,oH,30.CH.2.CO.,H,  Bildung.  Aus  Carvakrol 
und  Chloressigsäure,  in  Gegenwart  von  Alkalien  (Spica,  Ö.  10,  345).  —  Flache  Nadeln. 
Schmelzp.:  149».  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  Alkohol  und  Aether.  - 
Ba(Cj.,Hi503).^  +  4H2O.  Flache  Prismen.  —  Pb.Ä.  Sehr  wenig  l^öslich  in  Wasser. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  koncentrisch  vereinigten  Prismen.  —  Ag.Ä.  Mikroskopische 
Prismen. 

Aethylester  C^Jl.,^0.^  =  C^Ji^^O^G^B.^.  Wird  beim  Abkühlen  fest  und  schmilzt 
bei  etwa  100».     Siedep.:'  289»  (Spica). 

Amid  C,„Hi50.,.NH,.     Schmelzp.:  67-68»  (Spica). 

«-Carvakroxyipropionsäure  C^H^jOg  =  Ci(,Hi30.CH(CH3).C02H.  Bildung.  Aus 
Carvakrol,  a-Chlorpropion.säure  und  Kalilauge  (von  50  »/J  (Scichilone,  (7.  12,  49).  — 
Prismeuv     Schmelzp.:  74».     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
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Bromcarvakrol  CioH.gBrO  ==  CH3.C6H.,Br(C3H,).üH  (CH3 :  OH  :  Br  :  C3H,  =  1 :  J  : 
3  oder  5:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bromcymidin  mit  HNO.,  (Mazzara,  O. 
16,  194).  —  Flüssig.     Nicht  destillirbar. 

Nitrosocarvakrol  CioHjjNO.,  =  C^H^  .C6H2(NO)(CH^).OH.  Gelbliche  Prismen, 
Schmelzp. :  153"  (Pateknö,  Canzoneri,  B.  12,  383).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol. 

Nitroearvakrol  C^oHigNOg  =  G,H7.06H2(NO,)(CH3).OH.  Darstellung.  Aus  Nitro- 
socarvakrol  mit  Alkali  und  rothem  Blutlaugensalz  (Paternö,  Canzoneri).  —  Gelbliche 
Nadeln.     Schmelzp.:  77 — 78".     Kaum  löslich  in  Wasser. 

Amidocarvakrol  CieHj^NO  -  C3H,.C„H2(NH2)(CH,).OH.  Bildung.  Aus  Nitroso- 
carvakrol  und  Zinnchlorür  (Paternö,  Canzoneri).  —  Leicht  veränderlich.  Schmelzp.: 
304".  —  CioHijNO.HCl.  Röthliche,  sehr  lösliche  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  250"  ohne 
Schmelzung. 

Kümmelöl  (Carvol)  C^oH,,©  =  C3H..c/^2'cH/'^-^^3  (Kekule,  B.  6,  933) 
=  CgH^.C/^^gl^QNcH.CHj  (Goldschmidt,  5.  20,  491).     Vorkommen.    Neben  Carven 

CipHje  (Siedep.:  173"),  im  Kümmelöl  (durch  Destillation  der  Samen  von  Carum  Carvi 
mit  Wasser)  Völckel,  A.  85,  246).  Im  ätherischen  Dillöl  (aus  den  Samen  von  Anethum 
graveolens)  (Nietzki  ,  N.  Handb.  d.  Chem.  2,  986).  Im  Oel  der  Mentha  viridis  (?) 
(Gladstone,  J.  1863,  548).  —  Bildutig.  Man  behandelt  SchwefelwasserstofFcarvol  mit 
verdünntem  alkoholischem  Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Varrentrapp,  Handwörtb. 
d.  Chem.  4,  686;  Kekuee,  Fleischer,  B.  6,  1088).  —  Flüssig.  Siedep.:  224,5—225" 
(Kekule,  Fleischer).  Spec.  Gew.  =  0,953  bei  15"  (Völckel).  Siedep.:  227—228"  bei 
753,2  mm;  spec.  Gew.  =  0,7866  bei  228"/4"  (R.  Schiff,  B.  19,  562).  Verbrennungs- 
wärme =  1374,75  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  J.  pr.  [2]  34,  322).  Brechungs- 
vermögen: Gladstone,  Soc.  49,  623.  Giebt  mit  P2S3  Cymol  CiqHj^  und  mit  P^S^ 
Thiocarvakrol  C^oHjj.SH.  Geht  beim  Destilliren  über  festem  Kali  oder  fester  Phosphor- 
säure in  das  isomere  Carvakrol  über.  Die  Einwirkung  der  Phosphorsäure  ist  eine 
überaus  heftige,  und  wendet  man  deshalb  nur  rohes  Kümmelöl  an  (K.,  F.).  Leitet 
man  Carvol  über  erhitzten  Zinkstaub,  so  entstehen  ein  bei  130"  siedender  Kohlenwasser- 
stoff CjoHje  (verschieden  von  dem  Carven  des  Kümmelöls,  s.  Kümmelöl)  und  Cymol 
CioHii  (Arndt,  B.  1,  204).  Verbindet  sich  nicht  direkt  mit  Phenylcarbimid.  Mit 
Natrium  und  Alkohol  entsteht  Carveol  CjoH,(.0  (s.  u.).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein 
Gemisch  aus  Carvol  und  Acetessigester  entstellt  die  Verbindung  C^^HgoClO^.C^Hg.  Liefert 
mit  Hydroxylamin   Isonitrosoterpen  Cj^Hj^NO   und   mit  Phenylhydrazin   die  Verbindung 

Cjg-tljo-'^s* 

C10H14O.HCI.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Carvol  (Varren- 
trapp). —  Nicht  destillirbares  Oel  (Goldschmidt,  Kisser,  B.  20,  488).  Liefert  mit 
Hydroxylamin  Hydrochlorcarvoxim  CjpHjgCLN.OH  und  mit  Phenylhydrazin  die  Ver- 
bindung CioHj^ChKH.C.H^. 

Schwefelwasserstoffcarvol  (CioH^40)2.H,S.  Darstellung.  Der  über  190" 
siedende  Antheil  des  Kümmelöls  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  Übergossen,  der 
vorher  mit  HjS  gesättigt  und  dann  mit  NH3  versetzt  ist  (Varrentrapp).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  in  HgS  und 
Carvol.  Geht  bei  längerem  Behandeln  mit  H^S,  in  alkoholischer  Lösung,  in  eine  harzige 
Verbindung  (CjoHj4S).,.H„S  über  (s.  Thiocarvakrol). 

Verbindung  Cj/H^JClO^  =  C9H,5C1:C(0H).CH(C0.CH3).C0,.C2H5.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  Carvol  und  Acetessigester 
(Goldschmidt,  Kisser,  B.  20,  489).  Man  fällt  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether 
aus,  verdunstet  die  entwässerte  ätherische  Lösung,  wäscht  den  Rückstand  mit  Ligroin, 
löst  ihn  dann  in  wenig  heifsem  Benzol  und  fallt  durch  Ligroin.  —  Glänzende  Prismen. 
Schmelzp. :  J  46".     Wird  von  Acetylchlorid  nicht  angegriffen. 

Phenylhydrazinderivat  C^ßH^iClN,  =  Ci„Hi5Cl:N,,H.CyH5.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  alkoholischen  Lösung  von  Carvolhydrochlorid  mit  Phenylhydrazin  (Gold- 
SCHMIDT,  Kisser,  B.  20,  489).  —  Kleine  Prismen.     Schmelzp.:  137". 

Verbindung  CigH2oN3  =  CioHijN.NH.CeHj.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Carvol  mit  Phenylhydrazinacetat  (Goldschmidt,  B.  17,  1578). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  106". 

Carveol  CioH,,.0  =  CjqHj^.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Carvol  mit  Alko- 
hol und  Natrium  (Leuckart,  B.  20,  114).  —  Flüssig.     Siedep.:  218—220". 

Carveolphenylurethan  CijH^jNOa  =  NH(C(.H5).C03.CioHj5.  Bildtmg.  Aus  Carveol 
und  Phenylcarbimid,  in  der  Kälte  (Leuckart,  B.  20,  114).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  84".     Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,   leicht  in  heifsem  Alkohol. 
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3.  «-m-Isocymophenol  (Isocymenol)  C.,H-.C„H.,(CH3).0H  (CHgiC.H- : OH  =  1 :;]:(;;. 
Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  Tbl.  a-m-isocymolsulfonsaurem  Kalium  mit  G  Thln. 
Kali  (Kelbe,  .4.  210,40).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  231^  Bleibt  bei 
—  25''  flüssig.  Der  Dampf  reizt  äufserst  stark  zum  Husten.  Nicht  unbedeutend  liislich 
in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwache  violette  Färbung. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Cumophenolcarbonsäure  (CO.,H  :  OH  :  CgH,  =  1  :  2  :  5) 
und  a-Oxyii^ophtalsäure  (Jesurun,  B.  19,  1413). 

Methyläther  C,,H,„0  =  CjoHjgO.CH.,.  Flüs.sig.  Siedep.:  217"  (Jesurun,  B. 
19,  1413). 

Aethyläther  C,,H,^0  =  CioH^yO-CHs.     Flüssig.     Siedep.:  224«  (JesüRUNj. 

Tribromisoeymbphenol  Cj(,H,jBr.,0  —  CyH-.CgBr.,(CH3).0H.  Goldglänzende  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  215°  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  221 — 222" 
(Jesurun,  B.  19,   141.5). 

4.  Propyl-m-Kresol  C3H,.CeH3(CH3).0H.  DarstcUuny.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von 
10  g  m-Kresol,  7  g  Propylalkohol  und  25  g  wasserfreiem  Chlormagnesium  8 — 10  Stunden 
lang  auf  200 — 210".  Der  Röhreninhalt  wird  mit  verdünnter  HCl  versetzt,  das  abge- 
schiedene Oel  destillirt  und  das  Destillat  mit  verdünnter  Kalilauge  behandelt,  in  welcher 
sich  das  Phenol  löst  und  etwas  des  Propyläthers  C^gHijCCsH,  ungelöst  bleibt  (Mazzara, 
G.  12,332).  —  Bleibt  bei  —15"  flüssig.  Siedep.:  230—235"  bei  734  mm.  Wenig  löslich 
in  Wasser.     Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Methyläther  C^Ji.^O  ^C^^YL^fi.C^^.     Flüssig.     Siedep.:  226"  bei  740  mm  (M.). 

Propyläther  Cj^H^^O  =  CioHjgO.CaHj.  BiUlia/g.  Siehe  Darstellung  des  Propyl- 
kresols  (M.).  —  Flüssig.     Siedep.:  235—240". 

Acetat   C,,Hi,;0,  =  CjH30,.Ci„Hj3.     Flüssig.     Siedep.:  239—241"  bei  743  mm  (M.). 

Nitrosopropylkresol  Ci„Hj3N0,  =  C;H,.CeH.,(N0)(CH3).0H.  Darstellung.  Man 
versetzt  eine  auf  0"  abgekühlte  Lösung  von  7  g  Propylkresol  in  1  I  Wasser  und  etwas 
Kali  mit  30  g  KNÖ.,  und  fügt  allmählich  ein  Gemisch  aus  30  g  Eisessig  und  180  g  Wasser 
hinzu.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abgepresst,  mit  wenig  Benzol  gewaschen  und 
dann  aus  Benzol  umkrystallisirt  (Mazzara).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  140".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether. 

c.  Isopropyl-m-Kresol  (CH3).,.CH.C\,H3(CH3).OH.  Darstellung.  Man  erhitzt  ein 
Gemisch  aus  10  g  m-Kresol,  7  g  Isopropylalkohol  und  20 — 25  g  MgCl,  erst  2  Stunden 
lang  auf  180"  und  dann  6—8  Stunden  lang  auf  200".  Man  öffnet  die  Eöhren  von  Zeit 
zu  Zeit,  um  die  gebildeten  Gase  auszulassen.  Der  Eöhreninhalt  wird  mit  verdünnter  HCl 
versetzt,  das  abgeschiedene  Oel  fraktionnirt  und  der  bei  210—260"  siedende  Antheil  mit 
verdünnter  Kalilauge  behandelt,  wobei  Diisopropylkresol  ungelöst  bleibt.  Die  alkalische 
Lösung  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dann  mit  HCl  übersättigt.  Das  gefällte  Oel 
fraktionnirt  man  (Mazzara,  G.  12,  505).  —  Flüssig;  erstarrt  nicht  im  Käitegemisch. 
Siedep.:  237,7".  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Methyläther  C,,H,gO  =  Ci„H,30.CH3.     Flüssig.     Siedep.:  215— 220"  (Mazzara). 

Isopropyläther  CjgHjuO  =  CjqHj30.C3H-.  Bildung.  Entsteht,  neben  Isopropyl- 
kresol  und  Diisopropylkresol,  beim  Erhitzen  von  m-Kresol  mit  Isopropylalkohol  und 
MgCLj  (Mazzara).  —  Flüssig.  Siedep.:  230—235".  Wird  von  HJ  in  Isopropylkresol 
und  Isopropyljodid  zerlegt. 

Nitrosoisopropylkresol  CjoHjaNO,  =  C3H,  .C„H.,(N0)(CH3).0H.  Dar  stell  u  n  g. 
Man  löst  15  g  Isopropylkresol  und  60  g  KNO,  in  3  1  Wasser  und  setzt,  unter  Abkühlung 
auf  0",  ein  Gemisch  aus  60  g  Eisessig  und  360  g  H,0  hinzu.  Der  nach  einigen  Stunden 
gefällte  Niederschlag  wird  abgepresst  und  wiederholt  aus  Benzol  umkrystallisirt  (Mazzara). 
—  Kleine,  gelbliche  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165 — 167".  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  wenig  in  Benzol.     Sehr  unbeständig. 

6.  m-Isopropylcymophenol  C3Hj.CgH3(CH3).OH.  Bildung.  Beim  Schmelzen  der 
Sulfonsäure  des  m-Isocymols  (das  Isocymol  aus  Campher  bereitet)  mit  Kali  (Spica,  G. 
12,  552).  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  227,5—229,5"  (kor.);  spec.  Gew. 
=  1,00122  bei  0";  =  0,91971  bei  100".   Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Aethyläther  C.^HigO  =  C,„Hi30.C.,H5.  Flüssig.  Siedep.:  227,2—229,2"  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,93866' bei  0";  =0,85758  bei  100"  (Spica). 

7.  Durenol  (CH3)^.C6H.OH  (CH3 :  OH  :  CH3  :  CH3 :  CH3  =  1:2:3:4:6).  Bildung. 
Beim  Schmelzen  von  durolsulfonsaurem  Natrium  mit  KOH  (Jacobsen,  Schnapauff,  B. 
18,  2843).  —  Grofse,  flache  Prismen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  117";  Siedep.:  249  bis 
250"  (i.  D.).     Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
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Bromdurenol  G,oHj.,BrO.  Bildumj.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  eisessig- 
saure Lösung  von  Durenol  (Jacobsen,  Schnapauff,  B.  18,  2844).  —  Lange,  glas- 
glänzende Prismen  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  118".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Nitrodurenol  C,oHj3(NO,)0.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Durenol  in  eiskalte 
Salpetersäure  (Jacobsen,  Schnapauff,  B.  18,  2844).  —  Schmelzp.:  130".  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol. 

8.  Isodurenol  (CHJ^.C.H.OH  (CH.  :  OH  :  CH3 :  CH3 :  CH^  =  1:2:3:4:5).  Bildumj. 
Beim  Schmelzen  von  isodurolsulfonsaurem  Natrium  mit  KHO   (Jacobsen,  B.  15,  1854). 

—  Grobkrystallinische  Masse.  Schmelzp.:  108".  Wird  von  Eisenchlorid,  in  wässeriger 
Lösung,  gar  nicht  gefärbt;  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  aber  eine  schwach  gelbgrüne 
Färbung.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  eine  Oxyisodurylsäure  C^oHjjOg. 

0.  Tetramethylphenol  (CH^)^ .  CgH .  OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Amido- 
tetramethylbenzol  (CH3)4.C6H.NH2  mit  salpetriger  Säure  (Hofmann,  B.  17,  1916).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  80—81".  Liefert,  beim  Destilliren  mit  Braunstein  und  verdünnter 
H2SO4,  ein  Chinon. 

Aethyläther  C,.,HjjjO  =  C^oHjgO.CoH^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  15  Thln. 
Amidotetramethylbenzol  mit  10  Thln.  Schwefelsäure,  150  Thln.  Alkohol  und  8,5  Thln. 
KNO„  (Hofmann,  B.  17,  1917).  —  Flüssig.     Siedep.:  236—237". 

6.  Phenole  C^,B-,Jd. 

1.  p-Isoamylphenol  C-Hj,.CgH^.OH.  Bildung.  Durch  Erhitzen  eines  Geraenges  von 
Phenol,  Isoamylalkohol  und  ZnCl,  auf  180"  (Liebmann,  B.  14,  1844).  Mau  verfahrt  wie 
bei  der  Darstellung  des  Isobutylphenols,  wäscht  das  Produkt  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
und  löst  es  dann  in  Natronlauge.  Durch  Einleiten  von  Wasserdampf  entfernt  man  den 
gleichzeitig  entstandenen  Isoamylphenyläther,  fallt  hierauf  mit  HCl  und  fraktionnirt  das 
gefällte  Phenol.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Amidoisoamylbenzol  mit  salpetriger 
Säure  (Calm,  B.  15,  1646).  —  Lauge  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  92—93"; 
Siedep.:  248—250"  (L.);  255"  (Kreysler,  B.  18,  1701).  Sehr  wenig  löslich  in  kochen- 
dem Wasser. 

Methyläther  Ci.,H,gO  =  CjiH.sO.CHa.  Flüssig.  Siedep.:  216—217"  (Kreysler, 
B.  18,  1711).     Wird  von  Cr03  zu  Anissäure  oxydirt. 

Aethyläther  CisH.oO  =  C,iH,,0.C,H5.    Siedep.:  259—261"  (Liebmann,  B.  15,  1990). 

Triphenisamylphosphat  C.^H.sPO^  =  PO(OC,iHis).,.  Zähflüssiges  Oel.  Destillirt 
nur  im  Vakuum  unzersetzt  (Kreysler,  B.  18,  1701).  Leicht  löshch  in  Aether,  schwer 
in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Ligroin. . 

Tetraphenisamylsilikat  C^^HgoSiO^  =  Si(0C„Hi5)^.  Flüssig.  Siedep.:  390—397" 
bei  118  mm  (Hertkorn,  B.  18,  1692). 

2.  Isobutyl-o-Kreaol  C,H3.CgH3(CH3).OH  (CH^  :  OH  :  C^H^  =  1:2:5).  Bildung. 
Aus  salzsaurem  Isobutyl-o-Toluidin  (CH^  :  NH,  :  C^Hg  =  1:2:5)  und  NaNO.^  (Effront, 
B.  17,  2324).  —  Gelbliche,  dicke  Flüssigkeit.   'Siedep.:  235—237". 

3.  Pentamethylphenol  (CH3)5.Cfi.OH.  Bildung.  Aus  Amidopentamethylbenzolsulfat 
und  KNO.,  (Hofmann,  B.  18,  1826).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125"; 
Siedep.:  267".  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Löst  sich  in  Natronlauge  erst 
beim  Erwärmen. 

Methyläther  CjoHigO  =  Cj^HjgO.CHg.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
63—64"  (Hofmann,  B.  18,  1827).    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

7.  Phenole  C,3H,oO. 

1.  Dipropyl-m-Kresol  (C3H7),.C6H2(CH3).OH.  Bildung.  Entsteht,  neben  Propyl- 
kresol,  beim  Erhitzen  von  m-Kresol  mit  Propylalkohol  und  MgClj  (Mazzara,  G.  12,  510). 

—  Darstellung.     Wie  bei  Diisopropylkresol. 

Acetat  Ci5H,.,0,  ==  C^HgOo.CjaH^g.     Flüssig.     Siedep.:  255—260"  (M.). 

2.  Diisopropyl-m-Kresol  [(CH3),.CHJ2.C6H2(CH3).OH.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Isopropylkresol,  beim  Erhitzen  von  ni-Kresol  mit  Isopropylalkohol  und  MgCl^  (Mazzara, 
G.  12,  508).  —  Darstellung.  Siehe  Isopropylkresol.  Der  in  verdünnter  Kalilauge 
unlösüche  Antheil  des  Reaktionsproduktes  wird  fraktionnirt  und  dadurch  IsoiJropylkresol- 
isopropyläther  vom  Diisopropylkresol  getrennt.  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch. 
Siedep.:  251".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in 
koncentrirter  Kalilauge,  unlöslich  in  verdünnter. 
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Methyläther  C^H^^O  =  G.gHigO.CHg.     Flüssig.     8iedep.:  242   -245°  (M.). 

Acetat  CjjHojOj  =  CjHgO.^.C^gHjg.     Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch,     öiedep. :  255 

bis  260«  (M.). 

8.  Phenole  G,,U,fi{2). 

1.  Cynanehol.  Vorkommen.  Im  Milchsafte  von  Cynanchum  acutum  L.  (Butlerow, 
Ä.  180,  349).  —  Darstellung.  Der  Milchsaft  scheidet  sich  beim  Stehen  in  eine  wäs- 
serige Flüssigkeit  und  in  ein  weiches  Harz.  Letzteres  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  (von  93  "/o)  trennt  sich  das  rohe 
Cynanehol  in  Cynanchocerin  und  Cynanchin  (Hesse,  ä.  192,  183). 

Cynanchocerin  krystallisirt  in  platten  Nadeln.  Schmelzp. :  145 — 140°.  Leicht 
löslich  in  Aether,  CHCl,,  warmem  Alkohol.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  völlig 
unlöslich  in  Alkalien  und  koncentrirten  Säuren. 

Cynanchin  bildet  breite,  cholesterinähnliche  Blätter.  Schmelzp.:  148 — 149°.  Leicht 
löslich  in  CHClg,  Aether,  heifsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Das  (rohe) 
Cynanehol  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Seine  Unlöslichkeit  iji  Alkalien  dientet 
unzweifelhaft  auf  Abwesenheit  der  HO-Gruppe.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HJ  auf  100° 
entsteht  ein  in  Kali  unlösliches  Harz. 

2.  Paracatol.  a-Paracatol  C^^Hj^O.  Vorkommen.  Im  flüchtigen  Oele  der  Para- 
cotorinde  (Jobst,  Hesse,  A.  199,  79).  —  Flüssig.  Siedep.:  220—222°;  spec.  Gew.  = 
0,9262  bei  15°.  Drehungsvermögen  [«]d  =  —11,87°  bei  15°.  Dampfdichte  =6,17  (her. 
=  7,18).     Absorbirt  lebhaft  Brom.     Aehnelt  dem  Cubebenöl. 

/3- Paracatol  CogH^gO,,.  Vorkom-men.  Im  flüchtigen  Oele  der  Paracotorinde 
(JoBST,  Hesse).  —  Flüssig.  Siedep.:  236°;  spec.  Gew.  =  0,9526  bei  15°.  Drehungs- 
vermögen [ajü  =  —  5,98°.  Besitzt  einen  schwachen,  aromatischen  Geruch.  Absorbirt  leb- 
haft Brom.     Dampfdichte  =  12,8. 

}'-Paracatol  C2gH^o02-  Vorkofnmen.  Im  flüchtigen  Oele  der  Paracotorinde  (Jobst, 
Hesse).  —  Flüssig.  Siedep.:  240—242°;  spec.  Gew.  =  0,9050  bei  15°.  [«)d  ==  —  0,52°. 
Verhält  sich  im  übrigen  ganz  wie  /?-Paracatol. 

9.  Hexadekylphenol  CogHigO  =  Cj6H3,,.C6H4.0H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Salzes 
Cj6H33.CsH,.S03Na  mit  KOH  auf  250°  '(Krafft,  B.  19,  2984).  —  Geruchlose  Krystalle. 
Schmelzp.:  77,5°;  Siedep.:  260—261°  bei  16  mm. 

10.  Oktadekylphenol  C^H^.^O  =  CigH3,.C6H,.OH.  Bildung.  Bei  10— 12 stündigem 
Erhitzen  des  Salzes  CigH.;,.CeH^.S03Na  mit  8  Thln.  KOH  auf  250—270°  (Krafft,  B. 
19,  2985).  —  Grofse, 'glanzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  84°;  Siedep.:  277° 
bei  15  mm. 


B.   Anhang.     Thiophenole  c,,H,„_„s  und  Sulfide. 

Die  Phenole  gehen  beim  Behandeln  mit  P,  S5  in  Thiophenole  über  (Kekui.e  Z. 
1867,  193).  Die  Reaktion  ist  aber  keine  glatte,  denn  es  entstehen  gleichzeitig  Sulfide 
und  Kohlenwasserstoffe  C„H2„_,..  Glatter  erfolgt  die  Bildung  der  Thiophenole  durch 
Reduktion  der  Sulfonsäurechloride  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Voigt,  A. 
119,  142).  C,H-.S0,,C1  +  6H  =  C6H5SH. +  2H.,0  +  HC1.  Man  stellt  zu  diesem  Zweck, 
zunächst  aus  dem  Sulfonsäurechlorid  und  Zinkstaub ,  ein  sulfinsaures  Zinksalz  dar 
und  trägt  dieses,  unter  Abkühlen  (s.  Phenyldisultid),  in  ein  Gemisch  von  Zink  und  Salzsäure 
ein.  Man  erhält  Thiophenol  gemengt  mit  Disulfid.  Durch  Zinkstaub  führt  man  nun 
Letzteres  in  Thiophenolzink  über,  säuert  mit  HCl  an  und  destillirt  im  Dampfstrome 
(Otto,  B.  10,  940).     Thiophenole  entstehen  auch  durch  Behandeln  der  Diazoderivate  der 

Basen  mit  alkoholischem  Kaliumsulfid  (Klason,  B.  20,  350).     C^H^/gQ  "^N  +  K.^S  = 

KS.C.H^.SOgK  +  N... 

Die  Thiophenole  sind  übelriechende,  meist  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten  oder  kry- 
stallisirte  Körper.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser  und  schwerer  als  Wasser.  Der  Wasser- 
stoff" des  HS- Restes  kann  leicht  durch  Metalle,  besonders  schwere  Metalle,  vertreten 
werden.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  schwer  l<')slich  oder  unlöslich  in  Wasser. 
Durch  gelinde  Oxvdationsmittel  —  und  ebenso  durch  Vitriolöl  —  werden  die  Thiophenole 
in_  Sulfide  und  Disulfide  übergeführt.  2C,.H5(SH)  +  H.SO,  =  (CyH5)2S2  -f_2  H^O  +  SO,. 
Die  Lösung  eines  Thiphenols    in   alkoholischem  Ammoniak   geht   schon    beim    Stehen  an 
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der  Luft  rasch  in  Disulfid  über.  Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure  werden 
die  Disulfide  wieder  zu  Thiophenole  reducirt. 

Thiophenole  und  Sulfide  können  durch  direkte  Anlagerung  von  Schwefel  an  die 
Carbiire  CuHj^.g  dargestellt  werden,  indem  man  Letztere,  in  Gegenwart  von  Chloralunii- 
nium  mit  Schwefel  auf  75—80°  erhitzt  (Friedel,  Grafts,  Bl.  31,  404).  G^Hg -|-  S  = 
GgH^lSH)  und  2G,H„  +  S,  =  (G^H^JaS  +  H,S. 

Die  Sulfide  RjS  werden  durch  Ghromsäuregemisch  oder  KMnO^  in  Sulfone  R,SO, 
übergeführt.  (GeHrJaS  +  02=  (GuH(i)2S03.  Wendet  man  hierbei  ein  gemischtes  Sulfid 
an  (Aether  eines  Thiophenols),  so  entsteht  ein  gemischtes  Sulfon:  GjHs.S.GyHj -|- O,  = 
G.jHj.SOo.GjjH^.  Namentlich  die  Oxydation  der  Sulfide,  in  eisessigsaurer  Lösung,  durch 
KMnOj  eignet  sich  besonders  zur  Darstellung  von  Sulfonen  (Otto,  B.  13,  1275.)  Sulfone 
entstehen  auch:  1.  beim  Behandeln  der  Kohlenwasserstoffe  G„H.,„_g  mit  Schwefelsäureanhy- 
drid oder  mit  SO.HGl.  —  2G„H«  +  S03  =  (GeHg)2S0,  +  H20.  2.  Beim  Erhitzen  der  Sulfon- 
säuren  G^H.3„_- ."SO.,H  mit  Kohlenwasserstoffen  G„H.,n_ß  und  P,05  (Michael,  Adair, 
B.  11,  116).  G,,H,.SÖ3H  +  G^Hy  =  (GeH5)2S02  +  H.,0. "  3.  Beim  Versetzen  der  Sulfousäure- 
chloride  mit  Kohlenwasserstoffen  G^Hon_e  und  Ghloraluminium  (Beckurts,  Otto,  B.  11, 
20G6).  GßHs.SO^Gl  +  G.H,  =  (GeHJ.SO,  +  HGl.  4.  Durch  Erhitzen  von  Sulfoncarbon- 
säuren  oder  durch  Kochen  dieser  Säuren  mit  wenig  überschüssigem  Alkali  (Otto,  B.  18, 
1(30).  GeHs.S02.CH.3.GO.,H  =  G^H^ .  SO^ .  GH3  -j-  GO^.  [Die  eben  genannten  Sulfoncarbon- 
säuren  erhält  man  durch  Oxydation  von  alkylirten  Thioglykolsäuren  (GgHj.S.GHg.GOoH 
+  0.J  =  G|.H,  .SO.,  .  GH, .  GO„H)  oder  durch  Behandeln  eines  Gemisches  einer  gechlorten 
Fettsäure  '  und  einer  Sulfinsaure  mit  (2  Mol.)  Alkali.  GH.,G1 .  GO,H +  G,H- .  SO.,H  + 
2K0H  =  G,H..S0.,.GH.,.G02K  +  KGl  +  H.,0.]  5.  Die  Sulfone  entstehen  auch  aus  Benzol- 
sulfinsaurem  Alkali  und  Alkyljodiden.     GßHg.SO.K  +  G,H,J  -  G^Hg.SO^.G^Hs  +  KJ. 

Die  Sulfone  sind  fest,  kaum  löslich  in  Wasser  und  verflüchtigen  sich  nur  bei  hoher 
Temjjeratur.  Sie  sind  indifferent,  sehr  beständig  und  werden  von  Alkalien  und  (gewöhn- 
lichen) Säuren  nicht  angegriffen.  Selbst  Chlor  und  PGI5  sind,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, ohne  Einwirkung,  und  nur  beim  Erhitzen  erfolgt  eine  Zersetzung  des  Moleküls: 
(G,H,),SO,  -\-  Gl,  =  GgH. .  SOoGl  +  GeH^Gl. 

Die  Disulfide  (GjjH2n_7)2S2  gehen  beim  Behandeln  mit  koncentrirter  Salpetersäure 
in  Sulfonsäuren  über.  Alkoholisches  Kaliumsulfid  führt  die  Disulfide  in  Thiophenole  zu- 
rück.    (GeH,),S., +  2K2S  =  2G„H,.SK  +  K,S.. 

SubstituirteThiophenole  erhält  man  durch  Reduktion  der  substituirteii  Sulfonsäure- 
chloride.   CeH.Gl.SO^Gl  +  Hg  =  G,H,G1.SH  +  2H.,0  +  HG1.   Ein  anderes  Verfahren  ihrer 
Bildung  besteht   im  Behandeln  von  Ghlor-    oder   Bromnitroderivaten   der   Kohlenwasser- 
stoffe mit  alkoholischem  Schwefelkalium  (oder  Schwefelammonium).     Befindet  sich  näm- 
lich eine  Nitrogruppe  in  unmittelbarer  Nähe  eines  'Ghlor-,  Brom-,  Jodatomes,  oder  einer 
anderen  Nitrogruppe,  so  wirkt  —  sobald  im  Ganzen   drei  Atome  Wasserstoff  im  Benzol- 
kern  durch  negative  Radikale   oder  Elemente    vertreten    sind  —  der  Schwefelwasserstoff 
nicht  reducirend,  sondern  substituirend  ein  (Beilstp:in,  Kurbatow,  A.  197,  75). 
G,H„C1H(N0,)G1  +  H,S  =  G,H.,C1H(N0.,).  SH  +  HGl. 
Gy(HGllH(N02)"-|-  3 Iiß  =  Gß(HCl),,H(NH;)  +  2 H,0  +  3  S. 
Amidothiophenole  werden   durch  Behandeln   der  Säurechloride  G„H,„_g(N0„).S0,Gl   mit 
Zinn  und  Salzsäure  bereitet.     Die  o- Amidothiophenole  zeichnen  sich  durch  die  Leichtig- 
keit aus,  mit  der  sie,  wie  die  o-Amidophenole,  in  Anhydroverbindungen  übergehen. 
^«H4<^Sh'  +  <^H,  0.3  ^  G,H /^f -CHO  _^  jj^Q  _  G,H,/g^GH  +  2H,30. 

Diese  Anhydroverbindungen  entstehen  auch  in  kleinen  Mengen  beim  Kochen  der  Säure- 

anilide  mit  Schwefel  (Hopmann,  B.  13, 1223).    GgHg  .NH(GHO)  +  S  =  GgH^/|NGH  + 

HgO.  Sie  entstehen  auch  bei  der  Oxydation  von  Thioaniliden  durch  eine  alkoholische 
Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  (Jacobsen,  Ä  19,  1069).     GH3.GS.NH.Gu  H5 -f- O  = 

GH3.G/^^  NG^H^  +  HoO.  Es  sind  aromatisch  riechende,  nnzersetzt  siedende  Flüssig- 
keiten, die  sich  mit  Säuren  verbinden,  deren  Salze  aber  schon  durch  Wasser  zersetzt 
werden.  Von  Mineralsäuren  werden  sie  nicht  zerlegt,  beim  Schmelzen  mit  Kali  zerfallen 
sie  aber  in  Amidothiophenole  und  Säure  (Hofmann,  B.  13,  8). 

L  Thioplienol(Phenylsulfhydrat,  Benzolsulfhydrat)  GgHeS  =  GgH5.SH.5*W«';?r/. 
Bei  der  trockenen  Destillation  von  benzolsulfonsaurem  Natrium ,  neben  Benzol ,  Phenyl- 
sulfid  und  Sulfobenzid  (Kekule,  Z.  1867,  194;  Stenhouse,  A.  149,  248).  Setzt  man 
Zinkstaub  zu  einem  heifsen  Gemisch  von  Benzol  und  Ghlorschwefel  SGI,  so  tritt  eine 
lebhafte  Reaktion  ein.  Beim  Destilliren  des  Produktes  gehen  Thiophenol,  Phenyldisulfid 
und  Diphenylensulfid  (C6H^)2S2  über  (Schmidt,  B.  11, 1173).  Diese  Produkte  entstehen  auch 
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beim  Kochen  eines  Gemenges  von  Benzol,  ClS  und  AlCl^  (Fbiedel,  Grafts,  ä.  eh.  [6] 
1 ,  530).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  benzolsulfonsaurem  Natrium  mit  KHS 
(Stadler,  B.  17,  2080).  —  Lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  172,5"  (Sten- 
hoüse).  Spec.  Gew.  =  1,078  bei  24"  (Voigt).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CSj ,  Benzol.  Erzeugt  auf  der  Haut  ein  Brennen.  Die  Lösung  von 
Thiophenol  in  Vitriolöl  wird  beim  Erhitzen  kirschroth  und  dann  blau  (Baumann,  Preusse, 
//.  5,  321)  (ebenso  verhält  sich  Phenyldisulfid ,  aber  nicht  Mercaptan  C.,H- .  SH  und 
Phenylsenföl).  Geht  durch  Oxydationsmittel ,  sowie  durch  SO^HCl  und  Benzolsulfon- 
säure,  in  Phenyldisulfid  über.  Mit  Acetylchlorid  erhält  man  einen  Essigsäureester,  mit 
Benzoylchlorid  einen  Benzoesäureester.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  entsteht  Phenol 
(Roderbürg,  B.  6,  669).  Thiophenol  verbindet  sich  direkt  mit  Chloral,  mit  1  und  2  Mol. 
Ketonsäuren.  a-Ketonsäuren  (Brenztraubensäure,  Benzoylameisensäure)  verbinden  sich  mit 
1  Mol.  Thiophenol,  ohne  Wasserabgabe  und  —  in  Gegenwart  von  HCl  —  mit  2  Mol. 
Thiophenol,  unter  Verlust  von  1  Mol.  H^O.  Diese  letzteren  Derivate  sind  sehr  beständig 
gegen  Alkalien  und  Säuren,  ß-  und  /-Ketonsäuren  verbinden  sich  mit  Thiophenol  nur 
unter  Wasseraustritt.  Die  Derivate  der  ß  -  Ketonsäuren  sind  beständig  gegen  Säuren, 
unbeständig  gegen  Alkalien;  jene  der  /-Ketonsäuren  sind  beständig  gegen  Alkalien,  aber 
unbeständig  gegen  Säuren  (Escales,  Baumann,  B.  19,  1796).  —  Hg(CRHjS)2.  Farblose, 
haarfeine  Nädelchen  (aus  absolutem  Alkohol)  (Voigt).  —  CgHgS.HgCl.  Darstellung. 
Durch  Mischen  alkoholischer  Lösungen  von  Thiophenol  und  HgCL,  (V.).  —  Blättchen.  — 
Pb(CyH5S)2.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (V.).  Zerfällt  bei  der  Destillation 
in  PbS  und  Phenylsulfid.  —  Das  Kupfer  salz  ist  ein  blassgelber  Niederschlag,  der  an 
feuchter  Luft  in  CuO  und  Phenyldisulfid  übergeht.  —  Ag.CßHjS.  Blassgelber,  krystal- 
linischer Niederschlag. 

Verbindung  mit  Chloral  C.jHClyO.CeHgS.  Bildung.  Beim  Zusammenbringen 
der  Komponenten  (Baumann,  B.  18,  886).  —  Grofse,  durchsichtige  Tafeln.  Schmelzp.: 
52—53°.  Zerfallt  in  höherer  Temperatur  in  seine  Bestandtheile.  Unzersetzt  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Alkalien  bewirken  Spaltung  in  Thiophenol,  CHCI3  und  Ameisensäure. 

Derivate  des  Methy  Iphenylsulfids.  Methylphenylsulfon  C- Hg  SO.,  =  CgH^. 
SO2.CH3.  Bildung.  Aus  Benzolsulfinsäure ,  Natriumalkoholat  und  Methyljodid  bei 
100";  entsteht  auch  aus  Benzolsulfinsäure,  Natriumalkoholat  und  Methylenjodid  bei  180" 
(Michael,  Palmer,  Am.  6,  254).  Die  Salze  der  Phenylsulfonessigsäure  zerfallen  beim 
Erhitzen  auf  100—120"  in  Carbonate  und  Methylphenylsulfon;  das  Kaliumsalz  schon 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  (Otto,  B.  18,  156).  C,,H5.SO,.CH2.CO,H  =  CO^  -f  C,H,SO,. 
—  Grofse  Tafeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  88".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
Alkohol  und  Essigäther;  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Jodmetliylphenylsulfon  C^H, JSO.,  =  CeHs.SO.^.CH.J.  Bildung.  Aus  Benzol- 
sulfinsäure, Natriumalkoholat  und  Methylenjodid  bei  100"  (Michael,  Palmer,  Am.  6, 
253).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  64,5".  Unlöslich  in  kochendem  Wasser, 
etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol  und  in  heifsem  Aether.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol  und  benzolsulfinsaurem  Natrium  oder  mit  Natriumalkoholat,  das 
Sulfon  CßHj.SC.CHg. 

Phenylsulfonaceton  C^Hi^SOg  =  CHg.CO.CH^.SO.-C^iHs.  Bildung.  Aus  benzol- 
sulfinsaurem Natrium  und  Chloraceton  (E.  Otto,  B.  19',  1642).  C^H^ .  S0.> .  Na -f  CH3. 
C0.CH2C1  =  C9H,„S03 +  NaCl.  —  Kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
57—58".  Liefert  mit  Brom  die  Verbindungen  CH.,Br.CO.CH,.SO„.CeH.  und  CHBr,.CO. 
CH...SO.,.C6H5. 

"  Diphenylsulfondimethylaceton  C,^  H^^  SoO^  =  CO  (CH^ .  SO.,  Cg  H^).,.  Bild  u  n  g. 
Aus  den  Bromderivaten  CHBr.CO.CH^.SC.CeHs  oder  CHBr,.CÖ.CH,.feO.,.C6Hä  und 
benzolsulfinsaurem  Natrium  (Otto,  Ä  19, "1642).  CHBr.,  .CO.CH.,.SO„.CeH, +  2CyH,. 
SO,  Na  +  H.,0  =  Ci5  H,^  S.,05  +  CgH^ .  SO3  Na  +  NaBr  -f  HBr.  —  Kleine ,  glasglänzende 
Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  149—150".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Aethylphenylsulfid  (Thiophenoläthyläther)  CgHioS  =  CoHjS.CgHj.  Bildung. 
Aus  dem  Natriumsalz  CgHg.SNa  und  C2H5J  bei  120"  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  457). 
Bei  der  Einwirkung  von  Aethyl mercaptan  auf  Diazobenzolchlorid  (Stadler,  B.  17,  2078). 
Bei  der  trockenen  Destillation  des  Natriumsalzes  der  Aethylphenylsulfidsulfonsäure  mit 
Salmiak  (Stadler).  —  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  204"  bei  743,5  mm; 
spec.  Gew.  =  1,0315  bei  10". 

Aethylphenylsulfon  CgHioSO^  =  C.,H5.SO.,.C6H5.  Bildung.  Aus  Tliiophenoläthyl- 
äther  CgHjS.CHs  und  Chamäleonlösung'  (1  Thl.  KMnO^  auf  30  Thle.  H.,0)  bei  100" 
(Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  457).  Aus  benzolsulfinsaurem  Natrium  und  'Aethylbromid 
(Otto,  B.  13,  1274).  Beim  Erhitzen  von  «-Phenylsulfonpropionsäure  CgH-,.S0.,.CH(CH3). 
OOgH   mit  koncentrirter  Natronlauge  (Otto,  Ä*18,  161).   —    Dicke,  monosymmetrische 
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Tafeln  (aus  Aetiier)  (Levin,  Fock,  B.  19,  r_'30).  Schmelzp. :  42°.  Siedet  unzersetzt  ober- 
halb 300".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.     Wird  von  nascirendem  Wasserstoff'  nicht  angegriffen. 

Chloräthylphenylsulfon  CgH^ClSO,  -=  CgH, . SO., . CH, . CH,C1.  Bildu  n  g.  Aus 
Benzolsulfinsäureäthoxylester  und  PClg  (ß.  Otto,  j.  pr.  [2]  30,  197).  Entsteht  auch  durch 
Erhitzen  dieses  Aethoxylesters  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  150"  (Otto).  —  Glänzende, 
sechsseitige  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  55 — 56".  Keichlich  löslich  in  siedendem  Ben- 
zol und  Alkohol.  Wird  von  Zn  +  HCl  nicht  verändert.  Durch  Natriumamalgam  erfolgt 
Spaltung  in  Aethylalkohol  und  Benzolsulfinsäure.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
150"  unverändert.  Silberoxyd  erzeugt  den  Aethoxylester  CßH5.S0._,.C.,H^.0H.  Mit  ben- 
zolsulfinsaurem  Natrium  erhält  man  den  Aethylenester  (CyHj.SOjjo.CoH^. 

Imidoäthylphenylsulfon  ( Diphenylsulfonäthylamin)  CjgHjgNSoO^  =  NH 
(CoH^.SO., .CßHs)2.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  30g  Aethylendiphenyl- 
disulfon  (CyHg.SÖ2)o.C.,H^  mit  300  ccm  wässerigem  Ammoniak  (von  10  "/q)  unter  Druck 
(Otto,  J.  pr.  [2]  30V324).  2(C,.H,.S02).,.C,H,  +  SNHg  =  Cj^H^gNS^O,  +  2C„H,.S0,.NH,. 
Das  beimErkalten  auskrystallisirte  Produkt  wird  abfiltrirt;  einen  weiteren  Antheil  desselben 
gewinnt  man  durch  Schütteln  der  Lösung  mit  Benzol.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung 
von  NHg  auf  Benzolsulfinsäurechloräthylester,  auf  Benzolsulfinsäureäthoxylester  und  auf  den 
Diphenylsulfonäthyläther  (Otto).  —  Trikline  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  i7— 78". 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  heifsem  Wasser  und  Aether,  sehr  reichlich 
in  siedendem  Benzol  und  Alkohol.  —  C,gH,gNS.,  O^ .  HCl.  Seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  192 — 193".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alko- 
hol und  Wasser.  —  (C,6H,,,NS20,.HCl).,.PtCl4.  Eothgelbe,  glänzende  Blättchen.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol,  viel  weniger  in  Wasser.  —  Das  Nitrat  bildet  wenig  lösliche 
Nadeln.     Schmelzp.:  189—190". 

Diphenylsulfonäthylmethylamin  C^H.iNS.O^  =  N(CH3)(C.,H,.S02 .CgH,).,.  Bil- 
dung. Das  Hydrojodid  CjjH.^jNSoOj.HJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diphenylsulfon- 
äthylamin mit  CH^J  und  Alkohol  auf  115"  (Otto,  J.  pr.  [2J  30,  335).  Dasselbe  ist  ölig. 
—  C„H,,NS,0^.HC1.  Quadratische  Tafeln.  Schmilzt  bei  220-221"  unter  Zersetzung. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Phenylsulfonäthyläthylamin  CjoHi^NSO,  =  CgH,.S0,.C2H,.NH.C.,H-.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Aethylendiphenyldisulfon  (C,.H-.S05),,.C.,H/mit  Aethylamin  auf  80—90" 
(Otto,  J.  pr.  [2]  30,  337).  Mau  verdunstet  das  Produkt'  und  behandelt  den  Eückstand 
mit  Aether.  —  C,oH,gNSO, .HCl.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  130".     Aeufserst  leicht  lö.slich  in  Wasser. 

Phenylsulfonäthylalkohol  CgH^^SOg  =  OH.C.,H,.S02.C,H5.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  benzolsulfinsaurem  Natrium  mit  Aethylenchlorhydrin  OH.CHo.CH^Cl  und 
etwas  Wasser  auf  120"  (R.  Otto,  /.  pr.  [2]  30,  189).  Beim  Kochen  von  Aethylendiphenyl- 
disulfon (CgH,.SO.,).,.C.,H,  mit  koncentrirter  Kalilauge  Otto).  (C,H3.S0„).,.C.,H,  +  KHO 
=  OH.C^H^.Sba.CgHj  +  C,jH5.S0,K.  —  Dicker  Syrup.  In  jedem  Verhältniss  mit  Alkohol 
und  Benzol  mischbar,  viel  weniger  löslich  in  Aether;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  alkalihaltigem  Wasser.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Zn -f  HCl  nicht 
angegriffen.  Durch  Natriumamalgam  erfolgt  Spaltung  in  Aethylalkohol  und  Benzolsulfin- 
säure. Verhält  sich  gegen  Säurechloride  und  PCl^  wie  ein  Alkohol.  Wasserentziehendo 
Mittel  erzeugen  den  Ester  (CgH,  .SO,,.C.jHj).,0.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirtem,  wässe- 
rigem Ammoniak  auf  120"  entsteht  Diphenylsulfonäthylamin.  Wird  von  Chromsäure- 
gemisch zu  Phenvlsulfonessigsäure  C^Hg .  SO, .  CH., .  CO.,H  oxydirt. 

Aeetat  C,oHj.,SO,  -  CHsO.^.CH^.SO^.CgHs.  Bildung.  Aus  Phenylsulfonäthyl- 
alkohol und  Acetylchlorid  (R.  6'rT0,J.  pr.  [2]  30,  190).  —  Bleibt  bei  —  12"  flüssig.  Mit 
Alkohol  und  Benzol  mischbar. 

Phenylsulfonäthyläthersehwefelsäure  CgH,oS.,Og  =-  OH .  SO., . O .  C.H, .  SO., . C^H,. 
Bildung.  Beim  Vermischen  von  Benzolsulfinsäureäthoxylester  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge Vitriolöl  (R.Otto,  J.pr.\2]  30,  193).—  Ba.A, -f  3'/...H.,0.  Glasglänzende  Nadeln 
oder  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser;  wird  daraus,  durch  Alkohol,  als  amorphe  Masse 
gefällt.     Scheidet,  beim  Kochen  mit  Wasser,  BaS04  ^^• 

Diphenylsulfonäthyläther  CieH,,S,,05  =  (CeHj.SO^.C^Hj.jO.  Bildung.  Beim 
Behandeln  einer  Lösung  von  Benzolsulfinsäurechloräthylester  in  Benzol  mit  trockenem 
Silberoxyd  (R.  Otto,  J.  pr.  [2]  30,  202).  Aus  Benzolsulfonsäureäthoxylester  und  PClg, 
P.jOj  oder  H.,SO^  (Otto).  —  Nadeln  oder  monokline  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
69 — 70".  Wenig  löslich  in  Aether,  reichlich  in  siedendem  Benzol  und  Weingeist.  Ver- 
hält sich  indifferent  gegen  eine  durch  SO^  entfärbte  Fuchsinlösung  {0.,J.  pr.[2]  30,  323). 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  120",  Diphenylsulfonäthylamin. 

Polymeres  Sulfon  (C,gHjgS.,05)x.  Bildung.  Bei  östündigem  Erhitzen  von  30  g 
Aethylendiphenyldisulfon  (CeH5.S02)a.C2H^  mit  etaer  Lösung  von  45  g  KOH  ih  30  ccm 
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Wasser,  auf  dein  Wasserbade  (Otto,  J.  pr.  [2]  30,  321).  Man  verdünnt  mit  Wasser, 
schüttelt  die  filtrirte  alkalische  Lösung  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung 
und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol  imi.  —  Glasglänzende, 
monokline  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  87,5—88,5°.  Zersetzt  sich  bei 
starkem  Erhitzen.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heifsem,  noch  leichter 
in  siedendem  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Wird  von  wässerigem  Ammoniak  bei  140" 
nicht  angegriffen.     Verhält  sich  gegen  fuchsinschweflige  Bäure  wie  ein  Aldehyd. 

Aethylphenyldisulficl  CgH^^S,  =  CoHj.So.CyHg.  BilcUincj.  Entsteht,  neben  Aethyl- 
disulfid  und  Phenyldisulfid,  beim  Versetzen  eines  äquivalenten  Gemisches  aus  Thiophenol 
und  Aethylmercaptau  mit  (2  Atomen)  Brom  (Otto,  Rössing,  B.  19,  3135).  Entsteht 
leichter  durch  Erhitzen  von  Benzolsulfinsäure  mit  Aethylmercaptau  und  Alkohol,  im  Rohr, 
auf  100»  (O.,  R.).  C,H,.80.,H  +  3 G.Hs.SH  =  C,Hg.S,.C,H,  +  (C,H,),S,  +  2H,0.  Entsteht 
auch,  neben  Aethyldisulfid  und  Phenyldisulfid,  beim  Erhitzen  von Thiobenzolsulfonsäurephenyl- 
ester,mit  Aethylmercaptan  auf  110— 120°(O.,R.).  C,H5.S02.SCeH5+4C2H-.SH  =  2CeH,.S.,. 
CHj  +  (G,Hß)2S.,  +  2H,,0.  —  Mercaptanähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kaum  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Unl()slich  in  Wasser;  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  nach  der  Gleichung:  2G,H5.S.,.CyH5 -{"  4K0H  =  2CßH5. 
vSK  +  C,H5.SK4-0,H,.ÖO.,K  +  2H20  (Otto,  Rössing,  B.  20,' 190). 

Propylphenylsuifon  CgHj.jSO,,  =  CgH^.SOg.CgH^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Phenylsulfonäthylessigsäureäthylester  mit  Alkohol  und  Kali  auf  140°  (Michael,  Palmer, 
Am.  7,  67).  C,H5.S0.3.CH(C2H5).CO,.C.3H5  +  2K0H  =  C,H,.SO„.CH2.G,H6  +  K,CO,  + 
CjHg.OH.  —  Grofse,  rhombische  Tafeln  (aus  Ligroiu).  Schmelzp.:  45".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Allylphenylsulfid  (Thiopheny Ipropylen)  C„H,„S  =  CgHg.S.CuHs.  Bildung.  Bei 
der  trockenen  Destillation  der  Thiophenylisocrotonsäure  (Escales,  Baumann,  B.  19,  1792). 
GH,  :C(SGeH5).CH.,.C0.H  =  CO, -fCgHjoS.  -  Flüssig.  Siedep.:  206-210°.  Nimmt 
direkt  Brom  auf.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

Aethylendiphenyldisulfid  G„Hj^S,  =  G,Hi(S  .GeH.),.  Nadeln.  Schmelzp.:  65°. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  zu  der  in  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung  GoHj 
(S.C.HJ^.Br,  (EwERLÖF,  B.  4,  717). 

Aethylendiphenyldiaulfon  Gj^H^^S^O,  =  (G.jH^.SO.Oj.G^H^.  Bildung.  Beider 
Oxydation  von  Thiophenyläthylenäther  (G,5HVS)o.G2H4  mit  Ghromsäure  (EwERLÖF,i^.  4,  717). 
Beim  Kochen  von  lOOThln.  benzolsulfinsaureiii  Natrium  mit  58Thln.  Aethylenbromid  (R.  Otto, 
B.  13, 1280;  J.  pr.  [2]  30,  174,  321).  Man  verdunstet  die  Flüssigkeit,  wäscht  den  Rücktsand  mit 
Wasser  und  krystaUisirt  ihn  aus  absolutem  Alkohol  um.  Beim  Behandeln  von  benzol- 
sulfinsaurem  Natrium  mit  «-dichlorpropionsaurem  Natrium  (Otto,  B.  19,  1838).  2GgH5. 
SO.Na  +  GH3.GGl.,.CO„Na  +  G,H^(SO,.G,H5),, +  G0, +  2NaGl.  —  Lange  Nadeln  oder 
glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  179,5—180".  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser,  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  sehr  reichlich  in  siedendem  Eis- 
essig. Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Zu  +  HCl  nicht  angegriffen.  Durch  Natrium- 
amalgam und  Wasser  tritt  Spaltung  in  Alkohol  und  Benzolsulfinsäure  ein.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  das  geschmolzene  Sulfou  entstehen  Aethylenchlorid ,  Benzol- 
sulfochlorid  CeHg.SOoGl  und  gechlorte  Benzole.  Beim  Arbeiten  an  der  Sonne  wird  hier- 
bei aller  Schwefel  al's  S0.,C1,  abgespalten.  PClf,  wirkt  sehr  langsam  ein  und  erzeugt 
CeHg.SOaCl.  Auch  Brom  "wirkt  sehr  allmählich  ein  und  liefert  Brombenzol.  Wird  durch 
koncentrirte  Kalilauge  oder  Barythydrat  in  Benzolsulfinsäure  und  den  Aethoxylester 
0H.G,H^.S0.,.CßH5  zerlegt.  Daneben  entsteht  polymerer  Diphenylsulfonäthyläther.  Beim 
Erhitzen  mit  Ammoniak  erfolgt  Spaltung  in  benzolsulfinsaures  Ammoniak  und  Diphenyl- 
sulfonäthylamin.  Mit  Aethylamin  entsteht  Phenylsulfonäthyläthylamin  CgHj.SO.^  .GaH.p 
NH.G^Hj.  KMnO^  bewirkt  Oxydation  zu  Benzolsulfonsäure,  CO.,,  HjSO^  und  Oxalsäure. 
Mit  SOoCl,  entsteht  eine  Sulfonsäure  (O.,  J.  pr.  [2[  30,  352).  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Cyankalium  entstehen  benzolsulfinsaures  Kalium  und  Aethylencyanid,  resp.  NH3 
und  Bernsteinsäure. 

Diphenylsulfonäthylsulfid  CieH^^SgO, -=  (GeH^-SO,  .C^HJ^S.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Chloräthylphenylsulfon  CyH.,.S02.G2H^Gl  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  KHS  (Otto,  J.  pr.  [2|  30,  348).  —  Kleine",  seideglänzende  Nadeln  (aus  Weingeist). 
Schmelzp.:  123—124°.     Kaum   löslich  in  Wasser.,   reichlich  löslich  in  heifsem  Weingeist. 

Orthothioameisensaurer  Phenyläther  Gi9Hj,.S3  =  CH(SGbHJ3.  Bildung.  Beim 
Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Natriumthiophenol  mit  Chloroform  (Gabriel,  B. 
10,  185).  —  Kurze,  dicke  Prismen.  Schmelzp. :  39,5°.  Löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig, 
CS,,.  Wird  von  Natronlauge  bei  120°  nicht  verändert.  Spaltet  sich,  beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure,  im  Rohr  auf  100°,  in  Thiophenol  und  Ameisensäure.  Mit  Salpeter- 
säure, Chromsäure,  Brom  oder  KMn04  entsteht  Phenyldisulfid. 
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Acetat  CgHySO  =  CH.sO.SCgHj.  Bildung.  Aus  Thiophenol  und  Acetylchlorid 
(MiCHLER,  A.  176,  177).  —  fjnangenehm  riechendes  Oel.  Siedep.:  228 — 230".  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  scheiden,  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft,  Phenyldisulfid  aus.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kali- 
lauge, in  Thiophenol  und  Essigsäure. 

Phenylthiokohlensäureäthylester  C^Hj^SO,  =  CßH.,S.CO.,.C.3H5.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Thiophenol  und  Aethylphenylsulfid,  durch  Kochen  Thiophenolzink  (C,.Hr,S).,Zn 
(dargestellt  durch  Eintragen  von  Zinkstaub  in  ein  Gemisch  aus  1  Vol.  Thiophenol  und 
0  Vol.  absolutem  Alkohol)  mit  Chlorameisensäureäthylester  und  Benzol  (Otto,  Rössing, 
B.  19,  1229).  (C6H5S)2Zn  +  2C1C0,  .C.H^  =  2C3HioS0.3  +  ZnCl.,.  Man  fraktionnirt  die 
abgegossene  Lösung.  —  Unangenehm,  mercaptanartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
2-)9_26lo.  Unlöslich  in  Wasser.  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird, 
durch  wässerige  Natronlauge  bei  130"  zerlegt  in  CO,,  Alkohol,  Thiophenol  und  Aethyl- 
phenylsulfid. Mit  alkoholischem  NHg  entstehen  bei  130":  Urethan  und  Thiophenol.  Mit 
KMnO^  und  Essigsäure  entsteht  Benzolsulfonsäure. 

Phenylcarbaminthiosäurephenylester  CjgHjjNSO  =  NH(CyHJ.C0.SC,;H5.  Bil- 
dung.  Aus  Thiophenol  und  Pheuylcarbimid  (Snape,  i^.  J8,  2432).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
125".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und  Benzol,  'schwieriger  in  Ligroin. 

Phenylthioglykolsäure  CgHjjSO^  =  CßHjS.CH^.COjH.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Chloressigester  in  eine  Lösung  von  Natriumthiophenol  in  absolutem  Alkohol  entsteht 
der  Aethylester  der  Phenylthioglykolsäure.  Man  zerlegt  denselben  durch  alkoholisches 
Kali  (Claesson,  Bl.  23,  441).  —  Grofse,  dünne  Tafeln.  Schmelzp.:  43,5"  (Cl.);  01—62" 
(Gabriel,  B.  12,  1639).  Lässt  sich  nur  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  verflüchtigen. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  mehr  in  heifsem.  In  jedem  Verhältniss  mit  Alkohol 
und  Aether  mischbar.  Sehr  beständig.  Wird  von  KMnGj  zu  Phenylsulfonessigsäure  C„Hj. 
S0.>.CH2.C0.>H  oxydirt.  Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser.  Sie 
fangen  bei  200"  an  sich  zu  zersetzen.  Das  Kaliumsalz  kann  ohne  Zersetzung  mit  Kali 
geschmolzen  werden. 

Salze:  Claesson.  —  Na.Ä.  —  K.A.  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
in  Alkohol.  -  Mg.Ä,  +  3H,0.  -  Ca.Ä,.  -  Ba.Ä.,.  -  Zn.Ä,  -f  2H.,0.  -  Cd.A,  +  H.,  O. 
—  Pb.Ä.^.  Amorpher  Niederschlag.  Schmilzt  be"i  60".  —  Mn.Ä,  +  5H.,0.  —  Cu.Ä,. 
Grüner  Niederschlag.  Sehr  unbeständig.  —  Ag.Ä  -\-  H.,0.  Weifser,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Aethylester  C8H7S0„.C.3H5.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  276—278"; 
spec.  Gew.  =  1,136  bei  4",' =1,1269  bei  15"  (Claesson). 

Amid  CgHgNSO  =  CßHjS.CHj.CO.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und 
Ammoniak  (Claesson).  —  Kleine  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  weniger  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether. 

Phenylsulfonessigsäure  CgHgSO^  —  CeH5.SO.,.CH.3.C02H.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
thioglykolsäure und  überschüssigem  KMnO^  (Claesson;  Otto,5.  19,3138).  Beim  Abdampfen 
der  mit  Natron  neutralisirten  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Benzolsulfinsäure  und 
Chloressigsäure  (Gabriel,  B.  14, 833).  C;H,.S0,Na+Cl.CH,.C0,,Na=:CgH,S04.Na-|-NaCl. 
Wendet  man  Kalilauge,  statt  Natronlange,  an,  so  erhält  man  keine  Phenylsulfonessig- 
säure, weil  diese,  durch  die  KaHlauge,  leicht  in  CO.^  und  Methylphenylsulfon  CHg.SO.^. 
C.H^  gespalten  wird  (R.  Otto,  J.  pr.  [2]  30,  344).  Bei  der  Oxydation  von  Phenylsulfon- 
ätiiylalkohol  CuH5.S0.j.CH.,.CH„.0H  mit  Chromsäuregemisch  (R.  Otto,  J.  pr.  [2]  30, 
339).  —  Nadeln  (aus  Benzol).'  Monokliue  Tafeln  (aus  CHCI3  oder  Alkohol)  (Otto). 
Schmelzp.:  109"  (C);  110—111"  (Gabriel);  111,5—112,5"  (O.).  Zerfällt  oberhalb  160" 
in  CO.,  und  Benzolsulfinsäuremethylester.  Reichlich  löslich  in  siedendem  Chloroform, 
weniger  in  siedendem  Benzol.  Wird  von  Zn  und  H.^SO^  nicht  verändert;  wird  von 
Natriumamalgam  in  Essigsäure  und  Benzolsulfinsäure,  resp.  Thiophenol  zerlegt  (Otto). 
Die  Salze  zerfallen,  beim  Erhitzen,  in  Carbonate  und  Methylphenylsulfon.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser.  —  Ba.A, -]- 2H2O.  Glasglänzende,  platte  Nadeln. 
Reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Cu(CgH7S04)2 -f  2H2O.  Kleine,  grüne,  trikline 
(Groth,  J.  jyr.  [2]  30,  342)  Tafeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A.  Krystallinischer 
Niederschlag. 

Aethylester  CioHjgSO^  =  CgH5.SO2.CH2.CO2.C2Hr,.  Darstellung.  Man  versetzt 
eine  alkoholische  Lösung  von  benzolsulfinsaurem  Natrium  (dargestellt  durch  Zusatz  einer 
äquivalenten  Menge  von  Natriumalkoholat  zu  einer  Lösung  der  Säure  in  absolutem 
Alkohol)  mit  (1  Mol.)  Chloressigsäureester,  erhitzt  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade, 
destillirt  dann  den  Alkohol  ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Es  fällt  hierbei 
ein  Oel  aus,  das  nach  mehrtägigem  Stehen  gröfstentheils  erstarrt  und  dann  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirt  wird  (Micjhael,  Comey,  Am.  5,  116).  —  Lange,  trimetrische  (?) 
Prismen    (aus   Alkohol).     Schmelzp.:  45"   (M.,  C);    41—42"    (Otto,  J.  pr.   [2]   30,    343). 
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Zersetzt  sich  beim  Sieden.  Wenig  lüslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Kali 
bei  140«  zerlegt  in  CO^,  Alkohol  und  Methylphenylsulfon  C,H,.S02.CHg.  —  Na.CjoH^iSO^ 
=  CeHg.SO.j.CHNa.CO.j.CjHj.  Nadeln,  erhalten  durch  Vermischen  einer  Lösung  des 
Esters  in  absolutem  Alkohol  mit  Natriumalkoholat.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  mäfsig 
in  heifsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Durch  Behandeln  mit  Alkylchloriden  wird 
das  Natrium  gegen  Alkyle  ausgewechselt. 

Amid  CgHgNSO.,  =  C,H,.S0.,.CH,.C0.NH.2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Aethyl- 
esters  mit  Ammoniak  im  Kohr  (Otto,  J.  jn-.  [2]  30,  34.5).  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  153°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wa.sser,  reichlich  löslich  in  Wein- 
geist. —  (C8H8NSÜ.,).,Hg.  Undeutliche  Krvstalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  213—215". 
PhenylsulfonätliylessigsäureäthyresterC,,H,,.SO,  =  C6H5.SO,.CH(C,H5).CO.,.GjH,. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  Phenylsultbnessigsäureäthylester,  Natrium- 
alkoholat und  C2H5J  (Michael,  Palmer,  Am.  7,  6Ö).  —  Ehombische  Prismen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  62".  Mäfsig  löslich  in  Ligroi'n,  leicht  in  Aether  und 
Benzol.  Wird  A'on  alkoholischem  Kali  bei  140°  zerlegt  in  CO.,,  Alkohol  und  Propyl- 
phenylsulfon. 

PhenylsulfonallylessigsäureäthylesterC,3HjßSO,  =  C6H,.SO.,.CH(C3HJ.CO,.C.,H,. 
Bildung.  Aus  CeH5.SO.,.CH„.CO,.C2H, ,  Natriumalkoholat  und  Ällyljodid  (Michael, 
Palmer,  Am.  7,  67 1.  —   Rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  64,5". 

Thiophenyl-a-Oxypropionsäure  C^H^^SOg  =■■  C,H5S.C(CH3)(OH).CO.,H.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  äquivalenter  Mengen  Thiophenol  und  Brenztrauben säure,  gelöst  in  der 
30fachen  Menge  Benzol  (Baumann,  B.  18,  263).  C,H,03 -[- CgH^.SH  =  CgH^^SOs.  — 
Kurze,  dicke,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  87".  Wird  durch  kaltes  Wasser  langsam, 
durch  heifses  augenblicklich  in  Thiophenol  und  Brenztraubensäure  gespalten.  Unzersetzt 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Geruchlos.  Wird  durcli  Salzsäuregas  und  ül)erhaupt 
durch  wasserentziehende  Mittel  in  Dithiophenylpropionsäure  umgewandelt.  Wird  von 
verdünnter  Chamäleonlösung  zu  Aethylidendii^henylsulfon  CH.,.CH(S0j.C,;H5).,  oxydirt. 
Phosphorpentachlorid  wirkt  nach  der  Gleichung  ein:  2C3HjoSb., -[- PCl^  =  (C6Hj).jSo  + 
2C3H,03  (Brenztraubensäure)  +2HC1H-PC13.  Durch  PCI3  oder  POCI3  "'entsteht  Dithio- 
phenyldilaktvlsäure  CjgHjyS.,Or. 

a- Dithiophenylpropionsäure  C,5Hj,S.,0.,  =  (C6H.S),C(CH,,).C0,H.  Bildung. 
Beim  Ueberleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  über  erwärmte  Thiophenvl-rt-Oxypropion- 
säure  (Baumann,  B.  18,  264).  [2CgH,oS03  =  Cj,H,,S,0.,  +  CgH^Og  (Brenztraubensäure) 
-f-  H.jO].  Wird  am  besten  dargestellt  durch  Ueberleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  über 
ein  gelinde  erwärmtes  Gemenge  aus  2  Mol.  Brenztraubensäure  und  3  Mol.  Thiophenol 
(Escales,  Baumann,  B.  19,  1787).  Man  löst  das  Produkt  in  Soda  und  fällt  die 
Lösung  durch  eine  Säure.  —  Feine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  116 — 117".  LMös- 
lich  in  W^asser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Ligroin. 
Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit  HCl  nicht  zersetzt.  Liefert  erst  bei  längerem 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  eine  kleine  Menge  eines  Anhydrides.  Alkoholisches 
Ammoniak  wirkt  nicht  bei  140".  Durch  Natrium  am  algam  wird  in  wässeriger  Lösung 
und  durch  Sn-]-HCl,  in  alkoholischer  Lö.sung,  leicht  Thioi^henol  abgespalten.  —  Die 
Salze  sind  meist  schwer  oder  gar  nicht  löslich  in  Wasser.  —  Na.CjjHjgSjO.,.  Blumeu- 
kohlartige  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Natronlauge  (E.,  B.).  —  Ba.A, 
-J-2H2O.     Lange,  seideglänzende  Nadeln  (B.).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Der  Aethylester  und  das  Chlorid  sind  nicht  destillirbare  Oele. 

Amid  Ci6H,.NS.,0  =  Ci5Hi3S,O.NH,.  Dicke  Nadeln  und  Pri.smen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  92—93"  (Escales,  Baumann,  B.  19,  1789). 

Dithiophenyldilaktylsäure  CjsH,3S.,05  =  0[C(S.C6Hg)(CH3).C02H],.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Thiophenyl-a-Oxypropionsäure  mit  einer  Lösung  von  PCI3  (oder 
POCI3)  in  Benzol  (Baumann,  Ä  18,  266).  2CgHi(,S03  =  C,sH,gS.,05  +  H,0.  Die  abge- 
gossene Benzollöung  wird  verdunstet.  —  Gelber  Syrup,  der  bei  starkem  Abkühlen  fest 
wird.  Zersetzt  sich,  bei  langem  Stehen  mit  Wasser,  unter  Abspaltung  von  Thiophenol. 
—  Die  Salze  sind  amorph.  —  Agj.A.  Gelblichweifser ,  amorpher  Niederschlag,  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ammoniak. 

/;-Dithiophenylbuttersäure  C„,H,„S.,02  =  (C,H5S)2.C(CH3).CH,.CO,H.  Aethyl- 
ester CjgHjoSjOj  =  CjgHjgSjO.^.CoHg.  Bildung.  Bei  74stündigem  Einleiten  von  Salz- 
säuregas (bei  höchstens  60 — 70")  in  ein  Gemisch  aus  2  Mol.  Thiophenol  und  1  Mol.  Acet- 
essigsäureäthylester  (Escales,  Baumann,  B.  19,  1790).  Man  lässt  das  Gemisch  einige 
Stunden  stehen,  wäscht  es  dann  mit  Soda  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um.  —  Perl- 
mutterglänzende Blättchen  (aus  Alkohol);  lange  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  57 — 58". 
Nicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCl.,  und  Benzol,  weniger 
in  Ligroin,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Löst  sich  in  warmem  Vitriolöl  mit 
kirschrother  Farbe.  Wird  von  HCl  nicht  zersetzt,  wohl  aber  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
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säure  (von  50  7o)-  Alkalien  bewirken  sehr  leicht  Spaltung  in  /9-Thiophenylisocrotonsäure, 
Alkohol  und  Thiophenol. 

Thiophenylisocrotonsäure  CjoHjoSO^  =  CH,:C(S.CgH5).CH,.C02H.  Bildvng. 
Bei  V4—'/2  stündigem  Erwärmen  von  10  Thln.  /5-Dithiophenylbnttersäureäthylester,  gelöst 
in  50  Thhi.  Natronlauge  (von  10%)  (Escales,  Baumann,  B.  19,  1791).  Man  fällt  mit 
HCl,  destillirt  den  Niederschlag  mit  Wasserdämpfen  und  krystallisirt  den  nicht  flüchtigen 
Rückstand  aus  Alkohol  um.  Entsteht  auch  aus  /S-Chlorisocrotonsäure  und  Natriumthio- 
phenol  (E.,  B.).  —  Grofse  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  176—177°  unter  Abgabe 
von  COo.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol  und  Ligroin; 
löslich  in  50  Thln.  kaltem  Weingeist.  Löst  sich  in  warmem  Vitriolöl  mit  kirschrother 
Farbe.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  CO.,  und  Allylthiophenoläther.  Wird  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  langsam  zersetzt,  unter  Abspaltung  von  Thiophenol.  —  Ba.Ä,,  -|- 
2H2O.  Seideglänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä.  Amorpher 
Niederschlag. 

y-Dithiophenylvaleriansäure  Ci^Hj^S^O,,  =  (C6H5S)2.C(CH3).CH2.CH2.CO,H.  Bil- 
dtoi;/.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemenge  aus  Lävulinsäure  und  Thio- 
phenol (Escales,  Baumann,  B.  19,  1795).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Aether  -|-  CHCIJ. 
Schmelzp. :  68 — 69°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  schwieriger 
in  Ligroin.  Wird  von  Alkalien  schwer  angegriffen.  Wird  durch  Erwärmen  mit  konc. 
HCl  leicht  gespalten  in  Thiophenol  und  Lävulinsäure.  —  Ba.Ag.  Niederschlag.  Fast  un- 
löslich in  Wasser. 

Phenylmercaptursäure  Cj,Hi3NS03  =  CH3.CO.NH.C(SC6H5)(CH,).C0.3H.  Bildn ng. 
Beim  Behandeln  von  Bromphenylmercaptur.säure  (s.  8.512)  mit  Natriumamalgam  (Baumann, 
Preusse,  i/.  5,  335).  —  Glänzende  Tetraeder.  Schmelzp.:  142—143".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  und  in  Alkohol.  Ist  in  alkoholischer  Lösung  links- 
drehend und  in  alkalischer  Lösung  rechtsdrehend  (Baumann,  B.  15,  1732).  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sehr  leicht  in  Essigsäure  und  Phenylcystein.  Starke 
Säure.  —  Ba(C^jH^2NS03)2 -)- SH^G.  Nadeln.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  amorpher 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  glänzende  Blättchen  umwandelt. 

Phenylcystein    CeH^^NSO,  =  ^6^^^^C<^^(^|j.     Bildung.     Beim    Kochen    von 

l'henylmercaptursäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Baumann,  Preusse,  II.  5,  337). 
C„H^3NS03  +  H30  =  C2H^O.,  (Essigsäure)  4-C3H„NSO,.  —  Blättchen  (aus  Ammoniak); 
verlängerte  sechsseitige  Tafein  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  oberhalb  160°,  ohne  zu 
schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Säuren  und  Alkalien.  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  wird  Thiophenol  gebildet.  —  Das  Kupfer  salz  ist  ein  hell- 
blauer, krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak. 

Aethylidendiphenylsulfon  C^Hj^SgO^  =  CH3.CH(S02.C6H5),.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  der  Verbindung  CH3.CH(S.C6H5),  oder  von  CH3.C(S.CsH5)VC02H  durch  KMnO^ 
(Baumann,  B.  19,  2815).  —  Darstellung.  Man  löst  4  g  Dithiophenylpropionsäure 
CH3.C(S.CcH5)2.CO,H  in  1  1  Wasser  und  (1  Mol.)  KOH ,  giebt  allmählich  600  ccm 
Chamäleonlösung  (von  1%)  hinzu  und  leitet  fortwährend  COj  hindurch.  Der  abfiltrirte 
Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht.  —  Stark  glänzende,  flache  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  101  —  102°.  UnlösHch  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Benzol  und  Eisessig.  Wird  von  alkoholischem  Kali 
selbst  bei  140°  nicht  verändert. 

Dithiophenyldimethylmethan  (C6H5S)2.C(CH3).,.  Bildung.  Aus  CeH^.SH,  Aceton 
und  HCl,  in  der  Kälte  (Baumann,  B.  19,  2804).  —  Grofse,  wasserklare  Krystalle  (aus 
I^iigroiin).  Schmelzp. :  56".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol,  etwas  weniger  in  Ligroin.     Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  oberhalb  100". 

Dithiophenyldimethylmethan  CisHißS^O^  =  (C6H,.SO.,).,.C(CH3)„.  Bildung.  Beim 
Behandeln  der  Verbindung  (CgH5S),.C(CH3).,  (s.  0.)  mit  KMnO^  und  etwas  H,SO^  (Bau- 
mann, B.  19,  2810).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Wassei-).  Schmelzp.:  97°.  Fas't  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Phenylrhodanid  C-H^NS  =  CgHg.S.CN.  Bildung.  Aus  Ehodanwasserstoffsäure 
und  schwefelsaurem  Diazobenzol  (Bileeter,  Ä  7,  1753).  CgHs.NN.SO^H  +  HSCN  = 
C,;Hr;.S.CN  -j-  Ng  -]-  HjS.  Beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  mit  Alkohol  angerührtes, 
Thiophenolblei  (Billeter).  (C6H5.S)2Pb  +  2CN.C1  =  2C6H5.S.CN  +  PbCl,.  —  Flüssig. 
Siedep.:  231°  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,155  bei  17,5°.  Zerfällt  mit  koncentrirter  Salzsäure 
bei  180—200°  in  CO^,  NH3  und  Thiophenol  CgHj.SH.  Mit  alkoholischem  Kaliumsulf- 
hydrat entstehen  sofort  Rhodankalium  und  Thiophenol. 

Triphenyltrithioeyanurat  (CeH5.SCN)3.  Bildung.  Aus  Thiophenolnatrium  und 
Cyanurchlorid  (Klason  ,  J.  pr.  [2]  33,  120).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  97°. 
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Chlorthiophenol  CeH^Cl.SH.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  Chlorbenzolsulfon- 
.säure  mit  Zink  und  verdünnter  H.>SO^  (Otto,  A.  143,  109).  —  Vierseitige,  rhombisclie 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  53—54".  Unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Aether  und  heifsem  Alkohol.  —  Pb(C'yH^Cl.S).^.  Citronengelber  Niederschlag,  unlöslich 
in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol. 

p-Chlorphenylmereaptursäure  Cj.Hj.X'lNSOg  =  CHg.CO.NH.CiS.C.H.ClKCHg). 
COoH.  Bihluny.  Tritt  im  Harn  von  Hunden  auf,  die  man  mit  Chlorbeiizol  CgH^Cl 
gefüttert  hat  (Jaffk,  B.  12,  109(3).  Der  Harn  von  mit  Chlorbenzol  (Brombenzol,  Jod- 
benzol) gefütterten  Hunden  hält  eine  stark  linksdrehende,  sehr  unbeständige  Substanz, 
welche  durch  Säuren  sofort  zerlegt  wird  unter  Bildung  von  Chlor-  (resp.  Brom-,  Jod-) 
Phenylmercaptursäure  und  einer  anderen,  leicht  löslichen,  einbasischen  Säure  (Bauaiann, 
//.  8,  191).  ■ —  Darstellung.  Wie  bei  Bromphenylmercaptursäure.  —  Blättchen  (aus 
Wasser  oder  Alkohol);  dünne  wasserhelle,  rhombische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
153 — 154".  In  Wasser  leichter  löslich  als  Bromphenylmercaptiu-säure.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Liefert  mit  KMnÜ^  die  Säure  C,,H,._,C1NS05.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  Chlorphenylcystein  CgH/^ClNSO^,  das  bei 
182 — 184"  schmilzt  und  in  Nadeln  oder  dünnen  Blättchen  krystallisirt. 

p-Bromthiophenol  p-CgH^Br.SH.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  p-Brombenzol- 
sulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübnek,  Alsberg  ,  A.  15G,  327).  Beim  Kochen 
von  Bromphenylmercaptursäure  oder  Bromphenylcystein  mit  Natronlauge  (Baumann, 
Preusse,  H.  5,  319).  —  Naphtalinähnliche  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75"  (H., 
A.);  Siedep.:  230—231"  (B.,  P.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wenig  löslich  in 
heifsem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  CHCI3 ;  in  kaltem  Alkohol  schwerer  als  in  heifsem. 
Oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  bei  120—125"  grün  und 
darüber  hinaus  indigblau ;  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  die  Färbung  sofort.  Bei 
anhaltendem  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Natriumamalgam  entsteht  Thio- 
phenol.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Bleizucker  einen  gelben,  amorphen  Nieder- 
schlag.    Liefert  mit  Chlor al  ein  bei  72"  schmelzendes  Additionsprodukt  (B.,  i?.  18,  887). 

Acetonbromphenylmereaptol  Cjr,H,4Br2S2  =  (CH3),.C(S.CßH4Br),.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstofl'  in  ein  Gemisch  aus  Aceton  und  p-Bromthio- 
phenol (Baumann,  B.  18,  888).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Natron  und  krystallisirt 
es  aus  Aether  um.  —  Zolllange,  durchsichtige  Prismen.  Schmelzp.:  89—90".  Nicht 
flüchtig.     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Bromphenylthioglykolsäure  CgH.BrSO,  -- CgH^Br.S.CHg.CO^H.  Darstellung. 
Man  versetzt  eine  ätherische  Lösung  von  phenylthioglykolsaurem  Aethylester  mit  (2  Atomen) 
Brom,  gelöst  in  CS,.  Der  Aether  und  CS,  Averden  abdestillirt  und  der  Rückstand  durch 
alkoholisches  Kali  verseift  (CLAESSON,i?/. 23,444).  —  Wenig  lösliche  Nadeln.  Schmelzp. :  112". 

p-Bromphenyl-a-Oxypropionsäure  CgH.BrSOg  =  C6H,BrS.C(CH3)(OH).CO.,H. 
Bildung.  Aus  Brenztraubensäure  und  p-Bromthiophenol  (Baumann,  B.  18,  263).  — 
—  Krystalle.     Schmelzp.:  114,5".     Fast  unlöslich  in  Benzol. 

p-Bromphenylmereaptursäure  CjiHj^BrNSOa  -=  CH3.CO.NH.C(S.C6H,Br)(CH3). 
COgH.  Bildung.  Im  Harn  von  Hunden,  welche  mit  Brombenzol  C^H^Br  gefüttert 
wurden  (Baumann,  Preusse,  H.  5,  309;  Jaffe,  B.  12,  1092).  Beim  Behandeln  von 
Bromphenylcystein,  gelöst  in  der  10 fachen  Menge  Benzols,  mit  Essigsäureanhydrid 
(Baumann,  B.  18,  261).  —  Darstellung.  Die  Säure  findet  sich  im  Harn  in  Form 
einer  komplicirten  Verbindung.  Frischer  Harn  enthält  nur  wenig  freie  Bromphenyl- 
mercaptursäure. Säuert  man  den  Harn  mit  HCl  stark  an,  so  wird,  nach  einiger  Zeit, 
die  Hauptmenge  dieser  Säure  gefällt  (Baumann  ,  Preusse).  Der  Harn  wird  mit 
V20  ^ol.  Bleizuckerlösung  gefällt,  das  Filtrat  mit  7io  ^^1.  koncentrirter  Salzsäure  ver- 
setzt und  der  nach  8—10  Tagen  ausgeschiedene  Niederschlag  zweimal  aus  Wasser  um- 
krystallisirt.  Dann  löst  man  die  freie  Säure  in  wenig  Alkohol  und  fällt  die  Lösung  mit 
Wasser  (B.,  P.).  —  Grofse,  durchsichtige  Prismen  (aus  Alkohol),  die  an  der  Luft  allmäh- 
lich undurchsichtig  werden.  Schmelzp. :  152—153".  Ist  in  alkoholischer  Lösung  links- 
drehend und  in  alkalischer  Lösung  rechtsdrehend  (Baumann,  B.  15,  1732).  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether;  löslich  in  70  Thln. 
kochenden  Wassers  (B.,  P.).  In  koncentrirter,  Avarmer  Salzsäure  leichter  löslich  als  in 
Wasser  und  daraus  unverändert  auskrystallisirend.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim 
Erhitzen  blau;  die  Färbung  verschwindet  sofort  auf  Zusatz  von  Wasser  oder  Alkohol 
(Reaktion  des  p-Bromthiophenols).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  NH3, 
Essigsäure,  p-Bromthiophenol  und  Brenztraubensäure  (Baumann,  B.  18,  259).  Mit  KMnO^ 
entsteht  die  Säure  CjjH,.3BrNS06.  Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  oder  besser  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  tritt  Spaltung  in  Essigsäure  und  Bromphenylcystein  CgHjoBrNSO., 
ein  (B.,  P.).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Bromphenylcystein  und 
harzige  Neben])rodukte.  —  Einbasische  Säure;  die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  unlöslich. 
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Salze:  Baumann,  Preusse.  —  NH^.C^.Hj^BrSNOg.  Prismen,  löslich  in  34—35  Thln. 
kalten  Wassers.  —  Mg.A.,  +  9H.^0.  Nudeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A., 
-|-2H.^0.     Seideglänzende  Nadeln;    löslich  in   50  Thln.  kaltem   und  in  15  Thln.  heifsem 

Bromphenylcystein  CgHioBrNSO.,  =  ^'^^(JQ^^gNc/^g^     Bildung.     Entsteht, 

neben  Essigsäure,  beim  Kochen  von  Bromphenylmercaptursäure  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure fl  :  4)  oder  koncentrirter  Salzsäure  (Baumann,  Preusse,  H.  5,  315).  CnHjoBrNSOg 
-\-  H.,0  =  C.,H^O,  -|-  C,jH,„BrNSO.,.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmilzt  bei  181"  "unter  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien 
langsam  zersetzt  unter  Bildung  von  p-Bromthiophenol  und  NH,,.  Schwache  Base;  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Essigsäure.  Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  verlieren,  beim 
Waschen  mit  Wasser,  alle  Säure.  Verbindet  sich  auch  mit  Basen.  Löst  sich  leicht 
in  Alkalien  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  CO.^  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  (von  5— 67o))  i"  NH^,  Bromthiophenol  und  Brenztraubensäure.  CgHigBrNSO., 
-\-  H.,0  =  NHy  +  CyH^Br.SH  -|-  CgH^Og.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
eine  alkalische  Lösung  von  Bromphenylcystein  entstehen  NH^,  HBr,  Thiophenol  und 
riährungsmilchsäure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid,  glatt  in  H.,0  und 
Bromphenylcystoin.  Lässt  man  aber  Essigsäureanhydrid,  in  Gegenwart  von  viel  Benzol, 
einwirken,  so  entsteht  Bromphenylmercaptursäure.  Verbindet  sich  mit  Kaliumcyanat  zum 
Kaliumsalz  einer  Uramidosäure  CioHijBrN.jSOs.  —  CutCgHgBrNSO,),.  Blauer,  krystal- 
linischer  Niederschlag.  —  CgHjoBrNSO.,.HCl.  Lange,  dicke  Nadeln  oder  Säulen.  Wird 
durch  Wasser  völlig  zerlegt. 

C  TT  T?r  S\       /NH 
Bromphenylcystoin  C,,Hj,BrNSO  =    "^    ^Qg  /^\VC)  '  -^''^^^*'"i'-   ß*^™  Erhitzen 

von  Bromphenylmercaptursäure  oder  Bromphenylcystein  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140" 
(Baumann,  Preusse).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152—153".  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  NH3,  Bromthiophenol  und  Brenz- 
traubensäure. 

p-Nitrothiophenol  CßH^NSO.,  =  C6H4(NO.,).SH.  Bildung.  Man  kocht  einige 
Minuten  lang  p-Chlornitrobenzol  mit  alkoholischem  Kaliumsulfid,  tallt  durch  Wasser  un- 
verändertes Chlornitrobenzol  und  Dinitrodiphenyldisulfid  und  dann  durch  HCl  Nitrothio- 
phenol.  Letzteres  wird  durch  Liksen  in  wässeriger  Natronlauge  und  Fällen  mit  HCl  ge- 
reinigt (Willgerodt,  B.  18,  331).  —  Krystalle  (aus  Aether  oder  CHCl,).  Schmelzp.: 
77".  Reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCI3  und 
Aceton,  wenig  in  heifsem  Eisessig  oder  Ligroin. 

op-Dinitrothioplienol  CcH,N.,0,S  =  CeH3(N0,)., .  SH  (SH  :  NO^ :  NO^  =  1  :  2  :  4). 
Bildttng.  Beim  Eintragen  von  (je  1,5  g)  Chlor-op-Dinitrobenzol,  gelöst  in  Alkohol,  in 
(je  40  ccm)  einer  Lösung  von  KHS  (dargestellt  durch  Lösen  von  5  g  KOH  in  wenig 
Wasser,  Zusatz  von  Alkohol  von  90 "/(,  bis  zu  200  ccm  und  Uebersättigen  der  Lösung  mit 
HgS)  (Willgerodt,  Ber.  d.  Freiburg,  naturf.  Ges.  8,  289).  Mau  verdünnt  die  Lösung 
mit  Wasser,  fällt  mit  HCl  und  reinigt  das  gefällte  Dinitrothiophenol  durch  Lösen  in 
Natron  und  Fällen  mit  HCl.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  131".  Aeufserst  löslich  in  Alkohol, 
wenig  in  Wasser.  Oxydirt  sich,  im  gelösten  Zustande,  leicht  an  der  Luft  zu  Tetranitro- 
diphenyldisulfid. 

Ein  isomeres  (?)  Dinitrothiophenol  entsteht  bei  gelindem  Erwärmen  von  op-Di- 
nitrophenylrhodanid  mit  Vitriolöl  (Austen,  Smith,  Äni.  8,  90).  C6H3(N02),.SCN  +  2H,0 
=  C^;H.,(NO.,).,SH  +  C0._,  +  NH,.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Hellgelbes, 
amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  195".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Wenig  löslich  in  Nitrobenzol,  leicht  in  warmer  koncentrirter  Salpetersäure. 

Methyläther  C^H^NgSO^  =  CßH^N.SO^.CHg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dinitro- 
thiophenol (Schmelzp.:  131")  mit  alkoholischem  Kali  und  CH3J  (Willgerodt,  B.  18, 
330).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  126".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
CHCI3  und  Benzol,  schwieriger  in  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin. 

Äethyläther  CgH^N^SO^  =  CeH^N.,S0^.G,H5.  Bildung.  Wie  der  Methyläther 
(Willgerodt.  B.  18,  330).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  113". 

Isopropyläther  CgH^N^SO^  =  CbH4N2SO^.C3Hj.  Ziemlich  dicke,  gelbe  Prismen 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  93-94"  (Willgerodt,  B.  18,  330). 

Isobutyläther  CioHj3N2SOj  =  C6H4N2S04.C4H.,.  Warzen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
71—72"  (Willgerodt,  B.  18,  331). 

o p-Dinit.  jphenylrhodanid  C^H^NgSO^  =  C6H3(N0._,).2-SCN.  Bildung.  Bei  ein- 
stündigem Kochen  von  Brom-op-Diiiitrobenzol  mit  KSCN  und  Holzgeist  (Austen,  Smith, 
Beilstein,  Handljuch.    2.  Aufl.    IL  33 
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Am.  8,  90).  —  Kleine,  gelbe  Krystalle  (aus  CHCIJ.  Schmelzp.:  139°.  Mäfsig  löslich  iu 
kochendem  CHCl.^.  Schwer  reducirbar.  Liefert  mit  Salpeterschwefelsiiure  Tetradinitro- 
diphenylsulfid  (Schmelzp.:  245°).  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  Dinitrothiophenol 
(Schmelzp.:  195°). 

Trinitrothiophenol  (Thiopikrinsäure)  CeH^N^SOg  =  C6H,(N0.J3.SH  (SH:NO.,: 
NO.,  :  NO.,  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  (lg) 
KjS  in  20 — 25  ccm  Alkohol  (von  90%),  allmählich  und  unter  Abkühlen,  mit  der  Lösung 
von  (1  g)  Pikrylchlorid  CgH.,(N0.,)3Cl  in  Alkohol  (von  90 7o))  lässt  einige  Zeit  stehen  und 
zerlegt  das  ausgeschiedene  Kaliumsalz  durch  HCl  (Willgerodt,  Ber.  d.  Freiburg,  naturf. 
ö^es.  8,  305).  —  Sehr  kleine,  gelbliche  Nadeln.  Schmilzt  bei  114"  und  explodirt  bei  115" 
sehr  heftig.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol ,  Aether,  Aceton,  CHClg  und  Benzol,  fast 
unlöslich  in  CS,  und  Ligroin.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol.  — 
K.Ä.  Rothbraune  Nadeln.  Explodirt  heftig  bei  140".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Chlornitrothiophenol  CgH^ClNSO,  =  C,H3C1(N0.,).SH.  1.  Nitro-m-Chlorthio- 
phenol  (SH  :  Cl :  NO,  =  1  :  3  :  ü).  Bildung.  Aus  Chlor-o-Dinitrobenzol  (NO,  :  Cl :  NO, 
=  1:3:6)  und  alkoholischem  KHS  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  197,  82).  CefigCIiNO,).^ 
-f  KHS  =  C,,H3C1(N0.3).SH  +  KNO,.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Essigsäure  von  90%). 
Schmelzp..  171°.  Leicht  löslich  in  CHClg,  CS^,  Benzol,  schwer  in  Essigsäure  (von  90%), 
sehr  schwer  in  Alkohol.     Fast  unlöslich  in  CS^. 

2.  Nitro-p-Chlorthiophenol  (SH  :  NO,  :  Cl  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Aus  p-Di- 
chlornitrobenzol  und  alkoholischem  KHS  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  197,  79).  —  Gelbe 
Tafeln   (aus   Eisessig).     Schmelzp.:  212 — 213°.     Schwer   löslich   in  Alkohol,  CS,,  Ligroin. 

Uebergiefst  man  dieses  Chlornitrothiophenol  mit  Alkohol  und  Ammoniak  xuid  leitet 
HgS  ein,  so  entsteht  ein  Körper  C,,HgCl.jN.,S.j  =  (SH.CgH^Cl.Nj.^S,  den  man  durch 
Waschen  mit  CSj  vom  beigemengten  Schwefel  befreit  und  dann  aus  Eisessig  umkrystal- 
lisirt  (Beilstein,  Kübbatow).  —  Der  Körper  bildet  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  147"  und 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Essigsäure  (von  90%),  schwer  in  Alkohol  und  gar  nicht  iu 
CSj.  Er  verbindet  sich  mit  2  Mol.  Salzsäure.  —  Erhitzt  man  den  Körper  C,2HgCl,N.jS3 
mit  mäfsig  starker  Salpetersäure,  so  tritt  eine  lebhafte  Oxydation  und  Bildung  von 
Schwefelsäure  ein.     Bei  der  Destillation    des    Produktes    mit    Wasser   verflüchtigen   sich 


Nadeln   CeHjClN^S  =  CgHgCl/g^N.     Diese  Nadeln   schmelzen  bei   103,5°  und   lösen 

sich  leicht  in  Ligroin,  CS2,  Alkohol,  Benzol  (Beilstein,  Kurbatow). 

Amidothiophenol  CgHjNS  =  NH,.CgH^.SH.  1.  o-AmidothiophenoI.  Bildung. 
Aus  dem  Chlorid  der  o-Nitrobenzolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hofmann,  B. 
13,  20).     Beim    Kochen    von    Benzanilid    CgH5.CO.NH.CgH5    mit    Schwefel    entsteht   das 

Anhydroderivat    CgH^^  o  \C.CgH5 ,    welches    beim    Schmelzen    mit  Kali    in   Benzoesäure 

und  Amidophenol  zerfällt  (Hofmann,  B.  12,  2363).  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
15—20  Minuten  lang  1  Thl.  Oxalamidothiophenol  mit  3  Thln.  Kalihydrat  auf  200",  neu- 
tralisirt  das  Produkt  mit  HCl  und  destillirt  das  abgeschiedene  Amidothiophenol  (Hof- 
mann, S.  13,  1230).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  26°;  Siedep.:  234".  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  HJ,  in  Anilin  und  H,S.  Absorbirt,  in  alkoholischer  Lösung,  leicht  Cyan  und  liefert 
Oxalamidothiophenol  C6H'(NS).C.C(NS).CgH^.  Geht  durch  Oxydationsmittel  (FeCl^  .  .  .) 
leicht  in  das  Disulfid  [S(C6H^.NH,)].,  über.     Beim  Behandeln  mit  Säurechloriden  entstehen 

Anhydrobasen:  NH,.CgH,.SH  +  C.H^O.CI  =  NH(C,H50).CgH,SH  +  HCl  =  CgH /|\c. 

CgH^  +  HjO-t-HCl;    ebenso  beim   Kochen    mit  Säuren:    [NH^.CgH^.SH -)- CHO.OH  = 

2H2O-I- CigH^(NS).CHJ  und  beim  Erhitzen  mit  Aldehyden  oder  Nitrilen. 

Methenylamidothiophenol    C-H^NS  =  C6H^<^  ^  \CH.     Bildung.     Beim   Kochen 

von  o-Amidothiophenol  mit  Ameisensäure,  am  Kühler.  Beim  Behandeln  von  salzsaurem 
Amidothiophenol  mit  Cyankalium.  C6H,(NH.,).SH  +  HCN  =  C^H^NS  +  NH3.  Entsteht  in 
sehr  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Formanilid  mit  Schwefel  (Hofmann,  B.  13, 1224).  — 
Darstellung.  Man  behandelt  das  Chlorid  CgJi4(NS)CCl  (s.S.  515)  mit  Zinn  und  koncen- 
trirter  Salzsäure  oder  besser,  man  erhitzt  das  Chlorid  mit  Jodwasserstoft'säure  und  Phos- 
phor einige  Stunden  auf  100°,  im  Rohr.  —  Flüssig.  Siedep.:  230".  Schwerer  als  Wasser. 
Kaum  löslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  CS,  und  Alkohol.  Reagirt  neutral.  Wird  von 
pulverigem  Kupfer  bei  250°  nicht  angegriffen.  Geht,  beim  P>hitze;,  mit  PCI5  auf  160",  in 
das  Chlorid  CgH,(NS)CCl  über.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  —  (CjH5NS.HCl)2.PtCl^. 
Schwer  lösliche,  rhombische  Tafeln  oder  Nadeln.  —  C.H^NS.HCl.AuClg.  —  C.H^NS.CHgJ. 
Darstellung.  Aus  C,HgNS  und  CH^J  bei  100°.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  210°.  Schwer 
lr>8lich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  warmem  Wasser. 
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Chlorid  C-H,NSC1  =  C,H,(NS).CC1.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Phenylsenföl  und  PClg  auf  160**  (Hofmann,  B.  12,  1127).  —  P:rstarrt  im  Kältegemisch 
krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  -(-24"  (H.,  B.  13,  9).  P^rstarrt,  nach  dem  Ver- 
rtüssigen,  nur  sehr  langsam.  Siedep.:  248".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  daraus  durch 
Wasser  fällbar.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  o-Amidothiophenol,  CO.,,  und  HCl. 
—  C,H^NSC1.HC1.  Krystalle,  wenig  löslich  in  Aether,  CHClg  oder  Benzol.  Giebt  an 
Wasser  und  an  Alkohol  Salzsäure  ab.  —  Auch  das  Platindoppelsalz  wird  von  Wasser  zersetzt. 

Oxymethenylamidothiophenol    (Oxy phenylsenföl)   CjH.NSO  =  CeH^<^g\C. 

OH.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Chlorids  CBH4(lStS)CCl  (s.  o.)  mit  Alkohol  (Hofmann, 
B.  12,  1128).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  136".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  festen  Alkalien  und  in  sehr  viel  Ammoniak. 

Aethyläther  C.HgNSO  =  CgH^(NS)C.0C2H,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  C^H^NSCl 
(s.  o.)  und  Natrium aikoholat  (Hofmann,  B.  13,  10).  Beim  Erhitzen  von  Phenylthiourethan 
mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Natronlauge  (Jacobson,  B.  19,  1811).  N(C6H6).C(SH). 
OC2H5  +  O  =  a,H.,NSO  4-  H^O.  -  Krystalle.  Schmelzp. :  25".  Destillirt  unzersetzt 
oberhalb  360".  Riecht  angenehm  ätherisch.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter 
Salzsäure,  in  Alkohol  und  Oxymethenylamidothiophenol.  Koncentrirtes,  wässeriges  NH3 
spaltet  bei  120"  Amidothiophenol  ab.  Schwache  Base;  die  Salze  werden  durch  Wasser 
zerlegt.  —  (ajH9NSO.HCl),.PtCl4.     Prismen. 

Acetat  CgHjNSO.,  =  C,H,(NS).C(C,,H,,0,).  Bildung.  Durch  Kochen  des  Oxyds 
mit  Essigsäureanhydrid  (Hofmann).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  60".  Indifierent. 

Amid  C7HeN3S  =  C,;H^(NS).C.NH.,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  C,H^NSC1  und 
alkoholischem  Amiüoniak  ' bei  160"  (Hofmann,  B.  12,  1129).  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
129"  (H.,  B.  13,  11).  Destillirt  unzersetzt.  Sehr  beständig.  Wird,  beim  Kochen  mit 
Alkalien  oder  Säuren,  nicht  angegriffen.  Schwache  Base;  löst  sich  nur  in  koncentrirter 
Salzsäure.  Das  Platin-  und  üolddoppelsalz  werden  nicht  durch  Wasser  zerlegt.  — 
(aHeN2S.HCl),.PtCl,. 

Anilid  Ci3H.oN,S  =  C6H4(NS).C(NH.C6H5).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Anilin  (Hofmann,  B.  12,  1130).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  159"  (H.,  B.  13,  12). 
Destillirt  unzersetzt.  Wird  von  Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert.  —  (CjaHj^N^S. 
HCl),.PtCl,. 

Nitromethenylamidothiophenolchlorid  C7H3CIN2SO.J  =  C6H3(N0,)(NS).CC1. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  des  Chlorids  CgH^(NS)CCl  in  koncentrirter 
Schwefelsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Hofmann,  B.  13,  10).  —  Gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  192".     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Nitromethenylamidothiophenolanilid  CiaHgNsSO,  ^  CeH3(NO,)(NS).C(NH.CeH5). 
Bildtmg.  Aus  dem  Nitrochlorid  und  Anilin  (Hofmann).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
247".     Schwache  Base. 

Aethenylamidothiophenol  CgHjNS  =  C(.H/   q  ^C.CHg.  Bildung.   Aus  o-Araido- 

thiophenol  und  Acetylchlorid  bei  250"  (Hofmann',  B.  13,  21).  Beim  Kochen  von 
Amidothiophenol  mit  Acetaldehyd  oder  beim  Erhitzen  des  Amidothiophenols  mit  Aceto- 
nitril  auf  180"  (Hofmann,  B.  13,  1236).  C,H,NS  +  CH3.CN  -  CgH^NS  +  NHg.  Beim 
Behandeln  von  Thioacetanilid  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz 
(Jacobson,  B.  19,  1072).  -  Flüssig.  Siedep.:  238".  -  (C8H,NS.HCl),.PtCl,.  Gelbe 
Nadeln  oder  Prismen. 

Propenylamidothiophenol  CgHyNS  =  CgH^<^o  /C.C2H5.  Bildung.  Aus  o-Amido- 
thiophenol und  Propionylchlorid  bei  150"  (Hofmann,  B.  13,  21).  —  Flüssig.  Siedep.: 
252".  —  (CgHgNS.HCUj.PtCl,.     Grofse  Prismen. 

PentenylamidothiophenolCjiHjgNS=CßH4/^a  ^C.C^Hg.  Bildung.  Aus  o-Amido- 
thiophenol und  Isovalerylchlorid  (Hofmann).  —  Flüssig.  Schwer  löslich  in  koncentrirten 
Säuren.  —  (CiiH,,NS.HCl),.PtCl^.     Nadeln. 

Oxäthenylamidothiophenol  CgH^NSO  =  CgH^<^g\c.CH,j.OH.    Bildung.     Beim 

Erwärmen  von  Amidothiophenol  mit  Chloressigsäure  (Hofmann,  B.  13,  1234).  —  Lauge, 
feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176".  Unlöslich  in  H,0,  HCl  und  NH3;  leicht 
löslich  in  Natronlauge   und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

Oxalamidothiophenol   Cj^H^N^S^  =  C(.H /g'^Cc/gNCgH^.     Bildung.     Beim 

Versetzen  eines  Gemisches  von  Amidothiophenol  imd  Oxalsäure  mit  etwas  PCI3 ;  beim 
Erhitzen    von    Amidothiophenol    mit    Oxalester    auf    250";     bei    längerem    Kochen    von 

33* 
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(5  Thln.)  Acetanilid  mit  (3  Tliln.)  Schwefel;  beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Amidothiophenol.  2CfiH7NS -|- 2CN  =  Cj^EgN^S., -[- SNHg;  beim 
Erhitzten  von  Methenylamidothiophenol  mit  Phenylchlorsenföl  C.H^CINS  (aus  Phenylsenföl 

und  PC1J.C«H,/|^CH  +  CeH,/|^C.Cl  =  Cj,H,N,S,  +  HCl ;    beim    Erhitzen    von 

Methenylamidothiophenol  mit  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  auf  150";  beim  Erhitzen 
von  Phenylchlorsenföl  mit  Zink  (Hofmann,  B.  13,  1229).  2C'jH,ClNS  =  G„H,N,S., 
4-  Cl,.  —  Glänzende  Blätter.  Schmilzt  gegen  300°  und  de.stillirt  fast  unzersetzt.  Unlös- 
lich in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Etwas  löslich  in  siedendem  Toluol  und  daraus  in 
mikroskopischen  Prismen  krystallisirend.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  intensiv 
bitter.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  gelbgrüner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf 
200°,  glatt  in  Oxalsäure  und  Amidothiophenol.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor 
entstehen  Anilin,  H2S  und  Aethenylamidothiophenol. 

Tetronamidothiophenol  C\eH,.,N,S.,  =  C,h/|^C.CH,  .CH.,.C^|\c,H,.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  Amidothiophenol  mit  Succinamid;  entsteht  aber  nicht  aus 
Amidothiophenol  und  Bernstein.säureanhydrid  oder  Succinylchlorid  (Hofmann,  B.  18, 
1231).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137°.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
Amidothiophenol.  Wird  von  HJ  (und  Phosphor)  äufserst  schwer  angegriffen.  Verbindet 
sich  mit  Säuren.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  gelbe  Nadeln,  welche  von  Wasser 
sofort  zerlegt  werden.   —    Das  Chloroplatinat  krystallisirt   und  ist  schwer  löslich.  — 

—  C,eHj.,N„So.HCl.AuCl3.     Gelbe,  etwas  lösliche  Nadeln. 

2.  m-Ämidothiophenol.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzolsulfojisäurcchlorid  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Glutz,  Schrank,  J.  pr.  [2]  2,  224).  —  Oelig.  Bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  entsteht  ein  amorpher,  orangerother  Körper  CeH^(OH)(SH)  mit 
sauren  Eigenschaften.  —  CeH,NS.HCl.  Krystallwarzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmelzp.:  232°  (Biedermann,  B.  8,  1675).  Subli- 
mirbar.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  alkoholischem  Platinchlorid  einen  gelben, 
pulverigen  Niederschlag  (C„H,.NS.HCl).,.Pt.PtCl,  (?)  (B.). 

Dimethylamidothiophenol  CgH,,NS  =  N(CH.^).,.CgH^.SH.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Dithiodimethylanilin  [N(CH.^)3.CgH^.S— j.j  mit  Zinn  und  HCl  (Merz,  Weith, 
B.  19,  1575).  —  Flüssig.  Nicht  destillirbar.  Löslich  in  Natronlauge.  Oxydirt  sich  an 
der  Luft  schnell  zu  Dithiodimethylanilin.  —  Pb(C8H,j,NS).,.  Blutkuchenartige  Masse,  die 
sich  bei  längerem  Stehen  in  mennigfarbene  Blättchen    umwandelt. 

Chloramidothiophenol  CgHgClNS  =  CgH3Cl(NH2).SH.  Bildung.  Aus  dem 
Chlorid  der  m-Chlornitrobenzolsulfonsäufe  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Allert,  B.  14,  1435). 

—  Schmelzp.:  130°.  Aus  dem  Verhalten  des  salzsauren  Salzes  gegen  Säuren  und  Säure- 
chloride folgt,  dass  in  diesem  Chloramidothiophenol  die  Gruppen  NH,  und  SH  nicht 
neben  einander  gelagert  sind.  —  CgHgClNS. HCl.  Fleischfarbene  Nadeln,  die  bei  100° 
alle  Salzsäure  verlieren. 

Phenylsulfid  Cj„HjoS  =  (CgH5),_,S.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  benzolsul- 
fonsaurem  Natrium  (Stenhouse,  A.  140,  288).  Aus  Phenol  und  P,S5  (Kekulü,  Z.  18G7, 194). 
Bei  der  Destillation  von  Thiophenolblei  (Kekule).  (CgH5S).,Pb  =  (CgHf;).,S -f  PbS.  Aus 
Thioanilin  |CgH^(NH,)].^S  und  Aethylnitrit  (Krafft,  ß.  7,  385).  Beim  Behandeln  einer 
sauren  Diazobenzollösung  mit  H.,S  (Graebe,  Mann,  B.  15,  1683).  —  Darstellung. 
Man  behandelt  benzolsulfonsaures  Natrium  mit  P^Sj  und  rektificirt  das  Produkt  über 
pulverforniigem  Kupfer  (Spring,  Krafft,  B.  7,  385).  Man  versetzt  eine  saure,  durch 
Eis  gekühlte,  Diazobenzollösung  mit  Schwefelammonium,  lässt  stehen,  bis  der  anfangs 
gebildete  Niederschlag  sich  in  ein  Gel  umgewandelt  hat,  kocht  dieses  einige  Stunden  am 
Kühler  und  destillirt  es  dann  (Gr.,  M.).  —  Lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
272,5°;  spec.  Gew.  =  1,119  (Stenhouse).  Unlöslich  in  Was.ser,  .sehr  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  in  allen  Verhältnissen  mit  Aether,  CS^, ,  Benzol  mischbar.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  AgNO^,  HgCl., ;  mit  PtCl^  entsteht  ein  schwacher  Nieder- 
schlag. Wird  von  Oxydationsmitteln  (starker  Salpetersäure)  in  Sulfobenzid  (CeH5)2S02 
übergeführt.  Leitet  man  Phenylsulfid  durch  eine  glühende  Röhre,  so  entsteht  Diphe- 
nylensulfid  (CgH^^jS,  neben  Was.serstoff,  H.,S,  Benzol  und  einem  oberhalb  330°  siedenden 
Körper  C,yH,oS  (?),  der  aus  Eisessig  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  197°  schmilzt  (Graebe, 
A.  174,  186). 

Dichlorphenylsulfid  Ci^HgCUS  =  (CgH^ 01)08.  Bildung.  Beim  Chloriren  von 
Phenylsulfid.  Aus  Thioanilin  [C,;H^(NH,)].,S  durch  Austausch  der  NH^-Gruppe  gegen  Chlor 
(Krafft,  B.  7,  1165).  —  Schmelzp.:  88—89". 

Dibromphenylsulfid  Cj.^HgBr.S  =  (CgH4Br).jS.  Bildung.  Aus  Phenylsulfid  und 
Brom.  Aus  Thioanilin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Brom  (Krafft).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:   109  —  110". 
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Dijodphenylsulfid  C,,,H,J,S  =  (C,,H,J),S.  Bildung.  Aus  Phenylsulfid  mit  Jod 
und  Jodsäure.  Aus  Thioaiiilin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Jod  (Krafft).  — 
Schmelzp.:  138—139". 

Tetranitrophenylsulfid  C.oH.N^SO«  =  [C«H3(N0„),]..  S.  1.  op-Tetranitro- 
p  h  e  n  y  1  s  u  1  f  i  d  ( S  :  NO.^  :  NO,,  =  1:2:4).  Bildung.  Aus  Chlor  -  o  p  -  Dinitrobenzol 
(Schmelzp.:  50")  und  alkoholischem  KHS  oder  Schwefelammonium  (Beilstein,  Kurba- 
Tow,  A.  197,  77),  wobei  das  Chlordinitrobenzol  im  Ueberschuss  bleiben  muss  (Willgerodt, 
Ber.  d.  Freiburgcr  naturf.  Gcsellsch.  8,  296).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. : 
193".  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Benzol,  CSj',  schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  kon- 
centrirter  Salpeterscäure.     Geht  bei  der  Oxydation  in  Tetranitrosulfonbenzid  über. 

2.  Ein  isomeres  (?)  Tetranitrophenylsulfid  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Bromdinitrobenzol  (Schmelzp.:  87",  aus  o-Dibrombenzol  bereitet)  mit  Rhodanammonium 
und  wässerigem  Alkohol  bei  160"  (Austen,  B.  8,  1184). 

3.  op-Tetranitrophenylsulfid  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Brom- 
op-Dinitrophenylrhodanid  mit  einem  Gemisch  aus  rauch.  HNO^  und  Vitriolöl  (Austen, 
Smith,  Am.S,  91).  —  Hellgelbe,  dicke,  durchsichtige  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  245". 

Pentanitrophenylsulfid  (m  -  Dinitrophen  vi  pikry  Isulfid)  C,,Hf,N5SO,o  = 
C«H3(NO,),.S.C,H2(NO,)3.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1,8  g  Chlor-m-Dinitrobenzol 
in  10  ccm  einer  alkoholischen  Lösung  von  K^S  (enthaltend  1  g  KgS)  und  dann  von  2,2  g 
Pikrylchlorid  CeH.,(N0.j3Cl  (Willgerodt,  Ber.  d.  Freibnrger naturf.  Ge.sellsch.  8,  301).  — 
Grofse,  dicke,  gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  217".  Löslich  in  Eisessig,  Ben- 
zol und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 

Hexanitrophenylsulfid  (Pikrylsulfid)  C„H,NgS0,,  =  [C6H2(NO,)3],S.  Bildung. 
Aus  Pikrylchlorid  und  alkoholischem  Kaliumsulfid  (Willgerodt,  Ber.  d.  Freiburger 
naturf.  Geselhch.  8,  307).  Man  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Alkohol  aus  und 
krystallisirt  ihn  aus  Eisessig  um.  —  Goldgelbe,  längliche  Blättchen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  226".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS^  und  Ligroin, 
äufserst  leicht  in  Aceton. 

Dichlordinitrophenylsulfid  Ci,H6CL,N20,  =  (C,H3C1.N02)2S(S  :  NO^ :  Gl  =  1  :  2  :  4). 
Bildung.  Aus  p-Dichlornitrobenzol  und  alkoholischem  KS  (Beilstein,  Kurbatow,  A. 
197,  79).  —  Dunkelgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig  von  90"/„).  Schmelzp.:  149—150".  Leicht 
löslich  in  Benzol,  schwer  in  Essigsäure,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Diamidophenylsulfid  (Thioanilin)  C,2Hi,N.,S  =  (NH„.C6HJ2S.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Anilin  mit  Schwefel  (Merz,  Weith,  B.  4,  .384)."  2C,;H5.NH2  +  S2  =  (C6H^. 
NH2).,S  -j-  HjS.  Aus  Phenylsulfid  durch  Nitriren  und  Reduktion  des  gebildeten  Dinitro- 
phenylsulfids  (CgH^.NO.JoS  (Krafft,  B.  7,  384).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  oder 
Bromschwefel  auf  Anilin  entsteht  nur  wenig  Thioanilin  (Schmidt,  Ä  11,  1168).  —  Dar- 
stellung. Man  erhitzt  (2  Mol.)  Anilin  mit  (1  At.)  Schwefel  auf  150—160"  und  fügt 
allmählich  überschüssige  Bleiglätte  hinzu.  Das  Produkt  wird  mit  Alkohol  ausgezogen, 
der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand,  zur  Entfernung  des  Anilins,  mit  Wasser  destil- 
lirt  und  dann  mit  verd.  HCl  ausgezogen.  _  Die  salzsaure  Lösung  wird  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockene  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  viel  Wasser  übergössen.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  entfernt  man,  durch  wenig  Alkali,  ein  Harz,  dann  fällt  man  das  Thio- 
anilin durch  Natron  völlig  aus,  löst  es  in  Aetheralkohol  und  schlägt  durch  verd.  HjSO^ 
Thioanilinsulfat  nieder  (Merz,  Weith).  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Geruch- 
los. Schmelzp.:  105".  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Anilin,  Schwefel  u.  s.  w.  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heifsem,  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  heifsem 
Benzol.  Wird  von  konc.  HCl  und  alkoholischem  Kali  bei  200"  nicht  angegriffen. 
Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung.  Salpetersäure  wirkt  beim  Erwärmen  sehr  heftig 
ein  und  erzeugt  Schwefelsäure  und  Pikrinsäure.  Mit  Aethylnitrit  entsteht  Phenylsulfid. 
—  Zweisäurige  Base.  Die  Salze  reagiren  sauer.  Erwärmt  man  ihre  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid,  so  tritt  sehr  rasch  eine  intensiv  blaue  bis  blauviolette  Färbung  ein.  Beim 
Erwärmen  von  Thioanilin  mit  konc.  H^SO^  färbt  sich  die  Lösung  blau,  dann  violett. 
Giefst  man  die  blaue  Lösung  in  Wasser,  so  nimmt  sie  eine  rothe  Farbe  an  (empfindliche 
Reaktionen,  M.,  W.). 

Salze:  Merz,  Weith.  —  C^2Hi2N2S.2HCl  +  2H2O.  Lange  Prismen,  leicht  löslich 
m  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether,  Weingeist,  kalter  koncentrirter  Salzsäure.  —  C,,H.,N2S. 
HC1  +  2H,0.  -  C,,,H„N„S.2HCl.PtCl,.  Gelbe,  blättrig  -  krystallinische  Fällung.  - 
Cj2Hj2N.3S.H,SO^ -|- H^O.  Nadeln  oder  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast 
gar  nicht  in  Alkohol.  —  (Ci,Hj2N3S),.H2SO,  +  H,0.  -  Oxalat  Ci^H^^N^S  .C^HoO^. 
Feine  Nadeln,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Tetramethylthioanilin  CigH.3oN.,S-=  S[CeH,.N(CH3).J,.  Bildung.  Das  rhodan- 
wasserstofisaure  Salz  dieser  Base  entsteht,  neben  CSj,  H2S  und  NH3,  beim  Erwärmen 
von  2  Thln.  Persulfocyansäure  mit  3  Thln.  Dimethylanilin  (Tursini,  B.  17,586).     Wäscht 
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man  das  Rohprodukt  mit  Alkohol  und  behandelt  es  dann  mit  Aether,  so  löst  dieser  freies 
Tetramethylthioanilin.  Das  ungelöste  rhodanwasserstoffsaure  Salz  giebt,  nach  dem  Lösen  in 
HCl,  auf  Zusatz  von  Alkali  ebenfalls  die  freie  Base,  welche  man  durch  Behandeln  mit 
Sn  +  HCl  entfärbt  und  dann  aus  der  sauren  Lösung  durch  Alkali  niederschlägt.  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125".  Destillirt  fast  unzersetzt.  Bleibt  beim  Schmel- 
zen mit  Kali  unverändert.  Konc.  HCl  wirkt  bei  200"  nicht  ein.  —  Die  Salze  sind  sehr 
unbeständig. —  Rhodanid  CjgHjgNjS.CNSH.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  168».  Unlöslich  in' Aether.  —  Pikrat  Cj,.H„oN2S.C6H3(N02)30.  Gelbe 
Nadeln.     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Diaeetylthioanilin  CiBH,pN20.3S=S(CyH^.NH.C.,H<,0)2.  Bildung.  Bei  anhaltendem 
Kochen  von  Thioanilin  mit  Eisessig  (Merz,  Weith,  B.  4,  390).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  213,5 — 215".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  wenig  in 
Aether,  kaum  in  Wasser.     Wird  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^  verseift. 

Thiosulfocarbanilid.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Thioanilin  mit  Alkohol  und 
CSj  entweicht  H^S,  und  es  scheidet  sich  ein  mikrokrystallinischer  Niederschlag  aus,  der 
sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  nicht  löst  und  wahrscheinlich  aus  einem  Ge- 
menge von  CS(NH.C,H,.S.CeH,.NH.,).,  und  CS(NH.CeH,.S.C,H^.NH)2.CS  besteht  (Merz, 
Weith,  B.  4,  390). 

Thiosulfanilin  C2,H,,N4S.,=  S[CyH3(NH.,).S.C,;H^.NH.,],,.  Bildung.  Harziges  Neben- 
produkt bei  der  Bildung  von  Thioanilin  durch  Kochen  von  Anilin  mit  Schwefel  (Merz, 
Weith,  B.  4.  391).  —  Helle  Flocken.  Schmilzt  gegen  100".  Löslich  in  Alkohol  und  in 
koncentrirter  Salzsäure,  unlöslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

Thiodiphenylamin   Cj.HgNS  =  S/&JJ*NnH.    Bildung.    Bei  ü— Sstündigem  Er- 

hitzen  von  je  1500  g  Diphenylamin  mit  570— (lOO  g  Schwefel  (Beenthsen,  ä.  230,  77). 
NH(CeH5)2  +  S.,  =  NH(C6HJ,S4-H.,S.  Sobald  die  Entwickelung  von  H^S  fast  aufhört, 
destillirt  man  das  Rohprodukt,  fraktionnirt  das  Destillat  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um. 
Oder  man  löst  das  Destillat  in  (iSThln.)  Aether  und  fällt,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas, 
beigemengtes  Diphenylamin.  Entsteht  auch  aus  Diphenylamin  und  Chlorschwefel;  beim 
Erhitzen  von  salzsaurem  Diphenylamin  mit  Na^.SjO,;  aus  Diphenylamin  und  Sb^Sg  (B.). 
Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  o-Amidothiophenol  mit  Brenzkatechin  aut 
220—240"  (Bernthsen,  B.  19,  3255).     NH.,.C,H,.SH  +  CeH,(OH),  =  C,,H,NS  +  2H2O. 

—  Gelbliche,  glänzende  Blatter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180";  Siedep. :  371".  Siedep. : 
290"  bei  40mm.  Sublimirt  leicht  in  Blättchen.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Aether,  wenig 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol  und  sehr  wenig  in  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt;  ebenso  die  eisessigsaure  Lösung  durch  HNO,. 
Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  Mononitro-  und  dann  a-  und  /9-Dinitrodiphenyl- 
aminsulfoxyd.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Diphenylamin  gebildet.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Kupferpulver,  in  CuS  und  Carbazol  C,..,HgN.  Liefert,  beim  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure,  Thionol  CjoHjNSOa  (S.  523).  Wird  von  Zn  -(-  H^SO^  nicht  ange- 
grüfen.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoesäure  und  ZnCl.,  wird  Phenylakridin  gebildet.  Thio- 
diphenylamin verbindet  sich  weder  mit  Basen,' noch  mit  Säuren.  —  Charakteristische 
Reaktion  auf  Thiodiphenylamin.  Man  übergielst  wenig  Thiodiphenylamin  mit 
einigen  Tropfen  Eisessig  und  dann  mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure,  fügt 
zur  Lösung  etwas  Wasser  und  kocht  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung.  Die  farblose 
Lösung  befreit  man  durch  Zink  vom  Zinn  und  giefst  dann  Eisenchlorid  hinzu.  Es  ent- 
steht ein  rothvioletter  Niederschlag,  der  sich  beim  Verdünnen  mit  rothvioletter  Farbe  löst 
(B.,  B.  1(3,  2898;  vgl.  Ä.  230,  84). 

Methylthiodiphenylamin  CisHi^NS  =  S(CeHj„  .  N(CH3).  Bildung.  Aus  15  g 
Thiodiphenylamin,  5  ccm  Methyljodid  und  15  ccm  Holzgeist  bei  100"  (Bernthsen,  ä. 
230,  88).  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99,3".  Destillirt  fast  unzersetzt 
bei  360 — 365".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig;  mäfsig  in  Aether,  leicht 
in  Benzol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothbrauner  Farbe.  Giebt  mit  KMnOj  das  Sulfön 
CjgHjiNSü.,  und  mit  rauchender  HNO3  ^^^  Sulfoxyd  Cj3Hg(NO,,)2SO.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  bräunlichgelb  gefärbt.  Reaktion  auf  Methylthiodiphenyl- 
amin: B.,  ^.  230,  90. 

Aethylthiodiphenylamin  C^^HjgNS  =  S(C6H4)2 .  N(CoH5).  Lange,  dünne  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102"  (B. ,  A.  230,  94).  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  schwach  gelbbraun  gefärbt. 

Acetylthiodiphenylamin  Ci^H,iNSO  =  S(C6H^)2.N(C.jH30).  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  von  Thiodiphenylamin  mit  Essigsäureanhydrid  (Bernthsen,  A.  230,95). 

—  Dünne,  glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  197—197,5".  Wenig  löslich 
in  heifsem  Eisessig,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird  durc^h  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  verseift.     Beim  Behandeln  mit  KJVluU^  wird  Essigsäure  abgespalten. 
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Thiodiphenylurethan  CigHjg  NSO.,  =  S(C«HJ.^ .  N  .  CO.,  .  C^H^.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  je  5  g  Thiodiphenylamin  mit  3  g  Aethylehlorformiat  ClCO^.CoHj  (und  dein 
gleiclien  Vol.  Aether)  auf  120°  (Fkänkel,  B.  18,  1845).  —  Seideglänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  109—110".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  Eisessig, 
Benzol  und  Ligroin. 

Thiodiphenylearbaminchlorid  C,3H«NC1S0  =  S(C,;H,),.N.C0C1.  Bildung.  Aus 
Thiodiplienylamin  und  COCl^,  gelöst  in  Toluol ,  bei  100«  (Fränkkl,  B.  18,  1846).  - 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  167,5".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  leicht  in  Ligroin,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  auf  180",  Thiodiphenyl  und  Carbanilid. 

Dithiotetraphenylharnstoir  C26H,ßN.,S,,0  =  CO(N.C,2H8S).,.  Bildung.  Bei  4stün- 
digem  Erhitzen  von  8  g  Thiodiphenylamin  mit  10  g  Thiodiphenylearbaminchlorid  und 
12  g  Benzol  auf  200"  (Fränkel,  B.  18,  1848).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
223—225".  Sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol,  mäfsig  leicht  in 
heifsem  Benzol  oder  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHCI.,.  Löst  sich  unzersetzt  in  heifser, 
rauchender  Salpetersäure. 

Benzoylthiodiphenylamin  C,;,H,3NS0  =  S(C6HJ2  .  N.  C^  Hr,0.  Bildung.  Aus 
Thiodiphenylamin,  Benzoylchlorid  und  Ligroin,  im  Rohr,  bei  100"  (Fränkel,  i^.  18, 1844). 

—  Blättchen  (aus  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  167"  und  schmilzt  bei  170,5".  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCl^ 

Amidothiodiphenylamin  CjjHjoNjS  =  NH<^  ^«tt*,-j^tt  .  .S.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Nitrodiphenylaminsulfoxyd  mit  Zinn  und  Salzrsäure  (Berkthsen,  A.  230, 
101).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  p-Amidodiphenylamin  mit  Schwefel  (B.,  A.  230, 
106).  C,,H,.NH.C«H,.NH„ +  2S  =  C,2HjoN2S  +  H„S.  -  Darslelhmg.  Man  übergiefst 
20  g  Thiodiphenylamin  allmählich  mit  einem  Gemisch  aus  80  ccm  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  ==  1,4)  und  80  ccm  Wasser,  fallt  dann  mit  Wasser  und  erwärmt  den  gewaschenen 
Niederschlag  mit  50  ccm  Zinnchlorürlösung  (von  30  "/„),  150  ccm  koncentrirter  Salzsäure, 
100  ccm  H,0  und  60  g  Zinn.  Nach  beendeter  Reduktion  giebt  man  direkt  50  g  Zink 
hinzu,  lässt  erkalten  und  filtrirt.  Der  Niederschlag  wird  in  verd.  HCl  gelöst,  die  Lösung 
durch  wenig  SnCl,>  und  Zink  entfärbt  und  im  verschlossenen  Kolben  stehen  gelassen. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  löst  man  in  wenig  heifsem  Wasser,  giebt  koncentrirte  Salz- 
säure und  ZnCl.,  hinzu,  übersättigt  das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Doppelsalz  mit 
NaOH  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Atlasglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Etwas 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Siedet  theilweise  unzersetzt. 
Leicht  oxydirbar.     Wird  von   Eisenchlorid   zu  Imidothiodiphenylamin    CigH^NgS   oxydirt. 

—  C,2H,„N.,S.HC1.  Kleine,  fettglänzende  Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser. 

a-(p-)DiamidothiodiphenylaminC,2H,jN3S==NH/^^«^3|tjg-|\s.    1.  «-(p-) Derivat 

(Leukothionin).  Bildunq.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem 
Thionin  C,.,H3N3.S.HC1  (S.  521)  mit  Schwefelammonium  (Bernthsen,  A.  230, 113).  Man  fällt 
die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser.  Beim  Behandeln  von  «-Dinitrodiphenylaminsulfoxyd 
NH(CsH3.N0,),S0  mit  Zinn  und  Salzsäure  (B.,  A.  230,  123).  Beim  Erhitzen  von  p-Di- 
amidodiphenylamin  NH(C,;H4.NH2).,mit  Schwefel  (B.,  A.  230,  126).  —  Krystallaggregate. 
Oxydirt  sich,  im  feuchten  Zustande,  äufserst  rasch  zu  Thionin.  Liefert  mit  Methyljodid, 
bei  110",  die  Verbindung  C,2HyN3S(CH3)5.(CH3J).,.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
scheint  ein  Tr iacetylderi vat  zu  entstehen. —  Das  Sulfat  ist  selbst  in  heifsem  Wasser 
schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln. 

2.  /?-Derivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /9-Dinitrodiphenylaminsulfoxyd 
(S.  520)  mit  Sn  und  HCl  (Bernthsen,  A.  230,  134).  —  Wird  von  FeClg  zu  Isothionin 
oxydirt. 

MethyldiamidothiodiphenylaminC,3Hi3N3S  =  N(CH3)<^^«g3j^g2JNs.  Bildung. 

Beim  Behandeln  von  Methyldinitrothiodiphenylamin  mit  Sn  -|-  HCl  (Bernthsen,  A.  230, 
130).  —  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether.  Leicht  oxydirbar.  Die  verdünnte  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  wird  durch  Eisenchlorid  blaugrün  gefärbt;  der  entstandene  Farbstoff 
ist  aber  sehr  veränderlich,  —  C,3H,3N3S.2HC1.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Salzsäure. 

a-(p-)Tetramethyldiamidothiodiphenylamin  (Leukomethylenblau)  CjgHjgNjS 

=  NH/^6g3-^J^g3|3^S.     Bildung.    Beim  Behandeln  von  Methylenblau  CjgHjgNgS.Cl 

mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Na^.S^O^  (Bernthsen,  A.  230,  147).  Man  schüttelt 
das  Produkt    mit  Aether    aus    und    destillirt  die  Aetherlösung    im   Kohlensäurestrom.   — 
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Breite,  atlasglänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Oxydirt  sich,  im  feuchten  Zustande,  ungemein 
leicht  an  der  Luft  zu  Methylenblau.  Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kal- 
tem Alkohol.  -  Ci,;H,9N3S.2HCl.ZnCl2.     Prismen  (Möhlau,  B.  16,  2728;  17,  102). 

Jodmethylat  CigH^NgSJ,  =  N(CH3)<^^Ä>  gNjCHjjgJ      ßi|^l^^^^g_     ^„g  Lg^. 

komethylenblau ,  Methyljodid  und  Holzgeist  bei  110"  (Beenthsen,  A.  230,  151).  Aus 
a-Diamidothiodiphenylamin  oder  Thionin  mit  CH.jJ  und  Holzgeist  bei  110"  (Bernthsen, 
A.  230,  114).  —  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Wird  durch  warme  Natronlauge  nicht  zersetzt.  Giebt  mit  Eisenchlorid  kei- 
nen Farbstoff. 

Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid  mit  Ag20  abgeschieden,  ist  amorph,  bräunlich,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Sie  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  Holz- 
geist und  Pentamethylleukothionin  (?). 

Nitrodiphenylaminsulfoxyd  Cj^  Hg  N.,  SO3  =  NH('  n'^H^rNoT/  ^^"  ^  *  ^  ^^  "  '^  ^ ' 
Beim  Behandeln  von  Thiodiphenylamin  mit  Salpetersäure  (Beenthsen,  Fränckel,  J5. 17, 
2858).  —  Liefert  mit  vSn  +  HCl  Amidothiodiphenylamin. 

Dinitrodiphenylaminsulfoxyde  C.^HjNgSOj  =  NH<^^«y3f^Q2J\sO.     Bildn ng. 

Beim  Eintragen  von  1  Thl.  Thiodiphenylamin  in  20  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,44)  bei  0"  entstehen  zwei  Verbindungen  C12H7N3SO5.  Bleibt  das  Gemenge  über  Nacht 
stehen,  so  krystallisirt  das  «-Derivat  aus,  während  das  /9-Derivat  gelöst  bleibt  (Beenthsen, 
A,  230,  116). 

a.  a-(p-)Derivat.  Darstellung.  Siehe  oben.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  mit  verdünnter  HNO3,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Alkohol  ausgekocht  und 
aus  heifsem  Anilin  umkrystallisirt.  —  Gelbrothe  Nädelchen  oder  kleine  Prismen  (aus  Anilin). 
Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsinitteln,  etwas  leichter  in  Eisessig.  Schwer 
löslich  in  siedendem  Anilin.  Löslich  mit  blutrother  Farbe  in  Alkalien,  selbst  in  NHg 
und  daraus  durch  CO.,  fällbar.  Wird  durch  Sn-f-HCl  zu  a-Diamidothiodiphenylamin 
reducirt. 

Acetylderivat  Cj^HyNgSO^  =  C.3H30.N(CgH3.NO,J2.SO.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  1  Thl.  Acetylthiodiphenylamin  in  772  Thln.  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,5)  und  Eisessig  bei  höchstens  -{-4''  (Beenthsen,  J^.  230,  122). 
—  Hellgelbe,  feine  Nädelchen.  Löst  sich  schon  in  ganz  verdünnter  Kalilauge.  Wird  durcli 
Sn  -\-  HCl  zu  a-Diamidothiodiphenylamin  reducirt. 

6.  /9-Derivat.  Darstellung.  Siehe  das  a-Derivat.  Man  fällt  die  saure  Mutter- 
lauge vom  a-Derivat  mit  Wasser  und  digerirt  den  Niederschlag  mit  Alkohol  (Beenthsen, 
A.  230,  133).  —  Citronengelbes  Pulver.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  Leicht  löslich  in  rauchender  Salpetersäure,  ziemlich  leicht  in  Anilin. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe.  Wird  von  Sn  -)-  HCl  zu  /9-Diamidothio- 
phenylamin  reducirt. 

Methyldinitrodiphenylaminsulfoxyd  CjaH^NgSÜs  =  N  (CH3)  ^^s  ^s  f^^^ j^  S  O. 

Bildung.  Beim  Eintragen  von  4,7  g  Methylthiodiphenylamin  in  20  g  rauchender  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,48)  (Beenthsen,  A.  230,  128).  —  Kleine  Nadeln.  Unlöslich 
in  verdünnten  Alkalien.    Wird  von  Sn -|- HCl  zu  Methyldiamidothiodiphenylamin  reducirt. 

Methyldiphenylaminsulfon   Ci3Hj^NS02  =  CH3.N<^^6g*^S0.2.    Bildung.   Beim 

Kochen  von  Methylthiodiphenylamin  mit  Chamäleonlösung  (Beenthsen  ,  A.  230,  92).  — 
Darstellung.  Man  tröpfelt  langsam  die  Lösung  von  8g  KMnO^  in  240  g  H„0  in  ein 
kochendes  Gemisch  von  6  g  Methylthiodiphenylamin  und  120  g  HoO,  so  dass  die  Flüssig- 
keit nie  nennenswerth  roth  erscheint,  lässt  dann  erkalten,  filtrirt  und  kocht  das  Ungelöste 
wiederholt  mit  74 — V2  ^  Alkohol  aus.  —  Kleine  Spiefse  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  222". 
Unlöslich  in  Wassei',  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löst  sich  in 
kochendem  Vitriolöl  mit  königsblauer  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  violett- 
braun wird.     Indifferent. 

<C  H 
p6    4;>S  Bildung.  Beim  Behandeln 

einer  salzsauren  Lösung  von  Amidothiodiphenylamin  mit  Ei.senchlorid  (Beenthsen,  A. 
230,  103).  —  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  in  rostbraunen ,  kleinen 
Nadeln  gefallt.  Etwas  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  mit  gelb- 
rother  bis  braunrother  Farbe,  weniger  in  Aether.  Wird  von  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium   in  Amidothiodiphenylamin    zurück  verwandelt.    —    Die    Salze   färben    Seide 
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violettroth.  —  C^^HgN.^S.HCl.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  —  (C,oHgN,S.HCl),.ZnCl.,.  Lange,  schwarzbraun-violette  Nadeln.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol. 

Phenylenviolett  Cj.,H,,N3S.     1.  Thionin  (LAUTH'sches  Violett,  Amimidothiodi- 

P  u*>N<^xj7t  (?).     Bildung.     Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  succes- 

sivem  Behandeln  einer  Lösung  von  salzsaurem  m-Phenylendiamin  mit  H.,S  und  FeClg 
(Lauth,  B.  9,  1035).  o-  und  p-Phenvlendiamin  geben,  unter  diesen  Umständen,  keinen 
Farbstoff  (Koch,  B.  12,  2069).  2CeHgN.  +  H,S  +  80  =  C.oH^NaS  +  NH^  +  3H,0.    Beim 

Behandeln  von  a-(p-)Diamidothiodiphenylamin   NH<^^«jj»Jjjjj'^j\s  mit  FeClj  (Bernth- 

SEN,  A.  230,  123).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Hydrochlorid  durch  NH,  abgeschieden, 
bildet  kleine,  braunschwarze  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol;  die  Lösung  ist  violett  bis  violettroth  und  fluorescirt 
rothbraun.  Etwas  löslich  in  Aether,  sehr  wenig  in  kaltem  Benzol,  ziemlich  löslich  in 
CHClg  (Bernthsen,  A.  230,  112).  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  grün;  auf  Zusatz  von 
Wasser  wird  die  Lösung  blau  und  dann  violett.  Die  Lösung  in  wenig  HCl  wird  durch 
konc.  HCl  blau.  Wird  durch  Reduktionsmittel  in  farbloses  Leukothionin  CjgHjjNgS  um- 
gewandelt. Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  entsteht  erst  Thionolin  Cj^IIgN^SO  und 
dann  Thionol  Ci„H,NSO,. 

Salze:  Koch,  5.  12^  2070.  —  Ci3H3N3S.HCl  + 2H2O.  Grüne,  kantharidenglänzende, 
kleine  Nadeln  oder  dünne  Prismen.  -  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  koncentrirte 
Salzsäure,  fast  völlig  ausgefällt,  löst  sich  aber  in  überschüssiger,  koncentrirter  Salzsäure 
mit  dunkelblauer  Farbe.  Absorptionsspektrum:  Bernthsen,  ^.  230,  111.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe  und  rothbrauner  Fluorescenz.  —  (Ci.HgNgS. 
HCDo.ZnCl.,  +  H„0.  —  (C,„H9N,S.HCl)„.HgCl2.  -  C^^gNgS.HNÜg  +  2H,0.  - 
(C,.,HaN3S);.H.,SO/+  H,0.  — "  (C^2H9N,S)„.aH.,04  +  4H,0. 

'  Acetyiderivat  C.^Hi.N.SO  =  C.oHgN.S.C.HgO.  Bildunrj.  Aus  Phenylenviolett, 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Koch,  B.  12,  2071).  —  Krystallinische,  farblose 
Masse. 

2.  Isothionin  (/9-Violett).   Bildung.  Beim  Behandeln  von /9-Diamidothiodiphenyl- 

amin  NH/^^^sjNHJXg  ^.^^  Eisenchlorid  (Bernthsen,  A.  230,  135).  -  Dunkel  grau- 
braunes, glitzerndes  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  kaum  in 
kaltem  Ligroin,  wenig  in  kaltem  CHCI3,  leicht  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  wenig  Salz- 
säure wird  durch  koncentrirte  Salzsäure  nicht  blau,  sondern  bleibt  violettroth.  Die  Lösung 
in  Vitriolöl    ist   grün.     Zweisäurige  Base.   —   CJ2HQN3S.2HCI.     Kleine,   dunkle  Nadeln. 

In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

/p  rr  TVJXT  fitr 

Dimethylthionin   Gi4H,,,N3S  =  N<^^«g«>SjJ^g    ».     Bildung.      Das    salzsaure 


Salz  entsteht  beim  Behandeln  einer  salzsauren  Lösung  von  p-Methylphenylendiamin 
NH„.C,H,.NH(CH3)  mit  H,S  und  Eisenchlorid  (Bernthsen,  Goske,  B.  20,  931).  Man 
fällt  die  Lösung  mit  ZnCL  und  NaCl.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Hydrochlorid  durch 
NaOH  gefällt,  ist  ein  Krystallpulver ,  das  sich  schwer  in  Aether  und  Alkohol  löst.  Die 
ätherische  Lösung  ist  rothgelb;  die  alkoholische  Lösung  ist  tiefblau  und  fluorescirt  stark 
roth.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  allmählich  in  Methylamin  und  Methylthionolin 
C^gHi^NjSO.  —  Das  salzsaure  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  und 
brauner  Fluorescenz.  —  Cj^Hj^NgSJ.  Wird  aus  dem  Hydrochlorid,  durch  KJ,  darge- 
stellt. Dunkelblaues,  undeutlich  krystallinisches  Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser,  gar 
nicht  in  KJ.     Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.     Färbt  Seide  blau. 

Methylenblau   (Tetramethylthioninchlorid)   CjgHjgNgSCl  -)-  3H.jO  = 

■^"v&H^-^^nScH^I' Cl"^^^2^*  ^^^(^^'>^ff-   ß^""  Behandeln  von  p-Dimethylphenylen- 

diamin  NH2.CeH^.N(CH3)2,  in  saurer  Lösung,  mit  HjS  und  dann  mit  Eisenchlorid  (Koch, 
B.  12,  593;  Bernthsen,  A.  230,  137). 

L  NH, .  C,H, .  N(CHg), .  2  HCl  +  2  FeClg  =  C,H,<^^|^^^^^  ^^  +  2  FeCl,  -f  3  HCl. 

n.  2CÄ<|^^^^^^^-fH.s==NH<gA>^N(c^^^  ,„a 

NH<^gA^JJ[g2^J^HCl  +2FeCl3  =  C.eH.gNgSCl  +  2HC1  +  2FeCl,. 
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Beim  Behandeln  der  Base  C,yHj;,N3  (Schmelzp. :  215"),  von  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
amiu  oder  von  Dimethylphenylengrün  mit  H.,S  und  Eisenchlorid  (Möhlau,  B.  16,  2729; 
vgl.  dagegen  Nietzki,  B.  17,  224).  Der  gebildete  Farbstoff  wird  durch  NaCl  +  ZnCl, 
ausgefällt.  —  Dunkelblaue,  mikroskopische  Blättchen.  Verliert  bei  100°  2H2O,  bei  130" 
272H.,0  und  bei  150"  SH.jO.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  H,S  oder  Na„S20.,  entfärbt;  schwache  Oxydationsmittel  stellen  die 
Färbung  wieder  her.  Wird  von  Na,.S.,04  zu  Leukomethylenweifs  CmHjgN.jS  reducirt. 
Die  stark  verdünnte,  wässerige  Lösnng  behält  ihre  blaue  Farbe  auch  nach  dem  Zusatz 
von  NHg  (charakteristisch).  Wird  von  rauchender  Salzsäure  bei  260"  zerstört  unter  Bil- 
dung von  H.,S.  Bei  längerem  Kochen  mit  verd.  HNO.,  entsteht  H,SO^.  Kalilauge  be- 
wirkt Zersetzung  unter  Bildung  von  Methylen  violett'^  Methylenazur,  Leukomethylenblau, 
Dimethylamin  u.  s.  w.  Bei  tagelangem  Behandeln  mit  Kali  entsteht  Thionol  C,.,H,NSO., 
(S.  523).  Giebt  mit  ZnCl., ,  HgCl., ,  K,CroO,  Niederschläge.  Absorptionsspektrum  de.s 
Methylenblaus:  B. ,  ^.  230^  144.  — '  CigHjgNgS.J.  Voluminöser  Niederschlag.  Krystalli- 
sirt  aus  viel  heifsera  Wasser  in  dunkel  bronzeglänzenden  Nadeln  (B.). 

Die  freie  Base,  aus  dem  Chlorid  durch  Ag.,0  abgeschieden,  ist  dunkelblau,  amorph, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.     Sehr  unbeständig. 

Dichlormethylenblaujodid.  C,gHj,.Cl2NS.j.J.  Bildung.  Beim  Behandeln  der 
verdünnten  salzsauren  Lösung  des  Dimethyldichlor-p-Phenylendiamins  N{CH3)j .  C.jHgCl., . 
NHo  (NH.,  :  Cl :  N :  Gl  =  1  :  2  :  4  :  0)  (erhalten  aus  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  und 
HGl  bei  100")  mit  H.,S  und  Eisenchlorid  und  dann  mit  KJ  (Möhlau,  B.  l'J,  2012).  — 
Bronzeglänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 

Methylenroth  GjgHjgN^S^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methylenblau,  beim  Be- 
handeln von  p-Dimethylamidoanilin  mit  Eisenchlorid  und  HoS  (Bernthsen,  J..  230,  165). 
Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Methylenblaus  wird  mit  roher  Karbolsäure  ge- 
schüttelt und  die  Karbolsäure  mit  Aetheralkohol  ausgezogen.  Hierdurch  erhält  man  das 
Hydrochlorid  des  Methyleuroths.  —  Das  Hydrochlorid  G,yH,gN4S4.2HCl  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  kleinen,  grünen,  glänzenden  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht 
in  Aether  lösen.  Die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  ist  purpurfarben.  Wird  von 
kochender  Salzsäure  nicht  verändert.  Wird  durch  Alkalien  sofort  zerstört.  Mit  Zn-j-HGl 
wird  H„S  abge.^palten.  —  C,gH,sN,S, .  2HG1 .  ZnCL,  +  H.O  (Koch).  

Methylen  violett    (Dimethylthionolin)    Ci,H,,N,SO  =  N<f&S=' >  S  ^^^'^•''\ 

Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  beim  Behandeln  von  Methylenblau  mit 
Alkalien  (Bernthsen,  A.  230,  171).  GjgH.gN^SGl  +  H^O  =  Gj^H^^N^SO  +  NH(GH3),  + 
HGl.  —  Darstellung.  Man  kocht  Mythylenblau  mit  viel  Wasser  und  Silberoxyd 
1  —  1 V2  Tage  laug,  lässt  erkalten  luid  entzieht  dem  Niederschlage,  durch  Alkohol,  das 
Methylenviolett.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Aeufserst  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Die  Lösung  in  Alkohol  ist  violett  und  fluorescirt  rothbraim.  Sehr  wenig  löslich  in  Aether 
und  Ligroin,  leicht  in  Anilin.  Löst  sich  inVitriolöl  mit  violettblauer  Farbe.  Absorptions- 
spektrum: B.,  A.  230,  174.  —  G,^H,2N,S0  .  HGl.  Lange,  schwarze,  grünlich  glänzende 
Nadeln.  Fast  unl(')slich  in  kalter  verdünnter  Salzsäure.  Färbt  Seide  und  Baumwolle 
violett. 

Methylenazur  GieH.gNjSOa J  =  N<^^6H3 y g OoS^g»)« j.     Bildu n g .      Entsteht, 

neben  Methyleuviolett  u.  s.  w.,  bei  längerem  Kochen  von  Methylenblau  mit  Ag20  und  \ael 
Wasser  (Bernthsen,  A.  2.30,  175).  —  Darstellung.  Das  wässerige  Filtrat  vom  Methylen- 
violett wird  mit  einer  alkalischen  Zinnchlorürlösung  und  Alkohol  versetzt  und  die  (bei 
Luftabschluss)  ausgeschiedenen  Krystalle  von  Leukomethylenazur  in  verd.  HGl  gelöst, 
mit  (nicht  überschüssigem)  Eisenchlorid  versetzt  und  mit  NaGl  ausgefällt.  Den  Nieder- 
schlag löst  man  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  fallt  mit  KJ  das  Jodid.  —  Das  Jodid 
(IjgHigNgSOgJ  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  grünglänzenden,  dünnen  Nadeln.  Wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  KJ  völlig  gefällt.  Die  violette  Farbe  der  wässerigen 
Lösung  wird  durch  Alkalien  sofort  zerstört ,  unter  Abscheidung  der  freien  Base.  Beim 
Kochen  mit  Natron  entweicht  Dimethylamin.    Wird  durch  (NH4)2S  u.  s.  w.  leicht  reducirt. 

—  G,gH,gN3S02Gl.  Dunkle  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Was.ser.  Färbt  Seide  wie 
Methylenblau.     Absorptionsspektrum:  B.,  A.  230,  181. 

Diäthylthionin    GjgH.-NgS  =  N<fp«^8>^S  JJ  p'S^^    Bildung.     Beim  Behandeln 

einer  salzsauren  Lösung  von  p-Aethylphenylendiamin  NH.,.GyH^.NH(G2H5)  mit  HjS  und 
Eisenchlorid  (Bernthsen,  Goske,  B.  20,  933).  —  Verhält  sich  ganz  wie  Dimethylthionin. 

-  G,gH,,N,SJ. 
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Oxythiodiphenylamin  Ci^HgNSO  =  NH/^6|^*>  ^qjj-  Bildung.  Beim  Schmel- 
zen, in  möglichst  niedriger  Temperatur,  von  10  g  p-Oxydiphenylamin  mit  3,5  g  Schwefel 
(Bernthsen,  A.  230,  182).  CA  .  NH  .  C,H, .  OH  +  S,  =  C,,  H„NSO  +  H,S.  Man 
wäscht  das  Produkt  mit  HCl,  nimmt  das  Ungelöste  in  Alkohol  auf  und  fällt  die  Lösung 
mit  Wasser.  —  Weifslich  grünes  Pulver,  das  sich  bald  dunkler  grün  und  zuletzt 
braun  färbt  unter  Bildung  von  Oxythiodiphenylimid.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien.  Destillirt  unter  sehr  starker  Zersetzung. 

Oxythiodiphenylimid  Cj-jH^NSO  =  N^ ^6g4->  g^.   Bildung.    Bei  der  Oxydation 

von  Oxythiodiphenylamin  an  der  Luft,  namentlich  in  Gegenwart  von  Alkalien,  durch 
Eisenchlorid  u.  s.  w.  (Bernthsen,  A.  230,  182).  —  Braunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser, 
ungemein  schwer  löslich  in  Aether,  CHCl^  und  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und  Benzol, 
sehr  leicht  in  Anilin.  Unlöslich  in  Alkalien.  Löst  sich  mit  blauschwarzer  Farbe  in 
Vitriolöl.     Wird  durch  SnCl^  oder  (NH4)2S  in  Oxythiodiphenylamin  umgewandelt. 

Thionolin  CiaHsKSO  =  n/c^jj'>  Sq^'-  Bildung.  Beim  Sättigen  einer  salz- 
sauren Lösung  von  p  -  Amidophenol  mit  HjS  und  darauf  folgenden  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid (Bernthsen,  A.  230,  202).  2CeH,("NH„) .  OH  +  H.S  +  6FeCl,  =  C,.,H8N.,S0  + 
H2O+  öHCl  +  eFeClj.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Thionin  mit  500  Thln.  Wasser 
(Bernthsen).  C,2H<,N3S  + H20=  C^^H^KSO  +  NH,.  —  Gelbbraune,  schmale  Blätt- 
chen oder  flache  Nadeln  mit  grünem  Metallglanz  (aus  Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  mit  purpurrother  Farbe  und  braunrother  Fluorescenz.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  CHCI.5  und  Benzol,  unlöslich  in  Aether.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl,  in  NHg  und  Thionol.  Verbindet  sich  mit  Säuren, 
aber  nicht  mit  Basen. 

Methylthinolin   C,3Hi,N.,S0  =  N<^6^f'>S^^-^^3.      Bildung.      Bei    längerem 

0/  '■•   ' 

Kochen  von  Dimethylthionin  mit  Wasser  (Bernthsen,  Goske,  B.  20,  933).  Ci^HjaN^S 
+  HjO  =  Ci.,H,„N3S0  -f  NH„.CH,.  Schwärzliches  Pulver.     Schwer  löslich  in  heifsem 

Wasser  oder  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  ist  blauviolett  und  fluorescirt  roth.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (von  70 "/o)»  iii  Methylamin  und  Thionol. 

Dioxythiodiphenylamin  (Leukothionol)  Ci.3HgNS02  =  NH/Q'^g'>  Sqjj.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  einer  sehr  verdünnten  ammoniakalischen  Lösung  von  Thionol 
mit  Zinkstaub  (Bernthsen,  A.  230,  192).  Man  säuert  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  — -  Kleine  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  Jn  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 
Oxydirt  sich  äufsert  leicht,  namentlich  in  Gegenwart  von  Alkalien ,  zu  Thionol. 

Triaeetylderivat  Cj^Hj^NSOa  =  C^HgO  .  N^^«g3>  Sq-^^^='q.  Bildtmg.   Durch 

Aufkochen  von  Leukothionol  mit  Essigsäureanhydrid  (Bernthsen,  A.  230,  1 94j.  —  Kry- 
stalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  155 — 156". 

Dioxythiodiphenylimid  (Thionol)  C,.,HjNS02  =  N<^^6§='  >  Sq^.     Bildung. 

Bei  25stündigem  Erwärmen  von  50  g  reinem  Thiodiphenylamin  mit  200  g  H.jO  und 
1  kg  Vitriolöl  auf  150—160''  (Bernthsen,  A.  230,  188).  C^^H^NS -f  2H,0  =  Cj^H^NSO^ 
+  H,;.  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser,  übersättigt  mit  Natron,  digerirt  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  und  filtrirt.  Dem  Filtrat  setzt  man  so  viel  HCl  hinzu,  dass  es 
etwa  57o  freie  Salzsäure  enthält,  erhitzt  zum  Kochen  und  filtrirt.  Das  auskrystallisirte 
Hydrochlorid  löst  man  in  verd.  NH,,  und  neutralisirt  die  Lösung  mit  Essigsäure.  Ent- 
steht, in  kleiner  Menge,  bei  tagelangem  Kochen  von  Methylenblau  mit  Kalilauge 
(Bernthsen,  A.  230,  196).  C^eHj^N.SO  +  H.,0  =  Ci.H.NSO^  +  2NH.,(CH,),.  Beim 
Behandeln  von  Thionin  CioH^NaS  (S.'521)  mit  Alkalien  oder  Schwefelsäure  (B.,  A.  230, 
197).  CioHjNgS  +  2H,0  ^  C.jHjNSO.,  +  2NH3.  —  Braunrother  Niederschlag,  der,  nach 
dem  Trocknen,  beim  Eeiben  grünen  Metallglanz  annimmt.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  schwer  lösHch  in  CHCI3  und  Benzol,  leichter  in  Anilin  (mit  rothbrauner  Farbe). 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe,  in  koncentrirter  Salzsäure  und  in  Alkalien  mit 
violetter  Farbe.  Wird  durch  Reduktionsmittel  sehr  leicht  in  Leukothionol  umgewandelt; 
mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  sogar  direkt  Triacetylleukothionol.  Verbindet  sich  mit 
Basen  und  Säuren.  —  BaO  .  CioH,NSO.,  (bei  100").  Entsteht  aus  Thionol  und  BaCOg. 
Krusten  oder  grünglänzende  Blättchen.  —  Ag,O.C,.jH^NSOo  (bei  100").  Brauner,  amorpher 
Niederschlag.  —  (CijHjNS02)2  .  H2SO4.     Feine,  grüne  Nadeln. 
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Oxyphenylsulfid  C,.,H,„SO,  =  (OH.CgHJ.S.  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
Thioanilin  mit  salpetriger  Säure  (Krafft,  B.  7,  1165).  —  Blättchen.    Schmelzp. :  143—144". 

Phenylsulfidsulfousäure  (SOgH.CyH^XS.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von 
Phenylsulfid  in  rauchender  Schwefelsäure  (Krafft).  —   Die  Salze  krystallisiren  gut. 

Diphenylsulfoxyd  Ci^Hj^SO  =  (CeHJ.jSO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  SO.,  iu 
ein  erhitztes  Gemisch  aus  100  g  Benzol  und  35  g  Chloraluminium  (Colby,  Loughlin,  B. 
20,  195).  Beim  Eintragen  von  .30  g  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  70  g  Benzol  und  16  g 
SOCl,,  (C.,  L.).  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser,  löst  die  gefällte  Thonerde  in  NaOH 
und  verjagt  aus  der  abgehobenen  Benzolschicht  das  Benzol.  Der  Rückstand  wird  aus 
Ligroin  umkrystallisirt.  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp. :  70,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Wird  von  KMnO^,  in  essigsaurer  Lösung, 
zu  Sulfobenzid  oxydirt.     Natrium  beA\arkt  Reduktion  zu  Phenylsulfid  (CgH5)„S. 

Dinitrodiphenylsulfoxyd  Cj.HgN.SO,  =  (C^H, .  NO^l^SO.  Bildung.  Entsteht, 
neben  anderen  Körpern,  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  (1  Mol.)  Diphenylsulfoxyd 
und  (2  Mol.)  NaNOg  in  Vitriolöl  und  2  stündigem  Erwärmen  des  Gemisches  auf  dem 
Wasserbade  (Colby,  Loughlin,  5.  20,  198).  —  Mikroskspische  Krystalle.  Schmelzp.:  116". 
Sehr  löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  CS2. 

Diphenylsulfon  (Sulfobenzid)  Ci.,HjoSO.,  =  (C6H5),S.O,.  Bildung.  Aus  Benzol 
und  SO3  oder  H.,S.,0,  (Mitscherlich,  Ä.  12,  208);  aus  Benzol  und  SO3HCI  (Knapp, 
Z.  1869,  41).  Bei  "der  Oxydation  von  Phenylsulfid  mit  Salpetersäure  oder  mit  Chrom- 
säuregemisch (Stenhouse,  A.  140,  290;  Kekule,  Z.  1867,  195).  Bei  der  Destillation 
von  Benzolsulfonsäure  (Freund,  A.  120,  81).  Aus  Benzolsulfonsäurechlorid,  Benzol  und 
Chloraluminium  (Beckurts,  Otto,  All,  2066).  Beim  Erhitzen  von  Benzolsulfochlorid  mit 
Quecksilberdiphenyl  und  Benzol  auf  160"  (Otto,  B.  18,  248).  Hg(C,H5).,  +  CgH^.SO^Cl  = 
(CgHOsSO., -f  CgH^.HgCl.  —  Darstellung.  Aus  Benzol  und  SO3HCI  (Knapp).  Man 
löst  überschüssiges  Benzol  in  rauchender  Schwefelsäure  (Berthelot,  B.  9,  349).  —  Mono- 
kline  Prismen  (aus  Benzol),  Blättchen  (aus  Alkohol),  feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 
Schmelzp.:  128-129"  (Freund;  Otto,  A.  136,  160).  Siedep.:  376,4"  bei  722,1  mm  von 
0"  (Grafts,  A.  eh.  [5]  14,  [1878]).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  sieden- 
dem, wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem,  ziemlich  löslich  in  Benzol. 
Geht,  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure,  in  Benzolsulfonsäure  über.  PCI5 
wirkt  bei  160-170"  nach  der  Gleichung  ein:  (C,H,).,S0.,_-f  PCI5  =  CgH^Cl  +  CgH^-SO^Cl 
-|- PCI3  (Otto).  Dieselbe  Zerlegung  erfolgt  beim  Erbitzen  im  Chlorstrome  auf  130". 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlichte  entsteht  CyH^Cl,  u.  s.  w.  (Otto,  A.  141, 
•.»3).  Wirkt  Chlor,  bei  (legenwart  von  Jod,  auf  Sulfobenzid  ein,  so  entsteht  gechlortes 
Sulfobenzid.  Wird  von  einem  Gemenge  von  Zink  und  Schwefelsäure  nicht  angegriffen 
(Otto,  A.  145,  37).  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  SO^,  Phenol  und  Diphenyl,  neben 
wenig  Thiophenol  und  Phenylsulfid  (Otto,  B.  19,  2425). 

Chlorsulfobenzid  C.oH^ClSO^  =  C,H,.SO.,.CeH,Cl.  Bildung.  Aus  CgH-Cl, 
C„H..S0.,C1  und  Chloraluminium  (Beckurts,  Otto,  B.  11,  2067).  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
91,5"  (O^  B.  19,  2418).  Siedep.:  388,6—389,4"  bei  718,5  mm  (Grafts).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol. 

Dichlorsulfobenzid  C,.,H,CUSO.,  =  (C,H,C1).,S02.  1.  o-Dichlorsulfobenzid. 
Bildung.  Aus  o-DichlorbenzoI  und 'SO3  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  10,  414).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  173—174".  Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  360".  Fast  unlöslich 
in  Alkohol. 

2.  m-Dichlorsulfobenzid  (CBHj.SOo.C^HgCl,  ?).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf,  mit  Jod  versetztes,  Sulfobenzid  (Grüber,  Otto,  A.  149,  180).  —  Dick- 
liches, terpentinartiges  Gel.  Unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
Aveniger  in  Alkohol. 

3.  p- Dichlorsulfobenzid.  Bildung.  Entsteht,  neben  viel  Chlorben zolsulfon- 
säiu-e,  aus  Chlorbenzol  und  SO3HCI  (Beckurts,  Otto,  ä  11,  2065).  Aus  CgH.Cl  und 
SO3  (Otto,  A.  145,  28).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  147"  (B.,  O.);  140—141"  (O.).  Sub- 
lim'irbar.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  auf  140—150",  in  Chlorbenzolsulfonsäure  über.  Zerfällt,  beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam,  in  alkoholischer  Lösung,  in  Benzol,  Chlorbenzolsulfonsäure  und 
Benzolsulfonsäure. 

p-Dibromsulfobenzid  Ci^HgBr^SO.,  =  (CgH^Bry.SO,.  Bildung.  Aus  Brombenzol 
und  SO3HCI  (Armstrong,  Z.  1871,"  321)  oder  SO3"  (Nolting,  B.  8,  59 1\  Lässt  sich 
durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  CgH^Br  und  CßHj.SO.^Cl  mit  Chloriilurainium  dar- 
stellen (Beckurts,  Otto,  B.  11,  2065  u.  2067).  —  Lauge  Nadeln.  Schmelzp.:  172" 
(ß.,  O.).     Siedet  unzersetzt.     In  heifsem  Alkohol  schwer  löslich. 

Nitrosulfobenzid  C,.H,NSO,  =  C,H,.SO,.C„H4(N02).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Sulfobenzid  mit  rauchender  Salpetersäure  (Gericke,  A.  100,  208).  —  Mikroskopische 
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Krystalle.  Schmelzp.:  90 — 92*^.  Zersetzt  sich  bei  250"  vollständig.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  in  heifsem  Alkohol. 

Dinitrosulfobenzid  Cj.jHgNoSOe  =  [CeH^(N0,)]2S0,,.  Bildvng.  Aus  Sulfobenzid 
und  Salpeterschwefelsäure;  auch  bei  anhaltendem  Kochen  von  Sulfobenzid  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Gericke,  A.  100,  211).  Aus  Nitrobenzol  und  SO,j  (Schmid,  Nölting,  B. 
9,  79).  Entsteht  nicht  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Nitrobenzol  und  CgHj.SCCl 
mit  AICI3  (Beckurts,  Otto).  —  Sehr  kleine,  rhombische  Tafeln.  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol  (Unterschied  von  Nitrosulfobenzid).  Leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  wenig  in 
Aether.     Schmelzp.:  164°  (G.);  197"  (ScH.,  N.). 

op-Tetranitrosulfobenzid  Cj3HbN^S0,„  =  |C6H.,(N0,).J,S0.,.  Bildung.  Bei  ßstün- 
digem  Erhitzen  von  op-Tetranitrophenylsulfid  [CgH3(N0.,).,J.,S  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,5)  auf  120"  im  Rohr  (Beilstein,  Kurbat'ow,  X '197,  78).  —  Gelbliche  Pris- 
men (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  240—241".  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  CS.>,  Benzol,  sehr 
schwer  löslich  in  Eisessig. 

Amidosulfobenzid  Cj.,HnNSO„  =  C„H5.S0,,.CeH^(NH,).  Bildung.  Aus  Nitrosulfo- 
benzid  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Gericke,  A.  100,  209).  —  Mikroskopische 
Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  —  C\<,H,,NSO.,. 
HCl.   Eöthliche,  vierseitige  Prismen.    Schmelzp. :  90".   Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

—  (C,,Hi,NS0.,.HCl).,.PtCl4.     Gelblichbrauner  Niederschlag,  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Diamidosülfobenzid  CigHjjNoSO.^  =  [06H,(NH,]),,S0.,.  Bildung.  Aus  Dinitrosulfo- 
benzid und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Gericke).  —  Kleine  vierseitige  Prismen. 
Schmelzp.:  168"  (Schmid,  Nöeting,  B.  9,  80).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  leicht  beim  Erwärmen.  —  Ci,Hj.,N„S0o.2HCl.     Vierseitige,  rhombische  Prismen. 

—  C,.,H„N.,S0.,.2HCl.PtCl,.     Braunrother  Niederschlag. 

Dimethylämidosulfobenzid  Ci,H,,NSO,,  =  CgH5.SO,,.C„H4.N(CH,),.  Bildung. 
Aus  Benzolsulfochlorid  CgHg.SOgCl  und  Dimethylanilin  (Michler,  B.  10,"  1742),  neben 
einem  blauen  Farbstoff  (Hassencamp,  B.  12,  1275)  und  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
methan  CH2[CgH^.N(CH.,),,J,  (Michler,  Meyer,  B.  12,  1791).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  82"  (M.,  M.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Zerfällt  mit  Salzsäure  bei  180"  in  CH.,C1,  Anilin  und  Benzol.  Wird  von  Zink 
und  Schwefelsäure  glatt  in  Dimethylanilin  und  Thiophenol  C,.H5(SH)  gespalten.  Giebt 
mit  rauchender  Salpetersäure  Tetranitromethylanilin  und  Nitrobenzolsulfonsäuren. 

Diacetamidosulfobenzid  C^gHigN.SO^  =  SO.,(CeH^.NH.C2H30).,  (?).  Bildtmg.  Bei 
der  Einwirkung  von  Aethylschwefelsäurechlorid  G.HgO.SOo.Cl  auf  Acetanilid  (Wenghöffer, 
J.  pr.  [2]  16,  459).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure,  Chinon. 

Dianilidodinitrosulfobenzid  [NH(CeH5).CßH3(NO.J]2SO.,   s.  Phenolsulfonsäure. 

Oxysulfobenzid  CioHmSOy  =  CgH^.SOo.CgH^.OH.  Benzolsulfinsäureester  CeH^. 
S0.,.0CeH,.S0,.CgH5  s.  S.  430. 

m-Sulfobenzidsulfonsäure  C,,H,oS,05  -f  2H,0  =  CeH,.S0.,.CgH,.S03H  +  2H,0. 
Bildung.  Bei  40stündigem  Erhitzen  von  Sulfobenzid  mit  1  Mol.  SO3HCI  auf  150" 
(Otto,  B.  19,  2418;  vgl.  B.  11,  2075).  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser,  verdunstet 
die  filtrirte  Lösung  im  Wasserbade  und  neutralisirt  den  Rückstand  mit  BaCOg.  Aus  der 
Lösung  der  Baryumsalze  krystallisirt  zunächst  das  Salz  der  Sulfobenzidsulfonsäure.  — 
Faserig-krystallinische  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
und  Benzol.  Wird  von  KMnO^  zu  CO.,,  Oxalsäure  und  HjSO^  oxydirt.  Trockenes  Chlor 
bewirkt  Spaltung  in  S0,C1,,  CgH^Cl  u.  s.  w.  Wässeriges  Brom  wirkt  schwer  ein.  Wird 
von  Zink  und  HCl  nicht  verändert.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  resultiren  Phenol  und  SO.,. 
Liefert  mit  Benzol  und  P^Og  bei  180"  das  m-Sulfon  CgH,(SO.,.C6H5),.  —  Na.Ä  +  3H,Ö. 
Kleine  Warzen.  —  K.A  -\-  HgO.  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  kaltem  Alkohol.  —  Ca.Äa -|- 7H2O.  Glänzende  Blättchen.  Reichlich  löslich  in 
Wasser.  —  Ba.A., -)- 4'/2H,0.  Warzen.  Reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Pb.Ä.^ 
-j-  3'/.^  HgO.  Seideglänzende  Nadeln.  Reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Cu.A,  -\- 
772H2O.    Grünliche,  blumenkohlartige  Gebilde.    Reichlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Aethylester  Cj^Hj^SoOg  ■=^  CyMß^O^.C.^r,.  Glänzende  Blättchou.  Schmelzp. :  89" 
(Otto).     Leicht  löslich  in  Weingeist,  schwer  in  Aether. 

Phenylester  CigHj^SoOj  =  Ci.jHgSgOg.OeHg.  Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.: 
106"  (Otto).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Chlorid  CioHgSoO.Cl  =  C6H5.S0..C6H^.S0.,C1.  Nadeln  oder  Rhomben.  Schmelzp.: 
98—99"  (Otto,  B.  19",  2420).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Amid  Ci.,HiiNS.,0,  =  C.H^.SO^  .CeH^.SO^.NH.,.  Kleine,  fettglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  154"  (Otto). 

Anilid  C,^Hi6NS.,0^  ==  C6H5.SO.,.CgH^.SO,.NH(C6H,).  Warzen.  Schmelzp.:  130  bis 
131"  (Otto).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eises.sig. 
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Phenylen-m-Diphenyldisulfon  CigHi^S^O^  =  CeH4(S0.,  .CgHs).,.  Bildung.  Bei 
24stüudigeni  Erhitzen  von  45  g  Sulfobenzidsulfonsäure  mit  22  g  Benzol  und  35  g  P,0_r, 
auf  160—190°  (Otto,  B.  19,  2421).  Aus  m-Benzoldisulfochlorid  CeH^lSO^Cl),,  Benzol 
und  PoOg  bei  160—180"  (Otto).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Eisessig)."  Schmelzp. : 
190 — 191°.  Destillirt  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  Benzol,  leicht 
in  siedendem  Eisessig.  Wird  von  wässerigem  Kali  nicht  verändert.  Alkoholisches  Kali 
bewirkt  bei  170°  Spaltung  in  Benzolsulfinsäure  und  Diphenylsulfonphenyläther  0(0,;H^. 
SO,.C«H,).,. 

Diphenylsulfonphenyläther  Cj^HjgöjOg  =  0(C6H4.S05.C6H5)2-  Btldung.  Benn 
Erhitzen  von  Phenylen-m-Diphenylsulfon  mit  alkoholischem  Kali  auf  160 — 170°  (Otto, 
Rössme,  B.  20,  186).  2CsH,(S0.3.C6H,),  +  2K0H  =  0(C„H,.SO,.CeH,),  +  2  C,H5.S0.,K 
-i-H.,0.  —  Kleine,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  69—70".  Unlöslich  in  Wasser,  reich- 
lich löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird,  in  saurer  Lösung,  nicht  reducirt;  beim 
Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Natriumamalgam  wird  aber  Benzol  abgeschieden. 
Koncentrirtes,  wässeriges  NHg  wirkt  bei  100"  nicht  ein. 

Sulfobenziddisulfonsäure  SO.,(C6H^.S03H),,(SO.,  :  SO3H  =1:3)  (?).  Bildung.  Bei 
24stündigem  Erhitzen  von  300  g  Sulfobenzid  mit  340g  SO3HCI  auf  150—160°  (Otto, 
RössiNG,  B.  19,  3125).  —  Langfaserige,  zerfliefsliche  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Benzol  und  F^O^  auf 
200"  entsteht  ein  bei  192—193°  schmelzender  Körper  SO,  (CeH^.SOo.CgHs),  (?).  —  Na,. 
Ci,HgS30s4-3HoO.  Kleine  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  K^-A'+H^O.  Kleine  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.A-f- 
6V.,H,0.  Kleine  Blättcheu.  —  Ba.A4-5H,0.  Warzen.  —  Pb.Ä  +  3  HoO.  Kleine  Nadeln. 
Reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Cii.A  +  37,H.,0.  Blaugrüne  AVarzen.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 

Chlorid  Cj.,HgS30g.Cl,.  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  175—176"  (Otto,  Rössing). 
Unlöslich  in  Aether.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol. 

Der  Diäthylester  schmilzt  bei  81-82"  und  wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  rasch 
verseift. 

Das  Amid  bildet  Nadeln,  die  bei  242"  schmelzen;  —  das  in  Blättchen  krystallisirende 
Anilid  schmilzt  bei  212"  (O.,  R.). 

Phenyldisulfid  C,oH,(>S2  =  (C6H5),S.^.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Thio- 
phenol  mit  Salpetersäure'  (spec.  Gew.  =  1,2)  (Vogt,  A.  119,  148)  oder  besser  mit  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,11—1,12)  (Otto,  ä.  143,  213).  Aus  Thiophenol  und  PCI5  (V.). 
Beim  Oxydiren  von  Thiophenol  mit  Chromsäuregemisch  (Kekule,  Z.  1867,  194).  Eine 
mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Lösung  von  Thiophenol  oxydirt  sich  an  der  Luft 
rasch  zu  Phenyldisulfid.  Phenyldisulfid  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  konc. 
H„SO^  auf  Thiophenol  (Stenhouse,  ä.  149,  250)  oder  von  SO3.HCI  (Beckurts,  Otto, 
5.11,2065).  2C6H5.SH-[-S03.HCl  =  (C6H5).,S,-|-SO,,  +  HCl  +  H,,0.  Bei  der  Destillation 
von  Thiophenolquecksilber  (Otto,  Dreher,^.  154,  178).  (C6H,S")2Hg  =  (CgHjloS.^ -f- Hg 
(Thiophenolblei  zerfällt  in  Phenylsulfid  und  PbS).  Aus  Natriumthiophenol  und  Jod 
(HÜBNER,  Alsberg,  ä.  156,  330).  Beim  Erhitzen  von  Benzolsulfinsäure  mit  3  Mol. 
Thiophenol  auf  110"  (Schiller,  Otto,  B.  9,  1589).  CßH^.SOaH  +  3C6H5.SH  =  2(CeH5),S., 
-I-2H2O.  Daraus  erklärt  sich,  warum  beim  Behandeln  von  sulfinsauren  Salzen  mit 
Wasserstoff,  in  der  Hitze,  nur  Disulfide  entstehen,  während  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
die  Sulfinsauren  zu  Thiophenolen  reducirt  werden.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  60—61";  Siedep.: 
310°  (Graebe,  ä.  174,  189).  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen,  in  Schwefel  und  Phenylsulfid. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CS.,,  Benzol.  Geht  durch 
Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  oder  durch  Zinkstaub  oder  durch  HJ  und  rothen 
Phosphor  in  Thiophenol  über.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  zu  Benzolsulfonsäure 
oxydirt.  Trockenes  Chlor  wirkt  substituirend,  mit  feuchtem  Chlor  entsteht  Benzolsulfon- 
säurechlorid  (ScmLLEB,  Otto,  B.  9,  1637).  Alkoholisches  Kali  erzeugt  Thiophenol  und 
Benzolsulfinsäure.  2(C6H5),S.,  +  4K0H  =  3C6H5.SK  +  CeH^.SO.K  +  2H.,0.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  K^S  entsteht  Thiophenol.  (C,;H5),S,-f2K,S  =  2C,H5.SK+K,S.,. 

Bromid  (CeHB),S.,.Br.,.  Phenyldisulfid  verbindet  sich  lebhaft  mit  Brom  (Wheeler, 
Z.  1867,  436).  —  Blättchen.     Leicht  löslich  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol. 

Dichlorphenyldisulfid  (C6H^Cl),S.j.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Chlorthio- 
phenol  CgH^Cl.SH  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  (Otto,  JL.  143,  111).  —  Grofse, 
dünne,  sechsseitige  Tafeln.  Geruchlos.  Schmelzp.:  71".  Leicht  löslich  in  Aether  und 
heifsem  Alkohol.     Wird  durch  Zink    und   verdünnte  H.,SO^  zu  Chlorthiophenol   reducirt. 

p-Dibromphenyldisulfid  (C6H4Br).,S2.  Bildung.'  Beim  Oxydiren  von  p-Bromthio- 
phenol  an  der  Luft  (Hübner,  Alsberg',  ä.  156,  328).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  93,5°. 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Verhält  sich  gegen  Vitriolöl  wie  p-Bromthiophenol 
(Baumann,  Preusse,  H.  5,  320). 
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p-Dinitrophenyldisulfid  C,,H^N.,S.>0^  =  (CgH_,.N02).^S2.  Bildtitig,  Aus  p-Chlor- 
nitrobenzol  und  alkoholischem  Kaliumsuliicl  (VVillgerodt,  B.  18,  333).  —  Kurze  Prismen 
(aus  Eisessig).     Schmelzp. :  181". 

m-TetranitrophenyldisulfidO,,HeN4S.,08  =  [C6H3(NO,)J,S2  (S:  NO,  :N02  =  1  :  2  :  4). 
Bildung.  m-Dinitrothiophenol  CeH3{NO,)o.feH  oxydirt  sich  in  alkoholischer  Lösung 
leicht,  an  der  Luft,  zu  Tetranitrophenyldisulfid.  Es  wird  in  derselben  Weise  oxydirt 
durch  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  (Willgerodt ,  Ber.  d.  Freiburg,  naturf.  Och.  8,  298;  vgl.  B. 
9,  978;  10,  168G).  —  Gelbe  Nadeln.  Explodirt  gegen  280"*.  Fast  unlöslich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln;  leicht  löslich  in  heifscm  Anilin.  Ziemlich  leicht,  aber  nicht 
unzersetzt,  löslich  in  Alkalisulfiden  und  Alkalisulfhydraten. 

Diamidophenyldisulfid  CjoHjjNjS.,  =  (CßH^.NH,,).,S2.  1.  o-Diamidophenyl- 
disulfid.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  o-Amidothiophenol  an  der  Luft  oder 
rascher,  in  salzsaurer  Lösung,  mit  FeClg  (Hofmann,  B.  12,  2363).  —  Blättchen.  Schmelzp. : 
93".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  H^S,  in  die  warme 
salzsaure  Lösung  geleitet,  scheidet  Schwefel  aus  und  bildet  Amidothiophenol.  —  Basisch. 
Das  salzsaure  Salz  bildet  Blättchen  und  löst  sich  sehr  schwer  in  salzsäurehaltigeni  Wasser. 

2.  p-Diamidophenyldisulfid  (Pseudodithioanilin).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Acetanilid  mit  Chlorschwefel  auf  100"  entstehen  Dithioacetanilid  und  Trithioacetanilid. 
Aus  der  Lösung  des  Produktes  in  Eisessig  krystallisirt  zunächst  das  schwerer  lösliche 
Trithioacetanilid  aus.  Das  Dithioacetanilid  zerlegt  man  durch  Erhitzen  mit  verdünnter 
H.,SO^  (Schmidt,  B.  11,  1171).  —  Lange,  dünne,  grünliche  Nadeln  (aus  viel  siedendem 
Wasser).  Schmelzp.:  78 — 79".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetlier,  CHCi^,  sehr  wenig  in 
kaltem  Benzol,  CS,,  Ligroin.  Zweisäurige  Base.  —  Ci,H,.,N2S,.H.jS0j -j- 2H.,0.  Sehr 
feine,  kleine  Nadeln. 

Dithiodimethylanilin  CjgHjoNgSg  =  S,[C6H4.N(CH3)2],.  Bildung.  Aus  Dimethyl- 
anilin  und  Chlorschwefel  (Merz,  Weith,  B.  19,  1571;  vgl  Hännimann,  B.  10,  403). 
—  Darstellung.  Man  giefst  die  Lösung  von  1  Vol.  (1  Mol.)  Chlorschwefel  in  8  Vol. 
Ligroin  allmählich  in  eine  Lösung  von  (3  Mol.)  Dimethylanilin  in  Ligroin,  löst  den  er- 
haltenen Niederschlag  in  HCl  und  kocht  die  Lösung  mit  Natronlauge,  um  Dimethylanilin 
zu  entfernen.  Der  Rückstand  wird  mit  etwas  warmem  Weingeist  gewaschen  und  aus 
kochendem  Weingeist  um  krystallisirt.  —  Kleine,  gelbe,  stark  glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  118".  Unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  CS.^,  schwerer  in 
heifsem  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Wird  von  konc.  HCl  bei  190"  nicht  an- 
gegriffen. Beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  230"  entstehen  CuS  und  Dimethylanilin. 
Geht  beim  Behandeln  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  oder  mit  Eisenchlorid  über  in 
Dioxydimethylanilin  0.^[C6H^.N(CH3)2],  (s.  Phenyläther  S.  424).  Wird  durch  Sn -|- HCl 
oder  durch  Natriumamalgam  in  das  äufserst  leicht  oxydirbare  Dimethylamidothiophenol 
N(CH3),  .CgH^.SH  reducirt.  —  (C^HgoNgS,),  .PtCl^.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fällen  einer  Lösung  von  Dithiodimethylanilin  in  salzsäurehaltigem,  wässe- 
rigem Weingeist  mit  PtCl^. 

Dithioacetanilid  CjgHjßNjO.jS,,  =  (C6H^.NH.C,H30),,S.,.  Bildung.  Siehe  p-Diamido- 
phenyldisulfid (Schmidt,  Ä  11,  1171 ).  —  Undeutliche  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
215—217".     Löst  sich  nur  in  Eisessig  und  in  siedendem  Alkohol. 

Dithioanilin  (?)  C^,Hn,N,S2  =  (NH,.C6H3).,S,.  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig 
Amidothiophenol  (Thioanilin),  bei  der  Einwirkung  von  Broraschwefel  auf  eine  Lösung  von 
Anilin  in  Benzol  (Schmidt,  ä  11,  1169).  —  Harzig.    Löst  sich  in  koncentrirter  Salzsäure. 

Trithioacetanilid Cj^HjgKO.jSg  =  S3(CgH^.NH.C,H30),.  Bildung.  Siehe  p-Diamido- 
phenyldisulfid (Schmidt,  B.  11,  1170).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
213 — 214".  Löst  sich  nur  in  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  Salz- 
oder Schwefelsäure  verseift.     Das  freie  Trithioanilin  scheint  ein  Harz  zu  sein. 

Benzolthiosulfonsäurephenylester  (Phenyldisulfoxyd,Oxyphenyldisulfid) 
CjgHjgSgO,  =  CgH-.SC.SCgHg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzolsulfinsäure  mit  Wasser 
auf  130"  (Otto,  A.  145,  318).  3CgH5.S02H  =  CgH^.SO^.SCgHg  +  CgHg.SOgH  +  H^O.  Die- 
selbe Reaktion  erfolgt  auch  schon  beim  raschen  Einkochen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Benzolsulfinsäure  und  beim  Behandeln  des  Natriumsalzes  der  Sulfinsäure  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid.  Eine  kleine  Menge  der  Verbindung 
wird  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  —  1,3)  auf  Thiophenol  ge- 
bildet (Otto,  Pauly,  B.  9,  1640;  10,  2181).  Entsteht,  neben  Phenylbenzolsulfazid,  beim 
Erwärmen  von  Benzolsulfinsäure  mit  Phenylhydrazin  und  koncentrirter  Salzsäure  (Escales, 
B.  18,  893).  —  Lange,  vierseitige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Monokline  Krystalle  (Köbig, 
FocK,  B.  15,  131).  Schmelzp.:  45"  (O.,  P.).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich 
in  Aether,  heifsem  Benzol  und  Alkohol.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  in  Thio- 
phenol übergeführt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Benzolsulfinsäure  und  Phenyl- 
disulfid   (Otto,  Rössing,  B.  19,  1236).    3CgH,.S0., .  SCgH^  +  2 H.,0  =  4CgH5 .  SO,H  + 
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• 
(CgHgUS.,.  Chamäleonlösung  oxydirt  zu  Benzolsulfonsäure  (Otto,  Pauly,  B.  11,  2071). 
Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  tritt  Bildung  von  Benzolsulfinsäure  und  Thio- 
phenol  ein.  2(CyHj2S,0.,  +  2Zn  =  (C,H,.SO.,),,Zn  +  (CfiH^.SX.Zn.  Das  Umgekehrte  die- 
ser Reaktion  —  eine  Synthese  des  thiosulfonsauren  Phenyls  aus  Beuzolsulfinsäure  und 
Thiophenol  —  ist  bis  jetzt  nicht  geglückt.  Es  setzen  sich  Benzolsulfonsäurechlorid  und 
Thiophenolsalz  um  nach  der  Gleichung:  2C,H5.S0.,C1  +  2(C,H5S).,Pb  =  PbCl  +  (C,,H,. 
gO.XjPb  +  2  (C,;H5).,S.,  (O.,  P. ,  B.  10,  2183).  Beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Thio- 
phenol und  benzolthiosulfonsaurem  Phenylester  entstehen  Benzolsulfinsäure  und  Phenyl- 
disultid  (P.,  O.,  LMO,  2184;  11,2071).  (C.Hj^S.O.  +  C.Hg.SH  =  C,H5.S0,H  +  (C,H,).;S,. 
Mit  Ziukthiophenol  erfolgt  diese  Umsetzung,  in  alkoholischer  Lösung,  schon  in  der  Kälte: 
2(C,H,),S,0,  +  (C,H3S),Zn  =  (C,H,.  SO,),Zn  +2(C,HJ,S,. 

Bromid  (C,gH,„S.,ü,)...Br.,.  Bildung.  Beim  Uebergiei'sen  von  Oxyphenyldisulfid  mit 
Bromwasser  (Otto,  A.  145,  319;  149,  110).  —  Gelbliches,  dickflüssiges  Oel.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Auflösen  in  heilsem,  koncen- 
trirtem  Anmioniak  in  Benzolsulfonsäureamid  und  Phenvldisulfid.  (Cj.,HjQS.,0.,)oBr., -)-2NH.5 
=  2CeH, .  SO, .  NH,  +  (C,H, ),S.,  +  2 HBr. 

Chlorbenzolthiosulfonsäureclilorphenylester  (  C  h  1  o  r  p  h  e  n  y  1  d  i  s  u  1  f  o  x  y  d  ) 
Ci^HgCljS.jO,  =  C«H^Cl.SO,>S.CuH^Cl.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Chlorbenzolsul- 
finsäure'C.^Ef^Cl.SO,!!  mit  "Wasser  auf  130"  (Otto,  A.  145,  323).  —  Kleine,  vierseitige, 
rhombische  Säulen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  136 — 138".  Leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol  und  heifsem  Weingeist.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Chlorthio- 
phenol  C,H,C1.SH  reducirt. 

2.  Thiokresole  C,H,S  =  CH3.C,H,.SH. 

1.  Thio-o-Kresol.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  p-Brom-o-Tolnolsulfonsäure  wird, 
durch  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  p-Brom-o-Thiokresol  dargestellt  und  Letzteres 
6  Wochen  lang,  in  kalter,  alkoholischer  Lösung,  mit  Natriumamalgam  behandelt  (Hübner, 
Post,  A.  169,  .30).  —  Blätter.  Schmelzp.:  15»;  Siedep.:  188»  (H.,  P.).  Siedep.:  193» 
(Vallin,  B.  19,  2953).  —  (CH^Sl^Pb.     Ziegelrother  Niederschlag. 

p- Amido-o-Thiokresol  C,H,NS  =  NH,  .  aH, .  SH  (CH,  :  NH,  :  SH  =1:4:2). 
Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  p-Nitro-o-Toluolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Hess,  ß.  14,  488). —  Schmelzp.:  42".  Riecht  schwach  mercaptanartig.  Löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Alkalien  und  Säuren.  Oxydirt  sich  laugsam  an  der  Luft,  schneller  beim  Kochen 
mit  Eiseuchlorid  und  Salzsäure  zu  Amidotolyldisulfid.  —  C.HyNS.HCl.  Prismen  oder 
scctissGitiöfG  Tflfeln. 

Acetat  CgHj^NSO  =  NH(G,H30)  .  C^H,. .  SH.  Darstellung.  Aus  Amidothiokresol 
und  Essigsäureanhydrid  (Hess).  '—  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195».  Un- 
löslich in  Salzsäure. 

Ein  isomeres  o  -  Amido  -  o  -  Thiokresol  (?)  entsteht  durch  Reduktion  des,  Chlorides 
(Schmelzp.:  36")  der  zweiten  o-Nitrotoluolsulfonsäure  (Hess).  —  Flüssig.  Wird  von  Eisen- 
chlorid nicht  oxydirt.  —  C^H^NS  .  HCl -4- H2O.     Sechsseitige  Tafeln. 

2.  Thio-m-Kresol  Bildung.  Aus  m-Toluolsulfonsäurechlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(HÜBNER,  Post,  A.  169,  51).  —  Bleibt  bei  —20»  flüssig.  Siedep.:  195—205"  (Vallin, 
B.  19,  2953).     Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.     Lö.slich  in  Alkohol. 

o-Brom-m-Thiokresol  CHg.CijHgBr.SH.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  o-Brom- 
m-Toluolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  Post,  A.  169,  41).  —  Nicht  unzer- 
setzt  siedende  Flüssigkeit.     Mit  Wasserdämpfeu  flüchtig.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

p-Amido-m-Thiokresol  C,H,,NS  =  CH,.C,H3(NH,).SH(CH3 :  NH, :  SH  =  1  :  4  :  3). 
Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hess, 
B.  14.  492).  —  Dickflüssiges  Oel.  Oxydirt  sich  langsam  an  der  Luft.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  organischen  Säuren,  Anhydrobasen.  —  C^HgNS.HCl.     Nadeln. 

Methenylamidothiokresol  CgH^NS  =  CH, .  CgHa-^;^  g^CH.      Bild  u  ng.      Beim 

Kochen  von  salzsaurem  p-Amido-m-Thiokresol  mit  Ameisensäure  (Hess,  R.  14,  492).  — 
Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  15».  Siedep.:  255".  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  Säuren  Salze,  die  aber  beim  Ein- 
dampten  zerfallen.  —  (CgH.NS  .  HCl),  .PtCl^.     Nadeln. 

Aethenylamidokresol  CyHyNS  =  CH3.C,H3/g^C.CH3.  Bildung.  Aus  p-Amido- 
m-Thiokresol  und  Essigsäureanhydrid  (Hess).  —  Gleicht  der  Methenylverbindung.  — 
(C<,H9NS.HCl)„.PtCl,. 

Tolyldisuifid  Cj^Hj^S.,  =  (CH^  .  C^HJ.,S,.  Bildung.  Aus  m -Thiokresol  und  ver- 
dünnter Salpetersäure  (Hübner,  Post,  A.  169,  51).  —  Bleibt  bei  —22»  flüssig.  Siedet 
unter  Zersetzung. 
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o-DibromtoIyldisulfid  (CH3.CyH3Br)2S,.  Bildung.  Aus  o-Brom-m-Thiokresol  und 
verdünnter  HNO^  (Post,  HÜBNEß,  A.  169,  42).  —  Lange  Nadeln  (aus  einem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Xylol).     Schmelzp. :  76—78".     In  Alkohol  wenig  löslich. 

3.  Thio-p-Kresol.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  p-Toluolsulfonsäure  mit  Zink 
und  verd.  H.SO^  (Jaworsky,  Z.  1865,  222).  —  Grofse  Blätter  (aus  Aether).  Schmelzp.:  43". 
Siedep.:  188»  (J.).  Siedep.:  194»  (Vallin,  B.  19,  2953);  190,2-191,7"  (Grafts,  B.  19, 
3130).  Krystallisirt  sehr  leicht.  Löst  sich  leicht  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol.  Löst 
sich  beim  Erwärmen  in  konc.  H.^SO^  mit  blauer  Farbe  (Unterschied  vom  isomeren  Benzyl- 
mercaptan)  (Märcker,  A.  136,  79).  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  zu 
Toluoldisulfoxyd  C,H,  .SO^.S.CjHj  (S.  531)  und  Toluolsulfonsäure,  resp.  Nitrotoluolsul- 
fonsäure  oxydirt.  —  Hg(C,"HjS),'.     Blätter.  —  CjH.S.HgCl.  Blättchen  (Märcker). 

Methyltolylsulfon  CgHioSO.j  =^  CH,  .  C6H^.S0.,.CH„.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  p  -  Tolylsulfonessigsäure  CH3  .  C,;H^ .  SO, .  GH.,  .  GO.,!!  mit  koncentrirter  Kalilauge 
(Otto,  B.  18,  161).  Aus  p  -  toluolsülfinsaurem  Natrium  iind  Methyljodid  (Otto).  — 
Kleine,  glänzende  Nadeln  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  86 — 87".  Reich- 
lich löslich  in  siedendem  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol. 

Thiokresoläthyläther  (Aethyltolylsulfid)  GgH^aS  =  CoHs.SGjH,.  Darstel- 
lung. Aus  (G-H7.S).,Zn  und  Aethylbromid  (Otto,  B.  13,  1277).  —  Flüssig.  Siedep.: 
220—221";  spec.  Gew".  =  1,0016  bei"  17,5". 

Aethyl-p-TolylsuIfon  GgH^SO,  =  G,Hj  .  SO.,  .C^Hs.  Bildung.  Durch  Erwärmen 
von  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  mit  Alkohol  und  CjHgJ;  durch  Oxydation  von  Aethyl- 
p-Tolylsulfid  mit  KMn04  (Otto,  B.  13,  1276).  Beim  Erwärmen  von  «-p-Tolylsulfon- 
propionsäure  G,H„  .S0o.GH(GH3)  .GO^H  mit  koncentrirter  Kalilauge  (Otto,  B.  18,  161). 
—  Trimetrische  (FoCK,  J  1882,  1011)"  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  55—56".  Leicht 
löslich  in  Aether,  GHGI3,  Benzol  und  in  warmem  Alkohol. 

p-Tolylsulfonäthylchlorid  GyHj^GlSO.,  =  GjH^.SOo.GH^.GH.Gl.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  p-Tolylsulfonäthylalkohol  (s.  ü.)  mit  PGI5  (R.  Ötto,V.  pr.  [2]  30,  357).  — 
Glänzende  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  78 — 79".  Leicht  lÖsHch  in  heifsem  Alko- 
hol und  Benzol. 

Jodäthylester  GgH^JSO.,  =  C7H,.SO,.GH2.GH2J.  Bildung.  Aus  p-Tolylsulfon- 
äthylalkohol  (s.  u.)  und  koncentrirter  JodwasserstofFsäure  bei  KäO"  (Otto,  J.  pr.  [2]  30, 
357).  —  Kleine,  glasglänzende  Nadeln  und  Blättchen.  Schmelzp.:  99,5 — 100,5".  Reich- 
lich löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol. 

Ditolylsulfonäthylamin  C,gH„3NS,0,  =  NH(C,H4.S0,  .C^H,),,.  Bildting.  Durch 
30stündiges  Erhitzen  von  20  g  Aethyleuditolylsulfon  mit  i50  ccm  wässerigem  Ammo- 
niak (von  10 "/o)  (Otto,  J.  pr.  [2]  30,  359).  —  GjgH,3NS,0,.HGl.  Lange,  seideglänzende 
Nadeln.  Schmilzt  bei  200 — 201"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in 
kaltem  Wasser.  —  C,8H23NS.,04.HG1. AuGIg.     Lange,  dunkelgelbe  Nadeln. 

p-Tolylsulfonäthylalkohol  GgH^, SO3  =  C,  H,  .SO,  .  GH,  .  GH,  .  OH.  Bikhtng. 
Beim  Erhitzen  von  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  mit  Chloräthylalkohol  und  Weingeist 
auf  150";  beim  allmählichen  Eintragen  von  18  ccm  Kalilauge  (von  33  "/o)  ^^  ein  heifs  ge- 
haltenes Gemisch  aus  20  g  Aethylenditolylsulfon  und  150  ccm  Wasser  und  15  stündigen 
Erhitzen  des  Gemisches  (Otto,  J.  pr.  [2]  30,  355).  —  Lange,  bitter  schmeckende  Nadeln 
(aus  Weingeist)  Schmelzp.:  54—55".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und 
Benzol. 

Polymerer  Ditolylsulfonäthylester  CjgH^gSgO,  =  (aH,.S02.CoHJ.,S.  Bildung. 
Bei  4. stündigem  Erhitzen  im  Dampf  bade  von  40  g  p-Toluolsulfinsäureäthylenester  mit  der 
Lösung  von  80  g  KOH  in  40  ccm  Wasser  (Otto,  J.  pr.  [2]  30,  358).  Man  verdünnt 
das  Produkt  mit  Wasser  und  schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Dicke 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  83—84".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHGI3 
und  Benzol. 

Aethylenditolylsulfon  CjgHjgSgO^  =  (C^Hj  .  SO,).,  .  C^H^.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  20  Thln.  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  mit  11  Thlu.  Aethylenbromid  und  Alkohol 
(R.  Otto,  J.pr.  [2J  30,  354).  —  Feine,  glasglänzende  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.: 
200—201".  Wird  von  Zn  -\-  HCl  nicht  verändert.  Natriumamalgam  bewirkt  Spaltung  in 
Aethylalkohol  und  Toluolsulfinsäure,  resp.  Thiokresol.  Verdünnte  Kalilauge  spaltet  in 
Tolylsulfonäthylalkohol  und  Toluolsulfinsäure,  während  mit  koncentrirter  Kalilauge  der 
Ester  (G,H7.S02.CoHj,,0  entsteht.  Ammoniak  liefert  den  Amidoester  (C.Hj.SOa.CjHj^NH. 
Anilin  wirkt  bei  160"  nicht  ein.  Alkoholisches  Cyankalium  erzeugt  Aethylencyanid  und 
Toluolsulfinsäure. 

Aethylenphenyl-p-Tolylsulfon  C.-HjgS^O^  =  C6H5.S02.G.3H,.SO,.C,H,.  Bildung. 
Aus  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  und  Benzolsulfinsäurechloräthylester  (Otto,  J.  pr.  [2J 
Bkilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    II.  34 
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30,  199).  —  Kleiiip,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Sdimelzp. :  102".     Reichlich  l()slich 
in  siedendem  Alkohol. 

p-Tolylsulfonessigsävire  C\,H,„SO^  =  CH.,.0gH^.80.,.CH.,.CÜ,H.  Bilduvy.  Beim 
Abdampfen  der  mit  Alkali  neutralisirten  Lö.sungen  von  p-Tolyisulfinsäure  und  Chloressig- 
säure  (Gabriel,  i/.  14,  834).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  117,5 — 118,5". 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.CgHjiSO^.  Glänzende,  rliombische  Tafeln  (aus 
heifsem  Wasser). 

Phenyltolylsulfon  C,.,H,.,SO,  =  p-C,;Hä.  S0.,.CgH^.CH3.  Bildung.  Aus  Benzol- 
sulfonsäure,  Toluol  und  R^O,,  oder  aus  p-Toluolsulfonsäure,  Benzol  und  F.,05  (Michael, 
Adair,  B.W,  IIG).  Aus  Benzolsulfonsäurechlorid,  Toluol  und  Chloraluminium  (Becikurts, 
Otto,  B.  11,  '20(i8).  Aus  p-Toluolsnlfochlorid,  Quecksilberdiphenyl  und  Benzol  bei  120" 
(Otto,  B.  18,249).—  Ehomboedrische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124,5".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  20"  1,62  Thl. 
(B.,  O.).  Geht  durch  Oxydationsmittel  in  p-Sulfobenzidcarbonsäure  C|;Hj.80.,.CßH^.C0.^H 
(s.  Ben zoesulfon säure)  über. 

Dimethylamidophenyl-p-Tolylsulfon  C,,H,,NS0.,  =  CH,,.C,.H,.SO,.C,.H^.N(CHJ.,. 
Bildunij.  Aus  Dimethylanilin  und  p-Toluolsuliöchloi-id  Ö,H,S0.,.C1,  neben  einem  blauen 
Farbstofi' und  einer  basischen  Verbindung  (Michlkr,  Meykr,  5.  12,  1793). —  Schmelzp.: 
95".  Leicht  böslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  mit  Salzsäure  bei  180",  in  CH3CI, 
Anilin,  Toluol  luid  H.SOj.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  in  Thio-p-Kresol  und  Dime- 
thylanilin gespalten. 

o-Amido-p-Thiokresol  0,H,,NS  =  NH,.C,,H,(CH.,).SH  (CH,  :  NH.,  :  SH  =  1  :  2  :  4). 
Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  o-Nitro-p-Toluolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hess, 
B.  14,  490).  —  Zähflüssiges  Oel,  das  sich  an  der  Luft  zu  einem  krystallisirteu  Disulfid 
oxydirt.  —  C,H„NS.HC1.     Kurze  Nadeln. 

Acetat  C,H,,NSO  =  NH(C,H30).C,H,.SH.  Schmelzp.:  240"  (Hess). 
p-Tolylsulfid  C,J-r,^S  =  (CH.,  .  C,;H^).,S.  Darsielluuq.  Durch  trockene  Destillation 
von  p-Thiokresolblei  (C;H-S),Pb  (Otto,  B'.  12,  1176).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  56 
bis  57".  Destilliit  unzersetzt  über  300".  ITn]()slich  in  Wasser,  reichlich  löslich  in  heilsem 
Alkohol  und  Benzol,  in  siedendem  Eisessig  und  in  Aether.  Geht  bei  der  Oxydation,  durch 
Kaliumpermanganat,  in   Di-p-Tolylsulfon  (CjHj).,SO.,  über. 

Diamidotolylsulfid  (Thiot oluidin  )  Cj,H,,.N.,S  ■=  [NH3.C,;H3(CH3)].,S.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  p-ToIuidin  mit  Schwefel  auf  140",  unter  Zusatz  von  Bleiglätte  (Merz, 
Weith,  i:?.  4,  393).  —  Blätter  (aus  Weingeist).  Schmelzj). :  103".  Wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Aether.  Ziemlieh  leicht  in  Weingeist.  —  C,4H,,.N,,S.2HC1.  Lange 
Prismen. 

Salze:  Truhlar,  B.  20,  006.  —  C„H,^N.,S.2HCl.PtCl,.  —  C,,H,6N.,.HBr.  Feine 
Nadeln.  Sehr  leicht  l()slich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  —  Cj^Hj|,N.,S.2HJ. 
Flache  Nadeln.  —  C,JI,,;N.,S.H.,SO^  +  2H,0.  Nadeln.  Krystallisirt  aus  Alkohol  wasser- 
frei. Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  kochendes  Wasser, 
imter  Abscheidung  von  Thiotoluidin  ,  gröfstentheils  zersetzt.  —  l'ikrat  C,^H,„N.,S. 
2C|;H3(NO.,).jO.  Seideglänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  179".  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Benzol,  leicht  in  kaltem 
Alkohol  und  in  heifsem  Wasser. 

Diacetylderivat  G,,H„„N,_,SO.  =  [NH(C.,H30).C6H.,(CH3)].,S.  Bildung.  Aus  Thio- 
toluidin und  Essigsäureanhydrid  '(Truhi>arJ  B.  20,  6(j7).  —  Atlasglänzende  Nädelchen 
(aus  Weingeist).  Schmelzp.:  211".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  spärlich 
in  Aether. 

Thiotolylurethan  C,,oH,,N,,SO,  =  [NH(C0.3.C,H5).C,H3.CH3].,S.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Chlorameisensäui-eäthylester  in  eine  Benzollösung  von  p -Thiotoluidin 
(Truhlar,  B.  20,  668).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzi).:  113".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  vuid  Benzol. 

Thiotolyldiharnstoff  C^.HjgN.SO.,  =  [NH.,.C0.NH.C,H3(CH3)].,.S.  Bildung.  Aus 
salzsaurem  Thiotoluidin  und  Kaliumcyanat  (Truhlar,  B.  20,  669).  —  Krystallisirt  aus 
Benzol  mit  1  Mol.  C|.Hß  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  150 — 151"  schmelzen.  Piei 
100 — 110"  entweicht  nur  7^  des  Benzols.  Ziemlich  leicht  löslieh  in  warmem  Wasser, 
leicht  in  warmem  Alkohol  und  Aether  und  in  verdünnten  Säuren. 

Dithiotolvlthioharnstoff C    H   NSO  _co/-'^^^-^^ß^3(CH3)-^-Q;H3(CH3).NH\^,^ 

uuniotoiyitnionarnstott  '-'ao«-28^^4!52'J2 -'-<J\nH.C,H3(CH3).S.C,H3(CH3).NH/^  -  • 

Bildung.     Beim  Einleiten  von  COCl.,  in  eine  Benzollösung  von  Thiotoluidin  (Trtjhi-ar, 

B.  20,  671).  —  Amorphes  Pnlver.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen.    Etwas 

lö.slich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether,  kaum  in  Benzol. 

Thiotolyldithioharnstoif  C^Hj.N.Sg  =  [NH.,.CS.NPI.C„H3(CH3)1,S.  Bildung. 
Beim  Abdampfen  von  salzsaurem  Thiotoluidin  mit  NH^S.C^N  (Truhlar,  B.  20,  669).  — 
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Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  120—121".  Schwer  löslich  in  Aether  und  in  verdünnten 
Säuren,  leicht  in  heifsem  Benzol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Thiotolyldiphenylthioharnstoff  C„8H,,,,N^S,  =  [NH(C,.H,).CS.NH.CeH,(CH3)].,S. 
Bildung.  Aus  Thiotoluidin  und  Phenylsenföl  (Truhlar,  B.  2U,  670).  —  Prismatische 
Nadeln  {aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  184".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  verdünnten 
Säuren  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Aether.  Bei  der  Destillation  wird  s-Diphenjlthioharn- 
stotf  CS(NH.CeH,).-,  gebildet. 

Dithiotolyldithioharnstoff  CeoH.sN.S,  =  CS/g  j[^;g'f |[g5J.^}|;g|' JJ«[^g-j];^g^C 

Bildung.     Beim  Kochen  von  Thiotoluidin  mit  CSä  und  Alkohol  (Truhlar,  B.  20,  672). 
—  Pulver.     Schmelzp.:  228 — 231".     Fast  unlöslich  in   den   gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Dithiotolyldiguanidin  C3„H3„N,S,  =  NH:C<;NH.QeH3(C|)|.C„H3(0H3|.N^^ 

NH.  BiUhing.  Bei  dreistündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  Dithiotolyl- 
dithioharnstofF  mit  überschüssigem,  alkoholischem  NH.^  und  HgO  (Truhlar,  B.  20,  673). 
Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  Wasser  und  NaCl.  —  Amorphes  Pulver.  Schmilzt 
bei  194 — 196"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol,  schwerer 
in  Aether.  —  C3oH3„NyS2.2HCl.PtCl^.  Braunes,  amorphes  Pulver.  Etwas  löslich  in 
Alkohol. 

Dithiotolyldiphenylguanidin  C^^HggNeS,  =  N(C,H5):C[NH.C6H3(CH3)S.C6H3(CH3). 
NHJoCiN.CßH^.  Bildung.  Aus  DithiotolyldithioharnstofF  mit  überschüssigem  Anilin 
und  HgO  (Truhlar,  5.  20,  674).  —  Harzig.  Schmelzp.:  118—119".  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Thiotolyldiphenylguanidin  agHo.N.S  =  [NH(C,H5) .  C(NH) .  NH .  C,H3(CH3)],S. 
Bildung.  I3eim  Erhitzen  von  ThiotolyldiphenylthioharnstofF  mit  alkoholischem  NHg  und 
Hg(J  (Truhlar,  5.  20,  675).  —  Nadeln  (aus  Aether  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  1.52—153". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  C.,3H2gNgS.2HCl.Pt01^.  Gelbes,  amorphes 
Pulver.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 

Thiotolyltetraphenyldiguanidin  C,o  Hgg Ng  S  =  [N  H  (C^  H^) .  C (N  .  C^  H,) .  N  H. 
CgHoiCH.Jj.S.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Thiotolyl- 
diphenylthioharnstoff' mit  Anilin  und  HgO  (Truhlar,  B.  20,  675).  —  Graues,  amorphes 
Pulver.     Schmelzp.:   106".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Di-p-Tolylsulfon  (Sulfotoluid)  Cj^Hj^SO.,  =  p-(CH3  .  Cf;HJ,SO,.  Bildung.  Aus 
Toluol  und  SO3  (Otto,  Gruber,  ^.  154,  193).  Aus  p-Toluolsulfonsäure,  Toluol  und  P.,0,; 
bei  150—170"  (Michael,  Adair,  i?.  10,  584).  Aus  p-Toluolsulfonsäurechlorid,  Toluol  und 
Chloraluminium  (Otto,  Beckurts,  B.  11,  2068).  Bei  der  Oxydation  von  p-Tolylsulfld 
(CH3 .  CeHJ.,S  mit  KMnO^,  in  essig.saurer  Lösung  (Otto,  B.  12,  1177).  —  Monokline 
Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  158"  (B.,  O.).  Siedep.:  404,6—405,2"  bei  713,9  mm 
(Grafts,  Ä  12,  1177).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  leichter  in  siedendem 
Alkohol ,  CHCl., ,  CS.j ,  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  oder  im  Chlorstrome  scheinen 
Substitutionsprodukte  zu  entstehen  (O.,  G.)..  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  SO.^, 
p-Kresol  und  Diphenyl  (Otto,  B.  19,  2426). 

Phenyl-p-Tolyldisulfld  C,3H,,S.,  =  CgHä.S.j.CeH^.CHg.  Bildung.  Durch  Versetzen 
einer  ätherischen  Lösung  von  Thiophenol  und  p-Thiokresol  mit  einer  ätherischen  Lösung 
von  Brom  (Otto,  Rössing,  B.  19,  3133).  —  Dickliches  Oel.  Kaum  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Ziukstaub  und 
Alkohol,  in  (CeH^.S^.Zn  und  (CH3.C,;H,.S).3Zn. 

Tolyldisulfid  Cj^Hi^S,  =  (CH3.CgHj.^S.j.  Bildung.  Eine  mit  NH3  versetzte  alko- 
hoh.sche  Lösung  von  p-Thiokresol  bleibt  an  der  Luft  stehen  (Märcker,  J..  136,  88).  Aus 
p-Thiokresol  und  SO3HCI  (Beckurts,  Otto,  i?.  11,  2066).  —  Grofse  Nadeln  oder  Blätter. 
Schmelzp.:  43"  (B.,  O.).     Löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 

p - Toluolthiosulfonsaurer  Tolylester  (p-Toluoldisulfoxyd)  Cj^Hj^SoO.,  = 
CHg  .CgH^.SO.^.S.CßH4.CH3.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Thiokresol  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  (Märcker,  A.  136,  83).  Beim  Erhitzen  von  p-Toluol- 
sulfinsäure  mit  Wasser  auf  130"  (Otto,  Gruber,  A.  145,  13).  —  Grofse,  monokline 
Prismen  (Kübig,  Fock,  B.  15,  131;  J.  1882,  1013)  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
76"  (Otto,  Löwenthal,  Gruber,  A.  149,  102).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Ben- 
zol und  Aether.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  zu  p-Thiokresol  reducirt.  Konceu- 
trirte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Nitrotoluolsulfonsäure.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  tritt 
Spaltung  in  Toluolsulfinsäure  und  Tolyldisulfid  (CgH,  .  CH  ■).,S„  ein  (Otto,  RöSSING,  B. 
19,  1240).  "   ' 

Bromid  (C,jHj^S20o)2Br.j.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Toluoldisulfoxyd  mit 
Bromwasser  (Otto,  Gruber,  Löwenthal,  A.  149,  105).  Bei  längerer  Einwirkung  von 
überschüssigem  Bromwasser  entsteht  p-Toluolsulfonsäurebromid.    —    Kleine  Nadeln   (aus 
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Benzol).  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Zerfällt,  durch  wässerige.s  Ammoniak,  in 
Toluolsulfamid  C-H.SO.^.NH., ,  Tolyldi.sultid  und  HBr.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  ent- 
stehen Toluolsulfonsäure,  Toluolsulfinsäure,  HBr  und  Tolyldisulfid. 

3.  Thioxylenol  C^Hj,,«  =  (CH.j,.C,H3.SH.  Bildicng.  Aus  dem  Chlorid  der  (rohen) 
Xylolsiüt'onsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Yssel,  Z.  180.''),  300).  —  Flüssig.  8iedep.: 
213";  spec.  Gew.  =  1,030  bei  13".  —  (C„Hi,S).,Hg.  Weifse  Schuppen.  —  (CyHyS).,Fb.  Gelbes 
Pulver. 

Xyloldisulfoxyd  CjeH, 38202  =  CgH;,  .SO.,  .SCgHg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Xylolsulfinsäure  mit  Wasser  auf  150—100"  (Otto,  Lindow,  A.  140,  239).  —  Oel.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Thioxylenol 
reducirt.     Giebt  mit  Brom  ein  nicht  krystallisirendes  Additionsprodukt. 

Phenylxylylsulfon  Ci^Hj^SO,  =  C^H,  .  SO.,  .  CeH^lCHj),,.  Bildung.  Aus  Benzol- 
sulfonsäurechlorid,  m-Xylol  und  Chloraluminium  (Beckurts,  Otto,  B.  \\ ,  2009).  — 
Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  80".  Unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
inid  Aether. 

Sulfoxylid  [C6H3(CH3)2]SO.,  und  Tolylxylylsulfon  CHj.CuH^.  SO.^  .C,H3(CH3)2: 
Beckurts,  Otto,  B.  11,  2009. 

4.  Thiophenole  C,H,,,S  =  {QYl.,\  .  C,H,, .  SH. 

1.  Thiopseudoeumenol  ( CH3 :  CH3  :  GH.,  :  SH  =  1  :  2  :  4  :  H).  Bildung.  Aus  dem 
Chlorid  der  Pseudocumolsulfonsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Beilstkin,  Kögler, 
A.  137,  322).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  80—87";  Sicdep.:  235". 

(C,,Hj,S).,Hg.     Farblo.se  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Radloff,  i3.  11,  32). 
Pseudocumyldisulfid  (C,,H,,)2S.,.    Bildung.    Aus  Thiopseudoeumenol  und  Pseudo- 
cumolsuKinsäure,  mit  Alkohol,  bei  140"  (Radloff).  —   Krystalle.     Schmelzp.:  115". 

2.  Thiomesitol  (CH3 :  CH3 :  CH, :  SH  =  1  :  8  :  5  :  0).  Bildung.  Aus  Mesitylensulfon- 
säurechlorid  mit  Zink  und  £[,80^  (Holtmeyer,  Z.  1807,  088).  —  Flüssig.  Siedep.:  228 
bis  229";  spec.  Gew.  =  1,0192.  —  Hg(G,H„S),,.  Nadeln.  —  Ag.C,,H„S.  Hellgelber 
Niederschlag. 

Mesityldisulfid  (CyHjJ.^S.^.  Bildung.  Hellgelbe  Blättchen  oder  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 125"  (Holtmeyer). 

5.  Thiophenole  C,„Hj,S  =  CH3.C,,H3(C3H,).SH. 

1.  Thiothymol  (CH3 :  SH  :  C, H.  =  1:3:4).  Bildung.  Aus  Thymol  und  F.S3 
(P^iTTiCA,  A  172,  325).  —  Bleibt  bei  --20"flüssig.  Siedep.:  2.30-231";  spec.  Gew.  =  0,989. 
Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  zu  Toluylsulfonsäure  CH., .CyH3(C02H).S03H 
(Schmelzp.:  190")  oxydirt.  —  Hg(CjoHj3S)2.  Grünliche,  rhomboedrische  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  78".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  (CjoHjoS^jPb.  Gold- 
gelbe Nadeln  (aus  Alkohol). 

2.  Thioearvakrol  (CHg  :  SH  :  CgH,  =  1:2:4).  Bildung.  Aus  Campher  und  P.Sf,, 
neben  Cymol  C,(,Hj^  (Flesch,  ü.  0,  478).  Aus  Carvakrol  C,oHj^O  und  Schwefelphosphor 
oder  aus  Cymolsulfonsäurechlorid  und  Wasserstoff  (Roderbürg,  B.  0,  009;  Kekule, 
Fleischer,  B.  0,  934).  —  Flüssig.  Siedep.:  235—2.30";  spec.  Gew.  =  0,9975  bei  17,5" 
(FCesch).  Brom  wirkt  .siibstituirend.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  eine 
Toluylsulfonsäure  CH.,.C,,H.,(C0„H).S03H  (Bechler,  J.  pr.  [2]  8,  108).  —  (CjoH^3S)..Hg. 
Nadeln  (aus  Alkohol).  '  Schmelzp.:  109"  (Fittk^a  ,  A.  172,  327).  —  C,  JI.gS.HgCl. 
Darstellung.  Beim  Eingiefsen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Thioearvakrol  in  über- 
schüssige, alkoholische  Suhl  imatlösung.  —  CjgHjgS.Ag.  Gelber,  feinkrystallinischer  Nieder- 
schlag. Giefst  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Thioearvakrol  in  überschüssige  Silber- 
lijsung,  so  entsteht  ein  weifser,  gelatinöser  Niederschlag,  der  sich  bald  in  glänzende 
Blättchen  umwandelt:  Ci^HjgSAg.AgNOa  (Flesch;  Fleischer,  Kekule). 

Methyläther  C,,HjßS  =  01138. C,|,H,3.  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
244";  spec.  iiew.  -=  0,980.  Beim  Ueberleiteu  über  glühendes  Kupfer  entsteht  Dimethyl- 
l)ro])ylhenzol  (CH^).,  .C,;H3.C3H,  (?). 

Cymyldisulfid  C.,,jH.,„S.,  =  (C,„ Hig).^ S.>.  Darstellung.  Eine  alkaHsche  Lösung 
von  Thioearvakrol  wird"  mit  ,Iod  versetzt  (Flesch,  B.  0,  480).  —  Nicht  unzersetzt  sie- 
dendes Oel. 

3.  Thiodurol  (CH3)4.C,H,.SH. 

Sulfodurid  C,„H.„.Sd2-=[(CH3),.C,.H].,SO.,.  Bildung.  Siehe  Durolsulfonsäure  (Jacob- 
SEN,  SfuiNAi'ATTFF,  i?.  18,  2843).  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  37".  Destil- 
lirt  unzersetzt  im  Vakuum.  Wird  vou  koncentrirter  Salzsäure  bei  200"  glatt  gespalten  in 
Durol  und  H.,SO,j.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 
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6.  Pentamethylthiophenol  C,iHj„S  =  (CH3)5.Cu.SH. 

Sulfon  a,H.,oSO.,  =  |(CH.,)5.CJ.,S0.,.  Bildung.  Aus  Peiitamethylbenzol  und  SO3HCI 
(Jacobsen,  B.  20,  900).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  98,5".  Zer- 
setzt sich  bei  der  Destillation,  unter  Abscheidung  von  Pentamethylbenzol.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol.    Wird  von  kouc.  HCl  bei  170"  in  Pentamethylbenzol  und  H.^SO^  zerlegt. 


C.  Phenolsulfonsäiiren  HO.CnH,„_8.S03H  und  Phenolschwefelsäuren 

C„H3,_,0.80,H. 

Die  Phenole  verbinden  sich  noch  leichter  wie  die  Kohlen  Wasserstoffe  C„H,,„  _„  mit 
Schwefelsäure  zu  Sulfonsäuren.  Schon  bei  Digestion  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure 
gehen  die  Phenole  völlig  in  Sulfonsäuren  über.  Erhitzt  man  stärker,  so  werden  Disul- 
fonsäuren  und  Oxysulfone  gebildet.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Phenol  wird,  bei 
190",  sogar  eine  Trisulfonsäure  erhalten.  Phenolsulfonsäuren  entstehen  ferner:  1)  beim 
Erhitzen  von  Disulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  C'„H.,n_y  mit  Kali  auf  180". 
CeH,(S0,K),  +  2K0H  =  KO.C,,H,.SO,K+ K,SO,  +  H,0.  Ü)  Beim  Behandeln  der 
Sulfonsäuren  des  Anilins  und  seiner  Homologen  mit  salpetriger  Säure.  —  Die  Phenol- 
sulfonsäuren sind  kräftige  und  sehr  beständige  Säuren,  die  nur  beim  Schmelzen  mit  Aetz- 
kali  den  Schwefelsäurerest  abgeben  und  dann  Oxyphenole  C„H_,„_3(0_H).,  liefern. 

Eine  Reihe  isomerer  Phenolsch wefelsäuren  erhält  man  beim  Behandeln  von 
Phenolalkalisalzen  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  (KjS.^Oj). 

HO .  C^H^ .  SO,H  CgH^O .  SO,H 

Phenolsulfonsäure  Phenolschwefelsäure. 

Die  Phenolschwefelsäuren  .sind  merkwürdig  durch  ihr  Vorkommen  im  Harn.  Sie  sind 
beständig  gegen  Alkalien,  zerfallen  aber  leicht  beim  Digeriren  mit  Mineralsäuren  in  Phe- 
nole und  Schwefelsäure.  Beim  Erhitzen  für  sich  gehen  sie  in  die  beständigeren  Phenol- 
sulfonsäuren über. 

Der  \V'asserstoff  der  OH-Grup[)e  in  den  Phenolsulfonsäuren  kann  durch  Aletalle  oder 
Alkyle  vertreten  werden,  unter  denselben  Bedingungen  wie  in  den  Phenolen  selbst.  Die 
Alkylsulfonsäuren,  z.  B.  CH30.(',;H^.S03H,  erhält  man  sehr  leicht  beim  Behandeln  der 
Phenoläther  mit  Schwefelsäure;  oder  man  erhitzt  die  Phenolsulfonsäuren  mit  ('_'  Mol.) 
Alkali  und  dem  Alkyljodid.  Die  Alkylsulfonsäuren  verhalten  sich  ganz  wie  die  Siüfon- 
säuren  der  Kohlenwasserstoffe  C„H.,,j  _y.  —  Die  Phenolsulfonsäuren  theilen  mit  den  Phenolen 
die  Eigenschaft,  leicht  Substitutionsprodukte  zu  liefern.  Mau  erhält  solche  durch  direktes 
Chloriren,  Nitriren  u.  s.  w.  der  Phenolsulfonsäuren  oder  durch  Behandeln  der  substituirten 
Phenole  mit  Schwefelsäure.  Je  mehr  negative  Elemente  oder  Crrni)pcn  in  die  Phenol- 
sulfonsäuren eintreten,  um  so  leichter  wird  der  Wasserstoff  des  Oli-Restes  durch  Metalle 
vertretbar.  Tn  demselben  IMafse  verlieren  aber  auch  die  substituirten  Phenolsulfonsäuren 
an  Beständigkeit.  Durch  überschüssiges  Chlor,  Salpetersäure  u.  s.  w.  wird  der  SO^H- 
Rest  aus  Phenolsulfonsäuren  verdrängt.  Namentlich  Salpetersäure  bewirkt  leicht  eine  solche 
Spaltung.  Dies  Verhalten  giebt  eine  bequeme  und  vortheilhafte  Darstellungsmethode  der 
höher  nitrirten  Phenole  ab.  Da  starke  Salpetersäure  zu  heftig  auf  Phenole  einwirkt,  so 
löst  man  das  Phenol  in  koncenlrirter  Schwefelsäure  und  behandelt  das  Produkt  allmählich 
mit  überschüssiger  Salpetersäure.  Man  gelangt  nun  rasch  und  gefahrlos  zum  Endprodukt 
der  Nitrirung  (Darstellung  von  Pikrinsäure  u.  s.  w.). 

Von  den  Oxysul fönen  ist  nur  ein  (Jlied  aus  dieser  Körperklasse  dargestellt:  das 
Oxysulfobenzid  (Oxy  pheny  Isul  fon )  (OH.CyHj.,SO.,.  Man  erhält  es  beim  Erhitzen 
von  Phenol  mit  koncenlrirter  Schwefelsäure.  Es  ist  'eiu  "krystallisirter,  nicht  flüchtiger 
Körper,  in  welcher  der  Wasserstoff  der  HO-Gruppe  durch  Metalle  u.  s.  w.  vertreten  werden 
kann.  Chlor,  Brom  u.  s.  w.  wirken  sehr  leicht  ein  und  erzeugen  Substitutionsprodukte,  die 
sich  wie  kräftige  zweibasische  Säuren  verhalten.  Es  lassen  sich  zwei  Atome  Wasserstoff 
in  jedem  CgH^-Rest  vertreten.  Während  so  aus  deui  Oxysulfobenzid  z.  B.  leicht  eiu 
Tetrabromderivat  bereitet  werden  kann  (0H.C,,H.,Br.,)2S0,.,  wird  aber  aus  den  Aetheru  des 
Oxysul fobenzids  nur  ein  Dibromprodukt  erhalten,  wie  (CH.,0.CyH3Br)„S0.,  u.  s.  w.  — 
Vielleicht  lässt  sich  Oxysulfbbenzid  durch  Oxydation  von  (Jxyphenylsultid  (OH.CyH^jjS 
(S.  524)  darstellen. 

1.  Phenolsulfonsäuren  CgHeSO,  =  OH.CeH^.SOgH. 

1.  o-Säure.    Bildung.  Entsteht,  neben  der  p-Säure,  beim  Behandeln  von  Phenol  mit 
koncentrirter  Schwefelsäure  (Kekule,  Z.  18(37,  199).    Bleibt  das  Gemenge  bei  gewöhnli(-her 
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Temperatur  stehen,  so  wird  zunächst  wesentlich  o-Säure  gebildet.  Erwäiuit  man,  so  bildet 
sich  p-Säure,  und  bei  längerem  Erwärmen  auf  100—110°  ist  schlielslich  nur  p-Säure  vor- 
handen (Kekule,  B.  2,  830;  vgl.  Post,  ä.  205,  ö4).  —  Darstellung.  Gleiche  Theile 
Phenol  und  koncentrirte  Schwefelsäure  werden  gemischt  und  nach  einigen  Tagen  mit 
Wasser  verdünnt.  Man  entfernt  die  freie  Schwefelsäure  durch  Bleioxyd  und  stellt  dann 
Kalisalze  dar.  Erst  krystallisirt  das  p-sulfonsaure  Salz  in  wasserfreien  Blättchen,  später 
das  o-Salz  in  wasserhaltigen  Prismen  (Kekule).  —  Man  stelle  möglichst  grofse  Krystalle 
dar  und  lasse  dieselben  kurze  Zeit  an  der  Luft  liegen.  Das  o-Salz  verwittert  allein  und 
kann  dann  ausgelesen  werden  (Post).  —  Die  freie  o-Phenolsulfonsäure  geht  beim  Erwärmen 
in  die  p-Säure  über  (Kekule,  B.  2,  330).  Je  höher  dabei  erhitzt  wird,  um  so  schneller 
erfolgt  die  Umwandlung  (Post).  Beim  Schmelzen  der  o- Säure  mit  Aetzkali  (oder  mit 
Aetznatron  (Degener,  J.  pr.  |2]  20,  301)  entsteht  wenig  Brenzkatechiu  o-C,;H^(OH)2 
(Kekule,  Z.  1867,  643;  Bakth,  Senhofer,  B.  9,  973).  In  der  Kalischmelze  wird 
aufserdem  etwas  ()-Diphenol  gebildet  (Herzig,  M.  1,  668).  Behandelt  mau  o -phenol- 
saures Kalium  mit  Benzoylchlorid,  so  wird  Chlorkalium  abgeschieden,  und  man  erhält, 
nach  dem  Zusatz  von  Aether,  Phenylbenzoat  CjH^Oo.CgH^.  Wirkt  Benzoylchlorid  auf 
das  p-Salz  ein,  so  wird  HCl  abgeschieden,  und  man  erhält  das  Kaliumsalz  der  Ben- 
zoylphenolsulfousäure  CjH5O.UC6H_j.SO3K  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  IS68,  77; 
1869,  296).  —  Wirkt  stärker  antiseptisch  als  Phenol;  wird  daher  als  „Aseptol"  angewandt 
(Serrant,  J.  Th.  1885,  497). 

Salze:  Barth,  Senhofer.  —  Na.CßHjSÜ,  +  IVsH.O.  —  K.A-|-2H20.  Lauge, 
rhombische,  flache  Nadeln.  Krystallisirt  wahrscheinlich  auch  wasserfrei;  wenigstens  lie- 
fern die  Krystalle  K.Ä-|-2H,0,  beim  Umkrystalhsiren,  nicht  wieder  Krystalle  mit  2Ho0 
(Herzig).  —  Ba.A, -]- 2H3Ö.  Undeutlich  krystallinisch.  Sehr  löslich  in  Wasser.  — 
Pb.A, -j-H^O.     Undeutliche  Tafeln.     Einmal  ausgeschieden,  löst  es  sich  sehr  schwer. 

2.  m-Säure.  Bildung.  Bei  einstündigera  Erhitzen  von  m-  (oder  p-)  benzoldisulfon- 
saurem  Kalium  mit  (3  Thln.)  Aetzkali  auf  170—180"  (Barth,  Senhofer,  B.  9,  969). 
C6H,(S03K)2  +  KHO  =  C6H,(OH)(S03K)  +  K,SO,.  Aus  m-Anilinsulfonsäure  und  salpetriger 
Säure  (?)  (Berndsen,  A.  177,  90).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit  2H.,0  in  feinen 
Nadeln.  Sie  verliert  im  Vakuum  oder  bei  100°  l'/oH^O.  Mit  Eisenchlorid  erzeugt  sie 
eine  violette  Färbung.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  250°  wird  glatt  Kesorcin  m-C,.H_, 
(OH),  gebildet. 

Salze:  Barth,  Senhofer.  —  Na. A-f- H,0.  Flache  Nadeln.  —  K.A-|- H,0.  Schup- 
pige Masse.  Schmelzp. :  200—210°.  —  K^-CgH^SO^ -f  H,,0.  Entsteht  beim  Versetzen  des 
Monokaliumsalzes  mit  alkoholischem  Kali.  —  Ba(C,.H^S04)2 -j"  \4H.,0.  Blättchen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.  A,, -|- ^H.^Ö.  Grolse,  rhombische  Tafeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Cu.  A., -I-6H2O.     Grofse,  hellgrüne  Tafeln. 

Nach  Soloman 6w  {Z.  1869,  294)  soll  eine  kleine  Menge  m-Phenolsulfonsäure  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol,  in  der  Kälte,  entstehen,  was  Kekule 
(B.  2,331)  bestreitet.  Solomanow's  Angaben  stimmen  jedenfalls  mit  den  Beobachtungen 
von  Barth  und  Senhofer  nicht  überein.  Das  Kaliumsalz  enthält  nach  S.  27,^^0  und 
schmilzt  nicht  bei  240°.  Andererseits  hat  Kekule  beim  Schmelzen  seiner  p-Phenolsulfon- 
säure  mit  Kali  Resorcin  erhalten.  Reine  i5-Phenolsulfonsäure  giebt  aber,  bei  dieser 
Reaktion,  kein  Resorcin,  dies  thut  nur  m-Phenolsulfonsäure.  Die  Möglichkeit  der  Bildung 
von  m-Phenolsulfonsäure  aus  Phenol  luid  Schwefelsäure  ist  daher  nicht  ausgeschlossen. 

s-Diphenylglycerinätherdisulfonsäure  Cj^Hj^S^O^  =  (S0.,H.C6H^0.CH.,),,CH.0H. 
Bildtmg.  Beim  Erwärmen  von  s-DipJienylglycerinäther  mit  Vitriolöl  (RössiNG, -ß.  19,  66). 
—  Dickflüssig.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothvioIette_  Färbung.  Zer- 
fällt,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  in  KgSO.j,  Resorcin  und  Glycerin.  —  K.j.A  (bei  110°).  — 
Ba.A  (bei  110°).     Krystallinisch. 

3.  p-Säure.  Bildung.  Aus  Phenol  und  Schwefelsäure  in  der  Wärme  (s.  o-Phenol- 
sulfonsäure).     Aus  Phenol  und  SO.^HCl  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,  298).    Beim 

Erwärmen  von  p-Diazobenzolsulfon säure  Ng.CgH^.SOg  mit  Wasser  (Schmitt,  A.  120, 
148).  —  Die  freie  Säure  ist  eiu,  Syrup.  Ihr  Kaliumsalz  wird  von  Kali  erst  über  320° 
angegriflen;  dabei  entsteht  kein  Resorcin  (Barth,  Senhofer,  B  9,  973;  vgl.  Kekule, 
Z.  1867,  643);  auch  nicht  beim  Schmelzen  mit  Natron  (Degener,  /.  pr.  [2]  20,  309). 
Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  PCI5  entstehen  SOCl., ,  POCI3 ,  p-Dichlorbenzol  und 
p-Chlorphenolphosphorsäurechlorid  CgH^Cl.O.POClj  (Kekltle,  B.  6,  943).  Beim  Behandeln 
des  Natriumsalzes  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  Chinon  gebildet  (Schrader, 
B.  8,  760). 

Salze:  Barth,  Senhofer.  —  Menzner  (A.  143,  1751  stellte  Salze  aus  roher 
Phenolsulfonsäure  dar.  Dieselben  werden  daher  häufig  mit  o-phenolsulfonsauren  Salzen 
gemengt  gewesen  sein.    —    NH^.CgHgSO^  (M.).    —    Na.A-|- ^il2^-     Monokline  Prismen 
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(Schadwell,  J.  18S1,  874).  -^  K.Ä.  Sechsseitige  Tafeln.  Rhombische  Krystalle  (BoDi;:- 
wiG,  J.  1877,  558).  Schmilzt  nicht  bei  2(iO"  (B.,  S.).  —  Mg.A.,  +  7H.,0  (M.).  —  Ca.A^ 
+  t)H,0(M.).  —  Ba.A,. +  3H.,0.  Nadeln  (Freund,  .1.  120,  85).  Löslich  in  2'/,  Thin. 
Wasser  von  15»  (Städeler,  jL  144,  29(j).  —  Ba.C,,H,SO^ -f  2H.,0.  Sehr  schwer  löslich. 
Entsteht  beim  Versetzen  des  einbasischen  Barvumsalzes  mithcifscm  Barythydrat  (Städeler). 

—  Zn.A.,  +  7 H.,0  (M.).  MonokHne  Krystalle  (CalderOxV,  J.  1880,  372).  —  Pb.Ä.,  +  2  H.,( ). 
Lange  Nadeln  (B.,  S.).  —  Mn.A, +  7H..0  (M.).  —  Co.A,,  +  8H.,Ü  (Freund).  —  Ni.Ä^ 
+  8 H.,0  (Freund).  —  Ou.A,  +  10 H.,0."  Dicke,  blaue  Plätten  (B.,  S.).  —  Ag.A  (Schmitt, 
Ä.  120",  151). 

l)-phenolsuIfonsaures  Anilin  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen,  die  sich  leicht  in 
heilsem  Wasser  lösen  und  ziemlich  leicht  in  kaltem.  Das  Salz  schmilzt  bei  170"  und  zerfällt 
in  höherer  Temperatur  glatt  in  Phenol  und  p-Anilinsultbnsäure  (Kopp,  iy.  4,  978;  Pratesi, 
K4,970).  C,H,N  +  CyH,O.S03H  =  NH,.CeH,(SO,H)H-C,H,.OH.  -  Das  Anilinsalz  der 
ü-Phenolsulfonsäure  zerfällt  in  gleicher  Weise  (Kopp).  —  o-Toluidinsalz.  Tafelförmige 
Prismen.  Schmilzt  gegen  192".  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14"  10,7  Thle.  Salz  (Lecco, /. 
1874,747).—  p-Toluidinsalz.  Prismen.  Schmelzp.:  202".  100  Thle.  Wasser  von  17"  lösen 
5,18  Thle.  (Lecco). 

Phenolsulfonsäurephenylester  C,.,H,„SO^  =  OH.C,jH^.SO,,.OC,;Hj.  Bildung.  Beim 
Mischen  von  SO.,  HCl  mit  2  Mol.  Phenol  "(Mazurowska,  J.  pr.  ["2]  13,  U)9 ;  Engelhardt, 
Latschinow,  Z.  18G9,  298).  —  Syrup.  Si)ec.  Gew.  =  1,25  (M.).  Zerfällt,  beim  Lösen  in 
Wasser,  in  Phenol  und  Phenolsulfonsäure.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  CHCl.,  und  Benzol. 

Anhydrid  der  Phenolsulfonsäure  Ci.,HioS,,0,  ^  (S0,H).C,,H,.0.S02.C„H,(0H). 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  (p-?)  Phenolsulfonsäure  mit  übenschüssigem  POCl.,  (Schiff, 
A.  178,  171;  vgl.  Maikopar,  Z.  1809,  299).  Man  destillirt  das  überschüssige  Phosphor- 
oxychlorid  ab  und  wäscht  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser.  Er  wird  hierauf  in  viel  Wasser, 
in  der  Wärme,  gelöst  und  durch  \/^  Vol.  Salzsäure  und  Abkühlen  auf  0"  ausgefällt.  — 
Pulver.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  wasserfreiem  Aether,  äufserst  wenig 
löslich  in  verdünnten  SäureiL  Verhält  sich  wie  Gerbsäure:  fällt  Albuminate  und  Alkaloide, 
gerbt  thierische  Haut,  entfärbt  Jotlstärke.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violettrothe  Färbung. 

—  Einbasische  Säure.  Das  Kaliinu-  und  Natriumsalz  sind  orangefarben,  glasartig,  leicht 
löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol. 

Acetat  C'i^HjjSoOg  ==  C,2H3(C.,  H.jOjS.^O,.  Entsteht  beim  Kochen  des  Anhydrids 
Ci,H,qS.,Oj  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  —  Gelbes  Pulver,  löslich  in  viel  Wasser  und 
daraus  durch  Säuren  und  Salze  fällbar. 

p-Phenolsulfonsäure  (?).  Beim  Kochen  des  Diazoderivates  der  Hydrazobenzoldisul- 
fonsäurc  mit  Wasser  entsteht  eine  Phenolsulfonsäure,  welche  beim  Kochen  mit  Chrom- 
säuregemisch Chinongeruch  entwickelt,  und  deren  Salze  mit  Eisenchlorid  eine  violette 
Färbuqg  geben  (Brunnemann,  .4.202,  348).  CV,H^oN,S.,08  +  H.,0=  2CeH,.S0,  +  N,  +  O. 

—  K.CyHgSO^ -|-  VoHoO.  Sechsseitige  Tafeln;  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  starkem 
Alkohol. 

4.  Phenylsehwefelsäure  C,.Hr,O.SO.,.OH.     Vorkomtncn.    Normal  im  Pferdeharn,  iu 
kleinerer  JMenge  im  Harne  vom  Menschen  und  Hunde  (Bauäiann,  B.  9,  55 ;  //.  2,  335). 

—  Bildung.  Innerlich  eingenommenes  Phenol  erscheint  im  Harn  als  Phenylsehwefel- 
säure (Baumann).  —  Darstellung.  100  Thle.  Phenol  und  (50  Thle.  KHO  werden  in 
80—90  Thln.  Wasser  gelöst  und  in  die  60—70"  warme  Lr)sung  125  Thle.  feingepulvertes 
KjS^.O,  allmählich  eingetragen.  Das  Gemenge  wird  8 — 10  Stunden  lang  auf  00 — 70"  er- 
wärmt und  dann  mit  siedendem  Alkohol  (von  95"/,,)  extrahirt  (Baumann,!?.  11,  1907).  — 
Die  freie  Phenylsehwefelsäure  ist  sehr  unbeständig.  In  wässeriger  oder  alkoholischer 
Lösung  zerfällt  sie  rasch  in  Phenol  und  Schwefelsäure.  —  Das  Kaliumsalz  K.CgH5S04 
krystallisirt  aus  starkem  Alkohol  in  Blättchen,  aus  Alkohol  von  00"  in  rhombischen 
Tafeln  (Bodewig,  J.  1877,  558).  Es  löst  sich  in  7  Thln.  Wasser  von  15".  Kaum  löslich 
in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  etwas  leichter  in  siedendem.  Sehr  beständig  gegen  Alka- 
lien ;  wird  von  koncentrirter  Kalilauge  selbst  bei  150"  nur  langsam  angegriffen;  zerfällt 
aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  über  100".  Das  trockene  Salz  zersetzt  sich 
zum  Theil  schon  unter  100";  bei  150  160"  geht  es,  unter  Schmelzung,  völlig  iu  das 
isomere  p-i)henolsulfonsaure  Kalium  über.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  zer- 
fällt es  rasch  in  Phenol  und  KHSO,  (Baumann,  ß.  11, 1908).  -  Ba(C„H,S0Jo  +  BH^O. 
Nadeln. 

Phenoldisulfonsäuren  C,H^S.,Oj  =  OH.C,H,(SO,H).,.  1.  «-Säure(01I:S03H:S0,H 
=^1:2:4?).  Bildung.  Aus  Diazobenzolsulfat  und  koncentrirter  Schwefelsäure  (Griess, 
A.  137,  69).  Beim  Erwärmen  von  Phenol  mit  Schwefelsäure  (Kekule,  Z.  1866,  693).  — 
Darstellung.  1  Thl.  Phenol  wird  mit  4 Thln.  eines  Gemisches  gleicher Theile  rauchender 
und  englischer  Schwefelsäure  gelinde  im  Wasserbade  erhitzt,  bis  SO.^  auftritt.    Dann  vcr- 
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dünnt  man  mit  Wasser  und  sättigt  mit  Baryt.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  disulfonsaures 
Baryum  (Kekule,  Leiirb.  d.  org.  Chemie  3,  236).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  warzig 
gruppirten  Nadeln.  Sie  ist  zerfliefslich  und  löst  sich  äufserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 
Mit  Salpetersäure  liefert  sie,  schon  in  der  Kälte,  Pikrinsäure.  Die  freie  Säure  und  ihr 
Baryumsalz  geben  mit  Eisenchlorid  eine  rubinrothe  Färbung  (Städeler,  A.  144,  299). 
Giebt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Brenzkatechin  C6H_j(0H),  und  Brenzkatechinsul- 
fonsäure  und  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  dieselben  Produkte,  sowie  Protokatechu- 
säure C-HgO,  (Barth,  Schmidt,  B.  12,  1260). 

Salze:  Weinhold,  A.  143,  58;  vgl.  Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1868,  270.  Die 
zwei  basischen  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  die  dreibasischen 
Salze  lösen  sich  schwer  in  Wasser.  —  Kj.CgH^SoO-  -j-  V>H.)0.  Monokline  Prismen  (W.). 
Hält  iHjO  (Kekule).  —  Ba.A4-4H20.  Ortliorhombische  Prismen.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem  (1  Thl.  löst  sich  in  5,1  Thle.  Wasser  von  15°)  (Städeler). 
Fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  BayiCgH^S^O,),  +  6H.,0.  Scheidet  sich  beim  Vermischen 
einer  heifsen  Lösung  des  Dibaryumsalzes  mit  Barythydrat  in  undeutlichen  Krystallen  mit 
3H2O  aus.  Schwer  löslich  in  Wasser;  löst  sich  viel  leichter  in  einer  Lösung  des  neu- 
tralen Salzes  und  krystallisirt  daraus  mit  öHgO  (Städeler;  vgl.  Griess).  —  Pb3(CgH3S.,07)2 
-j-ÖHjO.  Eine  heiise  Lösung  des  Dibleisalzes  scheidet  beim  Erkalten  Schuppen  des  Tri- 
bleisalzes  ab.  Dasselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  —  Agg.CgH^SjOj. 
Warzen  oder  Blättcheu,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Griess). 

2.  ^-Säure.  Bildung.  Man  erhitzt  '/a  Stunde  lang  Phenoltrisulfonsäure  mit  etwas 
Wasser  und  3  Thln.  Kali  auf  1,50"  (Senhofer,  J.  1879,  749).  —  Syrupöse  Masse;  zer- 
setzt sich  beim  Trocknen.  Geht  beim  Erhitzen  mit_  Kali  auf  240"  in  eine  Dioxybenzol- 
sulfonsäure  über.  —  Kj.CgH^S^O,  +  3'4H.,0.  —  Ba.A  +  4H,0.  —  Pb.A  +  4H,0.  Lange 
Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Phenoltrisulfonsäure  CeH^S^Oj«  =  OH.C6H,(S03H),  (OH  :  SO3H  :  SO.,H  :  SO,H  = 
1:2:4:6?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  6  Thln.  Phenol  mit  30  Thln.  Vitriolö'l  und 
15  Thln.  P.O5  auf  180"  (Senhofer,  A.  170,  110).  Aus  Oxysulfobenzid  (OH.CgHJäSOj 
und  (3  Thln.)  rauchender  Schwefelsäure  bei  180—190"  (Annaheim,  A.  172,  30).  —  Die 
freie  Säure  krystallisirt  im  Vakuum,  über  Schwefelsäure,  in  Nadeln  oder  kurzen  Prismen. 
Sie  hält  bei  100"  noch  3'/„H.,0  zurück.  Sie  ist  sehr  zerfliefslich  und  giebt  nüt  Eisen- 
chlorid eine  intensiv  blutrothe  Färbung.  Von  Salpetersäure  mrd  sie  nicht  angegriffen, 
wohl  aber  von  Bromwasser.     Giebt,  beim  Erhitzen  mit  KaU,  /?-Phenoldisulfonsäure. 

Salze:  Senhofer.  ^  Naj.CeH^S^O,«  +  3H,0.  —  K^.C.H^S.Ojo  +  4H,0.  Tafeln. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  —  K^.CgH.jSgOio -j- 2H.,0.  Lange 
flache  Nadeln.  —  BaglCßHjSsOiJj  +  4H2O.  Schuppen.  Hält  10 H„0  (Annaheim).  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cd3(C6H3S30iJ2  +  ^H^O.  —  Pb5.C,H2S30,o.2Pb(OH)2 + 
4V.,H,0.     Krystallpulvei-,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Agg.CgHgSgOio  +  IV^H.O. 

Phenoltetrasulfonsäure  (?)  0H.CgH(S03H)^  (?).  Bildung.  Bei  3stündigem  Er- 
hitzen von  1  Thle.  Phenol  mit  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  190 — 200"  (Anna- 
heim, A.  172,  33).  —  CgH30(S03K)^.  Kleine  Krystalle,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Phenoltetrasulfonschwefelsäure  0H.Cg(S03H)^.S04H  s.  Hydrochinon. 

Sulfonsäuren  der  Phenoläther.  Anisolsulfonsäuren  C^HgSO^  =  CHgü.CgH^. 
SO3H.  Bildtmg.  Beim  Behandeln  von  Anisol  mit  Schwefelsäure  entstehen  p-  und 
o-Anisolschwefelsäure  (Kekule,  Z.  1867,  201;  Cahours,  A.  52,  33).  Beim  Erhitzen  von 
Methyloxysulfobenzid  (CH^O.CgHjoSOo  mit  Schwefelsäure  auf  160—180"  entsteht  Anisol- 
schwefelsäure  (Annaheim,  A.  172,  47),  wahrscheinlich  die  p-  und  o-Säure.  Eine  Trennung 
der  beiden  isomeren  Säuren  ist  nicht  gut  ausführbar.  Rein  erhält  man  jede  der  Säuren, 
wenn  man  p-  oder  o-phenolsulfonsaures  Kalium  mit  Kali,  Methyljodid  und  Holzgeist  im 
Eohr  erhitzt  (Kekule).  —  Beide  Kalisalze  CH30.CgH^.S03K  krystallisiren  in  flachen 
Nadeln,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Wasser.  Das  o-Salz  GH.SO4.K 
-j- H^O  (Haitinger,  M.  4,  173)  ist  löslicher  als  das  p-Salz.  Es  Uefert  beim  Schmelzen 
mit  vielKali  Brenzkatechin  o-CgH^(OH),  und  giebt  mit  PCI5  das  Chlorid  CH30.CgH^. 
S0„C1,  das  bei  55"  schmilzt  und  von  Zn -f- HCl  in  Thiobrenzkatechinmethyläther  CH3O. 
CgH,.SH  übergeführt  wird  (Haitinger).  —  (CH30.CgH^.S03)2.Ca-f  4H,0.  Lange  Nadeln 
(Annaheim). 

Anisoldisulfonsäure  CjHgS.,07  =  CH30.CgH3(SOgH)2.  Bildung.  Aus  Anisol  oder 
Anissäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (Zervas,  A.  103,  342).  Aus  Methyloxysulfo- 
benzid und  koucentrirter  Schwefelsäure  bei  160—180",  neben  Anisolmonosulfonsäure 
(Annaheim,  A.  172,  47).  —  CH30.C6H3(S03)2Ba-|T4H,0.  Monokline  Krystalle  (A.). 
Hält  bei  100"  IH.O  zurück  (Z.). 

Phenetolsiilfonsäuren  C„HjoS04  =  GjH^O.CgH^.SOsH.  Bildung.  Das  p-  und 
o-Derivat  werden   aus  p-  oder  o-phenolsulfonsaurem  Kalium  mit  Kali,  Aethyljodid  und 
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Alkohol  erhalten  (Kekule,  Z.  1867,  200).  —  p-phenetolstilfonsaures  Kalium  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen,  platten  Nadeln,  das  o-Salz  in  Blättchen.  Dieses  ist  in  Alkohol 
weit  löslicher  als  das  p-Salz.  —  Beim  Behandeln  von  Phenetol  CgHgO.CeHg  mit  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren ,  die  man  durch  Baryt  trennt.  Das 
schwerer  lösliche  Baryumsalz  (der  p-Säure?)  (C.,H^O.C„H^.S(\).,Ba -|- 4H,0  krystallisirt, 
löst  sich  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser  und  wenig  in  heifsem.  —  Das  leichter  lösliche 
Baryumsalz  (der  o-Säure  ?)  ist  amorph  und  sehr  leicht  löslich  (Opl,  Lippmann,  Z. 
1869,  470). 

Phenetoldisulfonsäure  C,H,„S.,0,  =  C.,H,O.CfiH,(SO,H),.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  diazobenzoldisulfonsaurem  Kalium  (aus  Anilin-o-Disulfonsäure  dargestellt)  mit  abso- 
lutem Alkohol,  unter  Druck  (Zander,  A.  198,  25).  C,H,,N.,S.,0„.K  -f  aH,0  =  C^H.O. 
CeH,.S,0,.K  -f  N,.  —  Sehr  zerflielsliche,  feine  Nadeln.  —  K,.CgH8S,ü,  +  H,0.  — 
Ba.A  +  2H.,0  oder  -|- 3H.,0.  Krystallisirt  beim  raschen  Eindampfen  mit  2H.^0,  sonst 
mit  3H,,0.     Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in   Weingeist. 

Chiorid  aH.O.CgHglSOXDs.  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Aether).  Schraelzp.:  106 
bis  108"  (Zander). 

Amid  C.,H.O.C,H,(SO.,.NH.,),.     Nadeln.     Schmelzp.:  233»  (Zander). 

Aethylendiphenolsulfonsäüre  CnH,^S.,Og  =  C,H^(0C«H,.S03H).^.  Bildung. 
Aus  Aethylendiphenyläther  und  konc.  H,SO/bei  120"  (Lippmann,  Z.  1869,  447).  — 
C2H,(OCBH^.S03)2Ba  (bei  120").  Krystallpulver ,  in  siedendem  Wasser  wenig  löslich.  — 
Pb.Ä  (bei  120°).     Blätter,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem. 

Phenyloxydisulfonsäure  Ci,.H,oS,,07  =  O(CgH^.SOaH),,.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Phenyläther  (CeH,).,0  mit  dem  gleichen  Volumen  koncentrirter  Schwefelsäure 
auf  100"  (FiTTiG,  A.  12.5,  329;"  Hoffmeister,  A.  159,  204).  —  Die  freie  Säure  ist  ein 
Syrup,  der  bei  langem  Stehen  im  Exsiccator  krystallisirt.  Zerfliefslich.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Reaktion.  —  Nag.CioHgS.jO- 
+  xH.,0.  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.Ä 
(bei  120")  Krystallpulver.  Löst  sich  in  heifsem  Wasser  nur  wenig  mehr  als  in  kaltem. 
Das  trockene  Salz  löst  sich  nur  langsam  in  Wasser.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.^.A. 
Warzen,  leicht  löslich  in  Wasser  (H.). 

S  u  1  f o  n  s  ä  u  r  e  n  d  e  r  s  u  b  s  t  i  t u  i  r  t e  n  P h  e  n  o  1  e.  Chlorphenolsulfonsäuren  C^HjClSO^ 
=  OH.C«H.,C].SO,H.  1.  y-  oder  o-Chlorphenolsulfonsäu  re  C,H,ClSO,-f  H^O.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  o-Chlorphenol  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Wirkt  letztere 
in  der  Kälte  auf  Chlorphenol  ein,  so  entsteht  daneben  wenig  der  (5-Säure.  Man  verdünnt 
die  Masse  mit  Wasser,  setzt  Kalkmilch  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  hinzu  und 
erhält  beim  Verdunsten  zunäch.st  Krystalle  des  Calciurasalzes  und  dann  das  y-Salz 
(Kramers,  A.  173,  331).  —  Die  freie  Säure  scheidet  sich  aus  heifser,  wäs.seriger  Lösung 
in  Blättchen  mit  1  H,0  ab.  Sie  ist  zerfliefslich.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Zersetzt  sich  über  80".  —  Na. 
CeH.ClSO,  +  H.,0.  -  Na,,.CeH3ClS0,  +  3H.,0.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  (Das  Mono- 
natriumsalz  ist  in  Alkohol  äufsenst  löslieh).  —  K.C^H^CISO^  4- V.^  H,0.  Grofse  Prismen. 
1  TM.  wasserfreies  Salz  löst  sich  in  7.11  Thln.  Wasser  von  9".  —  K,.C,H3C1S0,  +  3VoH,0. 
Darstellung.  Aus  dem  Monokaliumsalz  und  (1  Mol.)  Aetzkali.  —  Blätter;  sehr  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ca(C^H^ClSOj.,  +  H,0.  Krvstalle,' sehr  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  Ca.C.H^ClSO,  +  3'/.,  H,0.  "l  Tbl.' wasserfreies  Salz  löst  .sich  in  2,64  Thln. 
Wasser  von  12".  In  Alkohol  fast  unlöslich.  In  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  CO, 
Calciumcarbonat  gefällt.  -  Ba(C,H,ClSO,), -f  1 '/.H^O.  -  Pb(C,H,ClSO;),  +  4H,0. 
Kleine  rhombische  Krystalle.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pb.CgHsClSO^ 
-f-  H,0.  Pulver.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  Alkohol  gar  nicht.  — 
Cu(C6H,ClS0j,  +  4H2O. 

2.  <)-  oder  o-Chlorphenolsulfonsäure.  Bildung.  Siehe  y-o-Chlorphenolsulfon- 
säure  (Kramers).  —  K.C,H,C1S0,.  Blättchen.  —  Ca.CeH.ClSO,  -f  2H.,0.  Kleine  Nadeln. 
1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  in  44,58  Thln.  Wasser  von  11".     Unlöslich  in  Alkohol. 

3.  o-Chlorphenolsulfonsäure(?)  (/9-Säure).  Bildung.  Beim  Lösen  von  (nicht 
völlig  reinem)  p-Chlorphenol  in  (1  Mol.)  rauchender  Schwefelsäure  erhielten  Petersen 
und  Baehr  {A.  157,  129)  einmal,  ausser  der  p-Chlorphenolsulfonsäure,  noch  eine  kleine 
Menge  einer  anderen  Säure.  Aus  der  Lösung  der  gemischten  Kaliumsalze  krystallisirte 
zunächst  das  Kaliumsalz  der  zweiten  Säure  in  wasserfreien  kleinen  Säulen.  —  K.CgH^ClSO^. 
In  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  das  Salz  der  p-Chlorphenolsulfonsäure.  Schwer 
löslich  in  Alkohol.     Zersetzt  sich  erst  über  350°  unter  Schwärzung. 

Das  Kaliumsalz  verhält  sich  gegen  Reagenzien  ganz  wie  jenes  der  p-Chlorphenol- 
schwefelsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Pyrogallol,  mit  Eisenchlorid  erzeugt 
es  dieselbe  violette  Färbung  wie  das  Salz  der  p-Säure,'  und  mit  Salpetersäure  wird  eben- 
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falls  p-Chlordinitiophenol  gebildet.  Vielleicht  sind  diese  Reaktionen  durch  einen  Rück- 
halt an  p-Salz  zu  erklären. 

4.  p-Chlorphenolsulfonsäure  (a-Säure).  Bildung.  Beim  Lösen  von  p-Chlor- 
phenol  in  (1  Mol.)  rauchender  Hcliwefelsäure  bei  100".  Wird  über  100"  erhitzt  oder  mehr 
rauchende  iScliwetelsäuro  genommen,  so  entsteht  Disulfonsäure.  Man  entfernt  die  freie 
Schwefelsäure  durcli  l'.aryt  und  Jieutralisirt  dann  mit  K.,C<).,  (Petersen,  Baehr,  A.  157, 
128).  —  Die  freie  »Säure  krystallisirt  mit  1H.,()  in  Tafeln.  Zertliefslich.  Schmelzp. : 
75 — 76°.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  sehr  intensive  bläulich-violette  Färbung.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Pyrogallol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  erzeugt 
p-Chl(irdinitrophenol  (Schmelzp.:  80,5").  Die  Salze  lösen  sich  leicht  in  Wa_sser,  schwer 
in  Alkohol.  —  NH,.CgH,ClSO,.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  230".  —  Li.Ä  +  H„0.  — 
Na.Ä.  Nadeln.  —  K.A-|-2H„0.  Grofse  monokline  Pyramiden.  1  Tbl.  wasserfreies  Salz 
löst  sich  in  9,2ö  Thln.  Wasser  von  20";  in  2,24  Thln.  von  100".  Krystallisirt  aus  starkem 
Weingeist  mit  1  H.,0  in  quadratischen  Täfelchen  und  aus  absolutem  Alkohol,  wasserfrei, 
in  kleinen  Nadeln.  —  Mg. A.,  +  6  H.,0.  —  Ca.A, +  2H.,0.  —  Ba.Ä,.  Kleine  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  noch  schwerer  in  Alkohol.  —  Ba.CgH^CISO, -}- 2H.^0. 
Fällt  in  kleinen  Nadeln  aus  beim  Versetzen  einer  heifsen  Lösung  des  einliasischen  Salzes 
mit  Barytwasser.  Sehr  schwer  lö.slich  in  Wasser.  —  3Pb.A., -[- 2PbO -[- 4H.,().  Scheidet 
sich  bei  einigem  Stehen  in  Krvstallen  aus,  wenn  eine  Lösung  des  Kaliiuusalzes  mit  Blei- 
zucker versetzt  wird.  —  Cu.Ä, -|- 6 H.,().     Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

p-Chlorphenetolsulfonsäure  C\H,/).C,.H,,CI.SO.,H.  Bildung.  Aus  dem  Kalium- 
salz der  p-Chlorphenolsulfonsäure  mit  K HO  und  Aethyljodid  bei  140"  (Petersen.  Baehr). 
—  CgHgClSO^.K.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser ,  ziemlich  schwer  in 
Alkohol.     Schmelzp.:"  200". 

Chlorphenoldisulfonsäure  CeH^ClS^O^  =  0H.C,H.3C1(S03H).,.  1.  Säure  aus 
Trichlorphenol  (OH  :  SO3H  :  Gl :  Sü.,H '=  1  :  2  :  4  :  ü).'  Bildung^  Entsteht,  neben 
Dichlorphenolsulfonsäure,  aus  Trichlorphenol  und  Kaliumsulfit  bei  170"  (Armstrong, 
Harrow,  J.  187G,  447).  —  Giebt,  beim  Behandeln  mit  koncentrirter  Salpetersäure,  p-Chlor- 
dinitrophenol  (Schmelzp.:  80,5"). 

2.  Aus  p-Chlorphenol  und  überschüssiger,  rauchender  Schwefelsäure  bei  100" 
(Petersen,  Baehr,  A.  157,  153).  —  Wahrscheinlich  identisch  mit  der  obigen  Säure.  — 
Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Dichlorphenolsulfonsäuren  C,,H,Cl,SO,  =  0H.C,H._,C1.,.S03H.  1.  Dichlor- 
o-Ph enol SU Ifon  säure  (OH  :G1:01:SO.,H  =  1:2:4:6).  Bildung.  Aus  op-Dichlorphenol 
und  SO3HCI  (Armstrong,  Z.  1871,  678).  Ans  Trichlorphenol  und  Kaliumsulfit  bei  170" 
(Armstrong,  Harrow,  J.  1876,  447).  —  Das  Kaliumsalz  ist  in  heifsem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  schwer  löslich.  Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,36)  erzeugt 
es  o-Nitrodichlorphenol  (Schmelzp.:  121,5"). 

2.  Dichlor-p-Phenolsulfonsäure  (0H:C1:S0.,H:C1  =  1:2:4:6).  Bildung. 
Beim  Chloriren  von  p-Phenolsulfonsäure  (Kolbe,  Gauhe,  A.  147,  76).  —  Darstellung. 
10  Thle.  trockenes  p-sulfonsaures  Kalium  werden  mit  3  Thln.  KCIO.,  innig  gemischt  und 
das  Gemenge  mit  22  Thln.  roher  Salz.säure  übergössen.  Bei  zu  lebhafter  Reaktion  muss 
abgekühlt  werden.  Es  scheidet  sich  dichlorphenolsulfonsaures  Kalium  aus,  das  nuui  ab- 
filtrirt,  mit  Alkohol  und  Aether  wäscht  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Armstrong 
{Z.  1871,  516)  wendet  40  Thle.  roher  Salzsäure  an  und  erhält  dann  eine  Fällung  von  KCl, 
während  das  sulfonsaure  Salz  in  Lösung  geht.  —  Die  freie  Säure  krystallisirt,  im  Exsiccator, 
in  rhombischen  Tafeln  oder  Säulen.  Sie  ist  zerfliefslich.  Beim  Behandeln  des  Kalium- 
salzes mit  HNO3  entsteht  zunächst  Dichlor-p-Nitrophenol  und  dann  o-Chlor-m-Dinitro- 
phenol  (Schmelzp.:  110—111")  (Armstrong).  —  K.C„H.,CI.,SO,  (bei  100").  Schuppen. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem.  —  Ba.C,.il.,Cl.,SOj -j- 2H..O  (bei  100"). 

Triehlorphenolsulfonsäure  C,H,CI.,S04  =  OH.C.Hdy.SOsH.  Bildung.  Aus 
Trichlorphenol  und  SO.jHCl  (Aijmstrong,  Z.  1871,  679).  —  Die  Säure  zerfallt,  schon 
beim   Stehen   ihrer  wässerigen  Lösung,  in  Trichlorphenol  und  Schwefelsäure. 

Trichlordimethylanilen  -  Amidophenolsulfonsäure  Cj4H,.,Cly  NjSO^  =  OH. 
CgCl3(SO.,H).NH.CgH^.N(C;H3)2.  Bildung  und  Darslrllung.  Siehe  Trichlordimethyl- 
anilenamidophenol  (S.  471)  (Schmitt,  Anpresen,  J.  pr.  [2J  24,  442).  —  Perlnuitter- 
glänzende  Blättchen.  Unlö.slich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  verdünnten 
Säuren.  Löslich  in  Vitriolöl  und  daraus  durch  Wasser  unverändert  fällbar.  Die  Alkali- 
salze sind  in  Wasser  leicht  löslich;  das  Ammoniak  salz  verliert  beim  Abdampfen  alles 
Ammoniak.   —  Das  Baryumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Bromphenolsulfonsäuren  CgH^HrSOj  =  OH.CyH.,Br.SO.,H.  1.  Brom-o-Phenol- 
öulfousäure  (OH  :  SO.,H  :  Br  =  1  :  2  :  4) (?).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.) 
Brom    in    eine    wässerige  Lösung    von    o-phenolsulfonsaurem  Kalium   entsteht  wesentlich 
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(libromphenolsulfonsaures  t^alz,  das  zunächst  auskrystallisirt  (Senhofeu,  A.  156,  114).  — 
Pie  freie  Säure  krystallisirt.  Sie  ist  sehr  zerfliefslich.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert 
sie  das  gleiche  Produkt  [C,;H,,((^H).s  ?],  wie  die  Brom-p-Phenolsulfonsäure.  —  K.G„H,BrvSO^. 
Nadeln.  —  BalCßH.BrSOj',,.  '  Zieniüeh  leiclit  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Cu(C„H,BrSOj,. 

2.  Brom-p-Phenols'ulfonsäure  (ÜH  :  Br  :  SO,,H  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  wässerige  Lösung  von  p-phenolsulfonsaurem  Kalium 
entsteht  wesentlich  dibromiihenolsulfonsaures  Salz  und  nur  wenig  monohromsulfonsaures. 
Beim  Eindampfen  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  das  dibromsulfonsaure  Salz  aus 
(Senhofer,  A.  156,  108).  —  K.C.JI^BrSO^  (getrocknet).  Vierseitige,  abgestutzte  Prismen. 
Fällt  Bleiessig.     Giebt  mit  Eisenchlotid  eine  schwach  violette  Färbung. 

Bromphenetolsulfonsäure  C,,H50.0,;H.,Br.S0.,H  +  4H,0.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  I^ösung  von  phenetolsultönsaureni  Kalium  mit  Brom  (Lippmann,  J.  1870, 
739).  —  Die  freie  Säure  ist  krystallinisch ,  zerfliefslich.  —  KlC.sK-O.CßH^BrSOg).  Lange 
Spiefse.  —  Das  Baryurasalz  bildet  Schuppen,  die  auch  in  heifsem  Wasser  schwer  lös- 
lich sind. 

Bromphenoldisulfonsäure  C,H,BrS,0,  =  OH.C„H,l'.r(SO,H).,  (OH  :  SO3H  :  S(3,H: 
Br  —  1:2:4:6)(?).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (l  Mol.)  Brom  in  eine  wässerige 
Lösung  von  «-phenoldisulfonsaurem  Kalium  scheiden  sich  zunächst  wenige  gelbe  Krystalle 
von  dibromphenolsulfonsaureni  Kalium  aus.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  das  Salz  der 
Bromphenoldisulfonsäure  (Schmidt,  B.  11,  852).  Wendet  man  überschüssiges  Brom  an, 
so  entsteht  Tribromphenol  und  daneben  Phenoldisulfonsäure,  KBr  und  H.,SO^.  —  Die 
freie  Säure  krystallisirt.  Sie  ist  zerfliefslich,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwieriger  in 
her.  Mit  Salpetersäure  liefert  sie  Pikrinsäure.  Die  Säure  sowie  ihre  Salze  erzeugen 
mit  Eisenchlorid  eine  tief  rubinrolhe  Färbung.  —  K.,.CgH.^BrS.j07.  Rhombische  Tafeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  — 'Ba.A  +  2'H,,0.  Schwer  löslich  üi 
kaltem  Wasser.  —  Pb.A.     Krvstallinischer  Niederschlag,  etwas  löslich  in  Wasser.  —  Ag,,.Ä. 

Dibromphenolsulfonsäuren  (',.HJ3r.,SO^  =  ÜH.O,;H,Br,, .  SO^H.  1.  Dibrom- 
o-Phenolsulfonsäure  (UH  :  Br  :  Br":  S().,n  =  1:2:4:  6)'.  'Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Brom  in  eine  wässerige  Lösung  von  o-phenolsulfonsaurem  Kalium  (Senhofer,  A. 
156,  110).  Entsteht  in  kleiner  Menge  aus  phenoldisulfoiisaurem  Kalium  und  (1  Mol.) 
Brom  (Schmidt,  B.  II,  855).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  und  ist  zerfliefslich.  Sie 
wird  durch  Bleizucker  gefällt  (Unterschied  von  Dibrom-p-Phenolsulfonsäure).  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung.  Die  im  Vakuum  bei  100°  getrocknete 
Säure  schmilzt  bei  118—120*'.  —  K.C,.FT,Br,S()^.  Nadeln.  Krystallisirt  auch  wasserhaltig 
in  Blättchen.  —  K.,.CeH.^Br.,SO,.  Blätt('ben  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  — 'Ba(Cp,H.;Br.,SO,)„.  Schwor  lösliche  Blättchen.  —  Ba.C,.H,>Br,SO^.  — 
Cd.C„H.,Br.,S04-[-lVoH.,Ö.  — 'Pb.C'HjBr.Sü,.  Wird  durch  Fällen  des  Monokaliumsalzes 
mit  Bleizucker  erhalten. 

2.  Dibrom-p-Phenolsulfonsäure  (OH  :  Br  :  SO.,H  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Dibromdiazobenzolsulfonsäure  mit  Wasser  (Schmitt,  A.  120,  161). 
Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  wässerige  Lösung  von  p-phenolsulfonsaurem  Kalium 
(Senhofer,  A.  156,  103).  —  Kleine  rektanguläre  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwach  violetteFärbung. 
Wird  von  Bleiessig ,  aber  nicht  von  Bleizucker ,  gefällt.  —  K.Q^H^Br.jSO^  4"  H.,Ö. 
Nadeln.  Krystallisirt  auch  wasserfrei  in  Blättchen.  —  K,.C,;H2Br,S0^ -f  2H2O.  Gelbe 
Blättchen.     Entsteht  beim  Versetzen  des  sauer  reagirenden  Monokaliumsalzes  mit  K,CO,. 

—  Ba(C„H3Br,SO,\H-2H,0.    Krystallinischer  Niederschlag.  —  Ba.CgH.Br^SO^ -f  4H,0. 
Lange  Nadeln,  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  einbasische  Salz. 

Nitrophenolsulfonsäuren  C.H.NSO,  =  OH.CeH,(NO.).SO,n.  1.  p-Nitro- 
o-Phenolsulfonsäure  C,H,NSO,  +  SH^O  (OH  :  SO^H  :  NO.,  =  1:2:4).  Bildung. 
Aus  p-Nitrophenol  und'  rauchender  Schwefelsäure  (Post,  A.  205,  38;  Körner,  J.  1872, 
604),  aber  nicht  mit  S0.,HC1  (Armstrong,  Z.  1871,  322).  Beim  Nitriren  von  o-Phenol- 
sulfonsäure  (Stuckenberg ,  A.  205,  45).  —  Darstellung.  Man  mischt  p-Nitrophenol 
mit  überschüssiger  rauchender  Schwefelsäure,  unter  starker  Abkühlung,  verdünnt  mit 
Wasser  und  fällt  mit  BaCl,.  Das  Filtrat  giebt,  nach  dem  Abdampfen  und  Neutralisiren 
mit  NH3,  einen  Niederschlag  des  Baryumsalzes  der  Nitrophenolsulfonsäure  i^Post).  —  Die 
freie  Säure  krystallisirt  in  rothen  Prismen  oder  in  farblosen  Nadeln  und  Tafeln.  Verliert 
das  Krystallwasser  bei  100°  vollständig  und  beginnt  bei  110"  sich  zu  zersetzen.  Mit  Eisen- 
chlorid erzeugt  die  Säure  eine  tief  rothbraune  Färbung.     Sie  ist  zerfliefslich. 

Salze:  Körner.  —  Na.C^H^NSOg  +  2H2O.  Farblose  Prismen,  äufserst  löslich  in 
Wasser.  —  Na^-CeH^NSO«  +  2H.,0.  Gelbrothe  Krystalle,  wenig  löslich.  —  K.CgH^NSO,. 
Farblose  Krystalle,  in  Wasser  wenig  löslich.  —  Kj-CgH^NSOg -f  H^O.  Orangerothe 
Nadeln,  äufserst  löslich  in  Wasser.  —  Ca(CgH^NS06)2  +  SH^Ö.    Farblose  trikline  Prismen. 

—  Ca.CeH3NS06  +  2V2H20.     Gelbe  Nadeln.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,   schwer 
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in  kaltem,  sehr  wenig  in  Alkohol.  Verliert  erst  bei  200»  alles  Wasser  (Post;  Stucken- 
BERG).  —  Ba(C,H,NSOc\  +  HjO.  —  Ba.C.HgNSO,  + 'iH^O.  Citronengelbe,  rhombische 
Täfelchen.  Aeufserst  wenig  löslich  in  Wasser  (Post).  —  P^C.H.NSO,,,)^  +  l'/sH^O. 
Farblose,  atlasglänzende  Nadeln;  fast  unlöslich  in  Wasser  (Post).  —  _  Cu.CßH.^NSOg. 
Schwarzer,  krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser;  krystallisirt  aus  NHg  in 
kleinen,  dunkelgrünen,  fast  schwarzen  Prismen  (P.). 

2.  o-Nitro-p-Sulfonsäure  C,H,NSO,  +  3H.,0  (OH  :  NO, :  8(33!!  =  1  :  2  :  4). 
Bildung.  Aus  o-Nitrophenol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Kekule,  Z.  1867,  641)  oder 
mit  SoJhCI  (Armstrong,  Z.  1871,  321:  vgl.  Mazurowska,  J.  pr.  [2]  18,  171).  Beim 
Nitriren  der  p-Phenolsulfousäure  (Kolbe,  Gauhe,  ä.  147,  71;  vgl.  Kekule,  B.  3,  332; 
Körner,  J.  1872,  605).  Beim  Kochen  von  Bromnitrobenzolsulfonsäure  (Br :  NO,  :  SO3H 
=  1:2:4)  mit  Kalilauge  (Goslich,  ä.  180,  105).  —  Darsfellung.  Man  löst  o-Nitro- 
phenol in  rauchender  Schwefelsäure,  erhitzt  nach  einiger  Zeit  gelinde,  verdünnt  mit  Wasser 
und  giebt  dann  PbCO^  oder  BaCOg  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  tief  orangegelb  wird.  Man 
filtrirt  und  fällt  den  gelösten  Baryt  (oder  das  Blei)  aus"  (Kekule).  —  1  Thl.  trockenes 
p-phenolsulfon saures  Kalium  wird  mit  1  Thl.  Salpeter  innig  gemengt  und  dann  mit  1  Thl. 
Schwefelsäure,  die  vorher  mit  5  Thln.  Wasser  verdünnt  ist,  Übergossen.  Man  erhitzt  das 
Gemenge,  bis  Gasentwickelung  eintritt,  und  entfernt  dann  das  Feuer.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  nitrophenolsulfonsaures  Kalium,  das  man  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether 
wäscht  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Kolbe,  Gauhe). 

Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  platten  Nadeln.  Sie  schmilzt 
bei  51,5°  und  im  wasserfreien  Zustande  bei  122"  (Kekule).  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  auch  etwas  in  Aether.  —  NH,.C,H,iNO.,)SO,  (K.,  G.).  -  Na.C,H,(NO,)SO^ 
-|-3H,0.  -  Na.,.C,H3(N0.,)S0,  +  3H,0  (Kekule).  —  K.(\H,(NOjSO,.  Blassgelbe 
Nadeln.  —  K,.C„Hg(NOo)SO^ -f  H.,0.  Orangerothe  Nadeln,  in  Wasser  leichter  löslich  als 
das  Monokaliumsalz  (Kekule;  Körner).  Hält  2H.,0  (Armstrong);  hält  '/,H20  (Goslich). 
-  Ba(C,H,.N0,.S0j. -]- H.,0  (Kekule).  -  Ba.C,H,(N0.,).S0,  +  2H.,0  (K.,  G.).  Rothe 
Krystalle,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Pb(C,,H,.N0.,.S0,),,  (bei  100°).  Kurze,  dicke,  gelbe 
Nadeln  (K.,  G.).  -  Cu(C,H,.NO,.SO,)..  (bei  100°)  (K.,  G.). 

Nitrophenoldisulfonsäure  C,,H5NS,09  =  OH.CyH,|NO,)(SO.,H),.  Bildung.  Dmitro- 
benzoldisulfoMsäure  wird  durch  Schwefelammonium  in  Amidonitrobenzoldisulfonsäure  über- 
geführt und  Letztere  mit  salpetriger  Säure  behandelt  (Limpricht,  B.  8,  289).  —  Sehr 
leicht  lösliche,  mikroskopische  Nadeln.  —  Ba.CgH3NS.,09 -[- 2H,0.  Wird  aus  wässeriger 
Lösung,  durch  Alkohol,  krystallinisch  gefällt. 

Dinitrophenolsulfonsäure  CßH^K^SOg  =  0H.C6H,(N0,),.S03H.  1.  Säure  aus 
Phenoldisulfonsäure.  Blldunq.  Beim  Nitriren  von  Phenoldisulfonsäure  (Post,  B. 
7,  1323). 

2.  Dinitro-p-PhenoLsulfonsäure  0H.C,,H,(N0,),.S0,H  +  SK^O.  Bildung. 
Beim  Eindampfen  der  Phenolsulfonsäure  aus  Hydrazobenzoldisulfonsäure  (S.  535 1  mit 
koncentrirter  Salpetersäure  (Brunnemann,  ä.  202,  348).  Man  erhält  das  saure  Kalium- 
salz direkt,  wenn  man  eine  nnt  salpetriger  Säure  gesättigte  und  gelb  gewordene  Lösung 
von  m-hydrazobenzoldisulfonsaurem  Kalium  zur  Trockene  verdunstet  und  den  Rückstand 
aus  wenig  Wa.sser  umkry.*tallisirt  (Balentine,  .4.  202,  358).  —  Schiefrbombisdie ,  grün- 
liche Prismen  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  Aether. 
Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  zersetzt  sich  bei  160°.  —  K.C.H.N.SO«  H-  '/^H^O. 
Gelbe,  vierseitige  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  starkem  Alkohol.  — 
Kg.CeH.N^SOs -f  2H„0.  Rothe,  rhombische  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
starkem' Alkohol  (Blntn).  —  Ba.C,;H„N.,SO„ -f  xH,0.  Krystallisirt  schwer;  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Blntn)."  Krystallisirt  mit  3V.,H,0  monoklin  (Bertram, 
J.  1882,  368).  —  Pb.C,H.,N.,SO, +  xH„0.     Wie  das  Baryumsalz  (Blntn). 

Trinitrophenol-m-Sul"fonsäure  "C,H3N.,S0,n  =  Ö1LC,,H(N0,),.S0,H  (OH  :  NO,  : 
S03H:N0,  :N0.,  =  1  :  2  :  3  :4  :  6).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Phenolsulfonsäure 
mit  koncen'trirter  Salpetersäure  (Berndsen,  A.  177,  97).  —  K.O,;H.jN.,SO,„  +  H,0.  Kleine 
orangerothe,  rhombische  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  ßa((  v;fl,N3SO,r,)2 
-|-3H,0.     Gelbe  Prismen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlornitrophenolsulfonsäuren  C,,H,ClNSO,==OH.C6H.,Cl(NO„).S03H.  1.  Chlor- 
nilro-pSulfonsäure  (OH  :  Gl :  SOJi  :  NO,  =  1  :  2.:  4  :  6).  Bildung^  Beim  Behandeln 
von  dichlor-p-phenolsulfonsaurem  Kalium  mit  Salpetersäure,  in  der  Kälte  (Armstrong, 
Z.  1871,  519).  Beim  Nitriren  der  (welcher?)  Sulfonsäure  des  o-Chlorphenols  (Armstrong,  B. 
7^  405).  —  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  o-Chlordinitrophenol  (Schmelzp.: 
111°)  und  mit  Chlor  Dichlor-o-Nitrophenol  (Schmelzp.:  121°).  -  K.CgH^ClNSOe  +  V^H^O. 
Hellgelbe  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  —  K,.CgH,ClNSOy. 
Aeufserst  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  mäfsig  in  kaltem. 
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2.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  nitrophenol-p-snlfonsanrem 
Kalium  erhielten  Armstrong  und  Brown  (aS'oc.  [2]  10,  869)  eine  (Jhlornitrophenol- 
sulfon säure,  deren  Dikaliumsalz  kleine  orangegelbe,  prismatische  Nadeln  bildete.  Sie 
halten  die  Säure  für  verschieden  von  der  obigen.  Ihrer  Bildungsweise  nach  müssten  aber 
beide  Säuren  identisch  sein. 

Bromnitrophenolsulfonsäuren  C,;H^BrNS0e  =  0H.C,.H„Br(N02).S0.,H.  1.  Brom- 
p-Nitrophenol-o-Sulfonsäure  (ÜH:  SO.,!!  :  NO.,  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  (Jj.  Bildung.  Beim 
Bromiren  einer  alkoholischen  LiVsung  von  p-Nitrophenol-o-Sulfonsäure  (l'osT,  Hkackk- 
BUSCH,  A.  205,  91).  —  Das  Ammoniaksalz  bildet  gelbe,  glänzende  Nadeln;  es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser.  (Reindarstellung  der  Säure.)  —  Ca.CeH.BrNSÜg  +  3H.,Ü.  Citronengelbe 
Nadeln  von  mittlerer  Löslichkeit.  —  Ba-CgH^BrNSOe -f  oH.^O.  Lange,  gelbe  Nadeln. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CeHaBrNSÜeCPb.OH),  +  2V.,H.,0.  Kleine,  gelbe 
Blättchen;  fast  unl()slich  in  Wasser. 

2.  Bromnitrophen  Ölsäuren  wurden  aufserdem  von  Armstrong  (»Soc.  [2]  10,857, 
865,  869)  bei  folgenden  Reaktionen  erhalten : 

«-Säure.     Bildu7ig.     Beim  Nitriren   von  Dibrom-p-Phenolsulfonsäure. 

/9-Säure.  Bildung.  Beim  Nitriren  roher  Dibrom-p-Phenolsäure,  wahrscheinlich 
infolge  eines  Gehaltes  an  Monobrom-p-Phenol.sulfonsäure. 

y-Säure.     Bildung.     Beim  Nitriren  von  gebromter  Phenoldisulfonsäure. 

Beim  Behandeln  von  o-nitrophenol-p-sulfousaurem  Kalium,  in  alkoholischer  Lösung, 
mit  Brom. 

Jodnitrophenolsulfonsäuren  CyH^JNSOy  ==  OH  .  CgH.jJ(NO.,) .  SO.,H.  1.  Jod- 
p-Nitrophenol-o-Sulfonsäure  (OH  :  SO3H  :  NO,  :  J  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Nitrophenol-o-Sulfonsäure  mit  Jod  und 
Quecksilberoxyd  (Post,  Brackebusch,  A.  205,  88).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser, 
destillirt  aus  dem  Filtrat  den  Alkohol  ab  und  neutralisirt  den  Rückstand  mit  NH3.  Es 
krystallisirt  zunächst  das  Ammoniaksalz  der  jodirten  Säure.  —  Das  Ammoniak  salz  bildet 
gelbe  Nadeln;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.CgH,JNSO,; -]- HH.O.  Gelbe  Nadeln 
von  mittlerer  Löslichkeit.  —  Ba.C,.H.,.TNSOfi  +  3H„0.  Lange,  gelbe  Nadeln,  in  Wasser 
mäfsig  löslich.  —  (VHJNSOglPb.ÖHl^ -f  2'/2H.,0."'  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

2.  Jod-o-Nitrophenol-p-Sulfonsäure"(OH  :  J  :  SO,,H  :  NO,  =  1:2:4:  6).  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  liiKSung  von  o-Nitrophenol-p-Sulfonsäure  mit 
Jod-  und  Quecksilberoxyd  (Armstrong,  Brown,  Soc.  [2|  10,  869).  —  K.CyHaJNSOy. 
Kleine  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  K2.CgH2JNSOg. 
Rothe  Krystalle.  —  Das  Baryumsalz  bildet  blassgelbe  Nadeln,  hält  4H2Ü  und  löst 
sich  wenig  in  Was.ser. 

Amidophenolsulfonsäuren  CgHjNSO^.  1.  p  -  Amidophenol  -  o  -  Sulfonsäure 
CgH,NSO,  +  H,0  =  OH.0gH3(NH.,).SO3H  -f-  H,0  oder  =  OH.CgH,.NH.S03H  +  H,0. 

Bildung.     Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Chinonchloriniid  CgH^^C^  a  '     mit  koncen- 

trirter  Natriumdisullitlösung  oder  beim  Erwärmen  von  salzsaurem  p-Amidophenol  mit 
rauchender  Schwefelsäure  (Schmitt,  Bennewitz,  J.  pr.  [2|  8,  7).  Durch  Reduktion  von 
p-Nitro-o-Phenolsulfon.säure  (Post,  A.  205,  49,  62).  P^ntsteht,  neben  Azoresorufin,  beim 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Resorcin  ,  Nitrobenzol  und  Vitriolöl  auf  KiO-  170" 
(Brunner,  Krämer,  B.  17,  1867).  —  Sehr  kleine  Würfel  oder  feine  Nadeln.  1  Thl. 
löst  sich  in  etwa  1.500  Thln.  Wasser  von  14"  (Post).  .Uidöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Nicht  schmelzbar.  Zersetzt  sich  etwas  beim  Kochen  mit  Wasser.  Verliert  bei  100" 
das  Krystallwasser.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  die  ammoniakalische  I^ösung  reducirt 
sofort  Silberlösung.  Giebt  beim  Bromiren  viel  Bromanil.  Liefert  mit  PCI5  ein  krystal- 
lisirtes  Chlorid  (C,;H,.NSO.,.Cr?),  und  dieses  mit  Anilin  das  Anilid.  —  Die  Verbindungen 
mit  Basen  sind  sehr  unbeständig.  —  Ba.CjjHj^NSO^  (bei  100").  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  beim  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  BaCl,  nieder- 
fällt (Bennewitz,  ./.  pr.  [2J  8,  51). 

Anilid  C,.,H,,N,S03  =  OH.C6H3(NH2)SO.,.NH(CgHJ.  Kleine,  derbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  98"  (Post).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig,  unlöslich  in  Aether 
und  Ligroin. 

2.  o-Amidophenol-p-Sulfonsäure  CgH,NSO,H-  '/..H.^O  =  OH.C,.H3(NH,).S03H 
-[-  % H.,0  (OH:  NH,:S()3H  =  1  :  2:4).  Bildung.  Aus  o-Amidophenol  und  rauchender 
Schwefelsäure  oder  beim  Reduciren  von  o-Nitropheuol-p-Sulfonsäure  (Post,  A.  205,  51). 
—  Kurze,  monokline  (Levin,  J.  1882,  1010)  Säulen.  Löslich  in  etwa  100  Thln.  Wasser 
A'on  14".     Nicht  schmelzbar. 

Anilid  Cj,H,,N„S03  =  OH.CeH3(NH,).SO,.NH(CgH,).  Nadeln.  Schmelzp.:  205" 
(PosT).     Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  lö.slich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig. 

p-Amidophenoldisulfon säure    C6H,NS,0,  :=  OH.CeH2(NH2)(S03H).,.      Bildung. 
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Oxyazobenzoltri.sulfonsäure  zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Schwefelammonium,  in  p-Amido- 
benzolsulfonsäure  und  p-Amidophenoldisulfonsäure  (Wilsing,  ä.  215,  237).  SOgH.CßH^. 
N.,.C,H,(ÜH)(SÜ3H),,  +  4H  =  SÜ^H.C.H^.NH,  +  NH,.C6H,(0H)(S03H),.  ^  Feine, 
seidegiänzende,  zerfliel'sliche  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  un- 
löslich in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  violett  gefärbt. 
Auf  Zusatz  von  Alkalien  tritt  eine  blaue  Fluorescenz  auf,  die  nach  längerem  Stehen  ver- 
schwindet. Liefert  mit  salpetriger  Säure  j'-Hydrochiuondisultonsäure.  —  NH^.CgHgNSjO, 
-|-  HjO.  Grofse,  röthliche  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
K.CgHyNSäO,  +  H.,0.  Gelbliche  bis  röthliche,  lange  Nadeln  oder  Prismen.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wässer.  Wird  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  durch  Essigsäure 
gefällt.  —  Pb.CyH5NS.,Ü7  +  HgO.  Krystallinischer  Niedevschlag,  erhalten  durch  Fällen 
der  freien  Säure  mit  Bleiziicker,  aus  mikroskopischen,  quadratischen  Blättchen  bestehend. 
Fast  unlöslich  in  heifsem  Was.ser. 

o-Chlor-p-Amidophenolsulfonsäure  CjjHeClNSÜ^  -f  27,H,0  =  OH.CgHgCl.NH. 
SO3H  -j-  2'/2H.,0  (011:C1:NH,  =  1:2:4).     Bildung.     Be'im"  Versetzen    von    Chlor- 

chinonchlorimid  C6H,,C1(NC1)0  oder  von  Dichlorchinonchlorimid  CeH,C1.3(NCl)0  mit  einer 
koncentrirten  Lösung  von  NaHSOg  (Kollrepp,  ä.  234,  21).  CgH',CÜNO -f- 2NaHS03 
4-  H,0  =  OßHuClNSO,  +  NaCl  -j-  NaHSO^.  Die  gefällte  Säure  wird  nach  V.,  Tag  ab- 
filtirt.  —  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  wasserfreien  Nadeln,  die  bei  einwöchent- 
lichem Stehen  unter  Wasser  in  kleine,  trimetrische  Prismen  mit  2'/2H„Ü  übergehen. 
Bräunt  sich  bei  250".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  unlösHch  in 
Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Reducirt,  beim  Kochen,  FEHLiNG'sche  Lösung  und  Silber- 
lösung (mit  Spiegelbildung).  —  Zn(C6H5ClNS04).,.  Trimetrische  Prismen,  erhalten  aus 
der  Säure  und  Zinkacetat.  _—  Ni.A.,.  Grünliches  Krystallpulver.  Aeufserst  schwer  löslich 
in  heifsem  Wa.sser.  —  Cu.A.,.  Gelbbraune,  mikroskopische  Nadeln,  erhalten  aus  der  Säure 
und  ('/„  Mol.)  Kupferacetat.     Unlöslich  in  kaltem   Was-ser. 

Aethylphenylsulfidsulfonsäure  CgH,oS._.0,,  =  CjHjS.CgH^.SO.iH.  Bildung.  Das 
Natrium.salz  entsteht  beim  Kochen  des  Natriumsalzes  der  Thioäthyldiazobenzolsulfonsäure 
a,H5S.N2.G,;H,.S03Na  mit  Alkohol  (Stadler,  B.  17,  2077).  —  Das  Salz  CgHgS.^Üa.Na 
krystallisirt  in  Blättchen.     Beim  Glühen  mit  Salmiak  liefert  es  Aethylphenylsulfid. 

Oxysulfobenzid  C,2  HjoSO^  ^  (OH  .  CgH^)., .  SO.^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Phenol  mit  konc.  H.,SO^"(Glutz,  ä.  147,  52).  —  Darstellung.  2  Thle.  Phenol  und 
1  Thl.  rauchende  Schwefelsäure  werden,  im  (Jelbade,  3—5  Stunden  lang  auf  180—190" 
erhitzt  und  dann  die  noch  warme  Masse  alhnählich  in  wenig  Wasser  gegossen.  Den 
Nie<lerschlag  fiUrirt  man  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  Wasser  um  (Annaheim,  A.  172, 
36).  —  Lange,  prismatische  Krystallnadeln  (aus  Wasser),  orthorhombische  Prismen  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  23!)";  spec.  Gew.  =  1,3(JG3  bei  15"  (Annaheim,  i>.  9,  1140).  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol,  Aetlier,  weniger 
in  Benzol.  L(>st  sich  leicht  in  Alkalien  und  zerlegt  in  der  Hitze  kohlensaure  Salze. 
Reduktionsmittel  sind  ohne  Wirkung.  Mit  Chk)r,  Brom  und  Salzsäure  entstehen  Sub- 
stitutionsi)rodukte.  Beim  Erhitzen  mit  konc  H^SO^  auf  180—190"  entstehen  Phenolsul- 
fonsäure  und  l'lienoldisultonsäure,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  180 
bis  190"  wird  Phenoltrisulfonsäure  gebildet. 

Salze:  Glutz.  —  NH^.OjjHgSÜ^.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Oxysulfobenzid  in 
überschüssigem  NH3.  —  Nadeln..  Ziemlich  schwer  l()slich  in  Wasser.  Verliert  beim  Er- 
wärmen alles  NH3.  —  Na.C^HgSO^  +  H.O.  —  Ag.CjJl^SO,.   —  Ag^.Ci.HgSO,. 

Dimethyläther  C,^H,^S(J^  =  (CH3O.'0gHj.,SO.,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Oxy- 
sulfobenzid mit  Kali,  Methyljodid  und  Holzgeist  "(Annaheim,  A.  172,  45).  Beim  Erhitzen 
von  Anisol  CHyO.C'gH^  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Cahohrs,  A.  74,  311).  —  Quad- 
ratische, dünne  Blättchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  130".  Sublimirbar.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  konc.  H,SOj  auf  IGO— 180",  Anisol- 
sulfonsäure  GH.,0.CeH^(S03H)  und  -disulfonsäure  CH,,O.G,,H3(S03H).,. 

DiäthylätherCi,;H,3SO^  =  (a,Hj,O.0BHJ,.S0..  Dar. Stellung.  Wiie  der  Dimethyläther 
(Annaheim).  —  (.Quadratische  Krystallblättchen.  Schmelzp.:  159".  Fast  unlöslich  in  kal- 
tem Alkohol,  leicht  l()slich  in  siedendem  und  in  Aether. 

Diisoamyläther  C.,.,H3„SO^  =  (Gi;H,jO.CgHJ.,.SO.,.  Blättchen.  Schmelzp.:  98"  (Anna- 
heim).    Löslichkeit  wie  beim  Aethyläther 

Diacetyloxysulfobenzid  CmH,^SOy  =  (C.3H30.j.C6HJ,.SO.,.  Bildung.  Aus  Oxysulfo- 
benzid und  Acetylchlorid  bei  130"  (Geutz).  —  Nadeln.  Unlöslich  in  kalter  Natronlauge. 
Wird  beim  Kochen  mit  Natron  verseift. 

Tetraehloroxysulfobenzid  CjoHgCl^SO^  =  (OH  .  CyH.CU^.SOj.  Darstellung. 
Ein  inniges  Gemenge  von  1  Thl.  Oxysulfobenzid  und  2  Thln.  KCIO3  wird  allmählich 
mit   120—150  Thln.    Salzsäure    Übergossen.     Man   wäscht  den   Niederschlag    mit  Wasser, 
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dann  mit  kaltem  Alkohol  und  krystalii.sirt  aus  verdünntem  Alkohol  um  (Annaheim).  — 
Lange  Nadeln  oder  Prismen,  ^chmelzp. :  288 — 289";  .spec.  Gew.  =  1,77T4  hei  Iti"  (h.,  B. 
9,  1150).     Unl(>slich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

Dibromoxysulfobenziddimethyläther  C,^H,.,Br.,80^  =  (OH.,().C„H.,Br),.SO,.  Bil- 
dung. Aus  Üxysulfbhenziddimethylüther  und  Brom  (A.).  —  Blättclien.  Schinelzp. :  166°. 
Sehr  schwer  l(')slich  in  kaltem  Alkohol.     Wird  von  Brom  nicht  weiter  angegriffen. 

Der  Diäthyläther  (C2H5().CaH3Br).,öÜ2  bildet  bei  IBH"  scbmelzende  Blättchen;  — 
der  Diisoamyläther  (('(iH,,U.CeH.,Br)2.802  schmilzt  bei  lUO"  und  krystallisirt  ebenfalls 
in  Blättchen  (Annaheim). 

Tetrabronioxysulfobenzicl  C',..,tf|.Br^80^  —  (OH.CBH^Br.U.SOg.  Bildung.  Beim 
Uebergiei'sen  von  Oxysulfobenzid  mit  überschüssigem  Brom  (Ä).  —  Kurze,  dicke,  mono- 
kline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  278—279"  unter  ziemlich  starker  Bräunung. 
Spec.  Gew.  ^  2,377r)  bei  17"  {A.,B.  9,  llöO).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Tetrajodoxysulfobenzid  L^^HeJ^SO^  ==  (ÜH.CgHoJ.J.^.SÜo.  Bildung.  Aus  Oxysul- 
fobenzid, Jod  und  Quecksilberoxyd,  in  alkoholischer  Lösung  (A.).  —  Mikroskopische 
Krystallnadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  260—270".  Spec.  Gew.  = 
2,7966  bei  19"  (A. ,  B.  9,  1150).  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  spurenweise  löslich  in 
kochendem  Alkohol  und  Eisessig. 

Dinitrooxysulfobenzid  CV.HgNgSOg  =  (OH.C^Hg.NO.j), .  SO,.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Oxysulfobenzid  mit  Sali>etersäure  (spec.  Gew.  ^  1,2— 1,8)  auf  70— 80"  (Glutz, 
Ä.  147,  59).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  heifsem  Wasser.  —  Mikroskopische,  rhombische 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  ^Vasser.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 
Kräftige,  zweibasische  Säure.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  leicht,  jene  der 
schweren  Metalle  schwer  litslich  in  Wasser.  Älit  Acetylchlorid  kann  ein  Acetylderivat  dar- 
gestellt werden.  Dasselbe  wird  aber,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  von  Natronlauge 
verseift.  —  Na., .Ci.,HgN,SOg.  —  Ba.A  (bei  HO").  Gelbrothe,  krystallinische  Krusten.  — 
Ag,.Ä.    Orangefarbener,  krystallinischer  Niederschlag. 

"  Dimethyläther  Ci^HJ.jN.SO^  =  (CHjO.CgH^.NO.jj.j.SO.,.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  Oxysulfobenziddimethyläther  in  rauchender  Salpetersäure  (Annaheim,  ^4.  172,49).  — 
Mikroskopische  Prismen  (aus  Eises.sig).  Schmelzp. :  214—215".  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether,  Benzol.  L(>s(  sich  spurenweise  darin  in  der  Hitze.  Schwer  löslich  in  siedendem 
Eisessig. 

Diäthyläther  Ci^H.gN.jSOy  =  (C.H^O.CyHg.NO.,)., .  SO.,.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   192"  (A.).     Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 

Diisoamyläther  CjH.j^N.^SOg  =  (C5H,iO.CcH3.NO.,),.SO.j.  Sechsseitige  Blättchen  und 
Prismen.     Schmelzp.:    150- 151"  (A.). 

Dinitrooxysulfobenzidanilid  C.,,H,jjN^SO(;  =  (C,3Hr,.NH.C,,H.,.N0.,).,.S0.,.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Dinitrooxysulfobenzid  mit  2  Thln.  Anilin  (Annaheim,  B.  7, 
436).  —  Rothe,  orthorhombische  Prismen  (aus  Anilin).  Zersetzt,  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  unter  Abgabe  von  Anilin. 

Tetranitrooxysulfobenzid  C,.,H,.N^SOj.,  =  [OH.CyH.,(NO.,)., |.,.S0.,.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  Dinitrooxysulfobenzid  mit  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4) 
10—15  Minuten  lang  auf  70—80"  (Annaheim,  B.  11,  1668).  —  Strohgelbe,  feine  Nadeln 
(aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  253".  fast  unlöslich  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln. Starke  Säure.  —  Naj.CjoH^N^SO,.,.  —  K^.A.  Köthlichgelbe,  mikroskopische 
Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  VVasser,  ziemlich  leicht  in  siedendem.  —  Ver- 
bindung mit  Essigsäure  [OH.C,3H2(N02).,  [.^SO^ -)- 2C._,H^0.3.  Tetranitrooxysulfobenzid 
löst  sich  äufserst  leicht  in  siedendem  J^isessig.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Verbindung 
in  Nadeln. 

Dibromdinitrooxysulfobenzid  Cj2H„Br2N2SOg  =  [OH.C,;H2(N02)Br]2.S02.  Dar- 
stellung. Man  versetzt  die  Lösung  von  Dinitrooxysulfobenzid  in  CS2  mit  Brom  (Anna- 
heim, B.  9,  660).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp. :  284—285".  Schwer  löslich  in  Wein- 
geist, leicht  in  siedendem  Eisessig.  —  Na^.CpjH^BrjNjSOg -|- 2H2O.  Feine,  gelbrothe 
Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dijoddinitrooxysulfobenzid  C,2H,.J2N2S08  =  [OH.C6H2(N02).Tl2  -SO.,.  Bildung. 
Aus  Dinitrooxysulfobenzid  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  (Annaheim,  i>'.  9,  661).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  294—295".  Unlöslich  in  Weingeist.  —  Na2.Ci2H^J,N,S08 
+  2H,0. 

Diamidooxysulfobenzid  CVjHioNgSO^  =  (OH  .  CgH^  .  NH2)2.S02.  Bildung.  Aus 
Dinitrooxysulfobenzid  mit  Jodphosphor  und  Wasser  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Anna- 
heim, B.  7,  436).  —  Darstellung  s.  Annaheim,  B.  8,  1063.  —  Grofse  Krystalle  (aus 
Wasser).  —  (0H.CgH.,.NH.,).,.S0.,.2H0l +2 H2O.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
undAlkohol.  -  (0H.C,,H;.NH2)2.S02.2HJ4-2H,20.  —  (OPLC«H3.NH2).,.S02.H2SO^-f 
2H2O.    Kurze,  dicke  Prismen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
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Dimethyläther  C„H,8SO,J2  =  (CHgO.C6H3.NH,),.SO.,.2HJ.  Bildung.  Aus  Dinitro- 
oxysulfobenziddimethyläther  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (Annaheim,  A.  172,  50).  — 
Lange  Nadehi.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Diäthyläther  C\,,H2,SÜ,J,,  =  (C.HsO . CgH, . NH.;)^ . SO., . 2  HJ.     Nadeln  (A.). 

Tetrazooxysulfobeiizid  "OiaH^N^Sü^  =  (OCgH.,  .N^j-^ÖO^.  Bildung.  Man  ver- 
setzt die  Lösung  von  15  Thln.  salzsaureni  DiamidooxysuUobenzid  in  70  Thln.  absolutem 
Alkohol  mit  15  Thln.  Isoamyluitrit  (Annaheim,  B.  8,  lOGO).  —  Sechsseitige,  goldgelbe 
mikroskopische  Blättcheu.  Unlö.slich  in  Weingeist,  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser. 
Färbt  sich  am  Lichte  rasch  roth.     Verpufft  stark  bei  120". 

2.  Kresolsulfonsäuren  CIH^SO,  =  OH.CeH3(CH3).S03H. 

1.  Derivate  des  o-Kresols.  a.  o-Kresol-m -Sulfonsäure  (CH3  :  OH  :  SO3H  = 
1:2:5).  Bildung.  Aus  o-Toluidin-m-Sulfbn.säure  und  salpetriger  Säure  (Gerver,  ä.  169, 
386;  Nevile,  Winther,  i?.  13,  1946).  —  Zertliefsliche  Krystalle.  Zerfällt  mit  Wasser  bei 
140"  in  H2SO4  und  o-Kresol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Dinitro- 
o-Kresol.  —  Ba(CjH7SOj2 -]- 2'/,H.30  (G.).  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).  Zersetzt 
sich  bei  150".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  violette  Färbung.  Bleiessig  erzeugt  eine  geringe  Trübung,  Barytwasser  einen 
amorphen,  in  kochendem  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  Niederschlag.  —  Pb(CjH7S04)2 
-{-2'/^il.,0.     Kleine  Nadeln  (G.). 

b.  o-Kresol-p-Sulfonsäure  (CH3:OH:S03H  =  1  :2:4).  Bildung.  o-Toluidin- 
p-Sulfonsäure  wird  durch  salpetrige  Säure  in  ein  Diazoderivat  übergeführt  und  Dieses  in 
rauchende  Schwefelsäure  eingetragen  (Haydück,  ä.  174,  345).  —  Die  Säure  giebt,  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali,  Salicylsäure  (Hayduck,  Ä.  172,  214).  —  K.CjHjSO^  +  V^HoO. 
Nadeln  (aus  starkem  Alkohol).  In  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol.  —  Ba(C,HjS04)2 -]- IVa^aO.  Warzen  aus  mikroskopischen,  monokhnen  Pris- 
men bestehend. 

Dieselbe  Säure  entsteht  wahrscheinlich  beim  Erhitzen  von  («-?)  toluoldisulfon- 
saurem  Kalium  (1  Thl.)  mit  (2  Thln.)  KOH  auf  205"  (Brunner,  J.  1879,  758).  —  Feder- 
bartartige  Krystalle.  Schmelzp. :  80—81".  Hält  bei  100"  V-^HoO.  Bräunt  sich  oberhalb 
lOO".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt,  in  wässeriger  Lösung,  mit  Eisen- 
chlorid eine  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Alkohol  verschwindet.  —  Na.CjHjS04-|-2H20. 
Tafeln.  -  K.A-j-^HjO.  Prismen.  Schmelzp.:  225 — 230".  Leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol.  —  Ca.Äo -|- 1  VaHjO.  Nadeln.  —  Ba.A, -|- H-^O.  Kleine  Prismen;  unlöslich  in 
Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Barytwasser  nicht  gefällt  und  giebtmit  Eisen- 
chlorid eine  blauviolette  Färbung.  —  Zn.A._,  -|-  lO'/oHgO.  GrofsePrismen.  —  Pb.A2-|-3H20. 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol.  —  Cu.Äg -j- 8H2O.  Grofse  Tafeln. 
Ag.Ä.    Nadeln. 

Kresolmethyläthersulfonsäure  CgHioSO^  =  CH3O .  CgHg  (CH3) .  SO3H  (CH3 :  OCH3 : 
SO3H  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Diazo-o-Toluidin-p-Sulfonsäure  C6H3(OH3) 
SO3.N.,  mit  Holzgeist  (Hayduck,  A.  172,  217).  —  Syrup.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Salicylsäure  (Hayduck,^.  174,  345).  —  [C7Hg(OCH3)S03|,Ba  +  2H20.  Kleine  Blätter. 

Kresoläthyläthersulfonsäure  C9Hi.,S04  =  C.H^O .  CeH3(CH3) .  S03H(CH3  :  OC^Hg : 
SO3H  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Aus  Diazo-o-Toluidin-p-Sulfonsäure  und  absolutem  Alkohol 
(Hayduck,  A.  172,  215).  —  K.C7H6(OC,HjS03 -f  HgO.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in 
Wa.sser,  ziemlich  leicht  in  absolutem  Alkohol.  —  Ba.Ä., +3H2O.  Prismen  oder  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem.  —  Pb.Aj -)- 3H2O.  Lange 
Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Chlorid  OgHjjSOaCl  =  C2H5O.C7Hg.SO2.Cl.  Oel,  aus  welchem  sich,  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure,  rhombische  Tafeln  ausscheiden  (Hayduck). 

Amid  C9H,3NS03  =  C,Hg(üC2H5)S02.NH2.  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  137" 
(Hay'duck).   Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in  Weingeist. 

c.  o-Kresolsulfonsäure  aus  o-Kresol.  Bildung.  Aus  o-Kresol  und  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,  621).  —  Das  KaUumsalz  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  unkrystallisirbar. —  Ba(C7HjSÜJ2 -f- H2O.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  unkrystallisirbar.  —  Ba.CjHgSO^ -[- 2  HjO.    Kleine  Warzen. 

d.  o-Kresylschwefelsäure  CHg.CßH^.O.SOjOH.  Vorkommen.  In  kleiner  Menge 
im  Pferdeharn  (Preusse,  H.  2,  355).  —  Bildung.  Aus  o-Kresolkalium  und  K^SjO, 
(Bauaiann,  B.  11,  1911).  —  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  Blättchen  und  Tafeln.  Es 
löst  sich  etwas  leichter  in  Wasser  und  Alkohol  als  das  p-Salz.  Verhält  sich  gegen  Säuren 
und  in  der  Hitze  ganz  wie  Letzteres. 

Kresoldisulfonsäure  C^H^SgO,  =CH3.CeH2(OH)(S03H)2(CH3  :  OH  :  S03H:S03H  = 
1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Toluidindisulfonsäure  mit  salpetriger  Säure 
(Hasse,  B.  230,  293).  —  Tafeln  oder  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
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j.C/H^S.^O,  +  r  „H.jO.     Braune  Nadeln.     Leiclit    löslich    in   Wasser    und   Alkohol.    — 
i.CjHeS.,07  +  ^VsH.jO.     Gelbe,    kleine  Nadeln.     Ziemlich   leicht  löslich  in  Wasser  und 


Ba.    .     _  . 

daraus  durch  Alkohol  fällbar. 

Aethyläthersäure  UjHj,S.,0,  =  CH^  .0,H,(0a,Hg)(SO,H),.  Bildung.  Beim 
Kochen  des  Uiazoderivates  der  o-Toluidindisulfonsäure  mit  absolutem  Alkohol  (Hasse, 
A.  230,  293).  —  Ba.C9HioS.,0,  +  2V,H,0.     Kleine,  wetzsteinförmige  Krystalle. 

Dibromkresolsulfonsäure  C7HeBr2SO^=  0H.C,.HBr,(CH„).S03H.  Bildung.  Aus 
zweifach-gebroniter  o-Toluidin-i^-Sulfonsäure  und  salpetriger  Säure  (Hayduck,  A.  174, 
353),  _  K.C^H.Br.SO.  +  H.O.  Leicht  lösliche  Blätter.  —  BatCjHjBr^SO,).,  +  S'/^H^O. 
Leicht  lösliche  Blättchen. 

Nitrokresolsulfonsäure  C,  H,  NSO,;  =  OH . C„H., (NO.,) (CHg) . SO,H.  Bild u ng . 
o-Toluidin-p-Sulfonsäure  löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung  der  Diazo- 
säure  C,,H,,(N0.,)(CH3)S0.|.N, ,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff  und  Nitro- 
kresolsuifonsäure  zerfallt  (Hayduck,  A.  172,  218).  —  Zerfliefsliche,  körnige  Krystalle.  — 
Ba.CjH^NvSOy -j- 3V4H.,0.  Orangerothe  Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
Ba(C;HßiSSOB).j-|- 5H.,0.  Honiggelbe,  flache,  monokline  Prismen.  In  Wasser  leichter 
löslich  als  das  vorhergehende. 

2.  Derivate  des  m-Kresols.  1.  m-Kresolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  m-Kresol  mit  der  äquivalenten  Menge  koncentrirter  Schwefelsäure  (Engelhardt, 
Latschinow,  Z.  1809,  622).  —  Die  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 
Bleiessig  erzeugt  einen  Niederschlag.  Liefert  mit  2  Mol.  Salpetersäure  Nitrokresolsulfon- 
säure und  Trinitrokresol  (Nölting,  Salis,  Ä  1.5, 1862).  —  K.C^H.SO,  +  2V.,H,0.  Nadeln 
oder  kurze  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba(CjHjS0j.3  +  H^O.  Warzen,  leicht 
löshch  in  Wasser.  —  Ba.C-HeSO^ -f- 2H2O.  Feine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

2.  m-Kresylschwefelsäure  CHg.CgH^.O.SOo.OH.  Vorkommen.  Kommt  spuren- 
weise im  Pferdeharn  vor  (Preüsse,  H.  2,  356). 

3.  Derivate  des  p-Kresols.  a.  p-Kresol-o-Sulfonsäure  C-H3SO4  +  5H20(CH3: 
SO3H  :  OH  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p-Diazotoluol-o-Sulfonsäure  mit 
Wasser  (Jenssen,  A.  172,  237).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  98,5°  und  wasserfrei  bei 
187—188".  Verliert  das  Krystallwasse'r  über  Schwefelsäure.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether.  Die  Salze  sind  amorph.  —  Ba(C7H,S04).3.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.     Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefiirbt. 

Methyläthersäure  C^H.oSO^  =  CH30.C6H,(CH3).S03H.  Bildung.  Beim  Kochen 
der  l)iaz()verl)induiig  der  p-Toluidin-o-Sulfinsäure  mit  Holzgeist  (Heffter,  A.  221,  354). 
—  K.A.  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).  —  Ba.A,,  (bei  110").  Wird  aus  der  alkoho- 
lischen  Lösung,  durch  Aether,  in  mikroskopischen  Krystallen  gefällt. 

Amid,  Prismen.  Schmelzp.:  150"  (Heffter).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in   Animoniak. 

Aethyläthersäure  CyHj.jSO^  =  C,H50.C,;H3(CH3).S08H.  Bildung.  Beim  Kochen 
des  Diazoderivates  der  p-Toluidin-o-Surtinsäure  (Heffter,  A.  221,  352)  oder  p-Toluidin- 
o-Sulfonsäure  (Rkmsen,  Palmer,  ^?y/.  8,  245)  mit  absolutem  Alkohol.  —  Syrup.  —  K.A 
(bei  12U").  (iclbliche  Tafeln  (aus  Alkohol).  —  Ba.A,  -|-3'/.2H.,0.  Glänzende  Tafeln.  Leicht 
liislich  in  wnrmem  Wasser  oder  Alkohol. 

Amid  CyH.^SNO.,  =  C.,H50.C7He.SO,.NH,.  Nadeln.  Schmelzp.:  136°  (Heffter); 
143—144"  (R.,  P.|.     Leicht 'lr)sl ich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Was.ser. 

b.  p-Kresol-m-Sulfonsäure  (CH3:S03H:OH==l  :3  :4).  Bildung.  Aus  p-Kresol- 
und  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  nur  p-Kresol-m-Sulfonsäure.  Aus  p-Toluidin-m- 
Sulfonsäure  und  salpetriger  Säure  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,619;  vgl.  Pech- 
MÄNN,  J.  173,203).  —  Rothbrauner,  unkrystallisirbarer  Syrup.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
prachtvolle  blaue  Färbung.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  p-Oxybenzoesäure.  Beim 
Erwärmen  n)it  Salpetersäure  wird  Dinitro-p-Kresol  gebildet.  —  K.CjHjSO^  -|-  2H2O. 
Blättchen.  —  Ba(CjIl7S04).,.  Tafeln.  In  kochendem  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  das 
Kahunisalz.  Löslich  in  14' Thln.  Was.ser  von  17"  (Baumann,  i/.  4,  313).  —  Ba.CjH^SO^ 
-t-2H,0.  Selbst  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löshch.  —  Pb(C.  HjSOjg -j- 3H.,0. 
Warzen  (aus  Wasser).  Krystallisirt  aus  schwachem  Alkohol  in  Blättchen  mit  I72H2O. 
Leicht  löslich  in  Wasser  (P.). 

c.  p-Kresylschwefelsäure  CHg.CgH^.O.SOj.OH.  Vorkommen.  Im  Pferdeharn, 
an  Kalium  gebunden  (Baumann, i?. 9,  1389);  im  Kuhharn  (Taurylsäure)  (St1deler,^.77, 
18).  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Kresolkalium  mit  K^S^O,  (Baumann,  5.  9,  1716). 
—  Das  Kalium  salz  K.C^HjSO^  gleicht  ganz  dem  phenylschwefelsaurem  Kalium,  nur 
ist  es  in  Wasser  und  Alkohol  etwas  schwerer  löslich.  Es  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung.     Bei  140 — 150"  geht  das  trockene  Kaliumsalz   in  das  isomere  kresolsulfonsaure 
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Salz  ()H.C),.H.,(CH.|).S().Jv  fiber.  Bpini  Knclien  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Schwefelsäure 
und  p-Kresol. 

d.    p-Oxybenzylsulfonsäure    C^H^SO,  =  OH  .  C„H,.  CH...  SO^H.     Bildvvf/. 

Beim   Kochen    von    p-I)iazobenzylsulfonsäure    C,;H^<^  ^tt    ^^q  \N  mit  Wasser  (G.  Mohr, 

A.  221,  221).  —  Zerfliefsliche  Nadeln.  licicht  löslich  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung 
der  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  P^ärbuug,  die  auf  Zusatz  von  Alkohol 
verschwindet.  —  K.A  +  '/sHaO.  Prismen.  Leicht  lijslich  in  Wasser,  unlöslich  in  abso- 
lutem Alkohol.  —  Ba.A., -j- 7'/.,H.jO.  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol. 

Aethyläthersäure  ( Aethoxylbeuzylsnlfousäu  re)  C,,H^.>S04  =  C.,H^O.CyH^. 
OH.,.S().,H.  B/Idnug.  Bei  längerem  Kochen  von  p-Diazobenzylsulfonsäure  mit  abso- 
lutem Alkohol  unter  Druck  (Mohr,  ^.  221,  222).  —  Syriip.  —   Ba.A,, -f  2H.,().    Warzen. 

p-Kresoldisulfonsäuren  C-H^S,0,  =  OII.C\H„(CH,,)(SO.,H).,.  1.  mm-Säure  (CH.,: 
SO3H  :  OH  :  S().|H  =  1  :  ;5:  4  :  5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p- kresolsulfonsaurem 
Kalium  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  180!),  020).  Beim 
Erwärmen  von  p-Diazotoluolnitrat  mit  Vitriolr>l  (Griess).  —  Liefert,  beim  P^rwärmen  mit 
verd.  HNO3,  Dinitro-p-Kresol  (Nöi/iing,  Kohn,  B.  17,  858).  —  K2.C,H,.S.,0, -f  3H.,0. 
Grofse  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CjHgSoO, -j-2'/2H.,0.  Lange  Nade'lü. 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  v-Säure  (?)  (CH, :  SO^H  :  SO3H  :  OH  =  1 :  2  oder  (3:3:4).  Bildung.  Durch 
Behandeln  von  p-ToIuidindisulfonsäure  mit  saljietriger  Säure  (L.  Richter,  ä.  230,  322). 
—  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wa.sser  und  Alkohol.  —  K,  .  A  +  1'/.,  (?)  H,0.  Gelb- 
liche Tafeln.  —  Ba.A -|- J^H.,0.  Flache  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird  daraus 
durch  Alkohol  gefällt.  —  Pb.A -[- 3H.,0.  Sehr  leicht  l()slich  in  Wasser;  wird  daraus, 
durch  Alkohol,  krvstallinisch  gefällt. 

Thiokresol-m-Sulfonsäure   CH,j.C,H3(SH).S03H  (OH3 :  SO.^H  :  SH  =  1  :  3  :  4). 

Dithiokresolsulfonsäure  Cj^Hj^S^Og  ==  (SO^H.C.Hg.S— ).,.  Das  Chlorid  dieser 
Säure  schmilzt  bei  lit2"  und  ist  in  Lösungsmitteln,  aufser  in  Eisessig,  sehr  schwer  löslich. 

Kresolsulfonsäuren  unbekannter  Konstitution.  Aus  rohem  Steinkohlentheer- 
kresol  stellte  DucLOS  {A.  109,  138)  eine  Kresolsulfonsäure  dar,  deren  Baryum-  und 
Bleisalz  amorph  waren.  —  Armstrong  und  Fieij»  (/;?.  0,  074)  erhielten,  beim  Auflösen 
von  Steinkohlenkresol  in  Schwefelsäure,  drei  Kresolsulfonsäuren,  die  sich  durch  frak- 
tionnirte  Krystallisation  der  Kaliiimsalze  trennen  Hessen.  Das  am  wenigsten  bösliche  Salz 
enthielt  2H.,0,  von  den  beiden  anderen  enthielt  das  eine  Salz  IH.,0,  das  andere  krystal- 
lisirte  wasserfrei. 

o-Bromkresol-m-Sulfonsäure  "C-H_BrS0,  =  CH.,.CeH,,Br(OH).S0.,H.  Bildung. 
Nitrirte  o-Brom-m-Toluolsulfonsäure  wird  reducirt  und  die  erhaltene  Bromtoluidinsulfon- 
säure  mit  salpetriger  Säure  behandelt  (Sojiäfer,  A.  174,  3()i ).  —  Ba(C-H,;BrSOj,,  -|- 
472  HgO.  Undeutliche  Krystalle,  sehr  leicht  lr>slich  in  Wasser.  Krystallisirt  auch  mit 
3H.^O  in  spiefsigen  Krystallen.  —    Pb(C-H,.BrSOj)., -j- 2H2O.     Lange,  vierseitige  Säulen. 

p-Bromki-esol-o-Sulfonsäure  CH3.C,;H.,Br(OH).SO.,Fr.  Bildung.  Nitrirte-p-Brom- 
o-Toluolsidfon säure  wird  reducirt  und  dann  mit  salpetriger  Säure  behandelt  (Schäfjcr,  A. 
174,  3(i3).  -    Ba(CjH,.BrSOj._, -|-3H,().     Leicht  lösliche,  lange  Nadeln. 

p-Bromkresol-m-Sulfonsäure  CH, .C',.H,Br(OH).  SO3H.  Bildung.  Ans  nitrirter 
p-Brom-m-Toluolsnlfonsäure  durch  Reduktion  und  Behandlung  der  entstandenen  Broni- 
toluidinsulfonsäiire  mit  sali)etriger  Säure  (Sghäker,  J.  174,  303).  —  Ba(0JI,;BrSOj.,-|-H.,O. 
Leicht  lö.sliclie  Blättchen. 

Nitrokresoläthyläthersulfonsäure  U,H,,NSO,;  =  CH., . C„H2(NO.,) (OG^H J . SO3H . 
(GH.,  :  N(X,  :  OH  :  SO.,H  =  1  :  2  :  4:5).  Bildung.  Beim  Erwärmen  des  Diazoderivates 
der  o-Nitrotoluidin-(s-)m-Sulfonsäure  mit  Natriumäthylat  (Foth,  A.  230,  30(i).  —  Feine 
Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  AVasser  und  Alkohol.  —  Ba.  A., -j- -^^.,0.  Hellgelbe, 
glänzende  Blättchen. 

3.  Sulfonsäuren  G^KjoSO^. 

1.  Aethylphenolsulfonsäuren  OH.G,.H3(C.^H5).SO,H.  a.  BiUhmg.  Aus  a-Aethyl- 
phenol  und  koncentrirter  Schwefelsäure  (FiTTiG,  Kiesow,  A.  150,  254).  —  Ba^GgH^SO^).,. 
Prismen.  Ijijslich  in  21,5  Thlu.  Wasser  von  17"  (Batimann,  //.  4,  313).  Giebt  mit  ßaryt- 
wasser  ein  ganz  unlösliches,  basisches  Salz  Ba.GyHyS(\. 

b.  Aus  /^Aethylphenol  (Süida,  Peoiin,  M.  1, 179).  Sehr  zerfliefsliche,  mikroskopische 
Nadeln.     Wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  —   ßa(Cj,HySO.,)„.     Blättchoi. 

2.  Xylenolsulfonsäuren  OH.GJL,(CH.,).,.SO,H  (JAconSEN,  7A  11,  24).  a.  Sulfon- 
säure  des  (a-)o-Xyleiiols.     o-Xylenol  giebt  mit  Schwefelsäure  nur  eine  Sulfonsäure, 
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die  sich  gegen  Eisenchloiid  ebeuso  verhält,  wie  die  Sulfousäure  des  m-  und  p-Xylenols. 

—  Na.CgHgSO^.    Lange,  Hache  Prismeu.  —  Ba(CgHjS0J2-    Warzen,  aus  mikroskopischen, 
rhombischen  Blättchen  bestehend.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  Sulfon säuren  des  (a)-m-Xylenols.  Beim  Auflösen  von  (a-) m-Xylenol 
in  koncentrirter  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren,  die  man  durch  ihre  Baryum- 
salze  trennt.  [Alle  im  Folgenden  beschriebenen  Sulfonsäuren  geben  mit  P^isenchlorid 
eine  intensiv  violettblaue  Färbung.] 

a- Säure.  Das  Baryumsalz  der  a- Säure  Ba(C8Hj,S04).,  krystallisirt  wasserfrei  in 
rechtwinkligen  Blättchen  oder  Tafeln.  Es  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser, 
viel  leichter  in  heifsem.  —  Na.CgHgSO^.  Grofse  Tafeln.  —  K.CgHgSO^.  Blätter,  in  kal- 
tem Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich. 

^•-Säure  (CH,  :SO,H:CH3:  OH  =  1 : 2:3:4) (?)  (Jacobsen,  A.  105,283).  Das  Kalium- 
salz giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oxytoluylsäure  (COgH  :  OH  :  CHg  =  1:2:5).  —  Das 
Baryumsalz  Ba(C8HgS04),  krystallisirt  aus  der  Mutterlauge  des  «-Salzes  in  mikrosko- 
pischen Nadeln.  Seine  Löslichkeit  in  der  Hitze  nimmt  viel  weniger  zu  als  jene  des 
«-Salzes.  —  Na.CgHgSO^-j- 4H„0.    Grofse  Blätter. 

s-Säure  (CH,  :  CH,  :  SO3H":  OH  =  1  :  3  :  4:  (j).  Bildung.  Durch  Behandeln  der 
entsprechenden  m-Xylidinsulfonsäure  mit  salpetriger  Säure  (Sartig,  A.  230,  336).  —  Feine 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt.  —  K.A.  Rhombische  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser._  —    Ba.Ag-fHoO.     Feine  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

—  Pb.  A, -|- 2H.,0.    Feine  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Aethyläthersäure  C,„Hi,SO,  =  C^H.O.CeH.tCH^lj.SOaH.  Bildung.  Beim  Kochen 
der  entsprechenden  Diazoxylolsulfonsäure  (CHg).,  .  Ci^H,  (SOg)^,  mit  absolutem  Alkohol 
unter  Druck  (Sartio,  A.  230,  337).   —    Mikroskopische  Tafeln,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

—  Ba .  A.,  -|-  3  H„0.     Mikroskopische  Blättchen.     Ziemlich  leicht   löslich  in  Wasser   und 
Alkohol. 

c.  Sulfonsäure  des  p-Xylenols.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  p-Xylenol  in 
mäfsig  erwärmter  Schwefelsäure  entsteht  nur  eine  Sulfonsäure.  —  Na.CgH9S04 -|- öH^O. 
Grofse,  rhombische  Tafeln.  —  Ba(CgH3S04).,.    Mikroskopische  Nadeln. 

Aus  (unreinem)  festem  (p-?)  Xylenol  erhielten  Armstrong  und  Gaskell  {Bl.  27, 
311)  eine  Sulfonsäure,  deren  Baryumsalz  mit  3  H.,0  krystallisirte.  —  Aus  flüssigem 
m-Xylenol  wurde  eine  Sulfonsäure  dargestellt,  deren  Barvumsalz  2H2O  enthielt.  ' 

Nitroxylenolsulfonsäure  CgH^NSOe  =  OH.C,H(N0;)(CH3).,.SO3H  (CH., :  NO,  :  CH3  : 
SOgH :  OH  =  1 : 2oder  5:3:4:  (j).  Bildung.  Beim  Behandeln  der  entsprechenden  Nitroxyli- 
dinsultonsäure  mit  salpetriger  Säure  (Sartig,  J^.  230,  340).  —  Nadeln.  Aeufserst  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.A., -|- 3H,0.  Braungelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Pb.A^  -|-  3H5O.  Blättchen.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  gefällt. 

Aethyläthersäure  C,oHj,NSOe  =  aH50.CeH(NO,)(CH3),.S03H.  Bildung.  Beim 
Kochen  der  entsprechenden  Nitrodiazoxylolsulfonsäure  mit  absolutem  Alkohol ,  unter 
Druck  (Sartig,  A.  230,  342).  —  K.Ä-f  H^O.  Hellgelbe,  rhombische  Blättchen.  Sehr 
leicht  löslich  in  heifsem  Was;ser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  ßa.A^ -[- V?  (?)  H,0.  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

4.  Sulfonsäuren  C,,Hj.,S04. 

1.  Isopropylphenolsulfonsäure  (CH3).,CH.CeH3(0H).S03H.  Bildung.  Beim  Lösen 
von  Isopropylphenol  in  Schwefelsäure  (Jacobsen,Ä  11,1062).  —  Das  Baryumsalz  bildet 
undeutlich  krystallinische  Krusten.  Seine  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violettroth  gefärbt. 

2.  Pseudoeumenolsulfonsäure(CHg)3CßH(OH).S03H.  Bildung.  Aus  Pseudocumenol 
und  Schwefelsäure  (Reuter,  i^.  11,30).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt.  Sie  hält  sich  bei 
Gegenwart  freier  Schwefelsäure;  die  schwefelsäurefreie  Säure  zersetzt  sich  an  feuchter 
Luft,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  Pseudocumenol  und  Schwefelsäure.  —  Das 
Baryumsalz  ist  relativ  schwer  löslich.     Es  zersetzt  sich  bei  100°. 

3.  Mesitolsulfonsäure  (CH3)3C,H(0H).S03H  (CH3  :CH3:S03H:CH3:OH  =  1:3:4:5:6). 
Bildung.  Aus  Mesitol  CgH2((JH3)3(OH)  und  Schwefelsäure  (Jacobsen,  A.  195,  270).  — 
Nadeln.  Beim  Schmelzen  der  Säure  mit  Kali  entsteht  Oxymesitylensäure  C9H^f,03.  Die 
Salze  werden  durch  Eisenchlorid  intensiv  blau  gefärbt.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich. 

5.  Sulfonsäuren  Cj^Hj^SO^. 

1.  Isobutylphenolsulfonsäure  C4H3.CeH3(OH).S03H.  Darstellung.  Durch  Auf- 
lösen von  Isobutylphenol  (aus  Phenol  und  Isobutylalkohol  dargestellt)  in  kalter,  rauchen- 
der Schwefelsäure  (Liebmann,  B.  151,  1990).  —  Ba.A,  +  2  H^O.     Krystalle. 

35"^ 
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•J.  Thymolsulfonsäuren  CH.,.C,.H,(C.,Hj)(OII).S<  KjH.  r.llduiKj.  Bei  der  f'.inwirkiing 
von  Hchwefelsäure  aul  Tliymol  entstellen  drei  Hulfonsäuren.  Behandelt  man  Thymol  bei 
niederer  Temperatur  mit  Seliwofelsäure,  oder  wendet  man  besser  S().,HC1  an,  so  entsteht 
nur  «-Säure  (Engelhardt,  Latschinoav,  Z.  ISO!),  44j. 

a.  a-Thymolsulfonsäure  C,„Hj^SO^  -["  H.»^^-  '^'^  ^^^^^  8äure  krystallisirt  in 
grofsen,  perlmutterglänzenden,  rhombischen  Tafeln.  Schmelz}).:  91 — 92"  (Stkbbins,  Am. 
Sor.  3,  111).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Salze  dieser  Säure  Averden  durch  Eisen- 
chlorid dunkelviolett  treflirbt.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Tbymo- 
chinon  (E.,  L.,  Z.  187C2(jl).  —  NH,.C,„H,",S(),-|-'2H„0.  Glasglänzende,  rhombische  Tafeln. 
Schmelzp.:  172-172,5»  (Stebrins,  Am.  Soc.  3,  106).  —  Na.C,„H,,SO,  +  2'/J-r,0.  Glas- 
glänzende, rhombische  Tafeln.  I^eicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.:  10(j 
bis  1()7"  (St.).  —  K.Cj„Hj.,SO^ -f- 2'/,fT.,().  Rhombische  Tafeln  oder  Prismen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol  (von  90"/n)-  —  Cafq^Hj^SG,).,  +  2H,0. 
Rhombische  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  l.'")(;i— 157". 
—  Ba(C,nH,aSOj, +  4H.,0.  Platte  Prismen,  leicht  l()slich  in  kochendem  Wasser.  — 
Pb(C,„H,.,SÜ^), -j-4H.,0.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leidit  in  kochen- 
dem  Alkohol  (Von  90'%). 

Thymoläthyläthersulfonsäure  C,.,H,„S( )^  =  CH., . CV.H., (a,Hj)(0C.jH5) . SO.,H.  Aus 
a-thymolsulfonsanrem  Kalium,  Aetzkali  und  Aethyljodid  (Engelhakdt,  Lat8chixow,  Z. 
1809,  47).  —  K.C!,(,H,.,(OC.,Hj(S().,).  Dünne  Tafeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  kochendem.  —  Ba(Cj(|H,2.0C.,H.  .SÜ,j).j -|- 3H./}.  Blättchen,  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser. 

Thymolisoamyläthersulfonsäure  C,-  H,^  SO,  =  OH., . C,iH.,  (C^  H, ) (OC,  H^^).  SO.,H. 
Bildung.  Aus  rt-thymolsulfonsaurem  Kalium,  Aetzkali  imd  Isoamyljodid.  P^ntsteht  auch, 
neben  einer  isomeren  Säure,  beim  Behandeln  von  Isoamylthvmoläther  Cj^Hj^-OC^H,,  mit 
Schwefelsäure  (PI,  L.,  Z.  ISti.»,  49).  —  K.C,„H,.,(OClH,,  ).S(L.  Feine  Nadeln,  schwer  lö.s- 
lich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba(0„H,._,.0C^H,,.S03).>  +  HH.,().  Platte  Nadeln.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das  Bleisalz  bildet  schwer  lösliche  Blättchen. 

Thymolsulfonsäurethymolester  (?)  C,oHi., (OH).SO., .C,,|H,.,.  Hildung.  Aus 
Thymol  und  SO,,HCl  (Maziirowbka  ,  J.  pr.  [2|  13,  172).  —  Zähe,  leimartig.  Löst  sich 
unzersetzt  in  Alkohol  luid  Aether.  Zerfällt  durch  Wasser  in  Thymol  imd  («?)Thymol- 
sulfousäure. 

b.  /6'- Thymolsulfonsäure  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Tliymol.  Sättigt  man  die  Säure  mit  Baryt,  so  krystallisirt  ziinäciist 
das  Baryumsalz  der  «-Säure.  Die  Mutterlauge  verwandelt  man  in  Kaliumsalze  und  erhält 
nun  zuerst  das  charakteristische,  schwer  lösliche  Kaliumsalz  der  /j-Säure  (ENOEMiARnr, 
Latschinow,  Z.  18()9,  4(J).  —  K.CioHjjSO,  +  R^O.  Blättclieii.  Sehr  schwer  lr)slich  in 
kaltem   Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem.     P^ärbt  sich  mit  P^isenchlorid  violettblan. 

c.  y  -  Thymolsii  1  fonsäu  re.  Bildung.  Entsteht,  neben  Thymoldisullönsäure, 
beim  Erwärmen  von  Thymol  mit  einer  Mischung  von  gewöhnlicher  und  stark  rauchender 
Schwefelsäure  auf  100"  iEngeliiarpt,  Latschinow, /i.  1809,46).  Man  sättigt  mit  Baryt 
und  erhält  zunächst  das  Salz  der  Monosulfonsäure.  Die  Mutterlauge  wandelt  man  in 
Kaliumsalze  um  und  kocht  die  trockenen  Salze  mit  Alkohol  ans.  P)ann  krystallisirt 
zuerst  das  Salz  der  Disulfonsäuie  aus.  —  K.CjßHj.^SO,.  Körnige  Masse.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(C,„H,3S0/),  +  •^H.,0.  Leichter  löslich  als  das 
rt-Salz.     Zersetzt  sich  erst   ül)er   120",  während  das  «-Salz  sich  schon  bei  100"  zersetzt. 

Thymoläthyläthersulfonsäure  CjyPl,.,(OC.,H-).S03H.  Bildung.  Das  Kali  um - 
salz  entsteht  aus  j'-thymolsulfonsaurem  Kalium  ,  Aetzkali  und  Aethyljodid  (PI,  1^., 
Z.  1809,  48).  —  K.C,„Hj.,(OC.,Pf5).SO,.  Platte  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
leichter  in  kochendem."—  Ba("OioH,.,.OC2H5.SO,j)5  +  3H.,0.  Sechsseitige  Tafeln.  W'inl 
dnrcli  P^ällung  erhalten. 

d.  s-Thymolsulfonsäure  (CiPs  :0H:C3H. :  SO3H  ==  1  :a:4:0).  Aethyläthersäure 
C\.,H,hSO^  =  C.,Hj,O.C,nPP,2.S03H.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  C-ymidinsiilfonsäure 
(t'Hg  :  NIL,  :  O^Hj  :  SO^H  =  1:3:4:6)  erst  mit  salpetriger  Säure  und  dann  mit  Alkohol 
(Widmann,  B.  19,  247).  —  Ba.Ä.,  +  3H.,0.  Undeutliche  Blätter.  Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  kaltem   Wasser.     Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Thymolmethyläthersulfonsäuren  CmHi.jlOOH^i.SO^PL  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  Thymolmethylätlier  Oj^PIi^.OOH.,  in  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren  ,  die 
man  an  Baryt  bindet.  Das  schwerer  lösliche  Baryumsalz  |C,,|H,.,(OCPf.,).SO.,J.,Ba -|- 
3H.jO  entspricht  wahrscheinlich  der  rc-Thyinolsulfoiisäure.  Es  bildet  kleine  Warzen,  die 
sich  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  lösen  (P^NCiELHARDT,  Latschinow,  Z.  1869,  47). 
lOOThle.  Wasser  von  20"  lösen  3,94  Thle.  (Paternö,  Pisati,  B.  8,  440).  —  Das  diesem 
Baryumsalz  entsprechende  Kaliumsalz  K.CioHj.3(OCH3)(SÜ3)  bildet  grofse  Tafeln 
(Paternö,  Pisati). 
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Iii  den  Mutlerliuigeii  des  ubigeii  l-)uryimiöulzo.s  befindet  sich  ein  anderes,  gummöses 
Baryunisalz. 

Thymolisoamyläthersulfonsäure  C/|„Hj„(()C5H,,).Ö0,H.  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  Thymolisoaniyläther  in  Scliwefelsüiirc  entstehen  zwei  Snifoiisäuren.  Neutralisirt 
man  die  Säure  mit  Baryt,  so  krystailisirt  zunächst  ein  schwer  lösliches  Salz,  wahrschein- 
lich der  rt-Tliymolsulfonsäure  entsprechend.  In  der  Mutterlauge  bleibt  ein  leichtlösliches, 
unkrvstallisirbares  Salz  (Engemiard'I',  Latschinow,  Z.  18(j9,  4'J). 

Thymolacetsulfonsäure  C,„H,,(O.C.,H.50j.S0.5H.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
Lösung  von  Thyniol  in  Eisessig  mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure  (Lallemand,  J. 
1856,  (317).  —  Die  Salze  krystallisiren  und  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol;  ihre 
wässerige  Lösiuig  zersetzt  sich  beim  Kochen. 

e.  Thvmolschwefelsäure  C,oHj.,O.SO.,.OH.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  entsteht 
MUS  Thymnl,  Kalilauge  uiul  ICSoO,  (Hkymann,  Königs,  B.  10,  3307).  Das  Salz  krystai- 
lisirt (aus  Alkoiiol)  in  feinen , 'seideglänzenden  Fäden.  Leicht  löslich  in  absolutem  Alko- 
hol.    Ist  nur  in  alkalischer  Lösung  beständig. 

Tliynioldisulfonsäure  C,uH,,S.,07  =  CioHi,(OH|(SO.,H).,.  Bildung.  Siehe  jz-Thymol- 
sulfousäure  (vgl.  Lallemand,  A.  102,  119).  —  K,.C,,H,,S,0,  +  r/oH,0.  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol)."   Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Brom-«-ThyniolsulfonsäureC,uH,3BrS(\=  CH3.CyHBr(C.,H,)(ÜH).S03H.  Bildung. 
Aus  a-thymolsuUbnsaurem  Kalium  und  Brom  (Engelhardt,  Latschinow,  Z  1871,2(11). 
—  K.C,„H,„BrSÜ, -|- IVaK.O.  Lauge  Nadehi,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger 
in  kaltem.  —  Ba(C\„H,./BrSOJ,,.  Düune  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
lich leiciit  in  siedendem. 

2.  Carvakrolsulfonsäuren.  a.  Säure  CH3.0gH,,(^C3lL)(()H).SO.,H.  Bildung.  Aus 
Carvakrol  und  Schwefelsäure  enlstehen  wahrscheinlich  zwei  Sulfonsäuren.  Beim  Sättigen 
des  Produktes  mit  Baryt  erhält  man  ein  Salz  Ba(Cj„Hj.,S04).,  +  r)H.,(J  neben  einem,  wie 
es  scheint,  wasserfreien  Salze.  Auch  das  ßleisalz  hält  5H.,0  (Paternö,  Pisati,  B. 
8,  441).  » 

Nach  Jahns  {Arch.  d.  Phanuurle  1 1879]  215,  (J)  entsteht,  beim  Vermischen  gleicher 
Theile  Carvakrol  (aus  dem  Gele  von  Origauum  hirtum)  und  Vitriolöl,  nur  eine  Sulfon- 
säure.  Diesell)e  krystailisirt  und  liefert,  bei  der  Destillation  mit  Braunstein  und  verdünnter 
HgSOj,  Thyniochinon. 

Salze:  Jahns.  —  K.Ä  +  H.,Ü.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Mg.A2  +  I2H3O. 
Flache,  vierseitige  Säulen.  Leicht_  löslich  in  Wasser.  Verliert  bei  70"  GH./^;  bei  90" 
tritt  bereits  Zersetzung  ein.  —  Ba.A,_, -|- 5  H.,0.  Vierseitige  Säulen.  Löslich  in  7-8Thln. 
kaltem  Wasser.  Verliert  bei  80—90"  4H.,Ö;  oberhalb  90"  tritt  Zersetzung  ein.  —  Ag.A 
-f-2H.,0.     Glatte  Nadeln.     Verliert  bei  6Ö— 70"  IH.,0;  zersetzt  sich  bei  70—80". 

Ckrvakrolmethyläthersulfonsäure  CH3.CgH„(C3Hj)((:)CH,).SÜ.,H.  Bildung.  Aus 
Carvakrol methyläther  und  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren,  die  man  in  Form 
ihrer  Baryumsalze  trennt.  Das  schwerer  lösliche  Salz  [C,oH,2(OCH.,)SÜ3l2Ba -[- 372H,0 
löst  sich  nur  wenig  in  Wasser  (Paternö,  Pisati).  —  Das  andere  Salz  [CjoHiaCOCHg). 
SOy]„Ba -|- 5H.,0   ist  in  Wasser  sehr  löslich. 

b.  Carvakrylschwefelsäure  C,„H,30.S02.0H.  Bildung.  Das  Kaliumsalz 
(C,„Hj3)KS0^  entsteht  aus  Carvakrol,  Kalilauge  und  K^S^O.  (Heymann,  Königs,  B.  19, 
3309).  Wird  aus  der  koncentrirten,  alkoholischen  Lösung,  durch  Aether,  in  silberglänzen- 
den Blättchen  gefällt.     Leicht  löslich  in  Wasser  uud  absolutem  Alkohol. 


D.  Phenole  c^H^^^gO. 

Dieselben  werden  sich  wahrscheinlich  durch  Zerlegung  der  Oxysäuren  C[iH.,^_j(,03 
darstellen  lassen:  (OH)CsH,.C^He.COjH  =  CO.,  +  (OHl.CeH.-C^H,.  Das  Schmelzen  dieser 
Säuren  mit  Kali  führt  nicht  zum  Ziel  (siehe  Säuren  CnH2Q_,n03).  Die  Bildung  von 
Isobutenylphenol  C^H,  .CgH^.(jH  aus  Oxybenzoesänrealdehyd  und  Isobuttersäure  ist 
aber  offenbar  auf  eine  Spaltung,  im  Status  nascens,  einer  zunächst  gebildeten  Säure 
C„H,^_,„(),  zurückzuführen.  OH.C,H,.COH  +  CgH^.CO^H  =  OH.C6H^.C,H6.CO.,H + 
H^O  =  (JH.CeH^.C.H,  +  CO.  +  H.,0. 

Eine  allgemeine  Bildungsweise  der  Aether  der  Phenole  C„H,„_gO  ist  von  Perkin 
entdeckt  worden.  Sie  beruht  auf  der  Zerlegung  der  Aether  der  haloidsubstituirten  Oxy- 
säuren ChH2jj_,q03  durch  Sodalösung.  Bedingung  zum  Eintritt  dieser  Reaktion  ist  die 
Gegenwart  von  Haloid  und  Carboxyl  am  gleichen  Kohlenstoffatom.  CH^jO.CgH^.CH^. 
CHJ.CO^H  =  CH30.C6H^.CH:CH.,  +  CO^  -^  HJ. 
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1.  Vinylphenole  CgHgO  =  CH, :  CH.C,H,.OH. 

1.  o-Vinylphenol.  Methyläther  (o- Viuylanisol)  C,,H,„0  =  C.H.O.CH^.  Bil- 
dung.  Beim  Behandeln  der  Säure  CH^O.CßH^.CjH^J.Cü.^H  (Additionsprodukt  von  HJ 
an  o-Methoxvi)henylakrylsäure)  mit  Sodalösung  (Perkin,  5.  II,  .515).  —  Flüssig.  Siedep. : 
195—200*;  spec.  Gew.  =  1 ,0095  bei  15»,  =  1,000  bei  30«.  Verwandelt  sieh  beim  Erhitzen 
auf  150"  in  eine  durchsichtige,  glasartige  Masse. 

Dibrom-o-Vinylanisol  CgEj^Br^O  =  CH30.C6H.,Br.C2H,Br.  Bildnnq.  Beim  Er- 
wärmen von  Tribrommelilotmethyläthersäure  mit  einer  verdünnten  Sodalösung  (Perkin, 
Soe.  39,  418).  CH.,0.C,H3Br.CHBr.CHBr.C0.,H  =  CO,  +  HBr  +  OHgO.C.HgBr,.  — 
Gelbes  Oel.     Langsam  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

2.  p- Vinylphenol.  Methyläther  C;,H,„0  =  CgHjO.CHg.  Bildung.  Aus  dem 
Additionsprodukte  von  HJ  an  p-MethoxvphenylakryLsäure  und  Soda  (Perkin).  —  Siedep.: 
204—205";  spec.  Gew.  =  1,0029  bei  15«,  =  0,9956  bei  30". 

2.  Allylphenole  QJl^^O  =  C3H5.C,,H,.OH. 

1.  o-Allylphenol.  Methyläther  CjoH^jO  =  CaHgO.CH.,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln des  Additionsproduktes  von  HJ  an  die  o-Säure  CH30.Cf.H^.C.^H^.C0,,H  mit 
Soda  (Perkin).   —   Siedep.:  222-223";  spec.  Gew.  =  0,9972  bei  15",  ==  0,9884  bei  30". 

2.  p-Allylphenol.  Methyläther  CjoH,,,0  =  C^HgCCH^.  Bildung.  Wie  das 
o-Derivat,  aus  der  entsprechenden  p-Säure  (Perkin). —  Siedep.:  232";  spec.  Gew.  —  0,9852 
bei  30". 

3.  p-AnolCH.,:CH.CH,.C,H,.OH.  Bildum/.  Bei  24 stündigem  P^hitzen  von  (10  Thln.) 
Anethol  OH^O.CyH^.CgH^  m'it  (8  Thln.)  Aetzkali  auf  200—230"  (Ladenburg,  ä.  Spl.  8, 
88).  —  ßlättchen.  Schmelzp. :  93".  Destillirt  unter  Zersetzung  bei  250".  Löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  heifsem  Wasser.  Beim  Stehen  einer  Lösung  von  Anol  an 
der  Luft  wandelt  es  sich  in  ein  braunes  Oel  um.  Dasselbe  erfolgt  beim  Erwärmen  von  Anol 
mit  verdünnten  Säuren.  Löst  sich  in  Kali  und  wird  daraus  durch  Säuren,  in  der  Kälte, 
unvei'ändert  gefällt.  ♦ 

Methyläther  (Anethol,  Anisstearopten)  CjgHjgO  =  C,,H3.0CH3.  Vorkommen. 
Neben  wenig  eines  Kohlenwasserstoffes  Cj„H,ß,  im  Anisöl  (durch  Destillation  der  zer- 
stossenen  Samen  von  Pimpinella  Anisuni  mit  Wasser,  in  Südrussland,  bereitet.  Ausbeute 
2 — 3"/(,  üel).  Das  f^sdragonöl  (durch  Destillation  der  Blätter  von  Artemisia  Dracun- 
culus  mit  Wasser  bereitet)  besteht  fast  nur  aus  Anethol  (Laurent,  A.  44,  313;  Gerhardt, 
Ä.  44,  318;  52,  401).  Sternanisöl  (aus  dem  Samen  von  Illicium  anisatum)  besteht  zu 
Vs  aus  Anethol  (Cahours,  ä.  41,  58).  Fenchelöl  (aus  dem  Fenchel,  d.  h.  den  Früchten 
von  Anethum  Foeniculum  Linne)  hält,  neben  Anethol,  eine  gröfsere  Menge  Terpen  als 
das  Anisöl  (Cahours,  A.  41,  75).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Methoxvphenvl- 
crotonsäure  (Perkin,  J.  1877,  382).  CH30.CeH,.CH:CH.CH...C0.,H  =  CC\  +  CH,0. 
CeH,.CH:CH.CH3.  —  Blätter.  Schmelzp.:  21,1";  Siedep.:  232";  .spec.  Gew.  =  0,989  bei 
28"  (ScHLUN,  Kraut,  J.  1863,  552).  Spec.  Gew.  (im  flüssigen  Zustande)  bei  t"  =  0,9887 
—  0,0010125  (t  — 21,3)  -  0.000  01027  (t  — 21,3")  (R.  Schiff,  A.  223,  261).  Siedep.:  233 
bis  233,5"  (i.  D.)  bei  751,1  mm  (von  0");  spec.  Gew.  =  0,99132  bei  14,9"/4";  0,98556  bei 
2I,6"/4";  0,97595  bei  34,4"/4";  0,94041  bei  77,3"/4";  Brechungsvermögen:  Nasini ,■  Bern- 
heimer,  G.  1.5,  84;  Gladstone,  Soc.  49,  623.  Optisch  inaktiv.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  in  jedem  Verhältuiss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Behandeln 
mit  koucentrirter  Schwefelsäure,  mit  Jod,  Chlorzinn  oder  Antimonchlorid  in  das  isomere 
Anisoiu  über.  Mit  Chlorzink  entsteht  das  isomere  Metanethol.  PCI5  erzeugt  Chloranethol. 
Beim  Erhitzen  mit  festem  Kali  auf  200 — 230"  werden  p-Ox^^benzoesäure  und  Anol 
CgHjpO  gebildet  (Ladenburg,  A.  Spl.  8,  88).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure (Siedep.:  127"),  in  Methyljodid  und  ein  Harz  (Ladenburg,  Leverkus,  ^4.  141,260). 
Erhitzt  man  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  260",  so  entstehen  Oktylen  CgH^g  (Siedep.:  150") 
oder  der  Kohlenwasserstoff"  Oj2Hj,,  (Siedep.:  210—212")  (Landolph,  5.  9,  725).  Fluorbor 
wandelt  das  Anethol,  in  der  Kälte,  in  ein  gelbes  Harz  um.  Wirkt  das  Fluorbor  auf 
kochendes  Anethol,  so  bilden  sich  Anisöl,  CyH^.OCHy  und  eine  bei  225"  siedende  Flüssig- 
keit CjjHjgO  (Landolph,  Bl.  30,  517).  Beim  Behandeln  von  Anethol  mit  Chromsäure- 
gemisch entstehen  Essigsäure  und  Anissäure,  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden  Anis- 
aldehyd und   der  Körper  C^oHjyO  erhalten. 

Polymere  Modifikationen  des  Anethols.  I.  Anisoin  (CjoH,.,0)x.  Bildung. 
Beim  Schütteln  von  Anisöl  mit  kleinen  Quantitäten  koucentrirter  Schwefelsäure  oder  mit 
Phosphorsäure  (Cahours,  A.  41,  63);  bei  der  Einwirkung  von  SbCl,  oder  SnCl4 
(Gerhardt,  J.  pr.  36,  267),  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (Rhodius,  A.  65,  230) 
oder    von    Benzoylchlorid    (Uelsmann,  Kraut,  J.  pr.  77,  490)    auf  Anethol.  Kleine 

Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  140—145"  (Kraut,  Uelsmann).     Unlöslich  in  Wasser 
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und  Alkohol,  löslich  in  Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  iSäuren  oder  Alkalien 
nicht  verändert.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  flüssiges  Metanethol  und  Isanethol 
(Kraut,  Schlun,  J.  ISOiJ,  ')22). 

Dinitroanisoin  |C,|,Hj„(N(),).,0|x.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure    auf  Anethol    (Cahours,    ^1.  41,  73)    oder   Anisoin  (Kraut,    Gm.  7,  L'()7). 

—  Pulver.  Pvutwickelt,  beim  Kochen  mit  koncentrirten  kaustischen  Alkalien,  viel  Ammoniak. 

2.  Metanethol  (C,|,Hj.,0)x.  Bildung.  Beim  Eintropfen  von  Anethol  aufgeschmolzenes 
Chlorzink  ((tERHARDT,  J.  pr.  3(3,  207).  —  Darstellung.  Man  mischt  1  Thl.  Anethol  mit 
3'/2  Thln.  C'lilorziidc,  erhitzt  das  Gemenge  '_' — 3  Minuten  lang,  bis  eine  Destillation 
beginnt,  und  leitet  daini  überhitzten  Wasserdann)f  ein.  Das  krystallinische  Destillat 
zerreibt  man  mit  Alkohol,  unter  Zusatz  von  etwas  Aether,  und  krystallisirt  es  aus  Eisessig 
oder  Aether  um  (Ferrknoud,  A.  187,  ü8).  —  Sehr  dünne  Nadeln.  Schmelzp. :  132*"; 
siedet  unter  tlieilweiser  Zersetzung  über  300"  (P.)  Öubliniirt  bei  115—120".  Verflüchtigt 
sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Aether  und  noch  weniger  in 
kaltem  Alkohol;  leicht  löslich  in  CHCI.,,  Benzol,  08.,,  sehr  leicht  in  kochendem  Eisessig. 
Wird  von  Salpetersäure  und  Brom  lebhaft  angegriffen.  Mit  Chromsäuregemisch  entsteht 
nur  Essigsäure. 

Metanetholsulfonsäure  C,„H,,O.SO.,H.  Bildung.  Beim  Lösen  von  1  Thl.  Metanethol 
in  4— ()  Thln.  kalter,  k(jncentrirter  Schwefelsäure  (Perrenoud,  A.  187,  73).  —  Ca(C,,|H,|0. 
SO,),,  -|-  H„0.  Grofse,  rechteckige  Platten  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  W^asser,  schwerer 
in  absolutem  Alkohol.  —  Ba.Ä.,  -|-  H^O.  Dicke  Säulen.  Reichlich  löslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  in  absolutem  Alkohol. 

Chlorid  C,„H,,O.S<).,Cl.  Dicke  Säulen  (aus  Eisessig).  Schinelzp.:  182—183" 
(Perrenoud).     L<)slich  in  Aether,  Eisessig  und  Chloroform. 

3.  Flüssiges  Metanethol  (C,|jH,.,0)x.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Anisoin 
(ScHLUN,  Kraut,  J.  1803,  552;  vgl.  Gerhardt,  J.  pr.  30,  272);  bei  der  Destillation 
von  Anethol  mit  Chlorzink  (Gerhardt).  —  Siedep. :  232,5";  spec.  Gew.  ==  0,0700  bei  18" 
(ScH. ,  K.).  (Jeht  beim  Schütteln  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  in  Anisoin  über. 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  320"  theilweise  in  Isanethol  um.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig. 

Sulfonsäure  C,„H,|0.SC)3H.  Bildung.  l>eim  Autlösen  von  flüssigem  Metanethol 
in  koncentrirter  Schwefelsäure;  bleibt  die  Lösung  von  1  Thl.  Anethol  in  3 — 4  Thln.  kon- 
centrirter Schwefelsäure  24  Stunden  lang  kalt  stehen,  und  setzt  man  hierauf  Wasser  zu, 
so  fällt  Anisoin  aus,  während  Anetholsulfonsäure  gelöst  bleibt  (Gerhardt,  J.  pr.  30,  275). 

—  Ba(C,yH,,O.SO.,).. -|- H.jO.     Amorph,  gummiartig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohoh 

—  Das  Bleisalz  ist  ebenfalls  amorph  und  in  Wasser  sehr  löslich. 

4.  Isanethol  (CiuH,.,0)x.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Anisoin. 
Wird  das  Produkt  mit  Wasser  ilestillirt,  so  bleibt  Isanethol  zurück,  während  flüssiges 
Metanethol  übergeht  (Kraut,  Scur.UN).  —  Hellgelb,  dickflüssig.  Bleibt  bei  ,380"  unver- 
ändert. Leicht  l()slich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol.  Geht,  mit  koncentrirter  Schwefel- 
säure in  Berührung,  in  Anisoin  über.  Alkoholisches  Kali  wirkt  weder  auf  Isanethol  noch 
auf  flüssiges  Metanethol  ein. 

Additionsprodukte  des  Anethols.  CjoH^„O.HCl.  Bildung.  Beim  Sättigen 
von  Anethol  mit  Salzsäuregas  (Cahours,  ^4.  41,  00). 

C,„Hi„O.NOCl.  Bildung.  Beim  Eiideiten  von  Nitro.sylchlorid  NOCl  in  AnetlK)l 
(TÖNNIES,"  i>.  12,  lOU).  —  Geht  bei  der  Reduktion  in  eine  Base  Cj^Hj^NO  =  CH.,0. 
C.H^.C.Hß.NH,,  über. 

Bromid  C,„II,.,O.Br., -=  CH30.C,H,.CHBr.CIIBr.CH,.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  kaltgehaltenen,  ätherischen  Lösung  von  Aiu'thol  mit  Brom  (Ladenkurx;,  A.  Spl.  8,  !)4). 

—  Kleine  Nadeln.     Schmelzp. :  05".      Unlöslich  in  \Vasser,  löslich  in  CHCl^  und  Aether. 

Anetholhy drüre.  1.  Anetholhydrür  C^Hj^O.  Bildung.  Anethol,  bei  Siede- 
hitze mit  Fluorbor  behandelt,  spaltet  sich  in  Anetholhydrür,  Anisol  und  Kohle 
(IjANDoli'h,  B.  13,  J45).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Riecht  campher- 
artig.     Siedep.:  220". 

2.  Aniscampher  C^^^\i^^.O.  Bildung.  Entsteht,  neben  Anisaldehyd,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Sali)etersäure '  auf  Anethol  (Landolph,  B.  13,  145).  —  Siedep.:  1Ü0--1U3". 
Verl)indet  sich  nicht  mit  Natriumdisulfit.  Wird  von  Chromsäuregemisch  in  Anissäure 
iUnM'ge  führt. 

3.  Anetholhexahydrür  C|,|H,^(  >.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer  Säure,  bei  längerem 
P^rhitzen  von  Aniscampher  C,,|U|,.0  mit  alkoh( »lischer  Kalilauge  im  Rohr  (LandüIjPH, 
B.  13,  140).  —  Krystallisirt  bei  0"  in  langen,  feinen  Nadeln,  die  bei  18  —  19"  schmelzen. 
Siedep.:  198".  Leichter  als  Wasser.  Riecht  unangenehm,  schimmelartig.  Unlöslich  in 
Kalilauge. 
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Anethol  und  alkoholisches  Kali.  Beim  Erhitzen  von  Anisöl  mit  alkoholischem 
Kali  auf  185"  entstehen  zwei  Produkte,  von  denen  das  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
ist  (Landolph,  B.  13,  147). 

1.  CjgHjgOg.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Monokline  Tafeln.  Schmelzp.:  87". 
Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Essigsäure- 
anhydrid das  syrupartige  Diacetat  CigH,y(C.,H,^0).jO.^. 

2.  Cj^HigOg.  Durch  längere  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  geht  der  Körper 
CigHiyÜg  völlig  in  Cj^HigO,  über.  —  Harzartig.  Schmelzp.:  05".  Mit  Wasserdämpfen 
nicht  flüchtig. 

Acetat  CigH^gOg  =  Ci,H,5(aH,,0)0,,.     Rothgelbes  Harz.     Schmelzp.:  40". 

Anethol  und  salpetrige  Säure.  Beim  Behandeln  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  Anethol  mit  NaNOg  entstehen  die  beiden  Verbindungen  C\„Hj„O.N„Oy  und  CioH^O. 
NjO,  (TÖNNIES,  B.  13,  1845). 

1.'  Verbindung  CioHj,O.N,0,  =--  CH,O.CgH,.C,H,(N._,03).CH3.  Giebt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  Anissäure.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  in 
NH^Cl  und  das  salzsaure  Salz  der 

Base  CioHijNOa  =  CH,O.C,H,.C3H5(OH).NH.,.  Geht  durch  wassereutziehende  Mittel 
in  CioHjgNO  über. 

2.  Verbindung  (C.,H,„0.N2Ü,),  =  [CH,O.CeH,.C,(CH3)(NO.0N],  (?)•  Schmelzp.:  97". 
Zersetzt  sich  gegen  240".  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Wird  von  Chromsäuregemisch 
und  von  kalten,  wässerigen  Alkalien  nicht  angegriffen.  Wird  von  alkoholischer  Kalilauge 
in  eine  isomere  Verbindung  umgewandelt,  die  sich  in  Alkalicarbonaten  leicht  löst. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  eine  Sulfonsäure.  Mit  Brom  entsteht  ein  krystallisirtes 
Substitutionsprodukt  (^Ci.iHgBrNgOgU.  Geht  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl 
über  in  den 

Körper  CjoH^qN^O^.  Krystalle.  Wird  von  Chromsäuregemisch  und  kalten  wässerigen 
Alkalien  nicht  angegriffen.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Liefert  beim  Behandeln  mit 
alkoholischem  Kali  Anissäure. 

Bromderivat  C^oH,gBr.,N^OB.  DarsfeliufKj.  Durch  Bromiren  von  C2„H.,„N^Ü5 
oder  durch  Behandeln  von  C.,„H,^Br.,N^O,.  (s.  o.)  mit  Sn  und  HCl. 

Base  Cj^H^^NO..  =  CH30.CgH,.C,H3(bH).NH„.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von 
CoH^oN^Og  mit  Sn  und  HCl."—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  Anissäure.  —  CjoH^gNO,. 
HCl.  ~  (CioH^3NO,.HCl).,.PtCl, +  5H2O. 

Verbindung  C,„Hj^NO.  Bildung.  Beim  Stehenlassen  der  Base  C-gH^gNO^  mit 
Kali.  —  Löslich  in  Vitriolöl  und  in  koncentrirter  Salzsäure  mit  rother  Farbe.  Schwach 
basisch.     Alle  Salze,  auch  das  Platindoppelsalz,  werden  durch  Wasser  zersetzt. 

Thianisoinsäure  CioHj^SO^  +  2H.jO.  Bildung.  Man  erhitzt  Anisöl  1  Stunde  lang 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,1),  d'estillirt  das  gebildete  Oel  für  sich  und  schüttelt 
das  Destillat  mit  Natriumdisulfit  und  etwas  Alkohol.  Hierdurch  scheidet  sich  das  Salz 
CioHjgSO^.Na  ab.  C,,H,„0  +  NaHSO.,  =  Cj^H.^SO^.Na.  Dieses  Salz  entsteht  nicht 
durch  Behandeln  von  Anethol  mit  NaHSOg  (Städeler,  Wächter,  ä.  116,  161;  vgl. 
LiMPRiCHT,  .4.  97,  365).  Die  freie  Säure  bildet  eine  krystallinische  Masse.  Schmilzt 
unter  100"  und  verliert  bei  100"  das  Krvstallwasser.  Sehr  leicht  ]öslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Sehr  beständig.  -  NHVC^oH.gSO,  +  H„0.  ~-  Na.Ä  +  H^O.  Warzen- 
förmig vereinigte  Blättchen.  Löslich  in  6,5  Thln.  kalten  Wassers,  sehr  wenig^  in  kaltem 
Weingeist,  reichlich  in  kochendem  Alkohol.  —  Mg.A,  -f  ÖH^O.  Tafeln.  —  Ca.Ä.,  +  2H._,0. 
—  Ba.Ao  +  3HjO.  Blättchen.  Löslich  in  12  Thln.  kalten  Wassers;  wenig  löslich  in 
kochendem  Alkohol.  Krystallisirt  unverändert  aus  heifser,  verdünnter  Salzsäure.  —  Ag.A. 
Warzen.     Leicht  löslich  in  Wasser  (L.). 

Chloranethol  Cj„H,,C10.  Bildung.  Beim  Vermischen  von  Anethol  mit  PCI5 
(Ladenburg,  A.  Spl.  8,  90).  —  Erstarrt  in  niederer  Temperatur  und  schmilzt  bei  6". 
Siedep.:  258";  spec.  Gew.  =  1,1154  bei  0".  Giebt  bei  längerem  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  eine  bei  235  245"  siedende  Verbindung  C,„H,oO  und  über  300"  siedende 
Antheile.  Es  gelingt  nicht,  durch  Behandeln  mit  Kalium-  oder  Silberacetat,  ein  Acetat 
darzustellen.  Beim  Erhitzen  von  Chloranethol  mit  Silberacetat  auf  250"  wird  Anissäure 
gebildet. 

Nach  Landolph  (B.  9,  351)  siedet  das  Chloranethol  (aus  Anethol  und  PCI;;)  bei 
228—230"  und  erstarrt  bei  3";  spec.  Gew.  =  1,191  bei  20".  Von  alkoholischeni  Kali 
wird  es  in  einen  bei  268—270"  siedenden,  flüssigen,  in  Kalilauge  löislichen  Körper 
CjgHgoOg  und  in  ein  anderes,  in  Kalilauge  sehr  schwer  lösliches,  flüssiges  Produkt  über- 
geführt (Landolph,  B.  13,  148). 

Trichloranethol  C,oH„Cl.,0.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Anethol 
(Cahours,  ä.  41,  62).   —  Syrup.     Zersetzt  sich  vollständig  bei  der  Destillation. 
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Tribromanethol  CmH^Br.iO.     Bildung.     Beim  Uebergiefsen  von  Anethol  mit  Brom 
(Cahours,  A.  41,  (jO).  —  Grol'se  Krystalle.    Etwas  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

3.  Biitenylphenole  C,oH,,0  =  C,H-.C,H,.OH. 

1.  o-Butenylphenol.    Methyläther  C,|H|^0  ==  C,„H,,O.CH^.    Bildung.    Aus  dem 


u  n  g. 
Siedep. : 


1.  o-iiuienyipnenoi.  ivietnyiacner  UntiijU  ==  Vj,„n,,w.un.^.  ottaung.  aus  ( 
AdditioDsprodukt  von  HJ  an  die  Säure  CH./).C,.H^.CjH,..CO.,H  und  Soda  (Perkin,  B. 
515).  —  Siedep.:  2.32-234^;  spec.  Gew.  =  0,9740  bei  30«. 

2.  p-Butenylphenol.  Methyläther  C,,Hi^O  =  C,„H,jO.CH.,.  Dar  sie  II 
Wie  die  o- Verbindung  (Perkin,  J.  1877,  383).  —  Kry.stalle.  Schmelzp.:  17";  Si( 
242—245";  spec.  Gew.  =  0,9733  bei  30«. 

3.  o-Isobutenylphenol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  30  Thln.  Salicylaldehyd  mit 
45  Thln.  Isobuttersäureanhydrid  und  22  Thln.  Natriumisobutvrat  auf  150"  (Perkin,  Soc. 
35,  143).  —  Siedep.:  223—225";  spec.  Gew.  =  1,0171. 

4.  p-Isobutenylphenol.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzoealdehyd ,  Isobuttersäure- 
anhydrid und  Natriumisobutvrat  (Perkin,  Soc.  35,  145).  —  Krystallisirt  im  Kältegemisch. 
Siedep.:  230—235". 

Methyläther  Ci,H,^0  =  Cn,H,,G.CH,.  Darstellung.  Aus  Anisaldehyd,  Isobutter- 
säure und  Natriumisobutyrat  (Perkin).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  8,5—9";  Siedep.:  236 
bis  237".     Giebt  bei  der  Oxydation  Ani.ssäure  und  Essigsäure. 

4.  Hydrodimethylnaphtol  C,.,Hj^O  =  (CH3)„.C,oH7.0H.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Propionsäure,  Hydrodiniethylnaphtolpropionat  u.  a.  Körpern,  beim  Erhitzen  von  santoniger 
Säure  auf  300-.360"  (Cannizzaro,  G.  13,  .390).  C^H,,,,^)^  =  C^H^O,  +  Ci,H,,,0.  "— 
Darstellung.  Das  erhaltene  Destillat  wird  mit  Soda  gewaschen  und  dann  mit  Kalilange 
geschüttelt,  wobei  Hydrodimethylnaphtol  und  Dimethylnaphtol  in  Lösung  gehen.  Un- 
gelöst bleibt  Hydrodiniethylnaphtolpropionat,  das  man  durch  alkoholisches  Kali  verseift. 
Die  alkalische  Lösung  von  Hydrodimethylnaphtol  und  Dimethylnaphtol  wird  mit  CO., 
behandelt  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus  wässerigem  Alkohol  und  dann  aus  Ligroin 
umkrystallisirt.  Hydrodimethylnaphtol  ist  in  Ligroin  leichter  löslich  als  Dimethylnaphtol. 
—  Lange,  sehr  feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  113". 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Fast  unli'yslich  in  kaltem  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Schwefelphosphor  in  a-Dimethylnaphtalin  CjgH,,  um- 
gewandelt.    Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Schwefel,  Dimethylnaphtol  CigH^jO  (?). 


E.  Phenole  c,ß.,^_,^0. 

Naphtole  C^HgO  =  C,oH,.OH. 

1.  rt-Naphtol.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer  (K.  Schulze,  A.  227,  150).  — 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Naphtylamin  mit  salpetriger  Säure  (Griess,  J.  1866, 
460).  Beim  Schmelzen  von  a-Naphtalinsulfonsäure  mit  Aetzkali  (Eller,  A.  152,  275). 
Bei  5 — 10  Minuten  langem  Kochen  von  Isophenvlcrotonsäure  (Fittig,  H.  Erdmann,  A. 
227,  242).  C,,H5.CH:CH.CH,.C0,H  =  H.O  +  C,oH,0.  —  Glänzende  Nadeln.  Monokline 
Krvstalle  (Lehmann,  J.  1882,  369).  Schmelzp.:  94";  Siedep.:  278—280"  (Schäffer,  A. 
152,  281).  Schmelzp.:  96"  (Maikopar,  Z.  18(39,  216).  Spec.  Gew.  =  1,224  bei  4" 
(Schröder,  Ä  12, 1613).  Spec.  Gew.  =  1,09539  bei  98,7 "/4";  Brechungsvermögen:  Nasini, 
Bernheimer,  G.  15,84.  Molekularbrechnngsvermögen  =  81,97  (ber.  =  63,2)  (Kanonni- 
KOW,  J.  pr.  [2]  31,  348).  Neutralisationswärme  durch  Natron  =  3,04  Cal.  (Berthelot,  A. 
eh.  [(3]  7,  203).  Riecht  schwach  nach  Phenol.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar 
nicht  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHOL,  und  Benzol.  Ein  Fichtenspan,  in  die 
wässerige  Lösung  von  «-Naphtol  imd  dann  in  Salzsäure  getaucht,  färbt  sich  an  der  Sonne 
sehr  bald  grün.  Geht  beim  Kochen  an  der  Luft  in  «-Dinaphtylenoxyd  (G^^'il^)S^  über; 
aber  auch  beim  Erhitzen  von  a-Naphtol  im  Rohr  auf  350—400"  entsteht  dieser  Körper, 
neben  Naphtalin  u.  a.  Körpern  (Merz,  Weith,  B.  14,  196).  Verbindet  sich,  in  hoher 
Temperatur,  viel  schwerer  mit  NH^  (zu  «-Naphtylamin)  als  /?-Naphtol.  Auch  mit  Aniliu- 
chlorcalcium  entsteht  viel  weniger  Phenylnaphtylamin  als  mit  /5-Naphtol  (Merz,  Weith, 
B.  14,  2344).  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniakacetat  auf  270"  wird  wesentlich  a-Acet- 
naphtalid  gebildet  (Calm,  B.  15,  615).  Mit  Ammoniumformiat  entstehen,  bei  250",  CO 
und  a-Naphtylamin  (Calm).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200" 
oder  beim  Kochen  mit  mäfsig  starker  Schwefelsäure  Naphtyläther  (C,^,H7).,0.  In  der 
wässerigen  Lösung  von  «-Naphtol  erzeugt  Chlorkalk  eine  tief  dunkelviolette  Färbung. 
Beim  Kochen  mit  KClOg  und  HCl  wird  Dichlornaphtochiuon  gebildet  (Darmstädter, 
Wichelhaus,  A.  152,  301).    Mit  PCi,  entsteht,  bei  höchstens  100",  Trinaphtylphosphat  und 
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bei  150°  (und  überschüssigeui  PCI,)  «-Cbloriiaplitaliii  (Üehler,  i>'.  lö,  312).  Eisciidilurid 
scheidet  aus  wässeriger  Naphtollösiiiig  violette  l'''locken  ab,  wobei  l)ina})btol  C.,„H,.,(OH), 
gebildet  wird.  Beim  Erhitzen  von  a-Nai)htol  mit  Oxalsäure  und  Vitriolöl  entsteht  das 
Anhydrid  der  Säure  C„.,H|.,()^.  Das  .A 1  unii  niunisalz  A](OC,, ,11,).,  (Darstellung  wie  bei  AhOC^H^),! 
s.  I.  241)  zerfällt  bei  der  Destillation  in  A1.,0.| ,  Naphtalin ,  Isodinajihtyl  und  Krystalle 
C.^oH,jO  (?)  (GhADHTONE,  Tribe ,  Soc.  41,  1(3).  Beim  Einleiten  von  Balzsäuregas  in  ein 
Gemisch  aus  1  Mol.  Acetaldehyd  und  2  Mol.  a-Naphtol  entsteht  das  in  Alkalien  leicht 
lösliche  Aethylidendinaphtol  C,,H,j,0,  =  CH,.CH(t\uH,..OH).,  (Claus,  Trainer,  B. 
19,  3010).  Ciebt  nnt  CHCl^  und  Kali  dieselbe  Reaktion  wie  /?-Naphtol.  Geht,  innerlich 
eingenommen,  in  den  Harn  grölstentheils  als  a-Naphtolglykuronsäure  C,,.H,,.G^  über; 
daneben  entsteht  wenig  «-Naphtolschwefelsäure. 

Kondensatioiisprodukte  aus  «-Naphtol  und  Phtalsäure  (s.  d.)  und  Pyromellithsäure 
(s.  d.). 

Pikrat  C,„HgO.CyH.,(NO., ).jO.  Feine  orangegelbe  Nadeln,  erhalten  durch  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösungen  der  Komponenten  (Marchetti,  0.  12,  503).  Schmelzp. : 
189 — 190".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  CHCl.^ ,  sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser  und  CS.,. 

Die  Alkyläther  entstehen  nicht  nur  beim  Behandeln  von  Naphtol  mit  KOH  und 
Alkyljodiden,  sondern  auch  beim  Erhitzen  von  (c-Naphtol  mit  Alkoholen  und  HCl  auf  150". 
Doch  ätherificirt  sich,  in  diesem  Falle,  ;9-Naphtol  viel  leichter  als  a-Naphtol,  während 
Phenol,  Resorcin,  Hydrochinon  und  Pyrogallol  sich  durch  HCl  und  Alkohole  nicht  äthe- 
rificiren  lassen  (Liebermann,  Hagen,  B.  15,  .1427). 

Methyläther  C,,H,„0  =  CH.^O.CmHj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  3  Thln. 
Naphtylamin  mit  3  Thln.  Holzgeist  und  4  Thln.  ZnCl^  auf  180—200"  (Hantzsch,  B.  13, 
1347).  —  Darstellung.  Wie  bei  Ani.sol  (Vincent,  ^/.  40,  107).  —  Aromatisch  riechen- 
des Oel.  Geruchlos;  erstarrt  nicht  bei  —  10"  (Marchetti,  J.  187(3,  543).  Siedep. :  2(33 
bis  2(35"  (H.).  Siedep.:  258";  spec.  Gew.  =  1,0974  bei  15"  (Stadel,  A.  217,  42).  Siedep.: 
269"  (i.  D.)  bei  753,1  mm  (von  0");  spec.  Gew.  =  1,09(33(3  bei  13,9"/4";  1,07931  bei  34,5"/4"; 
1,04(361  bei  77,7"/4";  Brechungsvermögen:  Nasini,  Bernheimer,  G.  15,84.  Leicht  löshch 
in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Wird  von  Salzsäure  bei  150"  in  CH.,C1  und  a-Naphtol  zer- 
legt.    Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  in  rothen  Nadehi   krystallisirende  Verbindung. 

Aethyläther  Ci,,H,.,0  =  CH^O.CmH-.  Darstellung.  Aus  a-Naphtol,  KOH  und 
CHjJ  (Schaeffer,  A.  152,286).  —   Bleibt  bei  —5"  flüssig.     Siedep.:  272"  (kor.:  280,7"). 

Propyläther  C^^Hj^O  =  CgH-O.C.yH,.  Flüssig.  Siedep.:  298-299"  (kor.)  bei 
762  mm  (von  0");  spec.  Gew.  =  1,04471  bei  18,4"/4";  Brechungsvermögen:  Nasini, 
BERNHErMP:R,  G.  15,  84. 

Aethylenäther  C.>,Hjj^O.,  =  C34(OC,„H.)...  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
125—126"  (KoELLE,  i^."l3,  19o6). 

a-Dinaphtyläther  C.,„H,^0  =  (C,„H. ).,().  Bildung.  P)eim  Erhitzen  von  a-Najjlitol 
mit  2  Thln.  ZnCl,  auf  180 — 200",  oder  bei  längerem  Eiideiten  von  Salzsäuregas  in  sieden- 
des a-Naphtol  (Merz,  Weith,  B.  14,  195).  —  Blätterige  Krystalle  (aus  Alkohol);  glänzende, 
dicke,  rhombi.sche  Tafeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  110".  Destillirt  unzcrsetzt. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Eisessig,  leichter  in  Benzol  un<l  Aether.  Die 
Lösungen  fluoresciren  schwach  bläulich. 

Pikrat  C.,^,H,.,0.2CgH,(NO.,)jO.  Morgenrothe  Prismen  oder  iUättchen.  Schmelzp.: 
114,5—115,5". 

Trinaphtylphosphat  (C,„H7).,P04.  Bildumj.  Aus  Naphtol  undi'CI,  (Schaeffer, 
A.  152,  289)  bei  höchstens  100"  (Oehler,  B.  15, '312).  —  Dur  stell  aiig.  Wie  bei  Tri- 
phenylpliosphat  (Heim,  i^.  16,  1770).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  i  15". 
LTnlöslicIi  in  Was.ser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  CHCl.^.  Liefert, 
beim    Erhitzen   mit  KCN,  a-Naphtylcvanid  und  a-Naphtol. 

Tetranaphtylsilikat  C,oH.,„Si(J,  =  Si(()C,„H.)^.  Nadeln.  Siedej».:  425— i3(J"  bei 
130  mm  (Hertkorn,  B.  18,  1696). 

Acetat  C,.,H,„(X  =  C.,H.,0.,.C,„Hj.  Bildung.  Ans  a-Naphtol  inid  Acetylchlorid. 
Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von"  Naphtol  mit  Essigsäure  auf  200"  (Graebe,  .4.  209,  151). 
—  Breite  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  46"  (Miller,  .4.  208,  248);  49" 
(Tahsinari,  J.  1880,  (387).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  voll- 
ständig beim  Jvochen  mit  Wasser  (Schaeffer).  Liefert  bei  der  Oxydaticm  mitCrO.,  und 
Eisessig,  in  niederer  Temperatur ,  v-Oxyphtal.säure  CgHi-Oj  und  drei  chinonartige ,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtige  K('irper.  Der  flüchtigste  von  diesen  (Naplitochinon  C,„H,;0.>  ?) 
bildet  hellorangefarbene  Nadeln;  S(4imelzp.:  120 — 121".  Dann  folgt  ein  bei  118—119" 
schmelzender  Körper ,  der  aus  Ligroin  in  orangefarbenen ,  dicken  Prismen  und  Nadeln 
krystallisirt.  Der  am  wenigsten  flüchtige  Körper  bildet  orangefarbene,  feine,  lauge  Nadeln 
(aus  Ligroin);  Schmelzp.:  113—114"  (0.  Miller,  B.  14,  1601). 
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Aethylnaphtylcarbonat  0,.,H,.,0.,  =  C.,H,,.CO.|.C,||H,.  Bildtinf/.  Beim  Behandeln 
von  Kaliunniiiplitylat  C,„H.()K    mit    Chlorameisensäiireätliylester    (Bender,  ß.   13,  702) 

—  Rhombiifche   Tafeln.     8climelzp. :  31".     Leicht   lü.slich    in    kaltem,    al).soluteni  Alkohol. 
Zerfällt  beim  Kochen  in  CO.,,  Alkohol  und  a-Dinaiihtylcnkctonoxyd  C<,,Hj.,0.,. 

«-Dinaphtylenketonoxyd  (\,H,.,0,  =  C,oHyC  PQ^C,„Hy.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  von  Aethvlnaphtylcarbonat  (Bender,  B.  13,  702;  19,  2206).  2C.,Hr,0. 
CÜ.OC,„H,  =C.,,H,,,0,  +  CÖ,-f  2C,H,,.()H.  —  Fehie,  schwefelgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  240°.  Sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Wird  von  wässeriger  Kali- 
lauge bei  280"  nicht  angegriffen.  Wird  durch  Schmelzen  mit  KOH  langsam  in  CO.,  und 
a-Naphtol  zerlegt. 

Phenylcarbaminsäurenaphtylester  C,jH,.,N(^  =  NH(CfjHs).CO.OC,oH7.  Bildung. 
Aus  Phenvlcarbimid  und  a-Naphtol  (Leuckart,  Schmidt,  B.  18,  2.340;  Snape,  B.  18, 
2431).  —'Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  177"  (L.,  ScH.);  178,5"  (Sn.).  Zerfällt  bei 
der  Destillation  in  Naphtol  und  CO.NC,,H,. 

Naphtoxylessigsäui'e  C,,,H,„0.,  -=  C,„HjO.CH.,.C0.2H.  Bildung.  Man  versetzt 
1  Mol.  Chloressigsäure  mit  1  Mol.  a-Naphtol,  giebt  "auf  1  Tbl.  des  Gemisches,  2  Thle. 
Kalilauge  (von  35"/,,)  erhitzt.  Die  homogen  gewordene  Lösung  wird  mit  HCl  versetzt, 
durch  Ammoniumcarbonat  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Dann  säuert  man 
abermals  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Spica,  G.  1(3,  438).  —  Kleine  Prismen. 
Schmelzp.:  190".  W^enig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  NH^.A. 
Nadeln.  Schmelzp.:  119 — 120".  —  K.A  -f-  H.,0.  Sehr  lange,  flache,  seideglänzende 
Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — _  Mg.A„  +  6— G'/.,H.,0.  Täfelchen. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  28"  2,4.55  Thle.  -  Ba.A.,  +  4V.,H.,0.  Nadeln.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  30"  0.974  Thle.  —  Pb.A., +  5H,Ü.     AVenig  löslich. 

Der  Aethylester  schmilzt  bei  173—174";  das  Amid  bei  155"  (Spica).  Das  Amid 
löst  sich  schwer  in  \Vasser,  leicht  in  Alkohol. 

Orthooxalsäuredinaphtylester  C.>.,H„0„  =  C,„H,O.C(OH).,.C(OH).,.OC,oH-.  Bil- 
dung. Bei  mehrstündigem  Kochen  der  eisessigsauren  Lösung  von  a-Naphtol  und  ent- 
wässerter Oxalsäure  (Staub,  Saiith,  B.  17,  1742).  —  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  163". 
Gleicht  der  isomeren  /5- Verbindung. 

Chlornaphtole  C,|,H,.C1.0H.  a.  Bildung.  Beim  Destilliren  von  Dichlornaphthydren- 
glykol  mit  Salzsäure  (Grimaux,  Bl.  18,  208).'    C,„H„(ClHO)„  =  C,„H,C10 -f  HCl -f  H./). 

—  Lange,   feine  Nadeln.     Schmelzp.:  109".     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,   löslich  in 
viel  kochendem.     Giebt  mit  Eisenchlorid  oder  Chlorkalk  keine  Färbungen. 

b.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-naphtol-a-sulfonsauren  Salzen  mit  2  Mol.  PCl^ 
bei  120"  (Claus.  Oehler,  B.  15,  314).  —  Kleine,  hellziegelrothe,  verfilzte  Nadeln. 
Schmelzp.:  57".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI.^.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  koncentrirter  HN(^.,,  zumeist  «-Naphtochinon  und  dann  Phtalsäure;  mit  CrO.,  oder 
KMnO_,  entsteht  nur  Phtalsäure. 

c.  Dichlornaphtol  (OH  :  Cl  :  Ol  =  1:2:3).  Bildung.  Aus  a-naphto]-/?-sulfon- 
saurem  Natrium  und  (2'/.,  Mol.)  PCI,  bei  100-120"  '  (Claus,  Knyrim,  B..  18,  2926).  - 
Sublirairt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  101°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Liefert 
mit  PCI5  Trichlornaphtalin  (Schmelzp.:  90").  Wird  von  verdünnter  HNO,,  bei  200"  zu 
Phtalsäure  oxvdirt.     Mit  CrO,  und  Essigsäure  entsteht  Dichlor-a-Naphtochinon. 

Bromnaplitol  Cj„H,BrÖ.  Der  Aethyläther  Cj.,H,,BrO  =  C5H,.OC,oH,Br  wird 
durch  Bromiren  von  Aethylnaphtyläther  dargestellt  (Marchetti,  J.  1879,  543).  Er  bildet 
grol'se  Prismen.     Schmelzp.:  48".     Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  CS.,. 

Dibromnaphtol  C,„Hj,Br,,.OH  (OH  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  4).  Bildung.'  Durch  Bromiren 
von  a-Naphtol  in  eisessig.saurer  I^ösung  (Biedermann,  Ä  6,  1119).  Beim  Behandeln  von 
Dibrom-a-Naphtylamin  mit  Aethylnitrit  (Meldola,  Soc.  45,  161).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  111"  (B.);  105,5"  (Fittig,  Erdmann,  A.  227,  244).  Siedet  nicht 
unzersetzt.  Unlöslich  in  W^asser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Wird  von 
alkoholischem  Kali  leicht  in  Dioxynaphtol  C,„H^(OH).,  übergeführt.  Liefert  mit  Anilin, 
in  der  Kälte,  ein  krystallisirtes  Salz  CmHßBr,,O.CgHjN,  beim  Kochen  mit  Anilin  wird  aber 

/9-Naphtochinondianilid    (NH.CgH5).OjoH5<f  .^  gebildet.     Von  alkalischer  Chamäleon- 

lösung wird  Dibromnaphtol  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Meldola,  Soc.  45,  161). 

Pentabromnaphtol  C,pH.,BrjO.  Darstellung.  In  150  g  abgekühltes  Brom  trägt 
mau  erst  1  g  Aluminium  und  dann  bei  0"  10  g  a-Naphtol  ein.  Das  überschüssige  Brom 
wird  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  wenig  Curaol  ausgekocht  und  dann  aus  Phenol 
umkrystallisirt  (Blümlein,  B.  17,  2486).  —  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.:  238—239". 
Fast   unlöslich  in  Alkohol   und  Aether,  schwer  löslich   in  heifsem  Cumol.     Liefert,  beim 
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Kochen  mit  verdünuler  HNO,,,  erst  Tetrabrom-a-Nuphtochinou  iiud  dann  Dibiomphtal- 
.säure.  —  Na.Ä._  Lange  Nadeln  (aus  AlkoholJ.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol.  —  K.A.     Kleine  Nadeln. 

Perbromid  C,„H,.BrjO.  BildiOKj.  Beim  Versetzen  von  «-Naphtol  mit  überschüs- 
sigem Brom  (Blümlkin,  B.  17,  2186).  —  Schmilzt  bei  158"  unter  Abgabe  von  HBr  und 
Br.     Sehr  unbeständig. 

Nitrosonaphtole    CipHjNOj.      a.    «-Nitrosonaphtol    (a-Nuphtochinonoxim) 

CßH4<^^    r'w    (Konstitution  des  Nitrosonaplitols:  siehe  /J-Nitroso-(t-Naphtolmethyläther|. 

N.ÜH 

Bildung.  Entstellt,  neben  einer  viel  gröfseren  Menge  von  /j-Nitroso-a-NaphtoI ,  beim 
Behandelu  von  a-Naphtol  mit  salpetriger  Säure  (Fucris,  B.  8,  626).  Beim  Kochen 
einer  wässerigen  Lösung  vtm  a-Naplitochinon  mit  sal/.saurem  Hvdroxvlamin  (Gold- 
SCHMIDT,  Schmidt,  B.  17,  2064).  C,„H,,()„  -|-  Nir,(^  =  C,„H,N().  -]-  il,().  --  Dar- 
stellung. Eine  auf  10— ."V  abgekühlte  Lösung  von  60  g  Naphtol  in  verdiiiniter  Kali- 
lauge (40  g  KOH  enthaltend)  wird  mit  18  1  Wasser  verdünnt,  mit  der  Lr)suiig  von 
70  g  KNO.,  versetzt  und  dann  85  g  H„S()j  (gelTjst  in  1  1  Wasser)  liinzngegeben.  Nach 
24  Stunden  wirfl  der  abgeschiedene  Niederschlag  gesammelt  und  erst  aus  Wasser  und 
dann  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  das  in  Benzol 
schwerer  lösliche  «-Nitrosonaiihtol  ab.  Oder:  man  versetzt  eine  kochende  Lö.sung 
von  1  Thl.  rt-Naphtol  und  1  Tbl.  ZnCl.,  in  6  Thln.  Alkohol  nüt  der  koncentrirten  wässe- 
rigen Liisung  von  0,.')  Thln.  NaNO., ,  kocht  2 — .3  Stunden  lang  und  lässt  erkalten.  Der 
Niederschlag  (a)  wird  abültrirt  und  durch  kalten  Alkohol  daraus  das  a-Nitroso-a-Naphtol 
ausgezogen.  Das  ^dk<)holische  Filtrat  wird  mit  dem  3— 4 fachen  Vol.  Wasser  versetzt  und 
das  gefällte  Nitrosonaphtol  sofort  abfiltrirt.  Den  Niederscldag  a  übergiefst  man  mit 
überschüssigem,  alkoholischem  Kali  und  lässt  eiinge  Zeit  stehen,  dann  bleibt  nur  das 
Kalisalz  des  /5-Nitroso-a-Naphtols  ungelöst,  das  man  abfiltrirt  und  mit  kaltem  Alkohol 
wäscht.  Das  Filtrat  davon  wird  mit  dem  4— 5 fachen  Vol.  Wasser  versetzt  und  durch 
HCl  a-Nitroso-a-Naphtol  gefällt  (Henriques,  Ilinsky,  5.  18,706;  Ilinsky,  ß.  17,2500). 
—  Nadeln.  Schmilzt  und"  zersetzt  sich  bei  175—185".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Aceton ,  schwer  in  CHCl.^  und  CS., ;  wenig  löslich  in  heifsem  Benzol.  Mit  Wasser- 
dämpfen  nur  spurenweise  flüchtig.  Wie  ;9-Nitroso-,  so  löst  sich  auch  a-Nitrosonaphtol 
leicht  in  Soda  und  wird  daraus,  durch  C0,> ,  völlig  ausgefällt.  Wird  von  koncentrirter 
Salpetersäure  in  Dinitronaphtol  übergeführt.  Eine  alkalische  Lösung  von  rothem  Blut- 
laugensalz wirkt  nur  sehr  langsam  ein  und  erzeugt  a-Nitro-a-Naphtol.  Giebt  mit  PCl^ 
/?-Dichlornaphtalin.  —  Die  Salze  sind  wenig  beständig  und  verlieren,  schon  beim  Schütteln 
mit  Aether,  Nitrosonaphtol. 

Methyläther  CjiH.NO.,  =  CioH.-NO^.CH«.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  des 
a-Nitroso-a-Naphtols  und  CH.^J  (Ilin'sky,  B.  17,  2591;  Goldschmidt,  Schmid,  B.  18, 
2226).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schraelzp.:  98—100".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  a-Naphtochinon  und  salzsaurem  Methyl- 
hydroxylarain  (?)  (Goldschmidt,  Schmid). 

b.    /9  -  Ni  t  r  o  s  o  -  a  -  N  aph  toi     (y9-Isonitroso-a-Naphton)     Cl^Hj-^j^  qtt  = 

Ci„Hy(NO).OH  (OH  :  NO  =  1  :  2).  Bildung.  Siehe  a-Nitrosonaphtol.  Entsteht  auch 
bei  halbstündigem  Kochen  von  p^-Naphtochinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (H.  Gold- 
SCHAIIDT,  B.  17,  215).  —  Darstellung.  Man  trennt  das  ß-  vom  a  Nitrosonaphtol 
durch  Darstellen  des  Natrinmsalzes  (Worms,  B.  15,  1816).  —  Gelbe  oder  gelbgrüne 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  147—148"  (Worms);  152"  (Gold- 
schmidt). Fast  unliislich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Eisessig  und  Aceton,  schwerer  in  Benzol,  CHCI3,  CS.,,  Aether  und  Ligroin.  Etwas 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Ziemlich  beständig :  löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl 
mit  intensiv  rother  Farbe.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert. 
Wird  von  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  leicht  zu  /?-Nitronaphtol 
und  von  Salpetersäure  erst  zu  Dinitronaphtol  und  dann  zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure 
oxydirt.  Beim  Erwärmen  mit  essigsaurem  Anilin  oder  Toluidin  entstehen  Diphenyl-  oder 
Ditolyldiimidonaphtol.  Liefert  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  Diisonitrosonaphtalindihydrür 
C,oHg(N.OH)2,  während,  in  alkalischer  Lösung,  mit  Hydroxylamin  nur  Spuren  des 
Anhydrids  von  Diisonitro.'^onaphtalindihydrür  entstehen  (s.  a-Nitroso-/?-Naplitol).  Spaltet, 
beim  Kochen  mit  konc.  HCl,  Hydroxylamin  ab.  —  NHj.C,oH„NO.,.  Grüne,  metallisch 
glänzende  Nadeln.  —  Na.A  (bei  110").  Rothbraune  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser   und    Alkohol,    unlöslich  in  koncentrirter  Natronlauge.  —  K.A.     Grüne,   metall- 
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glünzoiule  Blättchen.  Ziomlicli  Iciclit  liislicli  in  Wasser,  scliworor  iji  Alkohol.  —  Bfl.Ä., 
-[-2H„0.  Kleine  bronzeliiibene  lilüttchcn.  Schwer  l(>slii-h  in  WasscM-,  unl()slich  in  Alko- 
liol.  —  Pb.Ä,,.  Kleuie,  (lunkcU)rannc  Scluii)pen;  mil(>slich  in  Wasser  nnd  Alkohol.  — 
Ag.Ä.     Braunrother,  pulveriger  Niederschlag. 

Bromid  C,uHy(N())(OH).Br.,.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von 
/;-Nitrosonaphtol  in  CHCl.,  mit'  B>roin  (Fuchs,  B.  8,  1022).  —  8ilberweifse  Blättchen. 
Schnielz}). :  144 — 145".  Unir)slich  in  Wasser,  CS^  und  Ligroin ;  leicht  löslich  in  Aether, 
schwerer  in  CHCl^,  Alkohol  und  Benzol.  Verliert,  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Alkalien,  Brom. 

Methyläther  Ci,HyN(X  =  C,oHyNO.,.CHy.  Bildunci.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Methyljodid  (FiiC'HS,  B.  8,  030).  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  liösung  von 
^'-Naphtochinon  mit  salzsaiirem  Methylhydroxylamin  (Goldschmidt,  Schmid,  B.  18, 
2224).  —  Gelbgrüne  Nadeln.  Sciimelzp. :  !)!")".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  intensiv  nUher  Earlte  (Ii.inski,  B.  17,  2501).  Liefert  mit  salzsaurem  Zinn- 
chlornr  y^-Amido-a-Naphtol  (Goldschmidt,  Schmid,  B.  18,  572).  Wäre  der  Methyläther 
entsj)rechend  der  Formel  G||,H,.(N()).OCH^  zusammengesetzt,  so  hätte  bei  der  Reduktion 
der  Methyläther  Cj(,H,.(Nll.,).0(JH.,  entstehen  müssen,  da  aber  hierbei  Methylalkohol 
abgespalten  wird,  so  ist  die  Formel  C,„H|.().N.0CH3  für  den  Nitrosoäther  wahrschein- 
licher (G.,  SCH.). 

Aethyläther  Ci.,H,,NO„  =  CioHgNCX.OoH,.  Sehr  dünne,  grüngelbe,  platte  Nadeln. 
Schmelz}).:  101"  (Fuchs, /i.  8,  (jiiO).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  IJeim  Erhitzen  mit  salz- 
saurem  Hydroxylamin  und  Alkohol  entsteht  das  Anhyilrid  des  /5-Naphtochinondioxims 
(liJNSKi,  B.  l!t,  342). 

Nitronaphtol  C.oH^NOg  =  C,oH,.(NO.,).OH.  a.  o-(;9-)Nitro-«-Naphtol  (ÜH:NO.. 
=  1:2).  Bilching.  Beim  Kochen  von  o-Äcetnitro-«-Naphtalid  mit  koncentrirter  Natron- 
lauge (LiEBERMANN,  A.  183,  240;  Lki-umann,  Remy,  B.  19,  802)  oder  von  (a-)Benzoyl- 
o-Nitronaphtalid  C7H5().NH.G,„H^(N().,)  mit  Kalilauge  (Worms,  B.  15,  1815).  Bei  der 
Oxydation  von  /;-Nitroso-rt-Naphtol  durch  eine  alkalische  Lösung  von  rothem  Blut- 
liiugensalz  (F'uchs,  B.  8,  (j20).  —  Schmale,  grüngelbe  Blätter.  Schmelzp*:  128".  Schwer 
[(islich  in  verdünntem  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Wasser  (Trennung  von  a-Nitro- 
a-Na^ditol).  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (Unterschied  vom  a-Nitro-«-Naphtol).  —  Die 
Salze  sind  roth.  —  K.C,oHeNO.,  +  H^Ü.  Purpurrothe  Nadeln  (L.,K.).  —  Ba(C,(,HeN(),,), 
-[-3H.,().     Glänzende  rothe  Nadeln. 

b."p-(a-)Nitronai)htol  (OH  :  NO.^  =  1  :  4).  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge 
beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Nitronai>htalin  mit  1  Tbl.  KOH  und  2  Thln.  Ca(0H)2  (Dusart, 
J.  18()1,  044;  Darmstädtku,  Nathan,  B.  3,  943).  Durch  Kochen  von  «-Acetnitronaj^htalid 
NH(C.,H.,0).C,uHy(N(),,)  (Schmelzp.:  171")  (Andreoni,  Biedermann,  B.  0,  342)  oder 
Benzoylnitronaphtalid  (Schmelzp. :  224")  (Hübner,  yl.  208,  325)  nnt  koncentrirter  Natron- 
lange. —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  heil'sem  Wasser).  Schmelzp.:  I(j4".  Nicht  Hüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  l()slich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Liefert  mit  PClr,  wenig 
/>'-Dichlornai)htalin.  Geht  durch  iicduktion  in  a-Amidonaphtol  über,  welches  durch  Oxy- 
dationsmittel in  a-Naphtochinon  übergeführt  werden  kann. 

Salze:  Biedermann,  B.  0,  1118.  —  Na.C,yHj.NOy  jj- 2H.^0.  Carmoisinrothe,  feine 
Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  K.A.  Tief  orangerothe  Krystalle, 
ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser.  —  Ca.A, -}- 3 H.,0.  Dunkelrothe  Nadeln, 
schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Ba.Ä.,  -\-  1I„0.  Dunkelrothe  Nadeln,  mit  blauem  Dichroismus, 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  iii  Alkohol.  Hält  3H2O  (Hübner).  —  Pb.A^.  Scharlach- 
rothes  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.     Carmoisinrothes  Pulver. 

Dinitronaphtol  (C.  Martius'  Gelb)  C,oH,.N._,Os  =  C,„H^(NO.,).,.HO.  Bildung.  Bei 
der  iCinwirkung  von  Salpetersäure  auf  «-Naphtol  (Martius,  Z.  l8(i8,  80),  auf  «-Naphtol- 
sulfonsäure  (Darmstadter ,  Wichelhaus,  A.  152,  299),  «-  und  /9-Nitroso-«-Naphtol 
(Fuchs,  B.  8,  029)  oder  auf  «-  und  /9-Nitro-a-Naphtol  (Liebermann,  A.  183,  249). 
Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Naphtylamin  mit  überschüssiger  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,35)  (Ballo,  Z.  1870,  51).  Beim  Kochen  von  Benzoyldinitronaphtalid  mit  Kali 
(Hübner,  A.  208,  3.32).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  eine  Lösung  von  «-Naphtol- 
sulfonsäure  mit  Salpetersäure.  —  Feine  citronengelbe  Nadeln  (avis  Alkohol).  Schmelzp.: 
138".  Fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkoliol,  Aether  und  Benzol. 
VerHüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Wird  von  Salpetersäure  erst  in  Trinitro- 
naphtol  übelgeführt;  bei  weiterer  Einwirkung  entstehen  Oxalsäure  und  Phtalsäure.  Wird 
von  Zinn  und  Salzsäure  in  Dianiidonaphtol  übergeführt.  Mit  wässerigem  Cyankalinm 
entstehen  Naphtylpurpursäure  und  Indophan,  mit  alkoholischem  Cyankalinm  nur  Naphtyl- 
purpursäure.  —  Starke  Säure  von  bedeutendem  Färbeverm()gen.  1  Thl.  des  Natrinm- 
oder  Calciumsalzes  genügt  zum  Gelbfärben  von  200  Thln.  Wolle. 

Salze:    Martius.    —    NH^.C,(,H5N.,06 -j- H.^0.      Wird    aus    der    wässerigen   Lösung 
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durch  NFF^Cl  als  nrgaiigefarlx^ner  Niederschlag  gefallt.  —  Na^C|(,H5N.,0fi -f  H.,0.  Kleine, 
gelbrolhe  Nadeln,  leicht  l()slich  in  Wasser  (Hübnek).  —  Ca.A., -)- (j  H,0.  Lange,  orange- 
gelbe  Nadeln,  ziemlich  .'^chwer  löslich  in  Wasser.  —  Sr.A,, -|^  3H,0.  —  Ba.Ä., -J- 3  H.,0. 
Urangegelbe  Nadeln,  ziendich  l()slich  in  siedendem  NV^asser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.Ä. 
Nadeln,  schwer  löslicli  in   Wasser. 

Aethyläther  C,.,Hj„N.,05  =  CioH.NgOg.C.jHg.  Darstellung.  Aus  dem  8ilbersalze 
und  CJ.>Hf,.J  (Maktius).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     iSchmelzp.:  88". 

Naphtylpurpursäure  CjjH.N^O^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Indophan,  beim 
Behandeln  von  Diuilronaphtol  mit  Cyankalium  (SoMMAKUGA,  ^i.  157,  328).  CjoHg(NO.,).,0 
+  '2KCN  +  2H,,0  =  K.C,,HgN.jÜ^  +  CO.,  +  NH,  +  KUH.  —  Darstellung.  Mau  'löst 
30  g  Dinitrona})htol  in  2  1  kochendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  so  wenig  als  möglich 
NH3,  und  tröpfelt  dazu  die  heil'se,  koncentrirte  Lösung  von  45  g  KCN.  Der  gebildete 
Niederschlag  von  lndoi)han  wird  abfiltrirt  und  so  lange  mit  siedendem  Wasser  gewaschen, 
bis  dieses  farblos  aliläuft.  Das  Filtrat  liefert,  beim  Eindampfen,  naphtyljHirpursaures 
Kalium.  —  Man  lässt  ailmiÜilich  die  koncentrirte  wässerige,  mit  Alkohol  versetzte  Lösung 
von  45  g  KCN  in  die  kochende  Lösinig  von  30  Thin.  Uiuitronaphtol  in  1200  g  Weingeist 
eintiiefsen  und  kocht,  bis  alles  Dinitronaphtolkalium  verschwunden  ist.  Es  scheidet  sich 
dann   naphtylpurpursaures  Kalium  ab. 

Die  freie  Naphtylpuri)ursäure  existirt  nicht.  —  Das  Kalisalz  liefert  beim  P^rhitzen 
mit  Salpetersäure  Mono-  und  Dinitronaphtol,  neben  Oxalsäure.  Beim  Schmelzen  des 
Kalisalzes  mit  Aetzkali  werden  Phtalsäure,  Benzoesäure  und  Hemimellithsäure  gebildet. 
—  NH^.C,,HgN.,04  (bei  JOO").  Wird  durch  Zerlegen  des  Kaliumsalzes  mit_NH,Cl  als 
dunkelbraune,  undeutlich  krystallinische,  metallglänzende  Masse  erhalten.  —  K.A  (bei  100"). 
Dunkelbraun,  krümeHg,  metallglänzend.  —  Ca.A,  (bei  100").  Dunkelbrauner,  amorpher 
Niederschlag.  —  Ba.A.,  (bei  100").     Gleicht  dem  Calciumsalz. 

Indophan  Cj.^Hk.N^O^.  Bildii,ng  und  Darstellung.  Siehe  Naphtylpurpursäure. 
Das  ausgeschiedene  rohe,  kaliundialtige  Indophan  wird  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure 
erhitzt  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  (SoMMARUGA).  —  Violette  Masse  mit  grünem 
Metallglanze.  Unl()slicli  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  löst  sich  nur  in  Vitriolöl 
und  warmem  Eisessig  ziemlich  leicht  auf  Diese  Lösungen  sind  purpurroth.  Liefert 
beim  Schmelzen  mit  Kali  dieselben  Produkte  wie  Naphtylpurpursäure.  Beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  entstehen  die  unlöslichen  Alkalisalze  Na.C.j.^HgN^O^ -f  HjO  (bei  115") 
und  K.C.jH.iNjO^ -j- Il„(),  welche  dem  Indigo  gleichen  und  nach  dem  Trocknen  einen 
Kupferglanz  annehmen. 

Trinitronaphtol  C,„H,N,0,  =  C,H,(NO.,).C,.C^H(NO.,).,.OH.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Dinitronaphtol  mit  Salj)eterschwefelsäure  (Ekstrand,  B.  11,  lü2).  Beim 
Behandeln  von  Bnnntrinitronaphtalin  mit  Kalilauge  (Labhardt,  B.  12,  (i80).  —  Dar- 
stellung. Man  vertheilt  1  Thl.  Dinitronaphtol  in  10 — 15  Thlu.  Vitriolöl  und  fügt,  unter 
guter  Kühlung,  allmälilich  1 '/.^  —  1 '/.^  mal  so  viel  rauchende  Salpetersäure  hinzu,  als  die 
Theorie  verlangt.  Nach  KItägigem  Stehen  in  der  Kälte  fällt  man  mit  Was,ser  und  entzieht 
dem  Niederschlage  das  unveränderte  Dinitronaphtol  durch  Auskochen  mit  Weingeist  und 
Essigsäure  (Diehi,,  jMekz,  B.  U,  lüG2).  —  Kleine,  hellgelbe  Blättchen  oder  Prismen  (aus 
P^isessig).  Schmelzp. :  117".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  heifsem  Wasser; 
löslich  in  3(J4  Thln.  kaltem,  viel  leichter  in  heifsem  Eisessig.  Wird  von  Zinn  und  Salz- 
säure zu  Triamidona]>htol  reducirt.  Ijiefert,  bei  dei-  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösung, v-Nitrophtalsäure  (Schmelzp.:  213")  (Merz,  Diehl). 

Salze:  Ekstrand.  —  Das  Ammoniaksalz  bildet  lange,  orangefarbene  Nadeln, 
die  .sich  in  (J33  Thln.  kalten  Wassers  losen.  _—  Na.Cigtl^NgO,  -\-  HjO.  Kothe  Prismen, 
löslich  in  35  Thln.  kalten  Wassers.  —  K.A  -|-  HgO.  ßothe  Blättchen  oder  Nadeln. 
Liislicli  in  397  Thln.  kalten  Wassers.  —  Ca.Ag  -|-  372H.,0.  Gelbe,  warzenförmig  vereinigte 
Nadeln.  Löslich  in  2ü5  Thln.  kalten  Wassers.  —  Ba.Ä.,  +  2V„H.jO.  Gelbe  Nadeln; 
löslich  in   1100  Thln.  kalten   Wassers. 

Methyläther  C,,H,N.,Oj  =  CH.,O.C,(,H,(NO.,)3.  Darstellung.  Man  trägt  1  Thl. 
Naphtolmethyläther  in  10  Thle.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52),  die  mit  etwas  Eisessig 
verdünnt  ist  und  gut  gekühlt  wird,  ein  (Stadel,  .^4.  217,  172).  —  Gelbe,  farrenkraut- 
ähnliche  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  128".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol. 

Aethyläther  C,.,HyN,07  =  C.,H50.C,oH,(NO.,).,.  Darstellung.  Wie  der  Methyl- 
äther |StädI':i.).  —  ("(oldgelbe  Nadeln  (aus  Alkcüh'ol).  Schmelzp.:  148".  Sehr  schwer 
löslich  in  Aether,  CHCl.j  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Eisessig. 

Tetranitronaphtoi  C,„H^N/).)  =  C,„H.,(NO.,)j.OH.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
a-Bromtetranitronaphlalin  (»Schmelzp.:  170,5")  mit  überschüssiger  Sodalösung  auf  100" 
(Merz,  Weith,  B.  15,  2714).  —  Gelbliche,  glänzende  Blätter  oder  flache  Nadeln  (aus 
Eisessig).     Schmelzp.:  180".     Wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  heifsem.     1  Thl. 
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löst  sii'h  boi  IS"  in  220  Thin.  r.ciizol.  Liefert,  bei  tler  Oxydation  mit  venb'innter  HNO.,, 
a-Diiiitroplitiilsäure.  J^ie  Salze  sind  in  Wasser  meist  wenig  luslieli,  aber  leieiit  in  Wein- 
geist. —  Nu.ÄtI- 2H.,0.  Kothgelbe,  metallglänzende  Schuppen.  Leicht  l()slich  in  heifsem 
Wasser.  —  K.Ä -j-  1  7-,  H.>0.  _  Dunkel rothe,  metallglänzende  Prismen.  Löst  sich  bei  ii)** 
in  :{4Ü  Thln.  W^asser.  —  Ca.Ä„-|- 2H.,0.  P^'eine,  gelbe  Nadeln.  In  Wasser  viel  löslicher 
als  das  Haryunisalz.  —  Ba.Ä., -f- 3H,,().  Gelbrother,  krystallinisch-tlockiger  Niederschlag. 
Wenio-  iCyslieh  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  von  HO"/,,  und  daraus  in  derben 
Nadeln  oder  Prismen  kryslallisirend.  —  Ag.A4--H.3O.  Rother,  krystallinist^iier  Nieder- 
schlag. Löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  aber  .sehr  leicht  in  warmem  Weingeist  und 
krystallisirt  aus  diesem  in  dunklen,  metallglänzenden  Nadeln. 

Bromnitronaphtole  C,„H,.I>rN0.,  =  G,„H5Br(N0.,).H0.  a.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Acetbrom-a-Nitronaphtalid  0,„H,Br(NO.,).NJI(C.,H.,0)  (Schmelzp.:  22!t-2;{2")  mit  kon- 
centrirter  Natronlauge  (BrRi>i;uMANN,  Rkmmkrs,  B.  7,  ')i\)).  —  Gleiclit  ganz  dem  a-Nitro- 
naphtol.     Schmelzp. :   142". 

b.  o-Brom-p-Nitronaphtol  (OH  :  Br  :  NO.,  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Kochen 
des  entsprechenden  Acetbromnitronaplitalides  C,(,H5Br(N(X).NH(G.,H30)  mit  koncentrirter 
Natronlauge  (Mei>dola_,  Soc.  47,  !")()!).  —  Gelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  13G"  —  Na.A-f  HoO.  Rothe  Krystalle.  —  Ba.A.,  +  iJH.O.  Pother,  amorpher, 
unlr)slicher  Niederschlag. 

Methyläther  C,,H^BrNO.,  =  C,„H.Br(N().,).0CH3.  Hellgelbe,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.  114— U.^)"  (Meldola). 

Dibromnitronaphtol  G,„H5Br.,NO.,  =  G,oH^Br.,(N0.3).HO.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  in  P>sigsäure  gelöstem  Dibromnaphtol  mit  Salpetersäure  (BiEDKRAfANN,  B.  ü, 
1120).  —  Schmelzp.:  120— 12.5". 

Jodnitronaphtol  G,„H,JN03  =  C,oH,J(NO,').OH(OH  :  NO.,  :  J  =  1  :  2  : 4).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Acetjodnitro-«-Naphtalid  mit  koncentrirter  Kalilauge  iMicldola,  *SV. 
47,  524).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145—140".  Uidöslich  in  kaltem 
Was.ser,  wenig  löslich  in  heifsem  Benzol,  leichter  in  Alkohol.  —  Ba.A., -]- .iH.^O.  Rothes, 
amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser. 

Amidonaphtol  0,oH9NO  =  C,„H,,(NH,,).OH.  a.  o-(/i'- )Am  idonaphtol  (0H:NH2 
=  1:2).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  /;-Nitro-a-Naphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Liebermann,  .1.  183,  248).  —  Ijiefert  beim  Behandeln  mit  Oxydationsmitteln  (Eisen- 
chlorid n.  s.  w.)  Dinaphtyl-/9-r)ichinon  0,,(,Hj^O^,aber  kein  Naphtochinon.  Schüttelt  man 
die  ammoniakalische  L<)sung  mit  Luft,  so  färbt  sie   sich  grün ,   und    es  scheiden  sich  auf 

NH 
der  Oberfläche  violette,    metallgläuzende  Häute  von    Imidooxynaphtalin  C,oHg<^  • 

aus  (LiEBBRMANN,  Ä.  211,  55).  Dieser  Körper  löst  sich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe 
und   scheidet  sich   aus  der  Lr»sung  als  dnnkelviolettes,  sammetartiges  Pulver  ab. 

b.  p-(«-) Amidonaphtol.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  «-Nitronaphtol  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Liebermann,  A.  183,  247).  —  U  a  r  s  l  eil  ung.  Man  behandelt 
p-Benzolsnlf(iiisäureazo-a-Naphtol  S0.5H.GßH^.N.,.C,oH,.(OH)  mit  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure (LiEKERMANN,  Jacobson  ,  A.  211,  Gl).  —  Das  salzsaure  Salz,  geht  durch  Oxy- 
dationsmittel und  schon  beim  Kochen  mit  Eisenchlorid,  (luantitativ  in  «-Naphtochinon 
über.  -  G,„H,,(NH.,).OH.HCl.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Bildet  mit  SuGl, 
ein  gut  krystallisirtes  Doppelsalz. 

C;,uLr,.(NH.,).OH.HCl.  Breite  Blättcbeu.  —  Pikrat  C,„H,(NH.,)OH.G,.H3(NO.,)30. 
Wird  (lurch   ]<"ällen  als  gelbes  Krystallpulver  erhalten. 

Amidonitronaphtol  G,„HgN.,0.i  =  G,„H.,(NH.,)(NO.,).(m.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von    Dinitronaphtol    mit   Schwefelammonium    (Ebktj.,    B.  8,  5(il).  Kleine,    gelbliche 

Nadeln.     Schmelzp.:  130".     Lhilöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Diamidonaphtol  CjiiHjijN.jO  =  CjoH5(NH.,).,.HO.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von 
Dinitronaphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Griess,  Martius,  4.  134,370).  —  Darstellung. 
Man  erwärmt  in  einer  geräumigen  Schale  1  Thl.  Dinitronaphtol  mit  2  Thln.  grannlirtem 
Zinn  und  7,5  Thln.  koncentrirter  Salzsäure.  Die  heifse  L(')sung  wird  filtrirt;  beim  Erkalten 
krystallisirt  das  Zinnchlorürdoppelsalz  des  l)iamidonaphtols  (Graebe,  Ludwig,  A.  154, 
307).  —  Das  freie  Diamidonaphtol  ist  unbekannt;  seine  Salze  —  namentlich  das  salz- 
saure —  sind  hik'hst  unbeständig  und  oxydiren  sich  schon  an  der  Luft  zu  Diimidonaphtol. 

Salze:  Graebe,  Ludwig.  —  G,oH,(NH;).,(OH).2HCI.SnCI., -)- 2H.,0.  Mouokline 
Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser,  etwas  weniger  in 
kaltem;  unlöslich  in  koncentrirter  Salzsäure.  —  2|C,f,H,(NH„.HCl).,.OH  |.SnOI., +4H,0. 
Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  salzsaurem  Diimidonaphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure. 
—  C,(,Hi„N,O.H.,SO.,  +  2H.,().  Nadeln;  leicht  löslich  in  Alkohol,  .sehr  leicht  in  heifsem 
Wasser,  schwerer  in  kaltem^  Oxydirt  sich,  im  feuchten  Zustande,  sehr  rasch  an  der  Luft. 
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Triamidonaphtol  CjiiHjjNgO  =  C,oHj(NH.,).,.OH.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  Trinitronaphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ekstrand,  B.  11,  lü4).  —  Nicht  in  freiem 
Zustande  bekannt.  Die  Salze  oxydiren  sich  mit  grölster  Leichtigkeit  zu  Amidudiimido- 
naphtol.  —  CioHiiNgÜ.BHCl.SnCl,  -\-  H^O.  Kugelige  Aggregate  von  Prismen.  —  CjoH^jNgO. 
H.jSO^  +  HgO.     Krystallschuppen  (Diehl,  Merz,  R  U,  1665). 

Amidodiimidonaphtol   CjgHgNjO  =  OH.C,oH^(NH,)\'  •  Darstellung.     Man 

versetzt  eine  Lösung  von  salzsaurem  Triamidouaphtol  mit  Eisenchloridlösung  (Diehl, 
Merz,  B.  11,  16G3).  —  Dunkelbraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser, 
Aether  und  kaltem  Benzol;  reichlich  löslich  in  siedendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem. 
Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in  Triamidouaphtol  übergeführt.  —  CjgHgNgO.HCl.  Metall- 
grüne, glänzende  Schuppen.  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
Die  Lösungen  sind  dunkelroth.  —  (CjoHgNjO.HCljj.PtCl^.  Dunkelbraune  Flocken,  un- 
löslich in  Wasser.  —  C,„H,jN.,Ü.H2CrO^.     Braunrother,  pulvriger  Niederschlag. 

Thionaphtol  C,nHgS  =  CjoH^.SH.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  a-Naph- 
talinsulfonsäurechlorid  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Schertel,  A.  13".^,  91; 
Maikopar,  Z.  18(39,  711).  —  Flüssig.  Siedep.:  285";  spec.  Gew.  =  1,146  bei  23"  (S.). 
Leicht  l()slich  in  Alkohol  und  Aether,  schwierig  in  wässerigen  Alkalien.  —  Hg(C,oH7S),. 
Blassgelbes  Pulver  (S.)  --  Pb(Cj„H,S),,.     Gelber  Niederschlag. 

Naphtylsulfid  C.,„Hj^S  =  (C,pH7).,S.  '  Darstellung.  Durch  Destillation  eines 
trocknen  Gemisches  von  a-naplitalinsulfonsaurem  Kalium  und  Ehodankalium  (Armstrong, 
B.  7,  407).  —  Lange  Nadeln  (aus  Schweielkohlenstofl-Alkuhol).  Schmelzp. :  100".  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CS.,  und  Eisessig. 

Naphtyldisulfid  C^^Hj^S.,  =  (0,oHj).,So.  Darstellung.  Durch  Stehenlassen  einer 
Lösung  von  a-Thionaphtt)l  in  alkoholischem  Ammoniak  an  der  Luft  (Schertel).  — 
Monokline  Krystalle.     Schmelzp.:  85".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Dinaphtylsulfon  C^Hj^SO.,  =  (CjgH, ).,SÜ2.  Beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit 
Schwefelsäure  eutsteheu  2  isomere  Dinaphtylsulione  (Stenhouse,  Groves,  B.  9,  682; 
vgl.  Berzklius,  A.  28,  39;  Gericke,  A.  100,  216). 

a.  a-Dinaphtylsulfon.  Darstellung.  Man  erhitzt  einige  Stunden  lang  8  Thle. 
vollkommen  reines  Naphtalin  mit  3  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  180",  so  lange 
no('h  Wasser  entweicht,  lässt  dann  aul'  \{)(f  abkühlen  und  giebt  4  Thle.  kochendes  Wasser 
hinzu.  Beim  Erkalten  erhält  man  2  Schichten,  von  denen  die  untere  fast  reine  /S-Naph- 
talinsidlbnsäure  ist.  Die  obere  Schicht  wird  mit  Wasser  destillirt,  bis  kein  Naphtalin 
mehr  übergeht,  unil  dann  mit  CS.^  ausgekocht.  Hierbei  geht  a-Dinaphtylsulfon  in  Lösung, 
während  ^-(G,„H- I^SO,  zurückbleibt  (Stjcnhouse,  Groves).  —  Prismatische  Krystalle 
(ans  GS.j).  Schmelzp.:  123".  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol,  mäfsig  löslich  in 
Aether  und  in  heifsem  Schwelelkohlenstotl'.  Leicht  Ifwlich  in  heifsem  Benzol  und  Eisessig, 
sehr  wenig  in  Ugroin.  Ijöst  sich  in  Vitrioh'U  unter  Bikhuig  einer  Sulfonsäure  (?).  Wird 
von  Chromsäuregemisch  nicht  angegrifi'en,  durch  eine  Lösung  von  CrOj  in  Eisessig  aber 
leicht  oxydirt. 

b.  /5-Dinaphtylsulfou.  Seidenartige  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.: 
177".  Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  CSg  oder  kaltem  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  kochendem  Aether,  ziemlich  liislich  in  heifsem  Benzol  und  Eisessig.  Lr)st  sich  in 
heifser,  koncentrirter  Scliwefelsäure  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure.  Giebt  mit  Salpeter- 
säure ein  Nitroderivat.  Verhalten  gegen  CrO^  wie  bei  dem  a-Sulfon  (Stionhouse, 
(iROVES).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  180"  /9-Chlornaphtalin  und  />-Sulfo- 
naphtaUnchlorid  C,„H,.S().,C1  (Cleve,  Bl.  25,  25). 

Phenylnaphtylsulfone  C\gHj.,S(3.^  =  C6H5.S().3.(!,(,H7.  a.  a-Pheuylnaph  tylsulfon. 
liildtt »g.  Entsteht,  neben  dem  isomeren  /5-Sulfon,  beim  Erhitzen  von  gleichen  Gewichts- 
theilen  Naphtalin  und  Benzolsulfonsäure  mit  l^.Og  auf  170—190"  (Michael,  Adair,  B. 
10,  .585).  Man  trennt  die  isomeren  Sulfone  durch  Aetheralkohol,  wobei  das  «-Sulfon  zuerst 
auskrystallisirt.  —  lihomboedrische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99,5  —  100,5". 
Wenig  l<)slich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Benzol  oder 
heifsem  Eisessig. 

a-Dimethylamidophenylnaphtylsulfon  CjgHjjNSOj  =  N(CH3).,.CgH^.SO.,.C,oH,. 
Bildung.  Entstellt,  neben  Tetramethyldiamidodiphenylmethan,  beim  Erhitzen  von  (2  Mol.) 
Dimethylanilin  mit  a-Naphtalinsulfochlorid  Ci^H^.SO.Cl  (Michler,  Salathe,  B.  12,  1789). 
—  Krystalle.  Schmelzp.:  91".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  18(J",  in  Methylchlorid,  Naphtalin,  ILSO^  und  Anilin.  Mit 
Zink  und  Schwefelsäure  entsteht  «-Thionaphtol  und  Dimethylanilin.  Beim  Erwärmen  mit 
rauchender  Salpetersäure  werden  Tetranitromethylanilin  und  yS-Nitro-/5-Naphtalinsulfon- 
säure  gebildet. 
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b.  p^-Phenylnaphtylsulfou.  Bildung.  Aus  ßenzolsulfonsäure ,  Naphtalin  und 
P2O5 ;  beim  Erhitzen  von  ,';-Naphtalinsulfonsäure  mit  Benzol  und  P0O5  auf  180 — 200" 
(Michael,  Adair).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Naphtalin  und  CgHg.SO.,Cl  mit 
Ziukstaub  (Chruschtschow,  i?.  7, 1167);  entsteht  nicht  beim  Behandeln  von  CgHj.SOjCl 
mit  Naphtalin  und  Chloraluminiuni  (Otto,  Beckurts,  B.  \l,  2069).  —  Lange,  fächer- 
förmig gruppirte  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp. :  115 — 116°  (M. ,  A.). 
Besitzt  den  Glanz  des  Naphtalins  (das  «-Sulfou  ist  glanzlos). 

/}-Dimethylamidophenylnaphtylsulfon  C^gH^NSOj  =  N(CH3), .  OJl^ .  SO^ .  C^JIj. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  /9-Naphtalinsulfochlorid  (MiCHLER, 
Salathe,  B.  12,  1790).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Zink  und 
Salzsäure  Dimethylanilin  und  /9-Thionaphtol.  Verhält  sich  gegen  Salzsäure  wie  das 
a-Sulfon  und  liefert,  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure,  ebenfalls  Tetra- 
nitromethylanilin  und  ;9-Nitro-/;-Naphtalinsulfonsäure. 

Naph.tylendinaphtylsulfoxyd  CaoHjoSO.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge 
beim  Glühen  von  o-  und  /^-naphtalinsulfonsaurem  Kalium  mit  gelbem  Blutlaugensalz  und 
findet  sich  in  den  letzten  Antheilen  beim  Rektificiren  des  (aus  Naphtonitrilen  bestehenden) 
Destillates  (Ekstrand,  B.  17,  2601).  Die  erhaltene  Verbindung  wird  wiederholt  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  111°.  Sehr  leicht  löslich  in  CSg, 
Aether,  in  warmem  Eisessig  und  Benzol ;  unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Wird  durch 
Essigsäureanhydrid  nicht  verändert.  Brom  wirkt  substituirend.  Beim  Kochen  mit  KjCrjO^ 
und  Eisessig  entsteht  Dinaphtylsulfoxyd  C^oHj^SO.  Äüt  verdünnter  Salpetersäure  ent- 
steht bei  140°  Dinitronaphtylsulfoxyd  (s.  u.) 

Tribromnaphtylendinaphtyisulfoxyd  CggHj.BrgSO.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  Naphtylendinaphtylsulfoxyd  in  CS.,  mit. Brom  und  etwas  Jod  (Ekstrand, 
B.  17,  2602).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  182°.  Leicht  löslich  in  CS,,  sehr  schwer  in  Alko- 
hol und  Eisessig. 

Dinaphtylsulfoxyd  CaoHj^SO  =  (C,oH-).,SO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  eis- 
essigsauren Lösung  von  Naphtylendinaphtylsulfoxyd  mit  K2Cr.,0j  (Ekstrand,  Ä  17,  2603). 
—  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  162°. 

Dinitronaphtylsulfoxyd  C.,„Hi.jN,05S  =  (CioHg.N02)2SO.  Bildung.  Bei  4stün- 
digem  Erhitzen  von  Naphtylendinaphtylsulfoxyd  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,21) 
auf  130  —  140°  (Ekstrand,  B.  B.  17,  2604).  —  Kleine,  goldgelbe  Prismen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  230—231°.  Sehr  wenig  löslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  CSj, 
unlöslich  in  Alkalien. 

Naphtolsulfonsäure  OH.CmHß.SOgH.  a.  a-Säure.  Darstellung.  Durch  zwei- 
stündiges (Claus,  B.  15,  312)  Erwarmen  von  1  Tbl.  Naphtol  mit  2  Thln.  Vitriolöl  auf 
100°  (SCHAEFFER,  Ä.  152,  293).  Aus  der  rohen  Säure  stellt  man  das  Bleisalz  dar  und 
re'inigt  dieses  durch  wiederholtes  Umkrysta^lisiren.  —  Lange,  sehr  zerfliefsliche  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Bräunung  bei  101°.  Leicht  löslich  in  ^Vasser  und  Alkohol.  Eisenchlorid 
bewirkt  eine  tiefblaue  Färbung,  die  beim  Erwärmen  in  grün  übergeht,  beim  Erkalten 
aber  wieder  blau  wird.  Liefert  mit  PCI5,  bei  höchstens  100°,  das  ölige  Chlorid  CnjH. . 
SOoCl;  mit  2  Mol.  PCI5  und  bei  120°  erhält  man  Chlornaphtol  (Schmelzp.:  57°)  und 
Dichlornaphtalin  (Schmelzp.:  94°)  (Claus,  Gehler,  B.  15,  313).  Mit  HNO3  entsteht 
Dinitro-a-Naphtol.  —  Ca(CjoH7S04).3  +  3H.,0.  Kleine ^Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwieriger  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  100°.  —  Pb.Ä, -)-4H.,0.  Kleine,  warzenförmige 
Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  —  Pb.CigHgSO^  (bei  100°). 
Entsteht,  neben  dem  einbasischen  Salze,  beim  Neutralisiren  der  freien  Säure  mit  PbCOj. 
Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  in  mikros- 
kopischen Nadeln. 

b.  ;9-Säure  CjoH- .O.SOj.OH  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Eises.siglösung 
von  «-Naphtol  mit  Schwefelsäure  bei  höchstens  75°  (Claus,  Knyrim,  B.  18,  2925).  Man 
neutralisirt  mit  Baryt  oder  Bleioxyd;  beim  Verdunsten  krystallisirt  erst  das  Salz  der 
^-Säure.  —  Feine,  lange  Nadeln.  Schmelzp. :  90°.  Zerfliefslich.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Alkohol,  in  a- Naphtol  und  Schwefelsäure.  Beim  Behandeln  des  Natrium- 
salzes mit  PCI5  entstehen  Dichlornaphtol  und  etwas  Trichlornaphtalin.  —  Na.Ä  (bei  100°). 
Silberglänzende  Blättchen.  —  Ba.A, +  H.2O.  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  in  heifsem  Alkohol.  —  Pb.A, -j-HaO.  Kleine  Blättchen.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser. 

Naphtoläthyläthersulfonsäuren  Ci.jHi,S04  =  C^HjO.CioHg.SOgH.  a.  «-Säure. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  14  Thln.  Naphtoläthyläther  C2H5O.C10H7  mit  10  Thln. 
Vitriolöl  auf  100°  (Maikopar,  Z.  1870,  366).  —  K.Ci^H^.SO,  +  H^O.  Grofse  Blättchen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  Ba-A^.  Warzen,  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  55 — 60°.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  36 
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b.  /-Säure.  Bildung.  Beim  Bebandeln  von  «-Naphtolsulfonsäure  mit  alkoholischem 
Kali  und  Aetbyljodid  (Maikopak).  —  K.Cj.Hu  SO^  +  V^HoO  (über  H.SO^  getroclaiet). 
KrystalliJulver :  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem. 

Naplitoldisulfonsäure  Cj^IIgSoO,  ==  OH.CigH.  (SOgH),.  Bildung.  Man  trägt, 
unter  Abkühlen,  allmählich  1  Tbl.  «-Napbtol  in  5  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  (mit 
20  7o  SO3)  ein,  erwärmt  2  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt  dann  mit 
Wasser  und  neutralisirt  mit  CaCOg.  Man  stellt,  aus  den  Calciumsalzen,  die  Kaliumsalze 
dar  und  erhitzt  diese  mit  PCI5  auf  150°.  Hierbei  entstehen  die  Chloride  der  Naphtoldi- 
und  a-Trisulfonsäure ,  von  denen  das  erstere  sich  in  Aether  leicht  löst,  das  andere  aber 
schwer  (Claus,  Mielekc,  B.  19,  1182). 

Chlorid  CioHgCUS^Os  =  OH.CioH5(S02Cl)..  Hellrothbrauner  Syrup.  Giebt  mit  PCI5 
bei  180«  a-Trichlornaphtalin  (Schmelzp.:  82"). 

ISTaphtoltrisulfonsäure  C.oHgS.Oio  =  OH .  CioH,(S03H)3  (OHiSOgH:  SOgHiSOgH 
=  1:2:3:4).  Darstellung.  Aus  a-Naphtol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Caeo,  B. 
14,  2028).  —  Krystallisirt  schwer  in  feinen  Nadeln.  Liefert,  beim  Erwärmen  in  ver- 
dünnter Salpetersäure,  Dinitronaphtolsulfonsäure.  Bei  der  Oxydation  der  Trisulfonsäure 
wird  keine  Phtalsäure  gebildet.  —  K^.C^oH^SgOjo.  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser 
(Lauteebach,  B.  14,  2028). 

Chlorid  CjgH^ClgSgO.  =  OH.CioH^(S02Cl)3.  Bildung.  Siehe  a-Naphtoldisulfonsäure- 
chlorid  (Claus,  Mielcke,  B.  19,  1182).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  CHClg).  Zersetzt 
sich  beim  Schmelzen.  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  CHClg,  Benzol  und  Eisessig. 
Liefert  mit  PCI5  Tetrachlornaphtalin  (Schmelzp. :  140")  und  mit  überschüssigem  PCI5  Per- 
chlornaphtalin. 

Dinitronaphtolsulfonsäuren  CioHgNoSOg  =  S03H.CgH3.C^H(N02)3.0H.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  a-Naphtoltrisulfousäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  50"  (Cae.0, 
B.  14,  2029).  Aus  Dinitro-a-Naphtol  und  Schwefelsäure  lässt  sich  keine  Sulfonsäure  dar- 
stellen (Lauterbach,  B.  14,  2031).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  heifser  Salzsäure).  Be- 
sitzt ein  aufserordentliches  Färbevermögen.  Sehr  starke  Säure;  aus  der  Lösung  der  freien 
Säure  wird  durch  KgSO^  das  Salz  Ko-Cj^H^NgSOg  gefällt,  welches  beim  Behandeln  mit 
Vitriolöl  das  saure  Salz  K.CjoHgNjSÖg  liefert.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  ^-Phtalsulfonsäure.  Liefert  mit  Zinnchlorür  erst  Nitroamidonaphtolsulfon- 
säure  und  dann  Diamidonaphtolsulfonsäure.  Mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  entstehen, 
in  der  Kälte,  weifse  Nadeln  CggHjgNgSgOjj  (?),  die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zer- 
setzen. Kocht  man  Dinitronaphtolsulfonsäure  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak,  so  bildet 
sich  ein  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  löslicher  Körper  (L.).  —  K^.CjoH^NgSOg.  Citronen- 
gelbe  Krystallkrusten.  In  kaltem  Wasser  äufserst  schwer  löslich,  leichter  in  heifsem. 
Wird  beim  Erhitzen  tiefroth  und  verpufft  schwach.  Kommt  als  Naphtolgelb  S  im 
Handel  vor.  —  Das  Ammoniak-  und  Natriumsalz  sind  leicht,  das  Baryum-  und 
Blei  salz  sehr  schwer  löslich  (Lauterbach,  B.  14,  2031). 

Diamidonaphtolsulfonsäure  Cj^Hj^iN^SO^  =  OH . Ci(,H4(NH2)2 . SO3H.  Bildung. 
Beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes  der  Dinitronaphtolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
entsteht  die  in  Blättchen  krystallisirende  Verbindung  [OH.CioH^(NH2),.S03],Sn.2HCl 
-|- 4  SnClj  (Lauterbach,  5.  14,  2029).  Dieselbe  oxydirt  sich,  im  feuchten  2iustande,  leicht 
an  der  Luft.  Das  zinnfreie,  salzsaure  Salz  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  Lösungen. 
Es  giebt  mit  Eiseuchlorid  einen  Niederschlag  von 

Diimidonaphtolsulfonsäure  C.q  H«  N,  SO,  =  0<f /,   „  .^ttt  ^  o,-.  tt      Kupferrothe, 

mikroskopische  Nadeln  (Lauterbach).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  in  heifsem 
unter  theilweiser  Zersetzung.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Löst  sich  in  Alkalien  mit 
gelber  Farbe  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt. 

Nitroamidonaphtolsulfonsäure  CigHgNaSOß  ^  OH.C,oH,(N02)(NH,).S03H.  Dar- 
stellung. Die  Lösung  von  10  g  Naphtolgelb  (Kaliumsalz  der  Dinitronaphtolsulfonsäure) 
in  1  1  Wasser  wird  mit  50  ccm  koncentrirter  Salzsäure  zum  Kochen  erhitzt  und  dann 
mit  200  ccm  Zinnchlorürlösung  (150  g  Zinn  im  Liter)  versetzt  (Lauterbach,  B.  14,  2029). 
—  Goldgelbe  Blättchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  nicht  in  kaltem. 
Löslich  in  Alkalien  mit  intensiv  blutrother  Farbe. 

2.  /5-Naphtol  CioH_OH.  Vorkovimeu.  Im  Steinkohlentheer  (K.  Schulze,  A.  227, 
150).  —  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  ;9-Napthalinsulfonsäure  mit  Aetzkali  (SchIffer,  A. 
152,282).  Aus  /S-Naphtalidin  und  salpetriger  Säure  (Liebermann,  J..  183,  268).  —  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  122"  (L.).;  Siedep.:  285-286"  (Ebert,  Merz,  B.  9,  611).  Spec.  Gew.  = 
1,217  bei  4"  (Schroeder,  B.  12,  1613).  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Molekularbrechungsvermögen  =  81,69  (ber.  =  63,2) 
(Kanonnikow,    J.   pr.  [2]   31,    348).     Neutralisationswärme  durch  Natron  =2,19  CaL 
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(Berthelot,  ä.  eh.  [6]  7,  203).  Liefert  bei  längerem  Kochen  an  der  Luft  /9-Di- 
naphtylenoxyd  Cj^HjoO.  Leichter  entsteht  dieser  Körper  bei  der  Destillation  von 
y5-Naphtol  mit  T^Os-  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Calciumnaphtylat  Ca(OC\oH7), 
werden  /'j-Naphtylenoxyd ,  Naphtalin,  freies  /5-Naphtol  und  in  sehr  kleiner  Menge  ein 
Körper  CgiHj^O  (?)  gebildet,  der  in  Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt ,  bei  300—305° 
schmilzt,  in  kochendem  Alkohol  fast  unlöslich  ist  und  sich  nur  sehr  wenig  in  heifsem 
Eisessig  löst  (NiederhIusern  ,  B.  15,  1122).  Beim  Erhitzen  von  /?-Naphtol  mit  ZnCl, 
auf  270°  entsteht  Isodinaphtylenoxyd  Cj^Hj^O.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  wird  eine 
Säure  CigHjoO^  (?)  gebildet  (Walder,  B.  15,  2177).  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Chlor- 
kalk schwach  gelb  gefärbt;  mit  Eisenchlorid  tritt  eine  schwache  grüne  Färbung  ein,  und  nach 
einiger  Zeit  werden  weifse  Flocken  von  Diuaphtol  C^oHj^O.j  gefällt.  Beim  Versetzen  einer 
eisessigsauren  Lösung  von  /5-Naphtol  mit  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  scheiden  sich 
bronzefarbene  Nadeln  eines  blauvioletten  Farbstoffes  ab  (MELDOLA,i?.  12,  2066).  Alumi- 
nium löst  sich  in  /5-Naphtol  unter  Bildung  von  Al(OCjoH-l3.  Wird  dieses  Salz  destillirt, 
so  zerfällt  es  wesentlich  in  Al^Og,  Naphtalin,  /^-Naj^htol  und /J-NajAtyläther  (Gladstoxe, 
Tribe,  Soc.  41,  15).  Liefert  beim  Kochen  mit  CHClg  und  Natronlauge:  Dinaphtylen- 
glykol  Cg.jHj^Oa  und  daneben  den  Aldehyd  OH.CjoHg.CHO,  viel  CO  und  Harz  und  kleine 
Mengen  des  Anhydrids  CjjHjgO  des  Giykols  CjjH^^Oj  und  wenig  des  Alkohols  C^^H^JJ 
(Rousseau,  ä.  eh.  [5]  28,  154). 

/?-Naphtol  unterscheidet  sich  von  Phenol  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  bei  direkten 
Verbindungen  Wasser  abgiebt.  Es  verbindet  sich  mit  trockenem  Ammoniak  zu  /?-Naphtyl- 
amin  und  mit  salzsaurem  Anilin  zu  Phenylnaphtylamin.  Beim  Erhitzen  mit  Ammonium- 
acetat  auf  270 — 280°  entstehen  /?  -  Naphtylamin ,  /5-Acetnaphtalid  und  Dinaphtylamin ; 
beim  Erhitzen  mit  Chlorcalciumammoniak  auf  260 — 280°  erhält  man  /5-Naphtylamin  und 
Dinaphtylamin.  Mit  Ammoniumformiat  werden  bei  150°  CO  und  /5-Naphtylamin  gebildet. 
Beim  Erwärmen  mit  mäfsig  starker  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäuregas  geht  es  in 
y5-Naphtyläther  über  (Graebe,  B.  13,  1850).  In  Gegenwart  von  Säuren  (HCl)  und  in  der 
Kälte  verbindet  sich  /9-Naphtol  leicht  mit  Aldehyden  zu  acetalartigen  Körpern.  (Unter- 
schied von  a-Naphtol.)     Verhält  sich  im  Organismus  wie  «-Naj^htol. 

Empfindliche  Reaktion.  Man  löst  Naphtol  in  starker  Kalilauge,  setzt  CHClg 
zu  und  erwärmt  auf  50°.  Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  berlinerblaue  Farbe  an,  die  allmäh- 
lich durch  grün  in  braun  übergeht  (Lustgarten,  M.  3,  720)  (Nachweis  von  Naphtol  im 
Harn  u.  s.  w.). 

Pikrat  C^(,HsO.CgH3(N02)30.  Wird  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen 
der  Komponenten  in  orangegelben,  seideglänzenden,  feinen  Nadeln  erhalten  (Marchetti, 
(?.  12,  504).  Schmelzp. :  155°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg,  weniger 
in  CS.,,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Verbindung  mit  Anilin  CgH^  .  NHg  +  Cj^HgO.  Krystallpulver  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  82,4°  (Dyson,  Sog.  43,  469).     Wenig  löslich  in  kaltem  Ligroin. 

Verbindung  mit  p-Toluidin  C.Hj .  NHj -|- C^oHgO.  Krvstallinisch.  Schmelzp.: 
80,8°  (Dyson). 

Bildung  der  Alkyläther  aus  ;9-Naphtol,  Alkoholen  und  HCl  s.  a-Naphtol  S.  554. 

Methyläther  C,iHi(,0  =  CH30.CioH,.  Kleine  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  70°; 
Siedep.:  274°  (Marchetti,  J.  1879,  543);  Schmelzp.:  72°  (Stadel,  A.  217,  43).  Eiecht 
nach  Ananas.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Holzgeist,  sehr  leicht  in  Aether,  CS,, 
CHCI3,  Benzol. 

Aethyläther  C^^H^oO  =  CHäO.Cj^oH..  Krystallinische,  ananasartig  riechende  Masse. 
Schmelzp.:  33°  (Scha~effer).  S^iedep.:  274—275°  (Liebermann,  Hagen,  B.  15,  1428). 
Zerfällt  bei  24stündigem  Erhitzen,  im  Eohr,  auf  310°  in  /5-Naphtol  und  Aethylen  (Bam- 
berger, B.  19,  1819). 

Bromäthyläther  Cj^Hi^BrO  =  C.jH^Br.OCioHj.  Bildung.  Entsteht,  neben  Aethylen- 
naphtyläther  C.,H^(OC^oHj)2 ,  beim  Erhitzen  von  /5-Naphtol  mit  NaOH,  Aethylenbromid 
und  Alkohol  auf  100°  (Koelle,  B.  13,  1954).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  96°.  Löslich  in 
Alkohol. 

Amidoäthylnaphtyläther  C^.HjgNO  =  NH^.CgH^.OCjpHj.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Bromäthylnaphtyläther  mit  alkoholischem  Ammoniak'  auf  100°  (Koelle).  — 
Amorph;  löslich  in  Aether.  —  C.^HisNO  .  HCl -f  H,0.  Nadehi.  —  (C,,H,,NO  .  HCl),. 
PtCl,      Nadeln. 

Anilidoäthylnaphtyläther  Cj^Hj-NO  =  ^HiC^H.j.C.B:^. 00,^11,.  Darstellung. 
Aus  Bromäthylnaphtyläther  und  Anilin  (Koelle).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  75°. 
Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Methylennaphtyläther  C,,H,„O,  =  CH,(0C.f,H-).,.  Feine,  lange  Nadeln,  Schmelzp.: 
133-1.34»  (Koelle).  -  -  - 

36* 
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Aethylenäther  CooHjgO,  =  C^B ^(C^oB.^\0 .  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
217"  (KoELLE,  B.  13,  1954).  "Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  (Trennung  von 
gleichzeitig  gebildetem  Bromäthylnaphtyläther) ;  löslich  in  Eisessig  und  in  200  Thln. 
Benzol. 

/J-Naphtyläther  CgoH^^O  =  (CjoH-).,0.  Bildung.  Beim  Kochen  von  /9-Naphtol  mit 
Schwefelsäure  (von  507o);  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in,  auf  200  —  240"  erhitztes, 
/S-Naphtol  (Graebe,  B.  13,  1850).  Beim  Erhitzen  von  p^-Naphtol  mit  2  Thln.  ZiiCl^  auf 
180—200"  (Merz,  Weith,  B.  14,  199).  Wird  leichter  erhalten  durch  längeres  Kochen 
von  1  Thl.  Naphtol  mit  15—20  Thln.  Schwefelsäure  (sp.  Gew.  =  1,40)  (Graebe,  ä. 
209,  148).  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  105".  Destillirt  unzer- 
setzt  oberhalb  360";  sublimirt  schwer.  Wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  Alkohol, 
leicht  in  heifsem  Weingeist,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol.  —  Giebt  mit  Pikrinsäure 
eine  in  orangegelben  Blättchen  krystallisirende  Verbindung  C.,oHj^0.2CeH3(NO.,)30,  die 
bei  122—122,5"  schmilzt  (M.,  W.). 

Trinaphtylphosphat  CgoHo^PO^  =  (CjQH7)gP04.  Darstellung.  Aus  POClg  und 
/9-Naphtol  wie  bei  Triphenylphosphat  (Heim,  B.  16,  1768).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  108"  (Schaeffer,  ä.  1.52,  290);  110,5—111"  (H.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  sowie  in  Aether  und  CHCl^.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  KCN,  /-;-Naphtvlcyanid  und  freies  ;5-Naphtol. 

Tetranaphtylsilikat  C^oH^gSiO^  =  Si(OCjoH.)^.  Krvstalle.  Siedep.:  430"  bei 
133  mm  (Hertkorn,  B.  18,  1697). 

Acetat  CjjHioO.,  ^  C.,H.,0.j  .C,(,H..  Bildung.  Aus  Naphtol  und  Acetylchlorid. 
Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Naphtol  mit  Essigsäure  auf  240"  (Graebe,  ä.  209, 150). 
—  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  70"  (O.  Miller,  B.  14,  1602).  Eiecht  schwach  anisartig. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,. 

Diäthyldinaphtyl-o-Kohlensäureäther  C.,5H.,^0^=(C2H50),,.C(OC,oH-),.  Bildung. 
Aus  /5-Naphtol,  Kali  und  Chlorameisensäureester  (Bender,  B.  13,  701).  —  Flüssig.  Erstarrt 
bald  zu  einer  amorjihen,  leicht  schmelzbaren  Masse.  Siedep.:  298 — 300".  Schmilzt  bei 
Blutwärme.  Leicht  löslich  in  allen  Lösungsmitteln,  aufser  in  Wasser.  Zerfällt  beim 
Kochen  in  />'- Naphtol  und  /9-Dinaphtylenketonoxyd  G,,Hjoü.,.  Wird  von  HCl  bei  250" 
gespalten  in  Naphtol,  CO.,  und  C.,H.C1.  Wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen.  Anilin 
wirkt  bei  300"  sehr  langsam  ein  unter  Bildung  von  Carbauilid. 

/9 - Dinaphtylenketonoxy d.  Cj^Hj^O,  =  Cj^HgC^  Pq  NC^oHg.  Bildung.  Bei  längerem 

Sieden  von  Diäthyl-/;-Dinaphtylorthocarbonat  (Bender,  B.  19,  2267).  (C2H50)2C(OCioHj)., 
=  CgiHi.jOg -}- 2CoH,;0.  —  Dünne  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  194".  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol.     Sehr  beständig. 

Phenylcarbaminsäurenaplitylester  C^  H^3  NO.^  =  NH(C6H5) .  CO  .  OC^Hj.  Bil- 
dung. Aus  Phenylcarbimid  und  /-;-Naphtol  (Leuckart,  Schmidt,  B.  18,  2340;  Snape, 
B.  18,  2431).  —  Prismen.  Schmelzp.:  230"  (L.,  ScH.);  155"  (Sn.).  Zerfällt  bei  der 
Destillation  in  /j-Naphtol  und  CO.NCgHs. 

Naphtoxylessigsäure  C^oHjgOg  ^  CjoHjO.CH,  .COjH.  Bildtmg.  Aus  ^^-Naphtol, 
Chloressigsäure  und  Kalilauge  wie  bei  der  isomeren  a-Naphtolverbindung  (Spica,  G. 
16,  441).  —  Trimetrische  Prismen  oder  Schuppen.  Schmelzp^:  151 — 152".  Sehr  M'enig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  NH^.Ä.  Glänzende  Schuppen. 
Schmelzp.:  180".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.A.  Schuppen.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  25"  2,25  Thle.  —  Mg.A„  +  3— 3'AH„0.  Krusten.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  26"  0,620  Thle.  —  Ba.A.,  4-3H,0.  Tafeln.'  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  26" 
0,0504  Thle. 

Der  Aethylester  bildet  grofse  Tafeln,  die  bei  48 — 49"  schmelzen  (Spica). 

Amid  C,,Hj,N0,  =  C,oH-O.CH,,.CO.NH.,.  Längliche  Tafeln.  Schmelzp.:  147"  (Spica). 
Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Orthooxalsäuredinaphtylester  C,.,H,gOg  =  CioH,O.C(;OH).,C(OH),.OCioH,.  Bil- 
dung. Bei  mehrstündigem  Kochen  der  eisessigsauren  Lösung  von  (1  Mol.)  entwässerter 
Oxalsäure  und  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  /J-Naphtol  (Staub,  Smith,  B.  17, 1742).  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  werden  getrocknet,  mit  Ligroin  gewaschen  und  aus  Eisessig  um- 
krystallisirt.  —  Krystallpulver.  Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  bei  167".  Zerfällt 
bei  der  Destillation  theilweise  in  Oxalsäure  und  ^-Naphtol. 

Chlornaphtole  C,pH,C10  =  C,^,H,,C1.0H.  1.  a- Verbindung.  Bildung.  Entsteht, 
neben  * -Dichlornaphtalin,  beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  /i-naphtolsulfonsaurem  Kalium  mit 
3  Mol.  PClj  auf  165"  und  Destilliren  des  Produktes  mit  Wasser,  wobei  C,oHgCl.,  übergeht  und 
Chlornaphtol  zurükbleibt  (Claus,  Zimmermann,  B.  14, 1484).  Das  Chlornaphtol  entsteht 
hierbei  durch  Zerlegung  von  zunächst  gebildeter  Chlornaphtolphosphorsäure.  Ferner  ent- 
hält da.s  Einwirkungsprodukt  eine  ölige,  in  Wasser  unlösliche  Chlornaphtolsulfonphosphor- 
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säure,  welche,  beim  Kochen  mit  Natron,  ebenfalls  /9-Chlornaphtol  liefert.  —  Feine  Nädel- 
chen  (aus  Wasser).  Sublimirt  in  stark  glänzenden,  feinen  Prismen,  die  bei  115°  schmelzen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Liefert  bei  der  Oxydation  v - Chlorphtal- 
säure. 

2.  /?-Verbindung.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  mit  CSg  übergossenes, 
getrocknetes  p"-Naphtolnatrium  (Schall,  B.  16,  1901).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  68".  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig. 

Chlornaphtolphosphorsäure  CioH^^ClPO^  =  (OHlgPO.O.CioHgCl.  Bildung.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  /5-naphtolsulfonsaurem  Kalium  mit 
PCI5  auf  150°  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser  (Claus,  Zimmermann,  B.  14, 
1483).  Die  freie  Säure  wird  mit  K^COg  neutralisirt  und  durch  Eindampfen  zunächst 
naphtolsulfonsaure  Salze  entfernt.  Dann  fällt  man  die  Chlornaphtolphosphorsäure  durch 
HCl.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  205°.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Alkali  in 
H3PO4  und  Chlornaphtol. 

Dichlornaphtol  CioHgClgO  =  CjoHgCU.OH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Natrium- 
salzes der  /9-Naphtol-,9-Disulfonsäure  mit  (5" Mol.)  PCI5  auf  210°  (Claus,  Schmidt,  B.  19, 
3174).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  125°.  Sublimirt  nicht  unzersetzt. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Bromnaphtol  C,oHgBr.OH  (OH  :  Br  =  2  oder  3  : 1)  (Armstrong,  B.  15,  206). 
Darstellung.  Durch  Versetzen  von  /J-Naphtol  mit  (1  Mol.)  Brom,  in  eisessigsaurer 
Lösung  (Smith,  Soc.  35,  789).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  84°.  Zersetzt  sich 
bei  etwa  130°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  Benzol.  Giebt,  bei  der  Oxy- 
dation mit  alkalischer  Chamäleonlösung,  Phtalsäure.  Liefert  mit  PBrg  Dibromnaph- 
talin.  Schmelzp.:  67,5—68°.  Giebt  ein  bei  64— 65°  schmelzendes  Nitrosoderivat  (Canzoneei, 
G.  12,  431). 

Acetat  Cj.,H3BrO.,  =  C.HgO.j.CioHgBr.  Flüssig.  Siedep.:  215°  bei  20  mm  (Canzoneri). 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  an  der  Luft. 

Tetrabromnaphtol  CjoH^Br^.OH.  D  ar  s  teil  u  n  g.  Durch  Versetzen  einer  eisessig- 
sauren NaphtoUösung  mit  überschüssigem  Brom  (Smith,  Sog.  35,  789).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  156°.  Löslich  in  Benzol  und  CS.^;  löst  sich  in  Eisessig  weniger  als  Mono- 
bromnaphtol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  Brom- 
phtalsäure. 

Pentabromnaphtol  Cjg HgBrgO  =  CmHjBrs.OH.  Darstellung.  Man  löst  2—3  g 
Aluminium  in  überschüssigem  Brom  und  trägt,  unter  Abkühlen,  10  g  /?-Naphtol  ein. 
Man  verjagt  das  überschüssige  Brom ,  zieht  den  Rückstand  erst  mit  warmer  koncentrirter 
Salzsäure  und  dann  mit  kaltem  Benzol  aus,  nimmt  das  Ungelöste  in  Phenol  auf  und 
fällt  mit  viel  Aether  (Flessa,  B.  17,  1480).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  237°.  Unlöslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  wenig  löslich  in  heifsem  Benzol,  besser  in  Nitrobenzol. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verd.  HNO3,  erst  Tetrabromnaphtochinon  und  dann  Tri- 
bromphtalsäure.  —  Na.CjoHgBr.O.     Lange,  seideglänzende  Nadeln. 

o-Jodnaphtol  C,oHjJO  =  CjoH6J.OH(J  :  OH  =  1 :  2).  Bildung.  Man  tröpfelt  eine 
heifse  essigsaure  Lösung  von  35,2  g  Jod  in  eine  kalte  eisessigsaure  Lösung  von  20  g 
/9-Naphtol,  20  g  Bleizucker  und  20  g  entwässertem  Natrium  acetat,  filtrirt  und  fällt  das 
Filtrat  mit  Wasser  (Meldola,  Soc.  47,  525).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  94,5°.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser.  Liefert,  bei  der  Oxy- 
dation mit  KMnO^,  Phtalsäure. 

a-Nitrosonaphtol    («-Isonitroso-y9-Naphton)    CigH^NOg  =  CioHg(NO).OH  = 

CioHßf^-OH*''^  (0H:N0  =  2:1).     Darstellung.     Man  kocht  4  Thle.  y9-Naphtol  mit 

3  Thln.  Normal-Natronlauge  (40  g  NaOH  in  100  ccm)  und  8  Thln.  Wasser,  fügt  zur  klaren 
Lösung  3  Thle.  NaNO.j  (gelöst  in  300  Thln.  H.^O)  hinzu  und  giefst  dies  Gemisch  in 
5  Thle.  HjSO^,  verdünnt  mit  2  1  Wasser.  Man  rührt  fortwährend  um,  lässt  1  Tag  stehen, 
filtrirt  das  ausgeschiedene  Nitrosonaphtol  ab,  wäscht  es  mit  wenig  Wasser,  bringt  es  durch 
Zusatz  von  Wasser  auf   ein  Gewicht  von   140  Thln.  und    löst   es    in  einem  Gemisch  aus 

4  Thln.  Normal -Natronlauge,  die  vorher  mit  140  Thln.  Wasser  verdünnt  wurde.  Man 
filtrirt  und  giebt  zum  Filtrate  16  Thle.  Normal-Natronlauge,  wodurch  sich  das  Natrium- 
salz des  Nitrosonaphtols  ausscheidet,  das  man  mit  verdünnter  Natronlauge  (4  Thle.  Normal- 
Natron,  40  Tbl.  Wasser)  wäscht  und  durch  HCl  zerlegt  (Groves,  Soc.  45,  295;  vgl. 
Stenhouse,  Groves,  ä.  189,  146;  Fuchs,  B.  8,  1026).  Man  versetzt  die  siedende 
Lösung  von  1  Tbl.  /5-Naphtol  und  0,75  Thle.  ZnCI,  in  6  Thln.  Weingeist  mit  der  kon- 
centrirten  wässerigen  Lösung  von  0,5  Thln.  NaNO.^  und  lässt  1  Tag  stehen.  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen,  dann  mit  10  Thln.  Wasser  angerührt 
und  kurze  Zeit  mit  der  Lösung  von  0,8  —  1  Tbl.  NaOH  digerirt.  Man  lässt  erkalten, 
filtrirt  das  gebildete  Nitrosonaphtolnatrium  ab  und  zerlegt  es  durch  kalte  verdünnte  Salz- 
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säure.  Das  freie  Nitrosonaphtol  löst  man  in  Soda  und  fällt  mit  verd.  H.jSO^  (Henriques, 
Ilinsky,  B.  18,  705).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol,  Aetber,  CS.,,  Benzol  oder  Ligroin  in 
wasserfreien,  dünnen  Blättchen  oder  in  kurzen,  dicken,  oran  geh  raunen  Prismen.  Schmelzp. : 
109,5°.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem ;  schwer  löslich 
in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol,  CSj  und  Eisessig;  löslich  in  42  Thln.  Alkohol 
bei  13",  sehr  leicht  in  heifsem.  Das  reine  Nitrosonaphtol  verflüchtigt  sich  leicht  mit 
Wasserdämpfen ;  das  unreine  verharzt  beim  Kochen  mit  Wasser.  Verbindet  sich  mit  NHg 
zu  o-Naphtalinoximimid  Ci(|HgN.,0  (S.  568).  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  in  Nitro- 
naphtol  übergeführt.  Geht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  Amidonaphtol 
über.  Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  entsteht  dasselbe  jj-Naphtochinondioxim  (Diiso- 
nitrosonaphtalindihydrür)  C,oHjy(N.OH)2  wie  aus  (t? -Nitroso-a-Naphtol.  In  alkalischer 
Lösung  erzeugt  Hydroxylamin  das  Anhydrid  CjnHßNoÖ  des  /5-Naphtochinondioxims.  Beim 
Erhitzen  mit  konc.  HCl  wird  Hydroxylamin  abgespalten. 

Salze:  Ilinsky,  5.  17,  2585.  Die  Alkalisalze  sind  grün;  das  Natron  salz  ist  unlöslich 
in  verdünnter  Natronlauge.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  grüner  Niederschlag.  —  Na.Ä. 
Wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrosonaphtol  mit  alkoholischem  Natron 
als_grüne,  feinkörnig-krystallinische  Masse  erhalten.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
K.A.  Grüne,  metallglänzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alko- 
hol. —  Fe(C,oHgNO.,)3  (bei  110").  Schwarzer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer 
essigsauren  Nitrosouaphtollösung  mit  Eisenchlorid  (Ilinsky,  Knorre,  B.  18,  701,  2728). 
Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure,  schwer  löslich  in  Salzsäure,  leicht  in 
Anilin  mit  tiefblauer  Farbe.  Löslich  in  Benzol  und  Phenol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol, 
leicht  in  warmem  Eisessig.  Unlöslich  in  kalter  Essigsäure  von  50"  (Trennung  des  Eisen- 
oxyds von  der  Thonerde,  weil  diese  sich  nicht  mit  Nitrosonaphtol  verbindet;  Trennung 
des  Eisenoxydes  von  Cr,  Mn,  Ni,  Cr).  —  ColCjoHgNO.,),.  Braunrother  Niederschlag,  ge- 
bildet durch  Versetzen  einer  wässerigen,  neutralen  Lösung  von  Nitrosonaphtolnatrium 
mit  überschüssiger  Kobaltlösung  (Ilinsky,  Knorre,  B.  18,  699).  Versetzt  man  eine 
alkoholische  oder  essigsaure  Lösung  von  Nitrosonaphtol  mit  einer  Kobaltlösung,  so  ent- 
steht ein  purpurrother  Niederschlag  Co(CjoHßNO,)3,  der  sich  spurenweise  in  kochender 
Essigsäure  (von  50"/V)  löst;  er  löst  sich  beträchtlich  in  starkem  Alkohol,  leicht  in  Phenol 
und  Anilin.  Unzersetzt  löslich  in  rauchender  Salpetersäure  und  Vitriolöl  vmd  daraus 
durch  Wasser  fällbar.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  sehr  langsam  zerlegt.  Durch 
Schwefelammonium  entsteht  CoS.  (L,  K.).  — -  Ni(CjoHgN02),.  Braungelber  Niederschlag. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  an  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  leicht 
alles  Nickel  ab  (Ilinsky,  Knorre,  B.  18,  701).  (Trennung  des  Nickels  vom  Kobalt,  bei 
Abwesenheit  von  Fe  und  Cr.)  —  Cu(CjoHgN02)3.  Kaffeebrauner,  metallglänzender  Nieder- 
schlag (Knorre,  B.  20,  283).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  in  kalter  Essigsäure 
von  50"/n  (Trennung  jdes  Cu  von  Cd,  Mg,  Mn,  Zn,  Hg,  Pb  .  .  ).  Leicht  löslich  in  CHClg 
und  Anilin.  —  Ag.A.  Rothbraunes  Pulver;  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird 
durch  Fällen  einer  warmen  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  wenig  überschüssigem 
Silbernitrat  bereitet.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrosonaphtol  mit 
alkoholischem  Silbernitrat,  so  fällt  das  Salz  Ag.Cj^HgNO.,  -j-CjgHjNO.,  als  ein  brauner, 
mikroskopischer  Niederschlag,  der,  frisch  gefällt,  sich  in  heifsem  Alkohol  löst,  aber  nach 
dem  Trocknen  unlöslich  in  Alkohol  ist.  —  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Nitrosonaphtol  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  fällt  das  Salz  Ag.Ci^HgNO.j 
+  NH^.Cj(,HgNO,  in  feinen,  grünen  Nädelchen  aus:  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Methyläther  CuHgNOa  =  CioHgNO^.CHg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  mit  CHgJ, 
in  Gegenwart  von  Aether  (Ilinsky,  B.  17,  2587).  —  Lange,  gelbe,  prismatische  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  75".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich 
leicht  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Ligroin. 

Aethyläther  CijHjiNO,  =CinH,.N0.3.C,H5.  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  50 
bis  60"  (Ilinski,  B.  19,  341).  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Löslich  in  rauchender 
Salzsäure.  Wird  durch  Alkalien  in  eine  isomere  Verbindung  umgewandelt,  die  beim 
Erhitzen  verpufft,  ohne  zu  schmelzen.  Liefert  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  /?-Naphto- 
chinondioximäthyläther. 

a-Nitronaphtol  CjoH^NOg  =  C|oHg(N0.2).OH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Nitrosonaphtol  mit  HNO.,  (Stenhouse,  Groves,  A.  189,  151).  Beim  Kochen  von  Acet- 
a-Nitro-/?-Nai->htalid  mit  10  Thln.  Natronlauge  von  6"/^  (Liebermann,  Jacobson,  A.  211, 
46).  Nach  Istündigem  Kochen,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  giefst  man 
vom  Niederschlage  ab  und  kocht  diesen  wieder  mit  Natronlauge.  Die  alkalischen  Lösungen 
fällt  man  mit  Essigsäure  und  krystallisirt  das  freie  Nitrouaphtol  aus  Alkohol  um.  — 
Gelbe  Nadeln  und  Blätlchen  oder  dickere  Prismen.  Schmelzp.:  103".  Leicht  löslich  in 
Alkohol.     Das  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Natrium  salz  ist  unlöslich  in  Natron- 
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lauge  und  giebt  mit  Baryt-  und  Bleisalzen  rothe  Niederschläge.  Geht  durch  Reduktion 
in  ein  Amidonaphtol  über,  welches  von  Oxydationsmitteln  in  /?-Naphtochinon  über- 
geführt wird. 

Aethyläther  Cj^HnNO.,,  =  C,nHe(N0,).0.C,H5.  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
eisessigsaure  Lösung  von  Naphtoläthyläther  mit  (2  Mol.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,43), 
unter  Abkühlen ,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
Eisessig  um  (Wittkampf,  B.  17,  394).  —  Hellgelbe,  lange  Nadeln.  Schmelzp. :  103  -104", 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Aether.  Wird  von  wässerigem 
Ammoniak  schwer  angegriffen ;  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  bei  IGO — 170" 
Nitro-/-;-Naphtylamin  (Schmelzp.:  126 — 127"). 

Acetat  Ci3H9NO^  =  C,H302.C^oH6(NO.,).  Darstellung.  Man  trägt  Nitronaphtol- 
natrium  in,  mit  absolutem  Aether  verdünntes,  Acetylchlorid  ein,  wäscht  die  erhaltene 
ätherische  Lösung  mit  Wasser  und  Soda  vmd  verdunstet.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  aus  Ligroin  umkrystallisirt  (Böttcher,  B.  16,  1938).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  61".  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  Acetylamidonaphtol ,  neben 
Aethenylamidonaphtol. 

DinitronaphtolCioHgN205  =  Ci3H.(N02).,.OH.  Bildung.  BeimNitriren  von  ;9-Naphtol 
(Wallach,  Wichelhaus, 5.  3,846).  —  Darstellung.  Man  löst  50  g  />'-Naphtylamin  in  1 1 
heifsem  Wasser,  unter  Zusatz  von  30 — 45  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19),  lässt  auf 
30 — 40"  erkalten,  giefst  dann  ein  Gemisch  von  100  g  H2SO4  und  1  1  HgO  hinzu  und 
verdünnt  das  Ganze  auf  3  1.  Nun  werden  bei  etwa  15"  25  g  NaNO, ,  in  Wasser  gelöst, 
eingetragen  und  die  klare  Lösung  mit  400  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  gekocht. 
Das  ausgeschiedene  Dinitronaphtol  wird  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  das  aus- 
krystallisirte  Kaliumsalz  durch  HCl  zerlegt  (Graebe,  Drews,  B.  17,  1171).  —  Hellgelbe 
Nadeln.  Schmilzt,  unter  plötzlicher  Bräunung,  bei  195".  Aeufserst  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  CHCI3.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  KMnO^  oder  mit  HNO3,  m  - Nitrophtalsäure.  Beim  Erhitzen  des  Aethyl- 
äthers  mit  Ammoniak  entsteht  Dinitro-/5-Napthylamin  (Schmelzp.:  238").  Verbindet  sich 
schwerer  mit  Basen  als  Dinitro-a-Naphtol;  die  Salze  sind  meist  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser. 

Salze:  Graebe,  Drews.  —  K.A-(-2H20.  Gelbe  Nadeln.  —  Ag.A.  Intensiv 
gelblich  roth. 

Aethyläther  C^^H^oNjO^  =  Ci„H5(N02).,O.C,H5.  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salz und  Aethyljodid '(Graebe,  Drews,  B.  17,  1172).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  138".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Trinitronaphtolmethyläther  C^H.NgOj  =  CH3O  .  C^oHJNOa)^.  Darstellung. 
Wie  bei  Trinitro-a-Naphtolmethyläther  (Staedel  ,  Ä.  217,  172).  —  Kleine,  farblose 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  213".  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
imd  Benzol. 

Aethyläther  Cj.HgNgO,  =C,H50.CioH,(NO,)3.  Darstellung.  Wieder  Methyl- 
äther (Staedel).  —  Grofse,  hellgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  186". 
Schwer  löslich   in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol. 

a-Amidonaphtol  C10H3NO  =  Ci„Hg(NH,).OH.  Bildung.  Aus  Nitroso-^-Naphtol 
und  (NHJoS  (Stenhouse,  Groves,  ä.  189,  153).  Aus  a-Nitro-f?-Naphtol  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Liebermann,  Jacobson,  ä.  211,  48).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  1  Thl, 
Benzolazo-/5-Naphtol  CeHs.N^.C^oHg.OH  mit  3  Thln.  SnCl,  und  6  Thln.  reiner  Salzsäure, 
saugt  das  gefällte  Zinndoppelsalz  ab  und  zerlegt  es  mit  HjS.  Beim  Verdampfen  der  vom 
Schwefelzinn  abfiltrirten  Lösung  scheidet  sich  zunächst  salzsaures  Amidonaphtol  ab.  Das 
Filtrat  hiervon  giebt,  beim  Abdampfen  im  Schwefelwasserstoffstrome,  ein  Gemenge  von  salz- 
saurem Amidonaphtol  und  Sulfanilsäure,  das  man  mit  Soda  bis  zur  alkalischen  Reaktion 
versetzt  und  dann  wiederholt  mit  alkoholischem  Aether  ausschüttelt.  In  dem  Aether  löst 
sich  nur  Amidonaphtol  (Liebermann,  Jacobson;  Liebermann,  B.  16,  2862).  —  Nach 
Groves  (Sog.  45,  292)  übergiefst  man  60  g  Benzolazo-/:?-Naphtol  mit  einer  Lösung  von 
100  ccm  SnCl,  (40  g  Sn  enthaltend)  und  100  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,16),  schüttelt 
gut  um,  giefst  nach  10  Minuten  300  ccm  kochendes  Wasser  hinzu  und  filtrirt  kochend 
heifs.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirte  Produkt  und  das  fernere  —  durch  Eindampfen 
des  Filtrates  und  Zusatz  von  HCl  erhaltene  —  löst  man  in  180  ccm  kochendem  Wasser, 
giebt  8  g  NaOH  (gelöst  in  20  ccm  H.,0)  hinzu  und  nach  10  Minuten  noch  10  g  NaHCOg. 
Nach  10  Minuten  filtrirt  man  das  freie  Amidonaphtol  ab,  wäscht  es  mit  180  ccm  Schwefel- 
wasserstoff haltigem  Wasser  und  kocht  es  dann  mit  200  ccm  Wasser  und  12,5  ccm  kon- 
centrirter  Salzsäure.  —  Man  vertheilt  Nitroso-/b^-Naphtolnatrium  in  Wasser,  giebt  etwas 
NHg  oder  NaOH  hinzu  und  leitet  hei  40",  zuletzt  bei  100°,  H^S  ein  (Groves,  Soc.  45, 
296).     Bequemer  ist  es,  das  Nitrosonaphtolnatrium  (dargestellt  aus  4  Thln.  Naphtol)  mit 
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Wasser  auf  80  Thle.  zu  bringen  und  dies  Gemiscli  in  eine  Lösung  von  15  Thln.  Salz- 
säure (spec.  Gew.  =  1,16)  und  14  Thln.  Zinnchlorürlösung  (40gSn  in  100  ccm  enthaltend) 
einzutragen.  Man  rührt  fortwährend  um,  erhitzt  zuletzt,  bis  sich  alles  löst,  und  lässt 
langsam  erkalten.  Nach  24  Stunden  saugt  mau  das  ausgeschiedene  salzsaure  Amido- 
phenol  ab  und  wäscht  es  mit  verd.  HCl.  Das  Filtrat  liefert,  beim  Eindampfen,  weitere 
Mengen  des  Salzes.  Man  löst  es  in  8  Thln.  heifsem  Wasser,  giebt  etwas  SO,  hinzu  und 
fällt  die  heifs  filtrirte  Lösung  durch  Zusatz  von  ^j,,  des  Volumens  konc.  HCl 
(Geoves).  —  Glänzende  Blätter.  Sehr  schwer  löslich  in'  siedendem  Wasser.  Löst  sich 
in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  dunkelbraun  wird  (Unter- 
scliied  von  /3-Amido-a-Naphtol).  Giebt  mit  Chromsäuregemisch  ,J-Naphtolchinon.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  die  eisessigsaure  Lösung  entsteht  Dichlor-j^-Naphtochinon ;  ebenso 
erhält  man  mit  Brom  Dibrom -/9-Naphtochiuon.  Der  Methyläther  zerfällt,  beim  Be- 
handeln mit  salzsaurem  Zinnchlorür,  in  Methylalkohol  und  Amidonaphtol  (Goldschmidt, 
SCHMID,  B.  18,  572).  —  C10H9NO.HCI.  Feine  Nadeln  (L.,  J.).  Wenig  löslich  in  ver- 
dünnter HCl;  löslich  in  15  Thln.  kochendem  Alkohol  (Groves).  —  Das  Pikrat  ist  ein 
gelber  Niederschlag,  der  bei  109—110°  schmilzt. 

Acetylamidonaphtol  Ci^Hi.NO,  =  NHlC^HgO.CioHg.OH.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Aethenylamidonaphtol ,  beim  Kochen  von  Nitronaphtolacetat  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  (Böttcher,  B.  16,  1938).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  Wasser  und  be- 
handelt den  erhaltenen  Niederschlag  mit  verdünnter  Natronlauge,  welche  Acetylamido- 
phenol  löst  und  die  Aethenylverbindung  zurücklässt.  —  Blättchen  (aus  sehr  verdünntem 
Weingeist).     Schmelzp.:  225".    Geht  beim  Sublimiren  in  Aethenylamidonaphtol  über. 

Aethenylamidonaphtol  CigH^NO  =  CH3.CY  ^^CjoHg.  Bildung.  Beim  Subli- 
miren von  Acetvlamidonaphtol  (Böttcher,  B.  16,  1939).  —  Anisartig  riechendes  Oel.  — 
(C^oHgNO .  HCl)', .  PtCl^  +  2 H,0      Hellgelbes  Krystallpulver. 

"  ^--Naphtolviolett  CigH^ßN^O  =  N(CH3), . CgH, . N  : Cm H5 ( OH ).  Bi  l  du  n g .  Beim 
allmählichen  Eintragen  von  1  Mol.  salzsaurem  Nitrosodimethylanihn  in  eine,  auf  HO'* 
erhitzte,  Lösung  von  1  Mol.  /^^-Naphtol  in  Essigsäure  (Meldola,  B.  12,  2066).  Man  wäscht 
das  Produkt  mit  Wasser,  löst  es  dann  in  heifsem  Alkohol  und  fällt  mit  HCl  das  salz- 
saure Salz.  —  Das  salzsaure  Salz  CjsHigNgO.HCl  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen, 
bronzefarbenen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  Die  Lösungen 
sind  intensiv  violett  und  färben  sich  mit  überschüssigem  Vitriolöl  tief  blau.  Zinnchlorür 
erzeugt  eine  Leukobase  CjgHjgNoO,  die  aber  an  der  Luft  äufserst  leicht  wieder  in 
Naphtolviolett  übergeht.  Absorptionsspektrum:  Meldola,  Soc.  39,  39.  Die  freie  Base 
ist  ein  dunkles,  amorphes  Pulver,  das  sich  in  Benzol  mit  rother  Farbe  löst.  —  Das  Platin- 
doppelsalz bildet  mikroskopische,  bronzefarbene  Nadeln  und  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

o-]S'aphtalin-a-Oxini-/J-Imid  (Nitrosonaphtylamin,  Nitrosoamidonaphtol  ?) 
CjoHgN^O  =  (N.OH)„.CiuHg._(NH),}(?).  Bildung.  Bei  Vo^^ündigem  Erhitzen  von 
a-Nitroso-/3-Naphtol  mit  wässerigem  Ammoniak  (von  10  7o)>  i"^  Rohr,  auf  100"  (Ilinski, 
B.  17,  391;  19,  343).  Man  saugt  die  gebildete  Verbindung  ab,  löst  sie  rasch  in  kalter 
verdünnter  HCl  und  fällt,  unter  Abkühlung,  mit  NHg.  —  Grüne  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  150—152".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  und  in  ver- 
dünnten Säuren,  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  nicht  in  Ligroin.  Krystallisirt  aus 
Benzol  in  dunkelgrünen,  benzolhaltigen,  prismatischen  Nadeln.  Löst  sich  in  Alkalien, 
wird  aber  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  o-Naphtalin- 
dioxim  CioHgN^O,.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat.  Mit  NaOBr  oder 
mit  Alkali  und'ro'them  Blutlaugensalz  wird  das  Anhydrid  des  o-Naphtalindioxims  gebildet. 
Wird  durch  Schwefelammonium  in  eine  bei  92—95"  schmelzende  Base  C\(,HgN.2  umgewandelt. 
Wird  durch  Kochen  mit  konc.  Kalilauge  oder  mit  HCl  in  NH3  und  a-Nitroso-/9-Naphtol 
zerlegt.  —  K.CioHjN,,0.  Eothes  Krystallpulver,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Naphtalinoximimid  mit  alkoholischem  Kali  und  Aether.  Zersetzt  sich  an 
der  Luft  (durch  Feuchtigkeit).  —  Cj^iHgN^O.HCl.  Gelbe  Blättchen,  erhalten  durch  Ver- 
setzen von  CjoHgNjO  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Aether.  —  (CioHgN,O.HCl),.PtCl^ 
-I-2H2O.  Orangegelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Wird 
aus  alkohoUscher  Lösung,  durch  Aether,  in  rothen,  wasserfreien  Prismen  gefällt.  — 
C10H8N2O.HNO3.  Gelbe,  feine  Nadehi  oder  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
löslich  in  Alkohol. 

Nitrosoderivat  C^oRNgOo  =  (N.0H).Ci(,H6(N.  NO).  Bildung.  Das  Kaliumsalz 
scheidet  sich  aus  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Naphtalinoximimid 
mit  1  Mol.  HCl  und  dann  mit  überschüssigem  KNO,  (Ilinski,  B.  19,  346).  —  Das  freie 
Nitrosoderivat  ist  höch.'^t  unbeständig.  —  K.CmHgNgO",.  Gelbe  Krystalle.  —  Ag.CmHgNgOa. 
Feine,  blassgelbe  Nadeln. 
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Oxydinaphtylamin  C2oHjgNO  =  NH<^  pi"TTß /O.     Bildung.     Beim  Erhitzen    von 

Thiodinaphtylamin  NH<^^"^^S  mit  überschüssigem,  oxydirtem  Kupferpulver,  im  Eohr, 

auf  250—280"  (Ris,  B.  19,  '2244).  Man  kocht  das  Produkt  mit  Benzol  aus.  —  Citronen- 
gelbes  Krystallpulver  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  301".  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Wenig 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  in  kochendem  Benzol.    Leicht  löslich  in  Vitriolöl. 

Acetylderivat  C^HisNO^  =  N(aH30)^piJ§«No.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von 

Oxydinaphtylamin  mit  Acetylchlorid  und  Cumol  (Eis).  —  Schmelzp.:  235°.  Fast  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Ligroin,  mäfsig  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Benzol. 

/?-Naphtol  und  Aldehyd.  Aethylidenglykol-(5-Dinaphtyläther  (/5-Dinaphtvl- 
acetal)  Cg.Hj.O,,  =  CHg.CHCOCioH,),.  Bildung.  Man  erwcärmt  7  Thle.  /9-Naphtol  init 
3  Thln.  Paraldehyd,  15  Thln.  Eisessig  und  1  Thl.  rauch.  HCl  auf  dem  Wasserbade 
(Claisex,  A.  237,  27;  vgl.  Claus,  Trainer,  ä  19,  3010).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
200—201".  Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Wird  durch  Erhitzen  auf  200°  nicht 
verändert. 

Thionaphtol  C,(|HgS  =  CjoH-.SH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /?-Naphtalin- 
sulfonsäurechlorid  mit  Zu  und  H.,S04  (Maikopar,  Z.  1869,  711).  —  Kleine,  glänzende 
Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75"  (Billeter,  B.  8,  463).  Nicht  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  —  Pb(CioH,S).3.     Orangegelbes  Krystallpulver. 

Naphtylrhodanid  C^jH-NS  =  CjgH,  .SCN.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von 
Thionaphtol blei  mit  Chlorcyau  (Billeter).  —  Fest.  Schmelzp. :  35".  Zerfällt  vollständig 
bei  der  Destillation.  Zerlegt  sich  mit  KHS  in  Thionaphtol  und  KSCN.  Koncentrirte 
Salzsäure  bewirkt  Spaltung  in  CO.,,  NHg  und  Thionaphtol.  Mit  Natriumamalgam  tritt 
bei  150—160"  eine  glatte  Zerlegung  in  Naphtyldisulfid  und  NaCN  ein. 

Naphtyldisulfid  C.qHi^S,  =  (CjoH^I^Sa.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  132"  (Billeter, 
vgl.  Maikopar). 

Thiodinaphtylamin  (Imidonaphtylsulfid)   CoHjgNS  =  s/S^"ttVNH.     5^7- 

diing.  Bei  lOstündigem,  allmählichem  Erhitzen  bis  auf  250°  von  10  Thln.  y9-Dinaphtyl- 
amin  mit  2,4  Thln.  Schwefel  (Eis,  5. 19,  2241).  Man  zieht  das  Produkt  mit  heifsem  Benzol 
aus  und  kocht  die  Lösung  mit  Kupferpulver.  —  Schwach  gelbgrün  gefärbte  Nadeln. 
Bräunt  sich  gegen  232°  und  schmilzt  bei  236".  Löslich  in  Aether  und  Eisessig,  leicht  in 
kochendem  Benzol.  Löst  sich  mit  violetter  Farbe  in  Vitriolöl,  aber  nicht  in  verdünnten 
Mineralsäuren.  Beim  Destilliren  über  Kupferpulver  entsteht  Dinaphtylcarbazol  Co^H^gN. 
Beim  Erhitzen  mit  CuO  auf  250°  entsteht  Oxvdinaphtylamin  (s.  S.  568). 

Pikrat  C.,oHi3NS.2C6H3(NO,)30.  Dunkle  Blättchen  oder  gelbe  Nadeln.  Schmilzt 
und  zersetzt  sich  bei  etwa  265°.     Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

j';-Dinaphtylsulfon  (C,cHj)„S02   s.  S.  560. 

i5-Phenylnaphtylsulfon  OjH-.SOj.CioH,  s.  S.  561. 

/5-Dimethylamidophenylnaphtylsulfon  N(CH3),.CßH4.SO,.CioH7  s.  S.  561. 

pf-Naphtolsulfonsäuren  CjoHgSO^  =  OH.CjoHg.SOgH.  1.  a-Säure.  Bildung. 
Entsteht,  neben  der  /3-Säure,  beim  Auflösen  von  /S-Naphtol  in  kaltgehaltenem  Vitriolöl 
(ARMSTR0NC4,  B.  15,  22).  —  Die  Salze  sind  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  jene  der 
j9-Säure. 

2.  /5-Säure  (OH  :  SO3H  =  2:3)  (Armstrong,  B.  15,  206).  Bild ung.  Beim  Er- 
wärmen von  ,?-Naphtol  mit  Vitriolöl  (Schaeffer,  ä.  152,  298).  Beim  Schmelzen  von 
Naphtalindisulfonsäure  mit  Kali  (Ebert,  Merz,  B.  9,  610;  Armstrong,  Graham,  Soc. 
39,  135).  —  Kleine,  blätterige  Krystalle.  Schmilzt  bei  122"  unter  Eothfärbung  (E.,  M.). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
schwachgrüne  Färbung.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200—210°,  glatt  in 
,9-Naphtol  und  H,S04.  Beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes  mit  1  Mol.  PCI5  entsteht 
wahrscheinlich  zunächst  das  Chlorid  OH.C^oHg.SOoCl,  das  aber  mit  Wasser  nur  zum  Theil 
;5-Naphtolsulfonsäure  regenerirt,  indem  daneben  die  Säuren  CjoHj^SjOj  und  CaoHjgPgSoOjg 
gebildet  werden.  Wendet  man  2  Mol.  PCI5  auf  1  Mol.  des  Kaliumsalzes  an,  so  entstehen 
gleichfalls  letztere  Säuren  imd  daneben  noch  die  Säuren  CjoHgPSOj ,  C^oHjgS^Ojg  und 
0(CioHg.S03H)2,  sowie  etwas  f-Dichlornaphtalin  und  eine  Chlornaphtolsulfonphosphorsäure. 
Mit  3  Mol.  PCI5  endlich  erhält  man  wesentlich  f-Dichlornaphtalin  und  Chlornaphtol- 
phosphorsäure  (Claus,  Zimmermann,  B.  14,  1478).  Die  wässerige  Lösung  der  Salze 
fluorescirt  schwach  blau.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  wässerige  Lösung  des 
Kaliumsalzes  entsteht  zunächst  ein  Monobromderivat  und  dann  ein  Salz  CjoH^BrSOg. 
K[=CioH4(0.,)(OBr)S03K?],  das  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  aber  nur  mäfsig  in 
kaltem  löst  und  in  dunkelgelben  Tafeln  krystallisirt    (Armstrong,  Graham).   —    NH^. 
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C10H7SO4.  Lange,  flache  Prismen;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  24*'  3  Thle.  Salz  (Meldola, 
Soc.  39,  41).  —  K.CjqHjSO^ -(- xHgO.  Nadeln  oder  Blätter.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Verliert  über  Schwefelsäure  alles  Krystallwasser  (E.,  M.j. 
Wasserfrei;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15»  2  Thle.  (A.,  G.).  —  Ca.A,  +5H,0.  Blätt- 
chen, leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (S.).  —  Ba.A, +6H.,0.  Kleine  Blättchen; 
leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol  (S.).  —  Pb.  A^ -|- 6H,0.  Silberglän- 
zende Blättchen  (S.).     Leicht  löslich   in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol. 

Aethyläthersulfonsäurefi  Ci2H^,S04  =  C.HsO.CioHg.SOgH.  1.  ^-Aethyläther- 
sulfonsäure.  Bildung.  Beim  Erwärmen  gleicher  Theile  Aethylnaphtvläther  und 
Vitriolöl  (Maikopar,  Z.  1870,  366).  --  KCi^Hj,  SO,  +  H,0.  Nadeln.  Schwer^  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba.A.,.     Nadeln;  in  Wasser  noch  schwerer  löslich  als  das  Kaliumsalz. 

2.  Aethyläthersulfonsäure.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  ,?-Naphtol- 
sulfonsäure  mit  KOH  und  CjHjJ  (Maikopar).  —  K.CioH^iSO,.  Nadeln.  Schwer  lösUch 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem. 

Sulfonaphtolätherphosphorsäure  CmH;,PSO,  =  (OH),  .PO.O.CioHe.SO^H.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  (1  Mol)  /J  -  naphtolsulfonsaurem  Kalium  mit  (2  ÄIol.)  PCI5 
auf  100°,  Behandeln  des  Produktes  erst  mit  kaltem  und  dann  mit  heifsem  Wasser  (Claus, 
Zimmermann,  B.  14,  1482).  Die  freie  Säure  wird  mit  K^COg  neutralisirt  und  zunächst 
die  Salze  der  naphtolsulfonsauren  Naphtolsulfonsäure  und  der  ;9-Naphtolsulfonsäure  ent- 
fernt. Die  Mutterlauge  zersetzt  man  mit  H,SO,,  filtrirt  vom  Kaliumsulfat  ab,  neutralisirt 
das  Filtrat  mit  Baryt  und  kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus.  —  Die  Säure  wird 
durch  Kochen  mit  Alkali  leicht  in  Phosphorsäure  und  /-?-Naphtolsulfonsäure  zerlegt.  — 
Ba3(Cj(,HßPSOj)2.     Pulver,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Aetherpyrophosphorsäuredinaphtolsulfonsäure  C^oH^e-Ps^aOig  ==  0[PO(OH). 
OC^oHg.SOjH],,.  Bildung  und  Durslellung.  Wie  bei  Sulfonaphtolätherphosphorsäure, 
nur  wendet  man  gleiche  Moleküle  />-Naphtolsulfonsäuresalz  und  PCI5  an  und  fällt  schliefs- 
lich  das  erhaltene  Baryumsalz  mit  Alkohol  (Claus,  Zimmermann).  —  Ba.j.C2oHj,P.,S.,Oi3. 
Kleine  Blättchen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kali,  in  Phosphorsäure  und  /9-Naphtolsul- 
fonsäure. 

Naphtolsulfonsäure  Naphtolsulfonsäure  CjgHi^S.jO.  =  OH .  CjgHg .  SO., .  OCmHg. 
SO3H.  Bildung.  Bei  2stündigem  Erwärmen  von  (2  Mol.) /9-naphtolsulfonsaurem  Kalium 
mit  (2  Mol.)  PCI5  auf  100°,  Behandeln  des  Produktes  mit  Aether  und  Waschen  und  Kochen 
der  ätherischen  Lösung  mit  Wasser  (Claus,  Zimmermann,  B.  14,  1481).  —  Gelatinöse 
Masse,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  OH.C.oHg.SOa  .C^^Hg  .SO3K.  Wird 
durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  KXO3  erbalten.  Krystallisirt  aus  Alkohol,  worin 
es  in  der  Hitze  ziemlich  löslich  ist,  in  Blättchen;  schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  von 
heifser  Salzsäure  nicht  verändert,  geht  aber  beim  Kochen  mit  Kali  in  /)^-Nai3htolsulfon- 
säure  über. 

NapMolätherdisulfonsäure  C,oHi4S,0,  =  0(CioH^.S03H).,.  Bildung.  Das 
Kaliumsalz  OlCjyHg.SOgK),  entsteht  beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  />'-naphtolsulfonsaurem 
Kalium  mit  (2  Mol.)  PCI5  auf  100°,  Waschen  des  Produktes  mit  kaltem  Wasser  und 
Kochen  des  Rückstandes  mit  heifsem  Wasser.  Wird  die  wässerige  Lösung  mit  K^COg 
neutralisirt,  so  krystallisirt  zuerst  naphtolsulfonsaures  Naphtolsulfonsäuresalz  ans.  Die 
späteren  Krystallisationen  behandelt  man  mit  Alkohol,  wodurch  nur  das  naphtoläther- 
disulfonsaure  Salz  gelöst  wird  (Claus,  Zimmermann).  —  O^CjoHg.SOgK).,.  Undeutliche, 
zweigartige  Gebilde  (aus  Wasser).     In  Alkohol  leicht  löslich. 

Tetraanhydronaphtolsulfonsäure  C^^  H.,ßS,0, ,  =  O  (CioHg .  SO, .  O .  Ci^Hg .  SO3  H).^. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.) /J-naphtolsulfonsaurem  Kalium  mit  (2  Mol.)  PCI5 
auf  150",  Waschen  des  Produktes  mit  kaltem  Wasser  und  Kochen  des  Rückstandes 
mit  heifsem  Wasser.  Die  freie  Säure  neutralisirt  man  mit  K^COg  (Claus,  Zimmermann). 
—  Die  freie  Säure  bildet  Flocken,  die  sich  zu  einer  weichen  Masse  zusammenballen.  — 
0(Cn,HßSÜ., .O.CjoHg.SOgK).,.  Gelatinöse  Masse;  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  kleinen, 
kugeligen  Massen  aus. 

Blauer  Farbstoff  aus  Naphtolsulfonsäure  und  Nitrosodimethvlanilin :  Stebbins,  B. 
13,  2179. 

Brom-;5-NaphtolsulfonSäure  CiuH-BrSO,  =  OH.CjgH5Br.SO3H.  Bildung.  Man 
erhält  das  Kaliumsalz  durch  Eintragen  der  theoreti.schen  Menge  Brom  in  eine  kalt- 
gesättigte wässerige  Lösung  von  /5-Naphtol-/5'-Sulfon säure  (Armstrong,  Graham,  Soe.  39, 
137).  Aus  Brom-^^-Naphtol  und  0H.S0.,C1  (Armstrong,  B.  15,  206).  —  Liefert  bei 
der  Oxydation  Phtalsäure.  —  K.CioHgBrSO, -f  2H2O.  Breite,  durchsichtige  Prismen.. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15°  0,4  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ca(C,oHgBrSOJ.,  +  xH.,0. 
Sehr  dünne  Blättchen,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  nicht  viel  mehr  in 
kochendem. 
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Nitrosonaphtolsulfonsäure  Ci^H^NSOs- OH.C,oH5(NO).SO,H  =  CgH,.C,H(NO,). 
(OHKÖO.5H)?.  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Thl.  nitrosonai^tholsul- 
fonsaurem  Ammoniak  in  16 — 18  Thln.  Wasser  mit  (1  Mol.)  Natriumnitrit  und  fügt,  unter 
Kühlung,  koncentrirte  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  hinzu.  Die  Lösung  wird 
dann  mit  NHg  übersättigt  und  mit  BaCI.,  gefällt  und  der  grüne  Niederschlag  mit  kaltem 
und  dann  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  (Meldola,  Soc.  39,  41).  —  Orangefarbene, 
mikroskopische  Krystallkörner,  äufserst  löslich  in  Wasser.  Liefert,  beim  Behandeln  mit 
verdünnter  Salpetersäure  oder  KMn04,  keine  Phtalsäure.  Versetzt  man  das  Baryumsalz 
mit  einer  essigsauren  Lösung  von  Phenolen  (oder  Basen),  giebt  etwas  HgSO^  hinzu  und 
erwärmt,  so  entstehen  charakteristische  (meist  dunkelblaue)  Färbungen.  —  Mg.CmHjNSOä 
~\-  3H,0.  Dunkelorangefarbene  Nadeln,  mälsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba(Cj^,HgNS05)2 
-j-HjÖ.  Wird  durch  Uebergiefsen  des  zweibasischen  Salzes  mit  verdünnter  Salzsäure 
erhalten.  —  Lange,  orangefarbene,  goldglänzende  Büschel  flacher  Nadeln.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  30»  2  Thle.  Salz.  —  ßa.CioHsNSO^  +  2H,0.  Wird  durch  Fällen  der 
Säure  mit  NH3  und  BaCl,  erhalten.  —  Grüne,  mikroskopische  Nadeln.  Verliert  erst  bei 
240—250°  alles  Krystallwasser.  —  Zn.CioHjNSOä -j- SH^O.  Grofse,  orangefarbene  Schup- 
pen, mit  dunkelgrünem  Reflex;  mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.CioHjNSOg 
-f-  H.,0.  Ockerfarbene  Nadelchen,  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  —  Ag.NH^.CjgHjNSO- 
-]-(NHJ,  .C10H5NSO3  +  H.,0.  Niederschlag,  aus  <lunkelgrünen,  mikroskopischen  Nadeln 
bestehend. 

Amidonaphtolsulfonsäuren  CjoHgNSO^  =  0H.CeH5(NH2).S03H.  1.  Säure  aus 
Nitrosonaphtolsulfonsäure.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Nitrosonaphtolsul- 
fonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Meldola).  —  Lange,  farblose  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser.     Bräunt  sich  an  der  Luft. 

2.  Säure  aus  Benzoeazonaphtolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
m-Benzoesäureazo-/?-Naphtolsulfonsäure  mit  wässerigem  Schwefelammonium  (Griess,  B. 
14,  2042).  CO.H.CeH,.N2.CioH,(OH).SO.,H  +  2  H^S  =  COoH.CßH^.NH,  +  NH,.CioH-(OH). 
SO3H  -|-  S.,.  —  Grauweifse  Nadeln  oder  Prismen.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  noch  schwerer  in  Alkohol.     Unlöslich  in  Aether. 

Naphtylsehvsrefelsäure  CjoHgSO^  ==  CjgH^.OSO.j.OH.  Bildung.  Bei  der  Einwir- 
kung von  (1  Mol.)  OH.SOjCl  auf  eine  Lösung  von  Naphtol  in  CS.,.  Erhitzt  man  die  Lösung, 
so  wandelt  sich  die  gebildete  Naphtylschwefelsäure  in  die  isomere  Naphtol-/9-Sulfonsäure 
um  (Armstrong,  B.  15,  204).  Wendet  man  2  Mol.  0H.S0,,C1  an,  so  wird,  wie  es  scheint, 
eine  Naphtoldisulfonsäure  gebildet.  Entsteht,  neben  2  isomeren  Najjhtolsulfonsäuren, 
beim  Auflösen  von  ^-Naphtol  in  überschüssiger,  stets  kalt  gehaltener  Schwefelsäure 
(Armstrong,  B.  15,  202,  207).  Entsteht  ausschliefslich  beim  Auflösen  von  1  Thl.  ^^-Naphtol 
in  17.,— 2  Thln.  Vitriolöl,  unter  Abkühlen  (NiETZKi,  B.  15,  305).  —  Das  Natriumsalz 
krystallisirt  in  feinen  Blättchen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in 
Alkohol;  aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  NaCl  gefällt.  Sehr  beständig  gegen 
Alkalilösungen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren,  in  /5-Naphtol  und  NaHSO^.  Das 
trockne  Salz  entwickelt,  beim  Erhitzen  mit  /t?- Naphtol  auf  180—200°,  Dinaphtyläther 
(C,oH-)20  (Schmelzp.:  105°).  Verbindet  sich  nicht  mit  Diazobenzol  (N.).  —  Das  Ka'lium- 
salz  löst  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  Schuppen.  Mit 
3  Mol.  PCI5  liefert  es  Chlornaphtalin  und  etwas  Dichlornaphtalin.  Durch  Bromwasser 
wird  Bromnai^htol  (Schmelzp.:  84°)  ausgeschieden.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhält  man  Dinitronaphtol  (A.). 

Naphtoldisulfosäuren  CioHgSaO.  =  OH.CioH5(S03H).,  (Griess,  B.  13,  1956).  Dar- 
stellung.  Man  erwärmt  /5-Naphtol  mit  2 — 3  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  100  bis 
110°  und  ueutralisirt  die  Lösung  mit  BaC03.  Es  scheidet  sich  zunächst  das  Baryumsalz 
der  Monosulfonsäure  ab;  das  Filtrat  wird  eingedampft  und  stehen  gelassen,  bis  die 
gallertartige  Masse  der  Disulfonsäuresalze  krystallinisch  geworden  ist.  Dann  wird  dem 
Gemisch,  durch  kaltes  Wasser,  das  Salz  der  /S-Disulfonsäure  entzogen,  während  das  «-Salz 
ungelöst  bleibt. 

1.  a-Disulfonsäure.  Zerfliefsliche,  seideglänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Diazokörpern  zu  rothen  Farbstoffen. 
Verhalten  gegen  Tetrazodiphenylsalze:  G.  Schultz,  B.  17,  461.  —  Die  Salze  zeigen,  in  wäs- 
seriger Lösung,  eine  blaugrüne  Fluorescenz,  namentlich  auf  Zusatz  von  NHg.  —  Das 
Natriumsalz  krystallisirt  in  Warzen;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser,  gar  nicht 
in  Alkohol.  —  Ba.CmHgSgOj  -|- 6H,0.  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
schwer  in  kaltem,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

2.  /it-Disulfonsäure.  Gleicht  ganz  der  a- Säure.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  des 
Natriumsalzes  mit  5  Mol.  PCI.  auf  210°  entsteht  Dichlor-/?-Naphtol  (Schmelzp.:  125°)  und 
Trichlornaphtalin  (Schmelzp.:  90°)  (Claus,  Schmidt,  B.  19,  3173).  —  Das  Natriumsalz 
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krystallisirt  in  rhombischen  Täfelcben  oder  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  ziem- 
lich leicht  löslich  in  wässerigem  Alkohol  (das  «-Salz  ist  darin  unlöslich).  —  Ba.CjgHgSoO,  -j- 
SHgO.  Sehr  kleine  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  selbst  in 
stark  verdünntem  Alkohol. 

3.  Eine  dritte  Disulfonsäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  OH.SOgCl  aut 
^-Naphtol  (Armstrong,  B.  15,  204).  —  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  grofsen  Prismen. 

Amidonaphtol-a-Disulfosäure  CioHgNS.O,  +  SH.O  =  NH„.CioH,(OH)(S03H)2  -f 
3HnO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-ßenzoesäureazo-/?-Naphtol-a-Disulfonsäure  mit 
wässerigem  Schwefelammonium  (Griess,  B.  14,  2042).  —  Schmutzigweifse,  kleine,  schmale 
Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  ziemlich  leicht  in  verdünntem 
Weingeist. 

Naplitoltrisulfonsäure  CmHgSaOio  =  OH.CioH4(S03H)3.  Darstellung.  Man 
erwärmt  1  Thl.  Naphtol  mit  2  Thln.  Vitriolöl  auf  70—80",  giebt  dann  noch  2  Thle.  H^SO^ 
hinzu  und  erhitzt  längere  Zeit  auf  120".  Endlich  fügt  man  2  Thle.  Pyroschwefelsäure 
(mit  407o  Anhydrid)  hinzu  und  erwärmt  längere  Zeit  auf  150"  (Lewinstein,  B.  16,462; 
vgl.  LiMPACH,  B.  16,  726). 

2.  Phenole  0,3^^0. 

1.  Dimethylnaphtol  (CH3)2.CioH5.üH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  santoniger  oder 
isosan toniger  Säure  mit  3  Thln.  Ba(0H)2  oberhalb  360"  (Cannizzaro,  Carnelutti,  G.  12, 
406).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  aus  der  Lösung  durch  COg  das  freie 
Phenol  gefällt.  In  der  Flüssigkeit  bleibt  isosantonige  Säure  gelöst.  Entsteht  auch,  neben 
Dimethylnaphtalin,  beim  Destilliren  santoniger  Säure  über  Zinkstaub.  —  Glänzende  Na- 
deln. Schmelzp. :  135 — 136".  Sublimirt  schon  bei  100".  Destillirt  unter  schwachem  Druck. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Liefert  mit 
CrOa  und  Essigsäure  einen  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirenden  Körper  CjoHjoOo, 
der  bei  104 — 105"  schmilzt,  sich  nicht  in  Kali  löst  und  beim  Kochen  mit  HJ  und  Phos- 
phor in  Dimethylnaphthol  zurückverwandelt  wird.  Wird  aus  der  Lösung  in  Alkalien 
durch  CO,  gefällt.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Dimethylnaphtalin  G^^H^^^  und 
etwas  Naphtalin. 

Methyläther  C^^H^ß '^  CB..,O.Q^^B.^^.     Prismen.     Schmelzp.:  68"  (C,  C.) 
Aethyläther  C^^HjgO  =  C2H50.Cj,H,j.     Flüssig.     Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch. 
Acetat  C,^H,,02  =  C2H302.Ci2H,i.'   Blättchen.     Schmelzp.:  77—78"  (C.,  C.) 

2.  AethylnaphtolC2H5.CjoHg.OH.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Aethylnaphtalinsulfon- 
säure  (das  Aethylnaphtalin  aus  Naphtalin  und  CgH^Cl  bereitet)  mit  Kali  (Marchetti, 
G.  11,  442).  —  Silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  98".  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Hydrocarpol  CjgHgoO  —  s.  Podocarpinsäure  Ci-Hj^Oy. 

F.  Phenole  CnHon_,,o. 

1.  Phenole  C,.^,^0  =  C6H,.CgH,.0H. 

1.  Oxydiphenyl  (p-Derivat?).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  Thl.  diphenyl- 
sulfonsaurem  Kalium  C6H5.CgH^.S03K  mit  3  Thln.  KOH  (Latschinow,  ^'.  5,  52).  — 
Seideglänzende  Nadeln  oder  schmale  Blättchen  (aus  Alkohol  von  40"/^).  Schmelzp.: 
164—165";  Siedep.-^  305—308".  Verflüchtigt  sich  ziemlich  schwer  mit  Wasserdämpfen.. 
Ist  in  der  Kälte  geruchlos.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  heifsem 
Ammoniak  und  Alkalicarbonaten ,  doch  wird  diesen  Lösungen,  durch  Aether,  alles  Oxy- 
diphenyl entzogen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Keducirt  nicht  ammoniakalische 
Silberlösung.     Giebt  mit  Bleizucker  einen  in  Essigsäure  unlöslichen  Niederschlag. 

Benzoat  CigH^.Oo  =  C^HjOj.Ci^Hg.  Tafeln  (aus  Toluol- Alkohol).  Schmelp.:  152" 
(Latschinow).     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  kochendem  Toluol. 

Nitrooxydiphenyl  C10H9NO3  =  Cj2H9(NOo)0.  Darstellung.  ■  Man  übergiefst 
3  Thle.  Oxydiphenyl  mit  4"  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  und  destillirt  das 
gebildete  Produkt  mit  Wasser.  Nitrooxydiphenyl  verflüchtigt  sich,  während  Dinitrooxy- 
diphenyl  zurückbleibt  (Latschinow).  —  Grofse,  citronengelbe  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  67".  Sublimirt  leicht.  Leicht  löslich  in  Aether.  Sehr  schwache  Säure;  die 
Alkalisalze  sind  roth  und  verlieren  beim  Erwärmen,  auch  schon  beim  Lösen  in  Wasser, 
einen  Theil  ihrer  Säure. 

Dinitrooxydiphenyl  CjoHgNjOj  =  Ci2H8(N02)20.  Darstellung.  Siehe  Nitrooxy- 
diphenyl. —  Goldglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  154".    Ziemlich  schwer 
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löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  K.CijH^NjOä  +  2H,0.  Eing-  oder  lockenförmig 
gewundene  Blättchen;  schwer  löslich  in  Wasser. 

Diphenylmercaptan  CioH^^S  =  CjgHg.SH.  Darstellung.  Durch  Eeduktion  von 
Diphenylsulfonsäurechlorid  Ci'jHg.SO.Cl  mit  Sn  und  HCl  (Gabriel,  Deutsch,  B.  13, 
38(j).  —  Weifse  Masse.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schmelzp.:  110—111°.  Löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  CS.,  und  Benzol.  —  Pb(Ci2H9S)2.  Dunkelrothbrauner, 
mikrokrystallinischer  Niederschlag. 

Diphenylsulfid.  Co4H,8S  =  (Ci,Hy)„S.  Darstellung.  Durch  Destillation  von  Blei- 
diphenylmercaptid  rb(Ci,HgS),  (GÄbeiel,  Deutsch).  ~  Grofse  Blätter  (aus  Eisessig). 
Schmeizp.:  171  —  172°.     Mäfsig" löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  CS.,,  Benzol. 

Diphenyldisulfid  C.,4HjgS2  =  (Ci.,H9).,S2.  Darstellung.  Durch  Oxydation  von 
Diphenylmercaptan  an  der  Luft,"  oder  rascher  durch  Erwärmen  desselben  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (Gabriel,  Deutsch).  —  Flache  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  148—150°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CS,,  schwieriger  in  Aether  und  Eisessig.  Unlöslich 
in  Alkalien  (Unterschied  von  Diphenylmercaptan). 

Diphenylsulfon  Cj.^Hg.SO.,  —  siehe  Diphenyl  Cj,Hio  S.  164. 

Diphenylmonosulfaeetsäüre  Cj^HjaSOo  =  Ci.jHgS.CHj.CO.^H.  Bildung.  Beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  Diphenylmercaptan  und  Chloressigsäure  in  Natronlauge 
(Gabriel,  Deutsch).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  169 — 170°.  Schwer  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  CS.,,  Benzol  und  Aether. 

Oxydiphenylsulfonsäure  CioHjqSO^  =  OH.C12Hg.SO3H.  Darstellung.  Bei  vor- 
sichtigem Erwärmen  von  1  Thl.  Oxydiphenyl  mit  3  Thln.  Vitriolöl  entsteht  viel  Oxy- 
diphenyldisulfonsäure,  neben  einer  kleineren  Menge  der  Monosulfonsäure.  Man 
entfernt  den  gröfsten  Theil  der  freien  Schwefelsäure  durch  BaCOg  oder  PbCOg  und  neu- 
tralisirt  dann  mit  K2CO3.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  das  Salz 
der  Monosulfonsäure.  Letztere  Säure  entsteht  auch  beim  Schmelzen  von  Diphenyl- 
disulfonsäure  mit  Kali  (Latschinow,  ^.  5,  54).  —  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in 
Wasser  und  absolutem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Alkohol  von  40 %■  Das  K-,  Ca-  und 
Ba-Salz  scheiden  sich  in  Nadeln,  Blättchen  oder  gelatinösen  Massen  aus.  Die  Säure 
bildet  sehr  leicht  basische  Salze  Cj^HgSO^.Me., ,  die  in  Wasser  ganz  unlöslich  sind.  Mit 
Eisenchlorid  geben  die  Salze  keine"  Färbung.  —  K.CijHgSO^ -{- H^O.  Blättchen.  Zerfällt, 
bei  der  trockenen  Destillation,  in  das  disulfonsaure  Salz  und  Oxydiphenyl.  2K.C,,H9S04  = 
K2.C..,H8S,0.  -f  Ci2H9(OH').  -  Ca(Ci2H9SOj2  +  3H.,0.  Warzen.  -  Ba(Ci.,HgS0j2  + 
H2O."  Ha'arfeine  Nadeln.  —  CuiCi.HgSO;),  +  2K.Ci,H<,S0,  +  6H,0.  Hellgrüne,  dünne 
Blättchen.     Wird  durch  Fällen  des"  Kaliumsalzes  mit  CuSO^  dargestellt. 

Oxydiphenyldisulfonsäure  CijHjoS.jO.  =  OH.Ci2H-(S03H)2.  Bildung  und  Dar- 
stellung —  siehe  die  Monosulfonsäure.  Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes 
der  Monosulfonsäure  (s.  d.)  (Latschinow,  jK.  5,  58).  —  Das  Kaliumsalz  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  intensive  blaue  Färbung  (Unterschied  von  der  Monosulfonsäure).  Es  wird 
durch  Kalk-,  Baryt-,  Blei-  und  Kupfersalze  nicht  gefällt,  erst  auf  Zusatz  von  NH3  erhält 
man  Niederschläge  von  basischen  Salzen.  —  Kj.CjjHsSoOj  -|-  VjJl^O.  Warzen.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  daraus  durch  Alkohol  fiillbar. 

2.  p-Oxydiphenyl.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  p-Amidodiphenylsulfat  (NH^.C^aHg),. 
H2SO4  mit  Kaliumnitrit  (Hübner,  ä.  209,  348).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  151—152°. 
Sublimirbar  und  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
CHCI3 ,  löslich  in  kaltem  Wasser.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe. 

Nitrooxydiphenyl  Ci^H^NOg  =  CcH,(N0.,).CgH4.0H.  1.  o-Nitroderivat  (OH: 
NOo  =  4  :  2^).  Bildung.  Aus  Isoamidonitrodiphenyl  und  salpetriger  Säure  (Schultz, 
Strasser,  Schmidt,  A.  207,  351).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  138°. 

2.  p-Nitroderivat  (OH  :  NO2  =  4  :  4^).  Bildung.  Durch  Austausch  von  NHj  gegen 
OH  in  Amidonitrodiphenyl  (Schmidt,  Schultz,  ä.  207,  347).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  170°. 

Acetyl-p-Amido-p-Nitrooxydiphenyl  Cj^HioN.O^  =  NH(C2H30).C6H4.CeH3(N02). 
OH.     Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  264°  (Schmid"t, 'Schultz). 

Amidodiphenylmereaptan  C^oHuNS  =  NHg.CjoHg.SH.  Bildung.  Durch  Kochen 
von  p-Nitrodipheuylsulfonsäurechlorfd  mit  Sn  und  HCl  (Gabriel,  Dambergis,  B.  13, 
1410).  —  Scheint  sehr  unbeständig  zu  sein.  —  CijHuNS.HCl.  Kleine  Blättchen.  Wird 
durch  Wasser,  unter  Abscheidung  einer  amorphen  Masse,  zersetzt. 

AinidodiphenylsulfacetsäureCj4H^3NS02=NH2.Ci3HgS.CH2.C02H.  Z'arsi'eZ/etw^r. 
Durch  Versetzen  einer  alkalischen  Lösung  von  Amidodiphenylmereaptan  mit  chloressig- 
saurem Alkali  (Gabriel,  Dambergis).  —  Körnig-krystallinische  Masse.  Schmilzt  ober- 
halb 200°.     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

2.  Benzylphenole  C^gH^^O  ==  CgH-.CH^.CßH^.OH. 

1.    o-Derivat  (?).     Bildung.      Ist    ein    Nebenprodukt    von    der    Darstellung    des 


574  AROMAT.  REIHE.  —  VI.  PHENOLE  M.  EINEM  ATOM  SAUERSTOFF.     [23.  5.  87. 

p-Benzylphenols  (s.  d.)  und  findet  sich  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  von  diesem 
(Reknie,  Soc.  49,  400). 

Dinitrobenzylphenol  C^gH^jN^Oä  =  0130^9(^02)2. OH.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  o-Benzylphenolsulfonsäure  mit  verdünnter  HNO3  (Rennte,  Soc.  49,  408).  —  Hellgelbe 
Rosetten  aus  (Alkohol).  Schmelzp.:  81 — 82".  —  K.A-fH.^O.  Hellorangefarbene  Nadeln.  — 
Ba.Äo.     Dunkelgelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).    Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Bromnitrobenzylphenol  C^gHifiBrNOg  =  CigH9Br(N02).OH.  Bildung.  Beim 
Schütteln  einer  wässei-igen  Lösung  von  nitro-o-benzylphenolsulfonsaurem  Kalium  mit 
Brom  (Rennie  ,  Soe.  49,  410).  —  Strohgelbe  Schuj^pen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
105—110".  —  K.A. 

Benzylphenolsulfonsäure  CigHjoSO^  =  OH.CigHjg.SOgH.  Darstellung.  Man 
löst  das  rohe  o-Benzylphenol  in  Vitriolöl,  erwärmt  einige  Stunden  lang,  verdünnt  dann 
mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  BaCOg.  Aus  der  Lösung  wird,  durch  Aetzbaryt,  die 
Sulfonsäuredes  p-Benzylphenols,  als  basisches  Baryumsalz,  ausgefällt  (Rennie,  Sog.  49, 
406).  —  K.A  +  2'/oH.,0.     Nadeln. 

Brombenzylphenolsulfonsäure  OjgHj^BrSO^  =  OH.CjgHgBr.SOgH.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  abgekühlten,  wässerigen  Lösung  von  6  Thln.  o-beuzylphenolsulfon- 
saurem  Kalium  mit  3,5  Thln.  Brom  (Rennie,  Soe.  49,  409).  —  K.A.     Glänzende  Prismen. 

Nitrobenzylphenolsulfonsäure  CigHi^NSOg  ==  OH.Ci3H9(NOo).S03H.  Bildung. 
Beim  Vermischen  von  o-Benzylphenolsulfonsäure  mit  verdünnter  HNO3  (Rennie,  Soc. 
49,  408).  —  K.Ä.     Hellgelbe  Schuppen. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Benzylchlorid  und  Zink 
(Paterno,  G.  2,  2;  3,  121).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Phenol,  Benzylalkohol  und 
Essigsäure  mit  Vitriolöl  (Paterxö,  Fileti,  G.  5,  382).  Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von 
Phenol  und  Benzylalkohol  mit  ZnCl„  (Liebmann,  B.  14,  1844).  Das  Acetat  entsteht  beim 
Ver.setzen  eines  Gemenges  von  Phenylacetat  und  Benzylchlorid  mit  Chloraluminium  (Perkin, 
HODGKINSON ,  Soc.  37,  723).  Beim  Behandeln  von  p-Amidodiphenylmethan  NH,.CgH^. 
CHg.CgH^  mit  salpetriger  Säure  (Basler,  B.  16,  2719).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  "84'^  (Paternö;  Rennie,  Soc.  41,  34);  81,5°  (Basler).  Siedep.: 
175—180"  bei  4—5  mm  (P.).  Schmelzp.:  80—81°;  Siedep.:  320— 322»  (Perkin,  Hodgkin- 
son).  Siedet  nur  im  Kohlensäurestrome  ganz  unzersetzt  bei  325 — 330"  (Liebmank, 
B.  15,  152).  Löst  sich  in  fixen  Alkahen,  aber  nicht  in  NHg.  Zerfällt,  bei  der  Destillation 
mit  P2O5,  in  Benzol,  Phenol  und  Anthracen.  2Ci3Hi,0  =  C^Hg  -\-  CgHgO  +  C\JI,^,  +  H,0 
(Pate'rnö,  Fileti,  G.  3,  252). 

Methyläther  Cj^Hj^O  =  CHgO.C^gH^j.  Bildung.  Beim  Erwärmen  eines  Gemenges 
von  Anisol  und  Benzylchlorid  mit  Zink  (Paternö,  G.  1,  589).  —  Flüssig.  Siedep.: 
305";  177"  bei  10  mm;  155'^  bei  4  mm  (Paternö,  G.  2,  5).  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  HJ,  in  CH3J  und  Benzylphenol.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch, 
Benzoesäure  und  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  ein  krystallisirtes  Keton  CHgO.CgH^. 
CO.CgH^  (Rennie,  Soc.  41,  37,  227). 

Phosphat  CggHggPO^  =  (C^gHiJgPO^.  BiUlung.  Aus  Benzylphenol  und  PCI5 
(Paternö,  Fileti,  G.  3,  125).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  93—94".  Wenig  löslich  in 
Aether,  leichter  in  CHCI3  und  Alkohol. 

Acetat  C^bHi^Oj  =  CHgO-^-CigH^i.  Flüssig.  Siedep.:  317"  (kor.);  spec.  Gew.  = 
1,1043  bei  16"  (Paternö,  Fileti). 

Benzylphenoxylessigsäure  Ci5Hi^03  =  CeH-.CH^.CgH^.O.CHj.COoH.  Bildung. 
Durch  Versetzen  eines  Gemisches  von  Benzylphenol  und  Chloressigsäure  mit  Kalilauge 
si)ec.  Gew.  =  1,35  (Mazzara,  G.  11,  437).  Man  digerirt  einige  Zeit,  säuert  die  Lösung 
an  und  entzieht  dem  Niederschlage,  durch  Ammoniumcarbonat ,  die  gebildete  Säure.  — 
Kleine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  100".  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser^  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzylphenol-a-Propionsäure  CigHigOg  =  Ci3HiiO.CH(CH3).C02H.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  Benzylphenol,  (1  Mol.)  Kali  und  (1  Mol.)  a-chlor- 
propionsaurem  Kalium  (Mazzara,  G.  12,  262j.  —  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.: 
100—102".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba.Äj  +  HjO.  Flockiger 
Niederschlag,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser.  —  Pb.Ä2  + 
V2H2O.  Flockiger  Niederschlag,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser.     Wird  in  kochendem  Wasser  teigig. 

Dibrombenzylphenol  CjgHgBrg . 0H(?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzyl- 
phenol (in  CS2  gelöst)  mit  überschüssigem  Brom  (Paternö,  Fileti,  G.  3,  254).  — 
Amorph.    Schmelzp.:  175".     LösUch  in  CHCI3  und  CS.,,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

o-Nitrobenzylphenol  C.gH^^NOg  =  CgH,.CH2.CgH3(N02).OH  (CH, :  NO2 :  OH  =  1  : 
3:4).  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln  von  (1  Mol.)  koncentrirter  Salpetersäure  in  eine 
kalt  gehaltene,  eisessigsaure  Lösung  von  Benzylphenol  (Rennie,  Soc.  41,  221),  —  Gold- 
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gelbe  Prismen.  Schmelzp. :  74 — 75".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  K.Ä  -j-  '/gH^O.  Ziegel- 
rothe,  lange  Nadeln. 

Dinitrobenzylphenol  CiaBj^N^Os  =  CgH^.CH^  .CeH2(N02),.OH.  Darstellmig. 
Mau  versetzt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Nitrobenzylphenol  mit  dem  gleichen  Volumen 
koncentrirter  HNOg  und  erwärmt  (Rennie).  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  von 
p-Benzylphenolsulfonsäure  mit  verdünnter  HNO,  (Rennie,  Sog.  49,  406).  —  Schmelzp.: 
87 — 88".  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Benzoesäure.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  HNOg  entstehen  das  _ Trinitroderivat  und  Pikrinsäure.  —  K.A  (bei 
100").  Orangefarbene  Nadeln.  —  Ba.Ag.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  und 
daraus  in  gelben  Prismen  krystallisirend. 

Trinitrobenzylphenol  CijH.NgO,  =  CgH^lNO,) .  CH^ .  CßH^CNO^), .  OH  (OH  :  NO^  : 
NO.,  :  NO.,  =  1  :  2  :  6  :  4^)(?).  Darstellung.  Man  lässt  die  Lösung  von  benzylphenol- 
sulfonsaurem  Alkalisalz  in  überschüssiger,  roher  Salpetersäure  einige  Stunden  stehen,  fällt 
dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Rennie,  B.  41, 
361).  —  Feine,  blassgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  148".  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  mäfsig  in  kochendem.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch, p-Nitrobenzoesäure  (R.,  Soc.  41,  223).  —  K.CjgHgNgO,.  Kleine,  orangerothe 
Nadeln. 

Bromnitrobenzylphenol  Ci3H,oBrN03=  C6Hj.CH.3.CeH,Br(N02).OH  (CH,  :Br:OH: 
N0._,  =  1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  gebromtem  Benzylphenol;  beim  Versetzen 
einer  essigsauren  Lösung  von  Nitrobenzylphenol  oder  von  nitrobenzylphenolsulfonsaurem 
Kalium  mit  Brom;  beim  Eintragen  von  brombenzylphenolsulfonsaurem  Kalium  in  HNOg 
(Renxie,  Soc.  41,  223).  —  Glänzende,  gelbe  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  64—65". 
Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  und  HNOg,  o-Brom-(a)-m-Diuitrophenol  (Schmelzp.: 
118").  —  K.Ä  (bis  110").     Rothe  Schuppen. 

o-Amido-p-Benzylphenol  C^gH^gNO  =  C6H5.CH2.CgH3(NH,).OH.  Darstellung. 
Aus  o-Nitrobenzylphenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Rennie,  Soc.  41,  221).  —  Schuppen.  — 
C.sHjgNO.HCl. 

Benzylphenolsulfonsäure  CuH^^SO^  =  Ci3H,g(OH).S03H.  Darstelhmg.  Durch 
Auflösen  von  Benzylphenol  in  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  Vitriolöl,  kurzes  Erwärmen  der 
Lösung  auf  100"  und  Verdünnen  mit  Wasser.  Durch  Aether  wird  freies  Benzylphenol 
entfernt  und  die  Lösung  mit  NHg  gesättigt  (Rennie).  —  Hält  Krystallwasser  (R.,  Soc. 
41,  220).  Die  Säure  und  ihre  Salze  werden  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Die  Salze 
sind  meist  wenig  löslich  in  Wasser.  —  NH^.CjgHjjSO^ -f- HjO.  Feine  Nadeln.  —  K.Ä.  — 
Ba(CigHj,SOJo  4-HoO.  Wird  durch  Fällen  der  Alkalisalze  mit  BaCl.^  bereitet.  Moos- 
förmige  Krystalle.  Giebt  mit  NHg  und  BaCl.,  das  basische  Salz  Ba.C^gHjoSO^,  das 
kleine  glänzende  Krystalle  bildet  und  in  Wasser  fast  unlöslich  ist. 

Benzylphenoldisulfonsäure  C,3Hg(OH)(S03H)2.  Darstellicng.  Durch  Erwärmen 
von  1  Tbl.  Benzylphenol  mit  P/,  Thln.  Vitriolöl  (PÄternÖ,  Fileti,  G.  3,  126).  —  Die 
Säure  und  ihre  Salze  sind  amorph. 

Brombenzylplienolsulfonsäure  Cig'HjiBrSO^  =  Ci3H9Br(OH).SOgH.  Darstel- 
lung. Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  benzylphenolsulfonsaurem  Kalium  mit  (1  Mol.) 
Brom  (Rennie,  Soc.  41,  35).  —  K.CjgHj^BrSO^.     Glänzende  Schuppen. 

Nitrobenzylphenolsulfonsäure  CigHiiNSOg  =  CigH9(N02)(OH).S03H.  Darstel- 
lung. Man  trägt  feingepulvertes  benzylphenolsulfonsaures  Kalium  in  ein  Gemisch  gleicher 
Volume  Wasser  und  koncentrirter  Salpetersäure  ein  (Rennie).  —  K.CjgH^oNSOg.  Gelbe 
Krystalle,  wenig  löslich  in  Wasser. 

3.  Phenole  C\,Hi^O. 

1.  p-Benzylkresol  CgH5.CH2.CgH3(CH3).OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges 
von  Benzylchlorid  und  Kresol  mit  Zink  (Pateenö,  Mazzara,  G.  8,  303).  —  Flüssig. 
Siedep. :  240"  bei  40  mm. 

Acetat  CigHjgO,  =  C.,HgO,.Ci,Hjg.     Siedep.:  245"  bei  40  mm  (P.,  M.). 

Benzylkresoxylessigsäure  C,6HigOg=  C6H5.CH2.CgH3(CH3)O.CH2.CO,H.  Bildung. 
Aus  Benzylkresol,  Chloressigsäure  und  Kalilauge  (Mazzara,  G.  11,  438).  —  Warzenförmig 
gruppirte  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  109 — 111".  Ziemlich  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

p-Benzylkresol-a-Propionsäure  Cj-HjgOg  =  Cj4Hi3.0.CH(CH3).C02H.  Bildung. 
Aus  p-Benzylkresol,  Kali  und  «-chlorpropionsaurem  Kalium  (Mazzara,  G.  12,  264).  — 
Kleine  Krystalle  (aus  kochendem  Wasser).  Schmelzp.:  115".  Sehr  wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser.  —  Pb.Aj  -|"  V^HoO.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Erweicht  in 
kochendem  Wasser. 

2.  Tolylphenol  CHg.CgH^.CHo.CgH^.OH.     Darstellung.    Durch  Erhitzen  von  Phenol 
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mit   o)-Chlorxylol  CHg.CeH^.CH.Cl  und  Zinkpulver  (Mazzara,   G.  9,  422).  —  Flüssig. 
Siedep.:  250—255"  bei  8— 10  mm.     Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 
Acetat  Ci.HjeO^  =  aHgOo.Ci.Hjg.     Siedep.:  250«  bei  9  mm  (M.). 
3.  Oxydibenzyl  C„H5.GH,.CH„.CeH,.0H. 

Oxydibenzylsulfonsäure  O'H.Cj^Hjg. 80,11  entsteht  beim  Schmelzen  von  Dibenzyl- 
disulfonsäure  mit  Kali  bei  niedriger  Temperatur  (Kade,  B.  7,  239).  —  Feine  Blättchen. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
Dioxydibenzyl. 

4.  Cuminylphenol  C^^H^gO  =  C3H,.CeH,.CH,.C6H,.OH.  Bildung.  Durch  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Phenol  und  Cuminalkohol  Cj^Hj^O  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure 
(Paternö,  Fileti,  G.  5,  383).  —  Oel.     Siedep.:  300»  bei  60  mm. 

5.  Benzylthymol  C,-,B..,^0  =  CH3.C6H,iC3H,)(CH,.CsH5).OH.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Dibenzylthymol,  beim  Erwärmen  von  70  g  Thymol  mit  70  g  Benzylchlorid  und  10—15  g 
Zinkfeilspänen  (Mazzara,  G^.  11,  347).  Das  Produkt  wird  im  Vakuum  destillirt  und  der 
bei  240—260"  bei  8  mm  siedende  Antheil  wiederholt,  im  Vakuum,  fraktionnirt.  —  Oel; 
erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  255"  bei  8  mm.  UnlösHch  in  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbliche  Färbung,  die  beim  Kochen 
intensiv  roth  wird. 

Acetat  C19H22O,  =  C,H302.C,.H,9.     Flüssig.     Siedep.:  245"  bei  8  mm  (M.). 

G.  Phenole  q.^b..^^_^,.o. 

1.  o-Oxystilben  C„Hj,,0  =  0H.C6H,.CH  :  CH.CßHj.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner 
Menge  beim  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches  von  Salicvlaldehyd  und  «-Toluylsäure 
mit  Natriumacetat  auf  200"  (Michael,  Am.  1,  315).  OH.CßX-CHO  +  CeHg.CH^.CO^H 
=  Ci4Hi.,0  +  C0, +H2O.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135—136".  Fast 
unlösHeh  selbst  'in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht 
in  heifsem. 

Methyläther  Ci^Hi^O  =  CH3.OC1  JI^.  Bildung.  Ensteht,  neben  CO,,  beim 
Erhitzen  von  p-Methoxylphenylzimmtsäure  CH30.Ci^Hio.C05H  (Ogliolaro,  G.  9,  536). 
—  Dünne,  glänzende  Blättchen,  die  bei  136"  schmelzen  und  unzersetzt  destillireu.  Löslich 
in  Aether  und  Alkohol. 

2.  p-Isopropyloxystilben  C,,H.,„0  =  (CH3).,.CH.C6H,.CH  :  CH.C,H,.OH. 

Methyläther   CjgH^oO  =  Ci-HjjO.CHg.     Bildung.     Beim   Erhitzen   der  Isopropyl- 
phenvl-m-Cumarsäure  (Magnanimi,  G.  15,  513).     C3H-.C6H,.C(CO.,H) :  CH.CßH^.OCHg  = 
/Ci-Hi-O.CHg  +  CO2.     —    Perlmutterslänzende     Schuppen     (aus     absolutem    Alkohol). 
Schmelzp.:  151—152". 

H.  Phenole  c^H,^_,30. 

1.  Phenole  Ci^H^oO. 

1.  (m-)Anthrol  C6H,.C,H,,.CeH3(OH)  (OH  =  2).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
Anthracensulfonsäure  Cj^Hg.SOjH  (aus  Anthrachinonsulfonsäure  dargestellt)  mit  Kali 
(Liebermann,  ä.  212,  49).  Beim  Kochen  von  Oxyanthrachinon  mit  starker  Jodwasser- 
stofFsäure  und  rothem  Phosphor  (Liebermann,  ä.  212,  26).  —  Darstellung.  Das 
Schmelzen  der  Anthracensulfonsäure  muss  bei  hoher  Temperatur  vorgenommen  werden 
und  wird  imterbrochen,  wenn  eine  Probe  der  Schmelze,  in  Wasser  gelöst,  auf  Zusatz  von 
Säure,  reichlich  helle  Flocken  ausfallen  lässt.  Dann  bringt  man  die  Schmelze  rasch 
zum  Erstarren  und  übergiefst  sie,  unter  Abkühlen,  mit  halbverdünnter  Salzsäure.  Das 
ausgefällte  Anthrol  wird  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt  (L.).  —  Helllederfarbige 
Blättchen  oder  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  200".  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Aceton.  Löst  sich  in  Kalilauge  und  Barytwasser  mit  gelber 
Farbe  und  grüner  Fluorescenz,  aber  nicht  in  NH3.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt 
röthlich  violett  und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  nur  etwas  dunkler  gelb.  Löst  sich 
in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  blau.  In  der  eisessig- 
sauren Lösung  bringt  eine  kleine  Menge  rauchender  Salpetersäure  eine  vorübergehende, 
charakteristische  Grünfärbung  hervor.  Eeducirt  Silberlösung  beim  Erwäimen.  Nimmt 
beim  Schmelzen  mit  KaU  keinen  Sauerstoff  auf..    Das  Acetat  geht  beim  Kochen  mit  CrOg 
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und  Essigsäure  in  m-Oxyanthrachinonacetat  über.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Acetamid 
auf  280",  Anthramin  Cj^Hg.NH.,.  Die  Alkyläther  entstehen  schon  beim  Kochen  des 
Anthrols  mit  Alkoholen  und  HCl. 

Methyläther  CigH^.^O  =  CH.,O.Ci^Hg.  Bildtmg.  Beim  Kochen  von  Anthrol  mit 
Holzgeist  und  Salzsäure  (Liebermann,  Hagen,  B.  15,  1427).  —  Schmelzp.:  175—178°. 
Wird  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  sehr  langsam  zersetzt.  Verkohlt  beim  Er- 
hitzen mit  lOprocentiger  Salzsäure  gröfstentheils  unter  Bildung  von  etwas  Anthrol. 

Aethyläther  CigHj^O  =  CaHjO.Cy^Hy.  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
145—140"  (Liebermann,  Hagen,  B.  15,  1427).  Siedet  fast  unzersetzt.  Alkoholisches 
Ammoniak  wirkt  bei  160"  nicht  ein. 

Acetat  Ci(.Hi20.,  =  CjHgOg.Cj^Hg.  Mikroskopische  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
198"  (LiebermÄnn).     Schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig,  sehr  leicht  in  Benzol. 

Nitrosoanthron    des    Nitroanthrols    Ci^HgN^Oa  =  CgH^^^  Qjj,j^Q^y>CeH2(N0o). 

OH  (NO., :  OH  =  1  :  2).  Methyläther  C^sH^qN^O^  =  CH30.0C,,H7(N02)(NO).  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  kalten  eisessigsauren  Lösung  von  Anthrolmethyläther  mit  abge- 
blasener, rauchender  HNO3  und  Umkrystallisiren  des  gefällten  Produktes  aus  Eisessig 
(Liebermann,  Hagen,  B.  15,  1430).  —  Gleicht  dem  Aethyläther. 

Aethyläther  Cj6H^,N.305  =  C,H50.C,,H,(N02)(NO)0.  Darstellung.  Wie  beim 
Methyläther  (L.,  H.).  —  Nadeln.  "Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  bei 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  unlöslich.  Unlöslich  in  Kalilauge.  Unlöslich 
in  kaltem  Vitriolöl ;  löst  sich  darin  in  der  Wärme  mit  Kirschfarbe  (Liebermann).  Liefert, 
bei  der  Oxydation  mit  CrO^,  Nitrooxyanthrachinonäthyläther  CgH4(C0).^.C8H2(N0.,).0C2H-, 
Bei  der  Reduktion  mit  Sn  und  HCl  entsteht  Amidoanthroläthyläther  (?)  (Liebermann, 
Hagen,  B.  15,  1795). 

Anthrolsulfonsäure  Ci4H^„S04  =  OH.Ci^Hg.SOjH.  Bildung.  Beim  Schmelzen 
von  Üavanthraceudisulfonsaurem  Natrium  Ci4H8(S03Na)2  mit  3—4  Thln.  KOH,  bis  die 
Masse  dünnflüssig  wird  (Schüler,  B.  15,  1808).  —  Das  Natriumsalz  ist  ein  gelbes 
Krystallpulver,  das  sich  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löst  mit  gelbgrüner 
Flüorescenz.  Die  saure  Lösung  fluorescirt  bläulich.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Flavol  C,4H8(0H),.  —  Ba(C,4HyS0J,  (bei  140").  Niederschlag,  aus  gelben,  stark  metall- 
glänzenden Blättchen  bestehend. 

a-  und  /d"- Anthrol  (?).  Bildung.  Aus  den  beiden  isomeren  Anthracensulfon säuren 
(erhalten  durch  Behandehi  von  Anthracen  mit  Schwefelsäure)  sollen  nach  Linke  (J.  pr. 
[2]  11,  227),  durch  Schmelzen  mit  Kali,  zwei  isomere  Anthrole  entstehen. 

a-Anthrol  krystallisirt  (aus  wässerigem  Alkohol)  in  hellgelben  Nadeln,  die  sich  bei 
250"  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  weniger 
in  CHGI3;  unlöslich  in  Wasser.  Oxydirt  sich  in  alkalischer  Lösung,  oder  mit  Wasser  bei 
Luftzutritt  gekocht,  zu  einem  dunkelblauen  Körper. 

/* -Anthrol  bildet  gelbliche  Säulen,  die  sich  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Aether 
lösen  wie  a-Anthrol.     Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen. 

2.  Phenanthrol  Cj^Hy.OH.  Bildung.  Durch  Schmelzen  von  a-(?)Phenanthrensulfon- 
säure  mit  Kali  (Rehs,  B.  10,  1253).  —  Blau  fluorescirende  Blättchen  (aus  Benzol  -\-  Ijigroin). 
Schmelzp.:  112".  Etwas  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Ligroin,  .sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  weniger  leicht  in  Benzol. 

Acetat  C^,.H,,,0j  =  C,,H,0,..C,iH9.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  117— 118"  (R.). 

2.  Methanthrol  Ci^Hj^O  s.  Podocarpinsäure  C^^ü.^.jO^. 

Amidomethylanthranol  C^.H.^NO  =  C,H /^J?j|^^^CeH..(CH,) . NH,.     Bildung. 

Bei  1—2 stündigem  Erhitzen  von  Amidomethylanthrachinon  CHg.Ci4H6Ö._,.NHo  (Schmelzp.: 
202")  mit  einem  Gemisch  aus  2  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  ==  1,96)  und  1  Thl. 
rothem  Phosphor  (Römer,  Link,  B.  16,  703).  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  kocht  das 
Ungelöste  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  aus.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  183".  Sublimirt  unter  Zersetzung  in  rothen  Nadeln.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig;  die  Lösungen 
tiuoresciren  schwach.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farber,  die  beim  Erwärmen  purpurroth  wird.  Löslich 
in  Kalilauge;  die  Lösung  fluorescirt  und  scheidet  an  der  Luft  Amidomethylanthrachinon 
aus.  —  C15H13NO.HCI -f- H,0.  Fast  weifse,  glänzende  Nadeln.  Giebt  an  Wasser  alle 
Säure  ab. 

Aeetylderivat  Ci^HijNO.,  =  CisH^oNO.CHsO.  Derbe  Nadehi  (aus  wässerigem 
Alkohol).     Schmelzp. :  170"  (R.,"  L.).    Sehr'leicht  löslich  in  Alkohol  mit  blauer  Flüorescenz. 

Beilstbin,   Handbuch.    2.  Aufl.    U.  37 
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I.  Phenole  c^Hsn-ioO- 

1.  Phenole  C,,,H,,0. 

1.  o-Diplienylkresol  (CV,H,).,.CH.CeH^.OH.  Diamidodiphenylkresol  C,,,H,yN.,0  = 
OH.CgH^.CHlC'yH^.ISH.,).,.  Biidiing.  Bei  30— 40Htündigem  Erhitzen  von  ü  g  öalicyl- 
nldehyd  mit  U  g  Anilinsulftit  und  10  g  ZnCI,  auf  100—110"  (Eenouf,  B.  16,  1307). 
Durch  Destillation  des  Rohproduktes  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  Sodalösung  werden 
überschüssiger  Salicylaldehyd  und  Anilin  entfernt.  Die  freie  Base  entzieht  man  den^ 
Rückstand  durch  Aether,  löst  sie  dann  in  Benzol  und  entfernt  aus  der  Benzollösung, 
durch  Ligroin,  zunächst  Beimengungen.  —  Krystallisirt  mit  1  Mol.  Benzol  in  Nadeln. 

Tetramethyldiamidodiphenylkresol  CjgH.^.N.O  =  iN(GH3),.C,,HJ,.CPI.C,,H,.0H. 
Bildung.  Bei  7— Sstündigem  Erhitzen  von  10  Thhi.  Sahcylaldehyd  mit  2::i— 25  Thln. 
Dimethyianiliii  und  20  Thln.  ZnCl.,  auf  dem  Wasserbade  (O.  Fischer,  B.  14,  2.^22).  Das 
unangegriflene  Dimethylanihn  wird  abde.stillirt  und  der  Rückstand  aus  siedeiulem  Alkohol 
umkrystallisirt.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127— 128^  Kaum  lö.slich  in  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Ligroin ,  leicht  in  Benzol  und  in 
siedendem  Alkohol.  Wird,  in  schwach  saurer  Lösung,  von  MnO.,  oder  PbO.,  in  einen 
grünen  Farbstoff'  (Salicylaldehyd grün)  verwandelt.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und 
mit  Basen. 

Aeetat  C.,,H,gN,0,  =  C23H.,5(C,H,0)N,0.  Irisirende  Blättchen.  Schmelzp.:  144» 
(F.).     Giebt  bei  der  Oxydation  einen  grünen  Farbstoff. 

2.  p-Diphenylkresol  (CyH5),.CH.C\.H^.0H.  Diamidodiphenylkresolmethyläther 
C,oH,(,N.,0  =  (NH...C\Hj.,.CH.CeH^.0CH3.  Bildung.  Beim  Schüttehi  von  50  g  Anis- 
aldehyd mit  45  g  Anilin  und  100  g  Salzsäure  (Mazzara,  Possetto,  G.  15,  57).  —  Scheidet 
sich  aus  der  Lösung  in  Toluol,  mit  1  Mol.  Toluol,  das  bei  70"  entweicht,  in  Krusten  aus. 

Tetramethyldiamidodiphenylkresol  C,,H,,.N,iO  =  [N(CH,),.CeH,].,.CH.CgH,.ÜH. 
Darstelluny.  Aus  p-Üxybenzaldehyd ,  Dimethylanilin  und  ZnCI.,  wie  bei  der  o- Ver- 
bindung (O.  Fischer).  -  Glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  163".  Färbt 
sich  beim  Schmelzen  roth.  Spurenweise  löslich  in  Wasser,  selir  schwer  in  Ligroin,  leicht 
in  Benzol.  Löst  sich  in  sehr  verdünnter  Natronlauge;  aus  dieser  Lösung  wird  durch 
köncentrirte  Lauge  das  Natriumsalz  gefällt.  Kocht  man  die  alkoholische  Lösung  des 
Tetramethyldiamidodiphenylkresols  mit  Chloranil ,  so  färbt  sie  sich  violettroth  und  auf 
Zusatz  von  Essigsäure  oder  sehr  verdünnten  Mineralsäuren  intensiv  grün.  Die  Lösung 
ist  im  auff"allenden  Lichte  grün,  im  durchfallenden  rothviolett.  Durch  NH.,  wird  die 
grüne  Lösung  wieder  rothviolett. 

Aeetat  Cl^H.jgNgO.^  =  C.,.^H.,5(G.3H30)N,,0.  (xlänzeude,  kurze  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  146"  Fischer).  "Liefert  bei  der  Oxydation  einen  grünen  Farbstoff,  dessen 
Lösungen  keinen  Dichroismus  zeigen. 

2.  Dibenzylthymol  G..,H.,,0  =  (C,H5.GH,),.C;,H(C;H3)(C,H.).0H.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Benzylthymol  CuH^nO,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Benzyl- 
chlorid  mit  "Zinkfeil.spän'en  "(Mazzara,  (>'.  11,350).  —  Darstellung.  Siehe  Benzylthymol. 
Die  Rückstände  von  der  Darstellung  des  Benzylthymols  werden  im  Kältegemisch  zum 
Erstarren  gebracht  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystaUisirt.  —  Seideglänzende,  pris- 
matische Blättchen  oder  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  70";  112"  (M., 
(i.  11,  43(i).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkahen,  löslich  in  Aether,  CHClg  und  Eisessig. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbliche  Färbung,  die  beim  Erhitzen  intensiv  roth  wird. 

Methyläther  C.,.H.,„0  =  C'H.^O.C.^H.,,.  Lange  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  89—90"  (M.,  '(J.  11,  434). 

Aeetat  C.,,.H„80.,  =  C.,HyO.,.C.,^H.,,.  Prismati.sche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
82-85"  (M.,   g'.  1"1,  349).  " 


YII.  Phenole  mit   zwei  Atomen  Sanerstoff. 

Im  Folgenden  sind  nur  diejenigen  Phenole  mit  2  Atomen  Sauerstoff  abgehandelt, 
welche  zwei  Hydroxylgruppen  im  aromatischen  Kerne  enthalten.  Es  sind  also  zwei- 
werthige  Körper,  die  sich  mit  zwei  Molekülen  einer  einbasischen  Säure  u.  s.  w.  verbinden. 
Von  einigen  dieser  Phenole  sind  einstweilen  nur  die  Anhydride  bekannt,  entstanden  durch 
Verlust  von  1  H.,0  aus  dem  Molekül  des  Phenols.     Die  betreffenden  Körper  sind  bei  den 
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entsprechenden  Phenolen  abgehandelt,  z.  B.  das  Phenylennaphtylenoxyd  C,aH,„0  bei  den 
Phenolen  CnH2ii_2oO,, ;  ebenso  sind  das  Diphenylenoxyd  (CyH^).,0  und  seine  Derivate 
Ci^HgS,  CjgHgSo  u.  s.  w.  bei  den  Phenolen  CaH2Q_j^02  beschrieben. 


A.  Phenole  c^ji,_ 

Die  Phenole  C„H.,,j_g02  können  durch  indirekte  Oxydation  der  Phenole  CJ^H2^_gO 
dargestellt  werden,  z.  B.  durch  Schmelzen  der  Haloidsubstitutionsprodukte  oder  der  Sul- 
fonsäuren  dieser  Phenole  mit  Kali.  CeH^Br(OH)  +  KOH  =  CeH^lOHla  +  KBr.  Auch 
durch  Behandeln  der  Aniidoderivate  der  Phenole  C^H2ji_gO  mit  salpetriger  Säure  erhält 
man  die  Phenole  Cnüin—e^'i-  Diese  Reaktion  gelingt  übrigens  gut  nur  bei  denjenigen 
Amidophenolen ,  in  welchen  die  Amidogruppe  zum  Hydroxyl  sich  in  der  m-Stellung  be- 
findet (Knecht,  ä.  215,  92).  Schon  bei  den  Amidophenolen,  in  welchen  OH :  NHg  = 
1:4  ist,  gelingt  die  Eeaktion  schwer  und  bei  den  Amidophenolen  mit  OH  :  NH,  =  1:2 
gar  nicht.  Aus  den  Kohlenwasserstoffen  Gj^'H.,^_g  gewinnt  man  die  Phenole  C„H2n_,;02 
durch  Schmelzen  der  Disulfonsäure  oder  der  substituirten  Monosulfonsäuren  jener  Kohlen- 
wasserstoffe mit  Kali.  CgH,(S03H)2  +  2KH0  =  CeH,(OH).,  +  2K.,S03.  —  C,H,C1.S0,K 
+  2K0H  =  CeH,(0H)2  +  K2SO3  +  KCl. 

Die  Phenole  CQH,,n_g02  entstehen  ferner  bei  der  trockenen  Destillation  der  einbasisch- 
dreiatomigen Säuren  C^U,'^_^0^.  (OH)2.CgH3.C02H  =  CgH^(0H)2  +  CO2  und  bei  der 
Reduktion  der  Chinone  CjjH2^_g02  (mit  schwefliger  Säure  u.  s.  w.).  CgH^Oj  -]-  Hj  = 
CgH^(OH).,. 

Die  Phenole  C,jH2^_e02  sind  unzersetzt  flüchtig  und  in  Wasser  meist  bedeutend 
leichter  löslich  als  die  einatomigen  Phenole.  Sie  verbinden  sich,  nach  Art  der  Letzteren, 
mit  Basen  und  mit  Säuren.  Auch  durch  Alkoholradikale  können  beide  Hydroxylwasser- 
stoffatome  vertreten  werden.  Die  Darstellung  aller  dieser  Derivate  erfolgt  ganz  wie  bei 
den  entsprechenden  Derivaten  der  einatomigen  Phenole.  Die  Bildung  von  Säureestern 
geschieht  zweckmäfsig ,  wie  bei  den  Phenolen ,  durch  Uebergiefsen  eines  Gemenges  der 
Oxyphenole  und  Säuren  mit  POCI3.  Ganz  wie  in  den  einatomigen  Phenolen  können  auch 
in  den  zweiatomigen  Phenolen  die  Hydroxyle  gegen  NHj  ausgetauscht  werden.  Erhitzt 
man  z.  B.  Resorcin  (oder  Hydrocliinon)  mit  Anihn,  unter  Zusatz  von  CaClg  (oder  ZnCl.,), 
so  resultirt  ein  phenylirtes  Amidophenol  und  bei  überschüssigem  Anilin  ein  diphenylirtes 
Phenylendiamin.  I.  CgH,(OH),  +  CgH5.NH,  =  OH.CgH,.NH(C6H6)4-H.,0.  -  IL  CgH,(OH), 
+  2CgH5.NH2  =  CgH,(NH.C;H,)2  +  2H2Ö. 

Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  der  o-  und  m-Phenole  CjjH2„_g02  gegen  Eisen - 
Chlorid.  Dieses  bewirkt  in  den  Lösungen  jener  Oxyphenole  charakteristische  Färbungen 
(violett,  grün...).  Das  p-Oxyphenol  CgH^O,  wird  von  Eisenchlorid  einfach  zu  Chinon 
CgH^Oj  oxydirt.  Diese  Reaktion  kommt  allen  Oxyphenolen  zu,  welche  durch  Reduktion 
aus  Chinonen  entstehen.  Es  folgt  daraus  aber  noch  nicht,  dass  alle  Oxyphenole,  welche 
durch  Eisenchlorid  in  Chinone  übergeführt  werden,  zur  p-Reihe  gehören,  da  es  augen- 
scheinlich Chinone  giebt,  in  welchen  die  Sanerstoffatome  nicht  die  p-Stellung  einnehmen. 
Die  Oxyphenole,  in  welchen  1  Atom  Wasserstoff  durch  ein  (Alkohol-)Radikal  vertreten 
ist,  geben  die  gleiche  Färbung  wie  die  Stammsubstanz,  sind  aber  beide  Hydroxyle 
durch  Radikale  vertreten,  so  erzeugt  Eisenchlorid  keine  Färbung  mehr. 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Resorcin 
m-CgHj(0H)2  entsteht  ein  complicirtes  Azoderivat ,  gebildet  durch  Substitution  von 
Wasserstoff,  in  3  Molekülen  Resorcin,  durch  Stickstoff.  Da  auch  Orcin  C7Hj,02  die 
gleiche  Reaktion  zeigt,  so  scheint  dies  Verhalten"  für  die  m- Oxyphenole  C,jH.,^_oO., 
charakteristisch  zu  sein.  Bei  der  Einwirkung  von  wässeriger  salpetriger  Säure  auf 
Resorcin  oder  Orcin  entstehen  Nitrosoderivate. 

Gegen  ein  Gemenge  von  Aep feisäure  und  Vitriolöl  verhalten  sich  die  Phenole 
tinHan-ßO-i  wie  die  Phenole  CnH2n_60  (s.  Bd.  I,  640;  II,  418). 

1.  Phenole  CgHgO.  =  CgH,(0H)2. 

1.  Brenzkatechin  (o-Dioxybenzol).  Vorkoniiuen.  Normal  im  Pferdeharn  als 
Brenzkatechinschwefelsäure;  auch  im  Menschenharn  (Baumann,  //.  1,  244;  /.  Th.  1875, 
134).  Erscheint  reichlicher  im  Harn  nach  Eingabe  von  Benzol  (Nencki,  Giacosa,  K  4, 
335;  ScHMiEDEBEEG,  H.  6,  189),  Phenol  oder  phenolschwefelsaurem  Kalium  (Baumann, 
Päeusse^  H.  3,  157).  In  den  herbstlichen  Blättern  des  wilden  Weins  (Ampelopsis  hede- 
racea  Mich.)  (GoRUP,  B.  4,  906);  in  verschiedenen  Kinosorten  (Flückiger,  B.  5,  1).  — 
Bilchmg.  Beim  Schmelzen  von  Jodphenol  (aus  Salicylsäure  gewonnen)  (Lautemann, 
A.  120,  315),  von  o-Jodphenol  (Körner,  Z.  1868,  322),  o-Phenolsulfonsäure  (Kekule,  Z. 
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1867,  643)  mit  Kali.  Beim  Schmelzen  von  o-Bromphenol  mit  Kali  entstehen  Resorcin 
und  wenig  Brenzkatechin ;  ebenso  werden  aus  m-Bromphenol  Brenzkatechin  und  Resorcin 
erhalten  (Fittig,  Mager,  B.  8,  364).  Entsteht,  neben  Resorcin  und  Phloroglucin ,  beim 
Schmelzen  von  Phenol  mit  Natron  (Barth,  Schreder,  B.  12,  419).  Entsteht,  neben 
Hydrochinon  und  Chinon,  bei  der  Oxydation  von  Phenol  durch  H.jOj  (Martinon,  Bl. 
43,  157).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Moringerbsäure  (Wagner,  A.  76,  351;  80, 
316),  Katechin  (Zwenger,  A.  37,  327),  des  wässerigen  Heidelbeerextraktes  (von  Vaccinium 
Myrtillus)    und    überhaupt   der    eisengrünenden    Gerbstoffe,   neben  Hydrochinon  (Uloth, 

A.  111,  215).  Protokatechusäure  zerfallt  bei  der  Destillation  glatt  in  CO.,  und  Brenz- 
katechin (Strecker,  A.  118,  285).  Bei  der  trokenen  Destillation  des  Holzes,  daher  im 
rohen  Holzessig  (Pettenkofer,  J.  1854,  651)  zu  0,1— 0,2  7^  (Buchner,  A.  96,  188).  Beim 
Erhitzen   von  Filtrirpapier,    Stärke    oder  Rohrzucker   mit  Wasser  auf  200—280°  (Hoppe, 

B.  4,  15);  von  Piperonylsäure  mit  Wasser  auf  210°  (Fittig,  Remsen,  A.  159,  143).  Beim 
Schmelzen  von  Guujakharz  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  130,  352),  von  Benzoesäure  (Hl.,  B., 

A.  134,  282)  mit  Aetzkali  oder  der  in  Aether  löslichen  bituminösen  Bestandtheile  der  Braun- 
kohle (Schinnerer,  Morawski,  B.  5,  185)  mit  Aetznatron.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl. 
Benzolhexachlorid  (oder  CyHg.Brg)  mit  50  Thln.  Wasser  auf  200",  neben  a-CeHjClg  und  ge- 
chlorten Phenolen  (resp.  CeHgBr.,  und  gebromten  Phenolen)  (Meunier,  A.  eh.  [6J  10,  266).  — 
Darstellung.  Man  leitet  durch  Guajakol  (den  bei  200 — 205°  siedenden  Antheil  des  rheini- 
schen Buchenholzkreosotes),  das  auf  195 — 200"  erhitzt  ist,  einen  Strom  Jodwasserstoffgas, 
fraktionnirt  das  Produkt  und  krystallisirt  das  Brenzkatechin  aus  Benzol  um  (Baeyer,  B.  8, 
153).  —  Man  schmilzt  o-Phenolsulfonsäure  mit  (24  Mol.)  Kali  bei  330—360"  (Degener,  J. 
pr.  [2]  20,  308).  —  Breite  Blätter  (aus  Benzolj;  prismatische  Nadeln  (aus  Was.ser).  Schmelzp.: 
104°  (Fittig,  Mager,  B.  8,  365).     Siedep.:  240—245°.    Spec.  Gew.  ==  1,344  (Schröder, 

B.  12,  563).  Verbrennungswärme  für  1  g  =  6,075  Cal.  (Stohmann,  J.  pr.  [2]  31,  304). 
Brenzkatechin  zeigt  eine  viel  kleinere  Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  als  Resorcin 
oder  Hydrochinon,  nämlich  ==8,267  Cal.;  verhält  sich  also  wie  ein  einatomiges  Phenol. 
Dabei  entwickelt  das  erste  Molekül  NaOH  6,257  Cal.,  das  zweite  —  1,405  Cal.  und  das 
dritte  —  0,605  Cal.  (Werner,  ifc".  18,  28).  Lösungswärme  in  Wasser  =  —  2,92  Cal. 
(Werner).  Wärmewirkung  beim  Behandeln  mit  Bromwasser:  Berthelot,  Werner, 
Bl.  43,  544.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (Eissfeldt,  A.  92,  103).  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  heifsem  Toluol,  weniger  in  kaltem  (Fittig,  Remsen).  Löslich  in 
kaltem  Benzol  (Trennung  von  Hydrochinon).  Reducii't  leicht  die  Lösung  edler  Metalle 
und  .scheidet  aus  FEHLlNG'scher  Lösung,  beim  Erwärmen,  Kupferoxydul  ab.  Alkalische 
Brenzkatechinlösungen  bräunen  sich  rasch  an  der  Luft  (Zwenger).  Mit  Bleizucker  ent- 
steht ein  weifser  Niederschlag  (Unterschied  von  Hydrochinon,  das  durch  Bleizucker  nicht 
gefällt  wird).  Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
eine  ätherische  Brenzkatechinlösung  entsteht  Carboxytartronsäure  C/UgOg.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Wasser  auf  140°,  Protokatechusäure,  neben 
etwas  Brenzkatechin-o-Carbonsäure  CjHgO^.     Verbindet  sich  mit  o-Amidophenol,  bei  270°, 

zu  Phenazoxin  CgH^<^  q  yCgH^.  Beim  Erhitzen  mit  o-Amidothiophenol  auf  240°  ent- 
steht  Thiodiphenylamin  CV.HgS.NH  (S.  518). 

Reaktion  auf  Brenzkatechin.  Eine  wässerige  Brenzkatechinlösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  smaragdgrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Sodalösung  schön  violett- 
roth  wird  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  130,  353).  Am  be.sten  wendet  man  eine  Lösung  von 
4  Thln.  Eisenchlorid  in  100  Thln.  Wasser  an  und  setzt  später  Natriumdicarbonat  hinzu 
(Ebstein,  Müller,  Fr.  15,  465). 

Quantitati re  Best i lamung..  Man  fällt  eine  wässerige  Lösung  von  Brenzkatechin 
mit  einer  koncentrirten  Bleizuckerliisung ,  wäscht  den  Niederschlag  von  CgH^O.,.Pb 
5—6  mal  mit  Wasser,  trocknet  ihn  dann  bei  100°  und  wägt  (Degener,  J.  pr.  [2]  20, 
320).  —  Pb.C'gH^O...  Weifser  Niedersohlag,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Essigsäure 
(Zwenger). 

Methyläther  (Guajakol)  C^H^O,  —  OH.CgH^.OCH^.  Bildung.  Bei  der  trockenen 
Destillation  des  Guajakharzes  (SobrerÖ,  A.  48,  19;  Devtlle,  Pelletier,  A.  52,  403; 
Völckel,  A.  89,  349),  Im  Buchholzkreo.sote  (Hlasiwetz,  A.  106,  362;  Gorup,  A.  143, 
151).  Beim  Glühen  von  vaniliinsaurem  Calcium  mit  Kalkhydrat  (Tiemann,  B.  8,  1123). 
Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Brenzkatechin,  Aetzkali  und  methylschwefelsaurem  Kalium 
auf  170—180"  (GoRlTP,  A.  147,  248).  —  Darstellung.  Rohes  Guajakol  (Siedep.:  200 
bis  205°)  wird  mit  mäfsig  starkem  Ammoniak  wiederholt  durchgeschüttelt  und  dann  frak- 
tionnirt. Man  löst  es  hierauf  in  dem  gleichen  Volumen  Aether  und  giebt  einen  kleinen 
Ueberschuss  einer  sehr  koncentrirten  alkoholischen  Kalilösung  hinzu.  Der  Niederschlag 
wird  mit  Aether  gewaschen ,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zerlegt  (Hlasiwetz,  .4.  106,  365).    —    Plü.ssig.     Siedep.:  200";   spec.  Gew. 
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=  1,1171  bei  13"  (Hlasiwetz).  Riecht  angenehm  aromatisch  (GoRUP,  A.  143,  152). 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure,  in  Methyljodid  (H.  Müller,  ./.  1864,  525) 
und  ßrenzkatechiu  (GoRUP,  A.  143,  166).  Auch  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht 
Breuzkatechin  (Probst  ,  Z.  1867,  280).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Anisol 
CeHs.OCH,  (Marasse,  A.  152,  64).  PCI5  erzeugt  o-Chloranisol  CßH^CLOCHg  (Fischli, 
B.  11,  1463).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  keine  gechlorten 
Chinone  (Marasse).  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  smaragdgrüne 
P^ärbung  (Gorup,  ä.  147,  248).  Verbindet  sich  mit  Alkalien;  die  Salze  sind  sehr  unbe- 
ständig, namentlich  an  der  Luft.  —  K.C^HjOj-j-CjHgO, -[- H.jO.  Darstellung.  Durch 
Eintragen  von  Kalium  in,  auf  !)0"  erhitztes,  Guajakol  (Gürup,  A.  143,  149).  —  Glänzende 
Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Löst  sich  unter  Zersetzung  in  Wasser.  Völlig  löslich 
in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  kaltem  Aether.  —  K.C^HjOa  +  2H2O  (Gorup).  —  CjH^O^. 
Pb(OH).     Flockiger  Niederschlag  (Sobrero;  Völckel). 

Guajakolglykosid  CigHjgO;  =  CHgO.L^H^.O.C^HjjO^.  Bilditny.  Bei  dreitägigem 
Stehen  einer  Lösung  von  trockenem  Guajakolkalium  und  Acetochlorhydrose  in  absolutem 
Alkohol  (Michael,  Am.  6,  339).  CH;0.C,H,0.K -f  CeH,C10,(aH,0),  +  4G,H60 -= 
CisHjgÜ,  +  KCl  -f  4C,H,02.C2H5.  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  156,5—157". 
Schmeckt  sehr  bitter.  "  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
imd  heifsem  Benzol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Kalilauge  und  noch  leichter  durch 
verdünnte  Säuren  in  Glykose  und  Guajakol  zerlegt. 

Dimethyläther  (Veratrol)  CgHjyOo  =  CgH^lÜCH^)^.  Bilduny.  Beim  Glühen 
VOM  Veratrinsäure  (CH.^Oja.CgHg.CCH  mit'Baryt  (Merck,  J..  108,  60;  Koelle,  A.  159, 
243).  Aus  Guajakolkalium  und  Methyljodid  (Marasse,  A.  152,  74).  —  Flüssig.  Erstarrt 
bei  +  15"  krystallinisch.  Siedep.:  205—206"  (Marasse).  Spec.  Gew.  =  1,086  bei  15" 
(Merck). 

Diäthyläther  C,„H,^02  =  C6H^(OC2H5).,.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Protokatechudiäthyläthersäure  mit  Kalk  (Koelle,  A.  159,  246).  —  Flüssig. 

Methyläthyläther  C^U^.,0^=  CYi^O.Q^Al^.OQ^B.r,.  Darstellung.  Aus  Guajakol, 
KGH  und  Aethyljodid  (Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2017).  —  Flüssig.     Siedep.:  213". 

Methylpropyläther  C,oHi^0.j  =  CH3O.CgH4.OC3H,.  Bilduny.  Bei  der  trockenen 
J  )estillatipn  von  Protokatechumethylpropyläthersäure  (Cahours,  Bl.  29,  270).  —  Flüssig 
Siedep.:  240—245". 

Diacetat  C,oHjqO^  =  CgH4(C2H3Ü.,),.  Bildung.  Aus  Breuzkatechin  und  Acetyl- 
chlorid  (Nachbaur,  A.  107,  246).  —  Nadeln. 

Methylaeetester  CgHjpOg  =  CHyO.CgH^.CoHjO.,.  Darstellung.  Aus  Guajakol  und 
Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2020).  —  Flüssig.     Siedep.:  235—240". 

Carbonat  C^H^Og  =  COg.CgH^.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Brenzkatechin 
mit  festem  KaH  und  Chlorameisensäureester  (Bender,  B.  13,  697).  —  Lange  Nadeln 
(aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  118"  (ß.).  Siedep.:  225—230"  (M.  Wallach,  A. 
226,  84).     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  o-Toluidin,  in  Brenzkatechin  und  Ditolylharnstofi'. 

Phenylearbaminsäureester  GjoHjgN.jO^  =  (NH(CgH5).C02]2-CgH4.  Bildung.  Aus 
Brenzkatechin  und  Phenylcarbimid  bei  100"  (Snape,  B.  18,  2429).  --  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  165".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3; 
etwas  löslich  in  Ligroin  und  Benzol. 

Dibrombrenzkatechin  CgH^BrjOg.  Dimethyläther  (Dibromveratrol)  CgHgBr^O, 
=  CgH..Br.,(0CH.,)2-  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Veratrol  (Merck,  A. 
108,  61)  oder  auf  Veratrinsäure  (Matsmoto,  B.  11,  137).  —  Prismen.  Schmelzp.:  83—84" 
(Matsmoto);  92"  (Merck).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich   in  Alkohol  und  Aether. 

Der  beim  Bromiren  einer  alkoholischen  Veratrollösung  erhaltene  Aether 
CeH2Br2(OCH3)2  krystallisirt  in  Prismen  (aus  Alkohol)  und  schmilzt  bei  92 — 93".  Er 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Ist  vielleicht  isomer  mit  der 
aus  Veratrinsäure  entstehenden  Verbindung,  die  bei  83—84"  schmilzt  (Tiemann,  Koppe, 
B.  14,  2018). 

TribrombrenzkatechinCgHyBr^Oa.  Methyläther  (Tribromguajakol)  C^HjBrgOj 
=  CH3O.CgHBr3.OH.  Üar Stellung.  Durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen 
von  Brom  und  (xnajakol  (Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2017).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  102".  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Tetrabrombrenzkatechin  CgBr^iOH).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Protokatechu- 
säure mit  überschüssigem  Brom  auf  100",  im  Rohr  (Stenhouse,  A.  177,  187).  Beim 
Zusammen  reiben  von  Brenzkatechin  mit  Brom  (Hlasiwetz,  A.  142,  251).  —  Lange 
Nadeln.     Schmelzp.:  187"  (S.).     Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbung. 

Erythrobrenzkateehin  CjgHgBrjQO.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Tetrabrom- 
brenzkatechin mit  Brom  und  Wasser  auf  80"  (Stenhouse,  A.  177,  197).  —  Dunkelrothe 
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Blättchen.     Sehr  löslich  in  CSg,  CCI4,  Aether  und  Benzol.     Schmilzt  bei  139"  unter  Zer- 
setzung. 

NitrobrenzkatechmeC„H5N04=C6H3(N02)(OH)2.  1.  Flüchtiges  (v-)Nitrobrenz- 
katechin  (OH:OH:NO,,  =  1 :2:3)  (?).  Darstellung.  Die  Lösung  von  10  g  Brenzkatechin 
in  500  ccni  Aether  wird  mit  4  ccm  rauchender  Salpetersäure  versetzt,  die  Flüssigkeit  nach 
24  Stunden  mit  Wasser  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Schicht  verdunstet.  Den  Eück- 
stand  destillirt  man  mit  Wasser,  wobei  (v-)Nitrobrenzkatechin  übergeht,  und  (a-)Nitrobrenz- 
katechin  zurück  bleibt.  Das  wässerige  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der 
ätherische  Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt 
(Wkselsky,  Benedikt,  M.  3,  386).  —  Lange,  weiche,  gelbe  Nadeln.  Schmelzjx :  86°. 
In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Färbt  sich  mit  Alkalien  purpurroth.  Giebt  mit  Baryt 
einen  rothen  Niederschlag,  Avelcher  durch  mehr  Baryt  blauviolett  wird.  Koncentrirte 
Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt  CO.,  und  Oxalsäure. 

2.  Nichtflüchtiges  {a-)Nitrobrenzkatechin  (OH  :  OH  :  NO.,  =  1  :  2  :  4)  (?). 
Darstellung.  Siehe  (v-)Nitrobrenzkatecliin  (Weselsky,  Benedikt).  Man  löst  je  4  g  Brenz- 
katechin und  20  g  KNO,  in  150  ccm  Wasser  und  fügt  überschüssige,  verdünnte  Schwefel- 
säure hinzu.  Dann  schüttelt  man  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether  und  krystallisirt 
den  Rückstand  aus  Benzol  um  (Benedikt,  B.  11,  362).  —  Lange,  gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp. :  168°  (W.,  B.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  schwer  in  Benzol. 
Löst  sich  in  Kalilauge  mit  Purpurfarbe  (empfindliche  Reaktion).  —  Ba.CßH3N04-)-3H.,0. 
Dunkelrothe  Blättchen.     Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Dimethyläther  (Nitroveratrol)  CgHgNO,  =  CßH3(N0.,)(0CH.j.2.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Veratrol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Merck,  A.  108,  60).  Entsteht, 
neben  Nitroprotokatechudimethyläthersäure,  beim  Erwärmen  von  Protokatechudimethyl- 
äthersäure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,25)  (Tiemann,  Matsmoto,  B.  9,  939;  11, 
131).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  95—96°  (T.,  M.).  Sehr 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Methylenäther  CjH.NO^  =  C6H.,(N0.)0.,.CH2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Nitro- 
piperonylsäure ,  bei  kurzem  Kochen  von  Piperonylsäure  mit  koncentrirter  Salpetersäure 
(HESse,  Jobst,  A.  199,  73).  —  Blassgelbe,  sehr  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  148°.  Sub- 
limirbar.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Un- 
löslich in  KHCO3  (Trennung  von  Nitropiperonylsäure). 

Dinitrobrenzkateehin  C6H.,(N0,)2(0H)2.  Methyläther  (D  in  i  t  r  0  gu  a  j  ak  o  1) 
CjHgNgOg  =  CH30.CgHj(N0.2)2.0H.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  eine  durch  Eis  gekühlte  Lösung  von  10  g  Guajakol  in  100 — 130  ccm 
Aether  (Herzig,  M.  3,  825).  Man  setzt  das  Einleiten  von  HNO.j  fort,  bis  CO.,  zu  ent- 
weichen anfängt,  dann  schüttelt  man  den  Aether  mit  eiskaltem  Wasser  aus  und  neutra- 
lisirt  die  wässerige  Lösung  mit  eiskalter  Sodalösung,  wobei  etwas  carboxytartronsaures 
Natrium  ausfällt.  Die  ätherische  Schicht  versetzt  man  mit  Wasser,  bis  sich  der  Aether 
völlig  löst,  und  krj'stallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  — 
Goldglänzende,  platte  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  122—123°.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  warmem,  verdünntem  Alkohol. 

Dimethyläther  (Dinitroveratrol)  CgHgN.,0,  =-  C6H2(NO._>).,(OCH3),.  Bildung. 
Bei  längerer  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Veratrol  (Merck,  A.  108,  60). 
—  Lange  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  über  100".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist. 

Methylenäther  C^H^N.Og  ^  CgH5(NO.,).,0.j.CH2.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Piperonylsäure  in,  durch  Schnee  geküh'te,  rauchende  Salpetersäure  (Hesse,  .Tobst,  A. 
199,  75).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  101°.  Löst  sich  gut  in  heifsem  Wasser,  wenig 
in  kaltem,  mäfsig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Unlöslich  in  KHCO3  (Trennung 
von  Nitropiperonylsäure). 

Trinitrobrenzkatechin  CeH(N0o)3(0H).,.  Dimethyläther  (Trinitroveratrol ) 
C^H^NgOg  =  CeH(NO._,)3(OCH3).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitroveratrol  mit 
rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Salpeterschwefelsäure  (Tiemann,  Matsmoto,  B.  9,  940). 
Ebenso  aus  Veratrinsäure  (Matsmoto,  i?.  1  1 ,  131).  —  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  144 — 145°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen 
mit«alkoholischem  Ammoniak  entstehen  rothe,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Krystalle. 

Amidobrenzkateehin  CgH-NO.,  =  NH.,.CeH3(0H)...  Bildung.  Aus  Nitrobrenz- 
katechin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Benedikt,  B.  11,  363).  —  Das  freie  Amidobrenz- 
kateehin färbt  sich  an  der  Luft  sofort  dunkelviolett.  —  CgHjNO.,.HCl.  Lange,  dunkel- 
gefiirbte  Nadeln. 

Methylenäther  C/H,NO.,  =  NH...C,,H.,.0._,.(:!H2.  Bildung.  Aus  Nitrobrenzkatechin- 
methylenäther  (oder  aus  Nitropi2:)eronylsäure)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hesse,  A.  199, 
341).   —   Bräunliches   Oel   von   stark   basischer  Reaktion.     Leicht   löslich   in  CHCI3    und 
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Alkohol.  —  C^HjNOo.HCl.  Blättchen  oder  platte  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  kirschrothe  Färbung.  — 
Das  Platin  doppelsalz  ist  leicht  veränderlich. 

Diamidobrenzkatechin  C,.H.,(NH.,).,(OH).,.  Methyläther  (Diamidoguajakol ) 
(1H,„N..Ü,,  =  0H.Q,H„(NH,,1,,.0CH3.  B'ildunc/.  Beim  Behandeln  von  Dinitroguajakol 
mit  Zinn  uud  Salzsäure  (Herzig,  M.  3,  827).  —  Das  freie  Diamidoguajakol  ist  äufserst 
unbeständig.  Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  färbt  sich  au  der  Luft  roth  und 
durch  Eisenchlorid  violettroth.  In  der  koncentrirten ,  wässerigen  Lösung  werden  durch 
Eisenchlorid  braunrothe,  metallglänzende  Blättchen  gefällt.  Brom  bewirkt  eine  Ausschei- 
dung von  Hexabromaceton  CjErgO  und  Bromdichromazin.  ■ —  CyK^oNjO,  .'^HCl.SnCl, -|~ 
H.,0.     Feine,  silberglänzende  Nadeln  (H.). 

Methylenäther  C^LIgN^O.,  =  CgHgiNHjlj.Oo.CH,!?).  Bildung.  Aus  Dinitrobrenz- 
katechinmethylenäther  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hesse,  ^.  199,  343).  —  Die  freie  Base  ist 
krystallinisch,  wenig  beständig.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Blättern;  seine 
wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  grün.  Die  Lösung  des  Salzes  in 
koncentrirter  HoSO^  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser,  blau. 

Thiobrenzkateehin  (Oxyphenylmercaptau)  Q-H^SO  =  OH.Q.H^.SH.  Bildung. 
Beim  Behandeln  des  Natriumsalzes  des  Dioxyphenyldisulfids  Na.CijHgSglij  (u.  s.)  mit  Wasser 
und  Natriumamalgam  (Haitinger,  M.  4,  170).  Sowie  eine  Wasserstoffentwickelung 
erfolgt,  säuert  man  mit  H^SO^  an  und  destillirt  das  ausgefällte  Oel,  nach  dem  Trocknen. 

—  Aeufserst  intensiv  riechende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  im  Kältegemisch 
zu  einer  dem  Phenol  ähnlichen  Krystallmasse,die  bei  -|-  5"  bis  6"  schmilzt.  Spec.  Gew. 
=  1,2373  bei  0«;  1,1889  bei  100".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Siedep.:  216—217"  (kor.) 
bei  750,7  mm.  Wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  trübt 
sich,  auf  Zusatz  von  wenig  Eisenchlorid,  unter  vorübergehender,  schwach  violetter  Färbung. 
Fügt  man  etwas  Soda  hinzu,  so  entsteht  eine  intensiv  grüne  Färbung,  welche  durch 
Natron  intensiv  roth  wird.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  Dioxyphenyldisulfid  umge- 
wandelt; diese  Oxydation  erfolgt  auch  ziemlich  rasch  beim  Stehen  der  alkalischen  Lösung 
an  der  Luft.  Reagirt  sauer;  zerlegt  Carbonate.  Das  Bleisalz  ist  ein  gelber  Niederschlag, 
der  sich  nicht  in  verdünnten  Säuren  löst.    Es  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Phenol. 

—  Reagirt,  auf  die  Haut  gebracht,  ätzend.  Die  Konstitution  des  Thiobrenzkatechins 
ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  des  Methyläthers  des  Dioxyphenyldisulfids. 

Dioxyphenyldisulfid  CijHiqS^O,,  =  OH.C,;H,.S.S.C,H^.OH.  Bildtong.  Bei  ein- 
stündigem Erhitzen  von  (2  Mol.)  trockenem  Phenolnatrium  mit  (1  At.)  Schwefel  auf 
180 — 200"  (Haitinger).  Man  versetzt  die  Schmelze  mit  mäfsig  verdünnter  H.,SO^  und 
destillirt,  so  lange  das  Destillat  mit  Bleisalzen  eine  gelbe  Fällung  giebt.  Das  Destillat 
wird  mit  Soda  neutralisirt  und  zum  Syrup  eingedampft.  Beim  Stehen  desselben  scheidet 
sich  das  Salz  Cj^H^SjO.,  .Na  ab,  das  man  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Man  zerlegt  dasselbe  mit  H._,S04  und  Aether.  —  Das  Chlorid 
der  o-Anisolsulfonsäure  CHgO.CgH^.SOjCl  wird  von  Zink  und  Salzsäure  in  ein  Mercaptan 
CH30.C6H^.SH(?)  umgewandelt,  das  mit  Eisenchlorid  den  Dimethyläther  des  Dioxyphenyl- 
disulfids liefert  (Haitinger).  —  Schwach  riechendes,  dickes  Oel,  das  oberhalb  200"  unter 
totaler  Zersetzung  zu  sieden  anfängt.  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  von  Natriumamalgam 
zu  Thiobrenzkateehin  reducirt;  ebenso  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Das  Natriumsalz  giebt 
mit  Metallsalzen  gefärbte  Niederschläge,  die  sich  alle  in  verdünnter  Essigsäure  lösen  und, 
im  trockenen  Zustande,  mit  Vitriolöl  zusammengebracht  eine  intensive  bläulichgrüne 
Färbung  erzeugen.  —  Na.C,,HgS.jO., -j- öHgO.  Farblose  Krystallkrusten ,  die  sich  in 
Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  lösen.  —  K.CjjHgSoOa  +  5H.,0.  Verliert  bei  100" 
3H.,0.  Fängt  bei  120 — 1.30",  unter  schwacher  Zersetzung,  zu  schmelzen  an.  Beim  Auflösen 
in  i  Mol.  KOH  imd  Verdunsten  im  Vakuum  erhält  man  das  Dikaliumsalz  in  feinen, 
seideglänzenden  Nadeln.  Es  wird  durch  CO2  in  das  Monokaliumsalz  zurückverwandelt.  — 
Pb.CgH^SO.     Eigelber  Niederschlag. 

Dimethyläther  Ci^H,^S.,0.,  =  CjjHgSjfOCH^).,.  Darstelktng.  Man  kocht  ein 
Gemenge  des  primären  Natriumsalzes,  (1  Mol.)  Natron,  (2  Mol.)  Methyljodid  und  Holz- 
geist (Haitinger).  —  Kleine,  derbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  119"  (kor.).  Zersetzt 
sich  beim  Destilliren.    Liefert  mit  CrO.^  und  Eisessig  o-Anisolsulfonsäure  GH.,0.CeH^.S03H. 

rt-BrenzkatechinsulfonsäureGgHgS05=(OH)2.CgH3.S03H(OH:OH:S03H  =  l:2:4). 
Bildung.  Beim  Schmelzen  von  «-Phenoldisulfonsäure  mit  Aetzkali  (Barth,  Schmidt, 
B.  12,  1260j.  —  Krystallinisch,  zerfliefslich.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Die  Säure  und  ihre  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  äufserst  intensive, 
tiefgrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Soda,  durch  Blau  und  Violett  in  Roth  übergeht. 
Wird  durch  Bleiessig,  aber  nicht  durch  Bleizucker,  gefällt.  Beim  Schmelzen  des  Kalium- 
salzes mit  Natron  entstehen  Protokatechusäure  CjHg04  und  Brenzkatechin.  —  Na.CgHgSOj  -f- 
H„0.    Prismen.  —  K. Q.H.SO..    Nadeln.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
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von  70 7o  (Unterschied  und  Trennung  von  KgSO^) ,  schwer  in  absohitem  Alkohol.  — 
Ba(CgH5S05).,.     Nadeln ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Brenzkatechinschwefelsäuren  OH.CgH^.O.SOj.OH  und  CgH^fO.SOsH).^.  Bildunfj. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Brenzkatechinkalium  mit  gepulvertem  Kaliumpyrosulfat 
KoSoO,  entstehen  die  beiden  Salze  CgH^(S04K).,  und  CgH50(S0,jK) ,  von  denen  nur  das 
Letztere  in  absolutem  Alkohol  lö.slich  ist  (BÄumann,  B.  11,  1913).  —  K.CeHjSÜ^. 
Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die  vi^ässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
violette  Färbung. 

2.  m-Dioxybenzol  (Resorcin).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  m-Jodphenol  (Körner, 
Z.  1868,  322),  von  p-  oder  m-Benzoldisulfonsäure  (Garrick,  Z.  1869,  551;  Barth, 
Senhofer,  B.  8,  1483)  mit  Kali.  Aus  m-Amidophenol  und  salpetriger  Säure  (Bantlin, 
B.  11,  2101).  Infolge  molekularer  Umlagerung  entsteht  Resorcin  auch  beim  Schmelzen 
von  p-Chlorbenzolsulfonsäure  (Oppenheim,  Vogt,  A.  Spl.  6,  376),  von  Phenolsulfonsäure 
(Kekule,  Z.  1867,  301),  von  p-,  o-  (und  m-)  Bromphenol  (Fittig,  Mager,  B.  7,  1177; 
8,  362)  mit  Kali.  p-Brompheuol  liefert  hierbei  nur  Resorcin,  m-  und  o-Bromphenol  liefern 
daneben  noch  Brenzkatechin.  Resorcin  entsteht  ferner:  beim  Schmelzen  von  Phenol  mit 
Natron  (neben  Brenzkatechin  und  Phloroglucin)  (Barth,  Schreder,  B.  12,  420),  von 
Galbanumharz,  Ammoinakgummiharz  (Hlasiavetz,  Barth,  ä.  130,  354),  Asa  foetida 
(Hl.,  B.,  ä.  138,  63),  Acaroidharz,  Sagapenum  (Hl.,  B.,  A.  139,  78)  mit  Aetzkali.  Bei 
der  trockenen  Destillation  von  Brasilienholzextrakt  (Kopp,  B.  6,  447).  Beim  Schmelzen  von 
Sappanholzextrakt  mit  Natron  (Schreder,  B.  5,  572).  —  Darstellung.  Man  schmilzt 
m-Benzoldisulfonsäure  mit  Aetzkali  oder  mit  Natron.  Mit  Kali  erfolgt  die  Umwandlung 
rascher  und  bei  niederer  Temperatur  (235—270")  (Degener,  J.  pr.  [2\  20,  319). 

Darstellung  im  Grofsen:  Bindschedler,  Busch,  J.  1878,  1137. 

Nadeln  (aus  Benzol),  Krystallisirt  aus  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  in  Tafeln  oder 
kurzen,  dicken  Säulen  des  rhombischen  Systems  (Groth,  J.  1870,  2).  Schmelzp.:  110" 
(Fittig,  Mager,  ß.  7,  1178),  119"  (Calderon,  5/.  29,  234).  Siedep.:  276,5"  (Calderon). 
Spec.  Gew.  =  1,2728  bei  0",  ==  1,2717  bei  15",  =  1,1923  bei  118",  =  1,1435  bei  178" 
(C).     Spec.  Gew.  im  flüssigen  Zustande  bei  t"  =  1,17953—0,00082  (t— 110,2)  (R.  Schiff, 

A.  223,  264).  Verbrennungswärme  für  1  g  =  6,098  Cal.  (Stohmann,  J.  pr.  [2]  31,  304). 
Neutralisationswärme  des  Resorcins  durch  Basen :  Calderon,  J.  1877,  103.  Neutralisations- 
wärme (durch  NaOH)  =  16,290  Cal.  und  zwar  für  das  erste  Mol.  NaOH  =  8,226  Cal.,  für 
das  zweite  Mol.  =  7,359  Cal.  und  für  das  dritte  Mol.  =  0,705  Cal.  (Werner,  m'.  18,  27). 
Lösungswärme  (in  Wasser)  =  — 3,243  Cal.  (Werner).  Wärmewirkung  beim  Behandeln  mit 
Bromwasser:  Berthelot,  Werner,  Bl.  43,  543.  100  Thle.  Wasser  von  0"  lösen  86,4  Thle., 
von  12,5"  147,3  Thle.,  von  30"  228,6  Thle.  Resorcin  (Calderon,  Bl.  29,  234).  Spec.  Gew.  der 
wässerigen  Resorcinlösung :  Calderon,  J.  1877,  46.  Resorcin  löst  sich  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether;  es  ist  unlöslich  in  CHClg  und  CS.,.  Schmeckt  intensiv  süfs.  Reducirt, 
in  der  Wärme,  ammoniakalische  Silberlösung  und  FEHLiNG'sche  Lösung.  Beim  Schmelzen 
von  Resorcin  mit  Natron  entsteht  Phloroglucin  und  daneben  etwas  Brenzkatechin  und 
Diresorcin  C^^}If.{01i)^  (Barth,  Schreder,  B.  12,  504).  Liefert  mit  sali^etriger  Säure 
Diazoresofcin  (S.  595).  Beim  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  aus  3  Vol.  BromwasserstofTsäure 
(spec.  Gew.  =  1,49)  und  Saliietersäure  (^spec.  Gew.  =  1,39)  entsteht  eine  kantharidengrün- 
glänzende  Verbin dunjg  CggHgaBrNjOm ,  die  sich  in  Alkohol  mit  rother  und  in  Natron- 
lauge mit  blauer  Farbe  löst  (Brunner,  Krämer,  B.  17,  1873).  Giebt,  beim  Behandeln 
mit  Aetzkali  und  Chlorameisensäureester,  Mono-  und  Diäthylresorcinäther  (Custer,  B. 
13,  697).  Durch  Behandeln  von  Resorcin  (oder  Resorcinäthern)  mit  Säuren  (oder  Säure- 
chloriden und  wassereutziehenden  Mitteln  (ZnCl„,  HgSO^)  entstehen  Oxyketone,  resp. 
Säureanhydride.  CHg.CO^H  +  CeH,(0H).,-=CH3.Cb.CgH,(0H).,  +  H.O.  —  C^njCO),0-\- 

2C6H4(OH)„  =  0(CgH3.0H)„.c/^'«(^^NcO  +  2H.,0.  Mit  Essigsäure  und  ZnCl.,  entsteht  bei 

145"  Resacetopheuon  C.^H30.CeHj,(0H)., ;  erhitzt  man  stärker,  so  wird  Resacetein,  neben  wenig 
Acetfluorescein,  gebildet.  Aus  Resorcin  und  Acetessigäther  (oder  Citrouensäure)  entsteht, 
in  Gegenwart  von  etwas  H^SO^,  Resocyanin  (s.  Säure  CiyHjpO,).  Beim  Erhitzen  von 
(1  Mol.)  Weinsäure  mit  (2  Mol.)  Resorcin  und  (l"/„)  Vitriolöl  auf  165"  entsteht  Resor- 
ciutartrein,  ein  dunkelolivengrün  schimmerndes  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  mit 
dunkelrother  Farbe  löst;  die  Lösung  zeigt  eine  äufserst  starke  Fluorescenz,  wie  Resorcin- 
j)htalein.     In  Alkohol  löst  sich  der  Körper  leicht,  schwierig  in  heifsem  Wasser  (Fraude, 

B.  14,  2558).  Beim  Erhitzen  von  2  Thln.  Resorcin  mit  1  Thl.  Nitrobenzol  und  20  Thln. 
Vitriolöl  auf  150"  entstehen  mehrere  Farbstoffe.  Die  wässerige  Lösung  des  Produktes 
wird  auf  Zusatz  der  kleinsten  Menge  NH,,  fuchsinroth  gefärbt  und  tluorescirt  zinnoberroth 
(äufserst  empfindliche  Reaktion  auf  Basen)  (Brunner,  B.  15,  171).  Beim  Erhitzen  von 
Resorcin   mit  Harnstoff'  auf  250"  wird  Cyanursäuredioxyphenylenäthcr   (S.  586j    gebildet. 
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Beim  Erhitzen  mit  Chlorcalciumaniliii  auf  260 — 280"  geht  Resorcin  glatt  in  m-Phenyl- 
amidophenol  NH(C6H5).C6H,.OH  über  (Merz,  Weith,  B.  14,  2345).  Verbindet  sich 
nicht  mit  Hydroxylamin  (Baeyer,  B.  19,  163).  Resorcin  und  Oxalsäure  s.  S.  600. 
Blauer  Farbstoff  (Lakmoid)  aus  Resorcin  und  NaNO, :    Traue,  Hock,  B.  17,  2615. 

Reaktionen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelviolette,  ins  Schwärzliche  ziehende 
Färbung  (Hlasiwetz,  Barth,  ä.  130,  354).  —  Man  erhitzt  Resorcin  mit  überschüssigem 
Phtalsäureanhydrid  einige  Minuten  lang  bis  nahe  zum  Kochen  des  Anhydrids.  Es  ent- 
steht eine  gelbrothe  Schmelze,  welche,  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  eine  grüne 
Fluorescenz  zeigt  (Bildung  von  Fluorescein).  (Höchst  empfindliche  Probe  auf  Resorcin. 
Baeyer,  ä.  183,  8).  —  Beim  Eintröpfeln  von  Bromwasser  in  eine  wässerige  Resorcin- 
lösung  scheidet  sich  sehr  bald  nadeiförmiges  Tribromresorcin  breiartig  ab  (Hlasiwetz, 
Barth;  Fittig,  Mager).  —  Man  versetzt  eine  ätherische  Resorcinlösung  mit  einigen 
Tropfen  salpetrige  Säure  haltiger  Salpetersäure,  lässt  24  Stunden  stehen  und  übergiefst 
dann  die  ausgeschiedenen  braunrothen  Krystalle  von  Diazoresorcin  mit  Ammoniak.  Die 
Krystalle  lösen  sich  mit  blauvioletter  Farbe  (Weselsky,  A.  162,  276),  oder:  man  trägt 
in  Vitriolöl  etwas  zerriebenes  Natriumuitrit  und  dann  Resorcin  ein,  erwärmt  kurze 
Zeit,  auf  dem  Wasserbade,  giefst  hierauf  in  Wasser,  übersättigt  mit  NH,  und  schüttelt 
mit   Fuselöl  aus.      Dieses  färbt  sich   carmoisinroth    und    fluorescirt  zinnoberroth   (Bind- 

SCHEDLER,   M.    5,    168). 

Quantitative  Bestimmung.  Man  versetzt  mit  titt-irtem  Bromwasser  und  bestimmt 
das  überschüssige  Brom  durch  KJ  und  Na^S^Og.  Verfahren  wie  bei  der  Bestimmung  von 
Phenol  (Degener,  J.  pr.  [2]  20,  322). 

Verbindungen  des  Resorcins  mit  Basen.  Resorcin  wird  durch  Bleizucker 
nicht  gefallt  (Unterschied  von  Brenzkatechin).  —  CeHgOj.NHg.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  von  Resorcin  in  absolutem  Aether 
(Malin,  A.  138,  80).  Krystalle.  Zerfliefst  an  der  Luft  und  färbt  sich  grün,  dann  indigoblau. 
Bleibt  eine  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  Soda  versetzte  Resorcinlösung  einige  Tage 
an  der  Luft  stehen,  so  entstellt  ein  orce'inartiger  Körper,  der  aus  der  Lösung,  durch 
Säuren,  in  rothbraunen,  metallglänzenden  Flocken  gefällt  wird.  —  AUCl^.CgH^O,.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  2  Thln.  AlCl,  in  eine  kochende  Lösung  von  1  Thl.  Resorcin 
in  8—10  Thln.  C8„  (Claus,  Mercklin,  B.  18,  2934).  —  Dickes,  rothbraunes  Oel.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  heifsem  CS.^.  Wird  von  Wasser  heftig  zersetzt  in  Resorcin  und 
Aluminiumoxychlorid. 

Methyläther  t^HgO^  =  OH.CnH.-OCHa.  Bildung.  Aus  Resorcin,  (1  Mol.)  Aetzkali 
und  (1  Mol.)  methylschwefelsaurem  Kalium  bei  160"  (Habermann,  B.  10,  868).  Wird 
leichter  dargestellt  aus  Resorcin,  Holzgeist,  (1  Mol.)  Natrium  und  CHgJ  (Tiemann, 
Parrisius,  B.  13,  2362).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  aus  gleichen  Mole- 
külen Resorcin,  Holzgeist  und  KHSO,  10  Stunden  lang  auf  180"  (Wallach,  Wüsten, 
B,  16,  151).  —  Flüssig.  Wird  bei  —  17,5"  zähflüssig.  Siedep. :  243—244".  Nicht  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Schwerer  als  Wasser.  Nicht  unerheblich  löslich  in  kaltem  Wasser, 
in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid schwach  violett  gefärbt.  Löslich  in  lOprocentiger  Natronlauge  (Trennung  von 
Dimethyläther).  Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  des  Monomethyläthers  mit 
salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäiu"e  entstehen  zwei  Farbstoffe  und  2  isomere  Nitro- 
resorcinmonomethyläther. 

Dimethyläther  CgHioO..  =  CgH^(ÜCH3)2.  Bildung.  Wie  der  Monomethyläther 
(Habermann).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  bei  —17,5".  Siedep.:  214—215"  (H.).  Spec. 
Gew.  =  1,075  bei  0"  (Oechsner,  Bl.  34,  150).  Siedep.:  214—215"  bei  759,4  mm;  spec. 
Gew.  =  1,0803  bei  0"/4";  1,0317  bei  55,8"/4":  1,0104  bei  79,2"/4";  0,9566  bei  135,5"/4"; 
0,8752  bei  215"/4"  (R.  Schiff,  B.  19,  562).  Verbrennungswärme  =  1022,97  Cal. 
(Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  J.  pr.  [2]  35,  27).  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen. 
Schwerer  als  Wasser  und  darin  sehr  wenig  löslich.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 
Giebt,  in  ätherischer  Lösung,  mit  salpetriger  Salpetersäure  behandelt,  dieselben  zwei 
Nitroresorcinmonomethyläther  wie  Resorcinmonomethyläther. 

Diäthyläther  C,oH,,0.,  =  CgH,(0G,H5).,.  Siedep.:  235—236"  (Barth,  B.  11,  1569; 
vgl.  Jahresber.  1872,  546); '228— 230"  (PükÄll,  B.  20,  1141).  Sehr  leicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Verhält  sich  gegen  salpetrige  Salpetersäure  wie  der  Dimethyläther;  mit 
Isoamylnitrit  und  HCl  oder  mit  salpetriger  Schwefelsäure  entsteht  a-Nitrosoresorcinmono- 
äthyläther.  • 

Methyläthyläther  CyH,20.,  =  CHgO.CgH^.OCHg.  Bildung.  Aus  Resorcinmono- 
methyläther, a,H,.KS04  und  KOH  bei  160—170"  (Spitz,  M.  5,  489).  —  Flüssig.  Siedep. :  216". 

Dipropyläther  C,.,H,gO.,  =  C,H,(0C3H,),.     Siedep.:  251"  (Kariof,  B.  13,  1677). 

Methylpropyläther  C,oH„0.,'=  CH3  0.CjH,.0CgH,.  Bildung.  Aus  CH30.C6H,.OH, 
C3H,.KS0,  und  KOH  bei  160—170"  (Spitz,  M.  5,  489).  —  Flüssig.     Siedep.:  226". 
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Methylisobutyläther  Ci,H„,0,  =  CH,O.C,,H,.OC,H„.  Bildung.  Aus  CH^O. 
C,H,.OH,  C,H,.KSO,  und  KOH  bei  leö-ivb"  (Spitz,  M.  5,  490).  —  Flüssig. 
Siedep.:  234». 

MethylisoamylätherCV,H,30.,  =  CH30.C,H,.OC5Hji.5i/rf?m^.AusCH30.C6H,.OH, 
C-H,,.KSO,  und  KOH  bei  160—170»  (Spitz,  il/.  5,  490).  —  Flüssig.     Siedep.:  236—237". 

Di-Trichlorviuyläther  C.oH.CleO.,  =  CyH,(OCCl :  CCl^)^.  Bildiinfj.  Aus  Resorcin- 
diacetat  und  PCI.,  (Michael,  B.  19,  846).  —  Prismen.     Schmelzp. :  53—54». 

Recorcinätlier  CioHjoOg  =  0.(C,;H^.OH),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  ßesorciii 
mit  koncentrirter  Schwefeläure  im  Rohr  (Barth,  A.  164,  122);  beim  Behandeln  von 
Resorcin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Kopp,  B.  6,  447;  Annaheim,  B.  10,  976)  oder 
mit  Kohlensäure  und  Natrium  (Böttinger,  5. 9,  182;  Barth,  i?.  9,  308).  Beim  Erhitzen 
von  Resorcindisulfonsäure  mit  (2  Mol.)  Resorcin  auf  190»  (HazüRA,  Julius,  M.  ö,  191). 
Beim  Erhitzen  von  Phenanthrendisulfonsäure  mit  Resorcin  auf  200»  (Hazura,  Julius; 
vgl.  E.  Fischer,  B.  13,  317).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  einige  Stunden  lang  je  20  g 
Resorcin  mit  25  g  rauchender  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  180».  Das  ausgeschiedene  Har/, 
wird  mit  Wasser  gewaschen,  getroclcnet,  gepulvert  und  in  Akohol  (von  96  »/q)  gelöst. 
Durch  alkoholische  Bleizuckerlösung  wird  nun  der  Resorciuäther  gefällt,  während  ein 
anderer  Körper  G.^HjgOg  gelöst  bleibt.  Die  Bleiverbindung  des  Resorcinäthers  zerlegt 
nian  durch  Lösen  in  Eisessig  und  Fällen  mit  Salzsäure  oder  durch  Uebergiefsen  mit 
Alkohol  und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoft'  (Barth,  Weidel,  B.  10,  1464).  —  Braun- 
rothes,  amorphes  Pulver,  das  beim  Drücken  einen  grünen  Metallglanz  annimmt.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Alkohol  und  in  Eisessig.  Unzersetzt  löslich  in  koncentrirter  Schwefelsäure. 
Löslich  in  Natronlauge  mit  tief  dunkelrother  Farbe.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
in  Resorcin  übergeführt.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  Isophtalsäure 
CgH.O,  gebildet. 

Diacetat  Cj^Hi^Og  =  C,.3H^(C2H30).,03.  Bildung.  Aus  Resorciuäther  und  Acetyl- 
chlorid  bei  100»  (Barth,  Weidel).  —  Dunkelbraunroth.  Löslich  in  Alkalien  mit 
rothvioletter  Farbe.  Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  tritt  Rückbildung  von  Resor- 
ciuäther ein. 

Tetrabromresorcinäther  C^jH^Br^Og.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  essigsauren 
L(')sung  von  Resorciuäther  mit  Brom  (Barth,  Weidel).  —  Rothbraunes  Pulver,  löslich 
in  Alkohol  und  Alkalien. 

Verbindung  C.i^HjyOj  =  4 CgHyO,  —  3H.,0.  Bildung  und  Darstclhmg.  Siehe 
Resorciuäther  (Barth,  Weidel,  B.  10,  1469).  —  Ziegelrothes ,  amorphes  Pulver.  Etwas 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit 
braungelber  Farbe.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resorcin.  Wird  von  Salpetersäure 
zu  Isophtalsäure  oxydirt. 

Diacetat  a^H^jO,  =  C,,Hje(C.3H30).-,05.  Bildung.  Aus  G^H^Os  und  Acetylchlorid 
bei  100»  (B.,  W.)  —  Zimmtbraunes  Pulver.  Kaum  löslich  in  Alkalien,  sehr  leicht  in 
Alkohol  u.  s.  w. 

Hexabromderivat  G^^HjjBrgOg.  Hellrothes  Pulver,  schwer  löslich  in  Alkalien,  leicht 
in  Alkohol  und  Eisessig  (Br.,  W.). 

Resorcindiacetat  Cj„Hj(,Oj  =  CgH^(O.G,H30).3.  Bildung.  Aus  Resorcin  und  Acetyl- 
chlorid (Malin,  A.  138,  78).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  im  Kältgemisch.  Siedep. :  273»  bei 
708  mm  (Nencki,  Sieber,./,  pr.  [2]  23,  149).  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  278» 
(i.  D.)  (Typke,  B.  16,  552).     Liefert  mit  PCl^  den  Aether  CgH.lOCClg).,. 

Methylätheracetat  C9Hj„03  =  CH30.C6H^.OC,H30.  Darstellung.  Aus  dem  Methyl- 
äther und  Essigsäureanhydrid  (Wallach,  Wüsten,'  B.  16,  152).  —  Flüssig.  Siedep.: 
254—256». 

Carbonat  C-H^Üg  =-=  CO.,  .C^H^.  Bildimg.  Beim  Behandeln  von  Resorcin  mit 
COCl., ;  entsteht  auch  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Resorcin,  krystallisirter  Cyanur- 
säureund  Chlorzink  auf  200»  (Birnbaum,  Lurie,  B.  14,  1753).  —  Roth,  amorph.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  festem 
Kali,  in  CO.,  und  Resorcin. 

Resoreindikohlensäureäthylester  Ci.Hi^Oe  =  CgH^(O.CO.,  .C.,HJ.,.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Resorcin kali um  mit  Chlorameisensäure- 
äthylester (M.  Wallach,  A.  226,  84;  vgl.  Bi:nder,  B.  13,  697).  —  Dickes  Oel.  Siedep.: 
298—302»;  258—260»  bei  200—220  mm.  Zerfällt  durch  andauerndes  Kochen  unter  Ab- 
von   CO,. 

Phenylcarbaminsaures  Resorcin  C,„HjgN.,04  =  [NH(C6H5).C02J2.CgH4.  Bildung. 
Aus  Resorcin  und  Phenylcarbimid  bei  100»  (Snape,  B.  18,  2429).  —  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schinelzp.:  164».  Unlöslich  in  Ligroin;  leichter  löslich  in  Alkohol,  als  in  Aether  und 
CHOL. 
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Cyanursauredioxyphenylenather    CgoHaoN.Pg  +  ^^2^  =  (CN)  (0  CH     OH)" 
Bildung.     Man   erhitzt   1  Tbl.  Eesorcin  mit  2  Tliln.  Harnstoff,   im  Kohlensäurestrome, 
:iuf  250°  (Birnbaum,  Lurie,  B.  13,  1619).  —  Olivenbraunes,  amorphes  Pulver.    Schmilzt 
unter  Zersetzung  oberhalb   360".     Unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln;   sehr  schwer 
löslich  in  heifsem  Eisessig.     Leicht  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

Resorcindiacetsäure  C,„Hj|,0,.  =  C,;H^.(O.CH2.C02H)5.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  (1  Mol.)  Resorcin  mit  (2  Mol.)  Chloressigsäure  und  überschüssiger  Natronlauge 
(Gabriel,  B.  12,  1640).  —  Schwachgelbe,  kurze,  dicke  Krystalle.  Schmelzp. :  193—193,5". 
Giebt  mit  Brom  ein  Dibromderivat.  —  Ago.CnjHgOy. 

Resorcin    und    Aldehyde.     Verbindung.     C^^Hi^O,  =  CHg.CHCO.CgH.OH),. 

B i l düng.  In  ein ,  auf  dem  Wasserbade  erwärmtes ,  Gemisch  aus  50  g  Resorcin  und 
r)ÜO  ccm  lOprocentiger  Schwefelsäure  giefst  man  alle  5  Minuten  je  5  ccm  eines  Gemisches 
aus  1  g  Aldehyd  (gelöst  in  dem  10— 12fachen  Volumen  Wasser)  und  90  g  lOprocentiger 
Schwefelsäure.  Hierauf  fügt  man  10%  Glaubersalz  hinzu,  saugt  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  ab  und  wäscht  sie  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  absolutem  Aether  (Causse, 
BL  47,  90).  —  Gelbe  Krystalle.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen,  dabei  Resorcin  ent- 
wickelnd. Unlöslich  in  Wasser,  absolutem  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Löst  sich  in 
Alkohol,  krystallisirt  aber  nicht  unzersetzt  aus.  Geht  bei  120"  in  ein  rothes  Pulver 
GjgHogO,  über,  das,  mit  absolutem  Aether  in  Berührung,  sich  in  grofse,  braune  Krystalle 
umwandelt.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  Cj^Hj^O^  mit  Kalilauge  wird  Resorcin  ab- 
gespalten ;  auch  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  auf  300"  im  Wasserstoffstrome  wird  Resorcin 
gebildet. 

Diacetat  CjgHjgOg  =  C\^Hj,04(CjH30)2.  Bildung.  Durch  Erhitzen  der  Ver- 
bindung Cj^Hj^O^  mit  Essigsäureanhvärid  auf  100— 140"  (Causse).  ^  Farblose  Krystalle. 
Schmelzp.:  282". 

Verbindung  CgHgO,.  Bildung.  Bei  12— 24 stündigem  Kochen  eines  Gemisches 
von  5  Thlu.  Chloralhydrat,  10  Thln.  Resorcin  und  40  Thln.  Wasser  (Michael,  Comey, 
Am.  5,  350)_.  CgH, (OH),  -f  2 CCI3 . CHO  +  H,0  =  CgH^Og  +  C Cl, . CO,H  +  3 HCl.  Der 
erhaltene  Niederschlag  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Feine  gelbliche 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung. 
Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Eisessig.  Die  Lösung 
in  Vitriolöl  wird  an  der  Luft  blau.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  die  Lösung  bräunt  sich 
augenblicklich  an  der  Luft. 

Diacetat  CigHjuOj  =  CgH403(C2H30),.  Darstellung.  Aus  der  Verbindung  CgHgOg, 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Michael,  Comey).  —  Prismatische  Krystalle 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  159".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Alkalien. 

Dibenzoat  CooHj^O.  =  C„H^03(C7H50)„.  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
165"  (M.,  C).     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Verbindungen  von  Resorcin  mit  Furfurol  und  Bittermandelöl:  Baeyer, 
B.  5,  26. 

Substitutionsprodukte  des  Resorcins.  ChlorresoreinCgHjClO.,  ^CgHgCUOH),. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  S0,_,.C1.,  in  eine  Lösung  von  (1  Mol.)  Resorcin 
in  der  3— 4fachen  Menge  absoluten  Aethers  (Reinhard,  J.  pr.  [2]  17,  322).  —  Undeut- 
liche Krystalle.  Schmelzp.:  89".  Siedep. :  255—256".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  CS.j.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Färbung.  Reducirt  ammonia- 
kalische  Silberlösung,  beim  Kochen. 

Dimethyläther  CgHgClO.,  =  CgHgCKOCHg),.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor- 
gas in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Resorcindimethyläther  (Honig,  B.  11,  1039).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118".  Unlöslich  in  kaltem  Eisessig,  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  siedendem  Alkohol. 

Dichlorresorcin  CgH„Cl, (OH).,.  Bildung.  Beim  Zusammenreiben  von  Resorcin 
mit  (2  Mol.)  SOo.Clg  (Reinhard,  J.  pr.  [2]  17,  328).  Man  reinigt  das  Produkt  durch 
Sublimireu.  —  Lange,  rhombische  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  77*;  Siedep.:  249". 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CS.,.  Zerfliefst  im  Aetherdampf  Färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  blauviolett.     Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  160"  nicht  angegriffen. 

Dimethyläther  CgHgClO,  =  CgH,Cl.,(0CH3).,.  Darstellung.  Wie  der  Monochlor- 
resorcindimethyläther  (Honig).  —  Gelbliches  Oel.  Färbt  sich  oberhalb  90"  dunkler  und 
zersetzt  sich  völlig  bei  140".     Schwer  löslich   in  Alkohol,    leicht  in  Aether  und  Eisessig. 

Triehlorresorein  CgHCl3(OH)2.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Resorcin  mit 
überschüssigem  Sulfurylchlorid  auf  100";  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässerige 
Resorcinlösung  (Reinhard,  J.  pr.  [2]  17,  .336).  —  Darstellung.  Man  leitet  in  eine 
Lösung  von  100  g  Resorcin  in  250  ccm  Eisessig  einen  raschen  Chlorstrom,    so  dass  die 
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Lösung  sich  stark  erwärmt,  ohne  zu  sieden.  Erstarrt  eine  herausgenommene  Probe  beim 
Herausnehmen,  so  giefst  man  die  Lösung  in  eine  Schale,  lässt  erkalten,  saugt  den  Nieder- 
schlag möglichst  gut  ab  und  krystallisirt  ihn  dann  aus  heifsem  Wasser  um  (Benedikt, 
J/.  4,  224).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  83".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Sublimirt  unter  bedeutender  Zersetzung. 
Wird  von  Chlor  oder  Brom  nicht  angegriffen.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz,  gelbe  Krystalle  CeHjCl.Oy  (?),  die  bei  60" 
schmelzen  (Stenhouse,  Groves,  B.  13,  1307). 

Isotrichlorresorcin  (?)  C„H3Clg02.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Pentachlor- 
resorcin  mit  einer  koncentrirten  Kaliumdisulfitlösung  (Claassen,  ß.  11,  1441).  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  69".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser. 

Ist  vielleicht  identisch  mit  obigem  Trichlorresorcin. 

Tetrachlorresorcindipropyläther  C,2Hj^C1^0,,  =C,;Cl4(OC3H7)2.  Bildung.  Beiivi 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Resorcindipropyläther  in  Eisessig  (Kaeiof,  B. 
13,  1678).  —  Flüssig.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.    Zersetzt  sich  bei  100". 

Pentaehlorresorcin  CeHCl50,,  =  Clo.C„HCl3<^^Q^CeHCl.,.Cl  (?).     Darstellung. 

In  40  Thle.  Salzsäure  (spec.  Gew.  ^  1,17)  trägt  man  abwechselnd,  und  unter  Abkühlung, 
5  Thle.  KCIO3  und  eine  Lösung  von  2  Thln.  Resorcin  in  8  Thln.  Salzsäure  ein.  Nach 
10 — 20stündigem  Stehen  löst  man  die  abgeschiedenen  Krystalle  in  CS.,  (Stenhouse,  A. 
163,  182).  —  Platten  oder  flache  Prismen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  92,5".  Kann  ohne  Zer- 
setzung bis  zum  Sieden  erhitzt  werden  (Claassen,  B.  11,  1441).  Leicht  löslich  in  CS,,, 
Ligroin,  Benzol  und  noch  leichter  in  Alkohol  oder  Aether.  Hält  sich  nur  unter  CS., 
unverändert.  An  der  Luft  verwittern  die  Krystalle  und  gehen  in  eine  bei  65"  schmelzende 
Modifikation  über  (Liebermann,  Dittler,  A.  1(39,  265).  Letztere  entsteht  sofort  beim 
Lösen  von  Pentaehlorresorcin  in  heifsem  Wasser  und  scheidet  sich,  beim  Erkalten,  undeut- 
lich krystallinisch  aus.  Pentaehlorresorcin  .scheidet  aus  KJ  sofort  Jod  ab  und  giebt  mit 
AgNO^  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Eine  koncentrirte  Kaliumdisulfitlösung  wirkt, 
unter  starkem  Erwärmen,  ein  und  erzeugt  Isotrichlorresorcin.  Aldehyd  und  Ameisensäure 
sind  ohne  Einwirkung  (Unterschied  von  Pentabromresorcin). 

Bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Chlorjod,  im  Rohr,  bei  hoher  Temperatur, 
entsteht  schliefslich  Perchlorbenzol  C^Clg  (Ruoff). 

Bromresoreindipropyläther  C,.,H,.BrO.,  =  CyH3Br(üC3H7)3.  Darstellung.  Durcli 
Eintragen  von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Resorcindipropyläther  (Kariof,  B. 
13,  1679).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  70—71".  Sublimirbar.  Leichtlöslich  in 
Alkohol  und  Eisessig. 

Dibromresorcin  CuH^Br.,0.,  =  CyH.,Br.,(0H)5.  1.  «-Dibromresorcin.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Dibrommonoresorcinphtalein  C,^HgBr,,05,  beim  Erhitzen  von  Eosinkalium 
mit  (20  Thln.)  SOprocentiger  Natronlauge  auf  140".  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  durch 
verdünnte  Salzsäure  das  Phtalein  gefällt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Aether  das  Dibrom- 
resorcin ausgezogen  (Baeyer,  .1.  183,  57;  Hofmann,  B.  8,  64).  C^oHgBr^Oj  (Eosin) -j- 
2H,0  =  C,^H,Br.,(), +  C,,H^Br.,().,.  —  Nadeln  (aus  warmem  Wasser).  "Schmelzp.:  92-93". 
Schwier  lö.slich  in  kaltem  Was.ser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  vorübergehend  eine  violette, 
bald  schmutzig  werdende  Färbung. 

Dimethyläther  Cj^H^ErjÜ,  ==  CgH.^  Br2(OCH3)2.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
wenig  überschüssigem  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Resorcindimethvläther 
(Honig,  B.  11,  1041).  —  Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  137—1.38"  (H.),  141"  (Tie- 
MANN,  Parrisius,  B.  13,  2305).  EtAvas  schwer  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  leicht 
in  Aether. 

2.  ;9-Dibromresorcin.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  1  Thl.  Dibrom-(v-) 
m-Dioxybenzoesäure  mit  30  Thln.  Wasser  (Zehenter,  M.  2,  478).  Man  neutralisirt  die 
Lösung  mit  Ammoniumcarbonat  und  schüttelt  sie  dann  mit  Aether  aus.  —  Lange  Nadeln 
(aus  Wa.sser).  Schmelzp.:  83 — 85".  Sehr  schwer  löshch  in  kaltem  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwach  violette  Färbung,  die  bald  verschwindet,  und 
dann  einen  rothbraunen  Niederschlag.     Wird  durch  ßleizucker  gefällt. 

Dibromresorcindiacetsäure  Ci(,H^Br.,0,;  =CgH,,Br2(0.CH...C0.,H).,.  B ildung.  Beim 
Einleiten  von  Bromdamjif  in  eine  wässerige  Lösung  von  Resorcindiacetsäure  (Gabriel, 
B.   12,  1640).    ~  Nadeln;  schmilzt  bei  249—250"  unter  Bräunung. 

Tribromresorcin  C^H^Br^O,,  +  xH.,0  =  C,;HBr,(OH)2 -f  xH^O.  Bildung.  Aus 
Resorcin  und  Bromwasser  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  1.30,  357).  —  Darstellung.  Man 
vermischt  die  Lösvingen  von  50  g  Resorcin  in  2  1  Wasser  und  von  72  ccm  Brom  in  1  1 
roher    Salpetersäure   und    krystallisirt    den    Niederschlag    aus    verdünntem    Alkohol    um. 


25.  5.  87]       AROMAT.  REIHE.  —  A.  PHENOLE  C^H,„_gO,  =  C„H._,^„,(OH),.  589 

Oder:  man  tröpfelt  (2  Atome)  Brom  iu  eine  Lösung  von  1  Till.  Resorcin  in  5  Tbln.  Eis- 
essig (Benedikt,  M.  4,  227).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  104"  (Typke,  B.  10,  1578). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Methyläther  aH^Br.O,  =  CHjO.C^HBrj.OH.  Darstellung.  Durch  Bromiren 
von  Kesorcinmethyläther  in  essigsaurer  Lösung  (Benedikt,  M.  1,  3G8).  —  Schmelzp.: 
99"  (B.),  104"  (TiEMANN,  Parrisius,  B.  13,  2364).  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin 
und  Benzol. 

Aeetat  C^H^BrgOa  =  OH.CgHBr^.CoH^O.,.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von 
Kesorcindiacetat  mit  Bromwasser  (Claassen,  J5.  11,  1441). —  Kleine  Krystalle  (aus  CS„). 
Schmelzp.:  114".  Löslich  in  heifsem  Wasser.  Giebt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali, 
Tribromresorcin.     Wird  durch  Essigsäureanhydrid  in  das  Diacetat  übergeführt. 

Diacetat  CjpH^BrgO^  =  C^HBrg(Cl,H30,)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Pentabrom- 
resorcin  mit  Essigsäureanhydrid  (Cla ASSEN,  i?.  11,  1439).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  108". 
Mäfsig  löslich  in  heifsem   Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

Tetrabromresorein  CßllgBr^Ü.,  =  C,;Br^(0H)2.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Pentabromresorcin  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  (Cla ASSEN,  B.  11,  1440).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  163"  (C);  167°  (Benedikt,  il/.  1,  366). 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Wasser. 

Diacetat  CjoH(.BrjO^  ■=  CßBr^(CoH30.,),.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Tetrabrom- 
resorein mit  Essigsäureanhydrid  (Claassen).  —  Schmelzp.:  169".  Leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Carbonat  C,  Br^ 0.^  =  CO3 . C^ Br^.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  eisessig- 
sauren Lösung  von  Eesorcincarbonat  mit  Brom  (Birnbaum,  Lürie,  i?.  14,  1753).  —  Hell- 
rothe  Flocken.  Leicht  löslich  in  Aether;  die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen  einen 
gummiartigen  Rückstand. 

Pentabromresorcin  CgHBr^O,  =  Br,.C6HBr3<^Q[^^C6HBr3.Br,oderCgHBr3(OBr)2. 

Bildung.  Beim  Eintragen  einer  koncentrirten  wässerigen  Resorcinlöung  in,  mit  Wasser 
übergossenes,  überschüssiges  Brom  (Stenhoüse,  A.  163,  184).  —  Grofse,  tetragonale 
Krystalle  (aus  CS.,)  (Rammelsberg,  A.  169,  256).  Schmelzp.:  113,5".  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  scheidet  aus  KJ 
Jod  ab  und  giebt  mit  AgNüg  einen  Niederschlag  von  Jodsilber.  Zerfällt  bei  160"  glatt 
in  Brom  und  Tribromresochinon  CgHBr^O.,  (Liebermann,  Dittler,  J.  169,  256);  bei  130" 
hinterbleibt  (CgHBr.jOj).,.  Wird  von  Jodwasserstoftsäure  in  Tribromresorcin  übergeführt 
(St.);  ebenso  durch  H.,S,  SnCl..  und  beim  Elrwärmen  mit  absolutem  Alkohol  (Benedikt, 
M.  1,  351).  Dieselbe  Reduktion  erfolgt  durch  Aldehyd  in  der  Kälte  oder  beim  Kochen 
mit  Ameisensäure.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  Tribromresorcindiacetat 
gebildet.  Beim  lu'wärmen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Tetrabromresorein. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  tritt  Zer.setzung  und  Bildung  von  Bromoform  ein. 
Beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  Tribromresorcin  und  dann  Resorcin  gebildet. 
Beim  Erwärmen  mit  Anilin  erhält  man  Tribromanilin  und  Tribromresorcin.  3CgHBrjOo -|- 
2CeHj,.NH,  =  2C6H2Br,j.NH.j  -f  SCgHaBr^O,,.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Phenol  ent- 
stehen Tribromphenol  und  Tribromresorcin  (Benedikt,  5.  11,  2168). 

™,  .,  ,  .  /-,  TTTi    ^       CgHBr,(OBr).0      ^,  ^^„    /O  0\  ^,  ^^^ 

Tribromresochinon  C^HBr^O^  =  eJeßrlloBri.O  ==  ^"HBr^/ ^ ; ^^Cg HBr,.     B  i  /- 

düng.  Beim  Erhitzen  von  Pentabromresorcin  auf  160"  oder  beim  Versetzen  seiner  alko- 
holischen Lösung  mit  Silbernitrat  (Liebermann,  Dittler,  A.  169,  261).  —  Orangegelbe, 
kleine  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  190".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether ,  CHCI3 ,  CS.^ ,  Benzol.  Verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  mit  Brom.     Verliert  bei  220 — 230"  Brom  unter  Hinterlassung  eines  amorphen,    in 

/O 

Aether  leicht  löslichen  Körpers  C.^HoBr.O,  =  a'!!?''     2  (?)  Benedikt,  M.  1,350).  Lässt 


<ö 


sich  nicht  in  Tribromresorcin  überführen.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tetra- 
bromdiresorcin  Cj.,H,Bi"4(0H)^  reducirt  (Benedikt,  B.  11,  2170). 

Hexabromresorcin  Cg BrgO._,  =  CgBr^(ÜBr),, .  Darstel  In n g.  Aus  Tetrabromresorein 
und  Brom,  wie  bei  Hexabromphenol  (S.  436)  (Benedikt,  M.  1,  366).  —  Monokline 
Krystalle.  Schmelzp.:  136";  sj^ec.  Gew.  =  3,188  bei  16,5".  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Alkohol.     Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tetrabromresorein  reducirt. 

Chlordibromresorcin  CgHgClBr.O.,  =  C,,HClBr.,(OH),,.  1.  «-Verbindung. 
Bildung.  Aus  Monochlorresorcin  und  Bromwasser  bei  80"  (Reinhard,  J.  pr.  [2]  17,  325). 
—    Feine  Nadeln    (aus  Wasser).     Schmelzp.:    105".      Schwer    löslich    in    kaltem  Wasser, 
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leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol  oder  Aether.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Wasser. 

2.  y9-Verbindiiug.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Chlordibromresorcinchlorbrom 
ClO.CeHClBrj.Oßr  mit  NaHSOg  (Benedikt,  M.  4,  227).  —  Krystalle  (aus  Eisessig). 
Schmelzp. :  86". 

Diehlorbromresorein  CyHgCljBrO,  =  C6HCl.,Br(OH)2.  Bildung.  Aus  Dichlor- 
resorcin  und  Bromwasser  (Reinhard,  J.  pr.  [2]  17,  330).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  100".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Dichlortribromresorein  (Chlordibromresorcinchlorbrom)  CßHCljBrgO,  = 
ClO.CgHClBro.OBr.  Darstellung.  Man  leitet  Chlor  in  Tribromresorcin,  das  mit  wässe- 
riger Salzsäure  Übergossen  ist,  bis  der  anfangs  voluminöse  Niederschlag  pulverig  geworden 
ist,  bläst  dann  Luft  hindurch  und  krystallisirt  den  Niederschlag  zweimal  aus  CHCI3  um 
(Benedikt,  i¥.  4,  227).  —  Kleine,  gelbe  Krystalle,  die  unzersetzt  schmelzen.  Wird  von 
NaHSOg  in  Chlordibromresorcin  umgewandelt.  Verliert  bei  175°  2  Atome  Brom  und  hinter- 

lässt   Dichloroxyldichlordibromphenochinon   C^.,  HgCLBroO.  =  a  '    '^„„,„  "^^.i» 

ü .  Cg  HClBr .  UCl 

das  aus  CHCI3  krystallisirt,  sich  in  Aether  nicht  löst  und  oberhalb  200"  unter  Zersetzung 

schmilzt.     Bei  220 — 230"  verliert  dieser  Körper  2  Atome  Brom.     Von  Sn -[- HCl  wird  er 

zu    Dichlordibrom tetraoxydiphenyl    (OH),CgHClBr.CgHClBr(OH).,  reducirt,    das 

aus  Eisessig  krystallisirt  und  bei  265"  unter  Zersetzung  schmilzt. 

Trichlorresoreinbrom  CgHCl3(0Br).j.  Darstellung.  Man  vertheilt  Trichlorresor- 
cin  in  wässeriger  Salzsäure,  fügt  überschüssiges  Bromwasser  hinzu  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  zweimal  aus  CHCI3  um  (Benedikt,  ilf.  4,  225;  vgl.  Stenhouse,  Groves,  B. 
13,  1308).  —  Kleine,  gelbliche  Krystalle.  Schmelzp.:  100".  Verliert  bei  130—140"  2  Atome 
Brom.     Wird  von  NaHS03  oder  von  vSn  -\-  HCl  in  Trichlorresorcin  zurückverwandelt. 

Monojodresorcin  CgH^^JO.,  =  CßH3J(0H).,.  Dar  Stellung.  Man  versetzt  die  Lösung 
von  10  Thln.  Rcsorcin  und  24  Thln.  Jod  in  60  Thln.  Aether,  nach  und  nach,  mit 
110  Thhi.  Bleioxyd  (Stenhouse,  A.  171,  311).  —  Ehomboedrische  Prismen.   Schmelzp.:  67". 

Trijodresorein  CgHgJjÜ.,  =  CeHJ3(0H),,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen 
Resorcinlösung  mit  Chlorjod  (Michael,  Norton,  B.  9,  1752).  Beim  Elintragen  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  2  Thln.  Resoi'cin  in  eine  Lösung  von  3  Thln.  Kaliumjodat  in  Wasser,  der 
man  vorher  eine  Lösung  von  12  Thln.  Jod  in  Jodkalium  zugesetzt  hat  (Claassp:n,  B. 
11,  1442).  Man  löst  (1  Mol.)  Resorcin  in  Wasser,  giebt  (6—7  Mol.)  KJ  hinzu,  macht  mit 
Alkali  alkalisch,  verdünnt  stark  und  setzt  die  theoretische  Menge  Chlorkalklösung  und 
dann  HCl  hinzu  (Degenek,  J.  pr.  [2]  20,  324).  Das  gefällte  Trijodresorein  wird  aus 
CS.^  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  145"  (M.,  N.).  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CS.,.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  Tinitro- 
resorcin. 

Diacetat  Cji^iHjJgO^  =  CgHJ3(C.,H30.3).,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Trijodresorein 
mit  Essigsäureanhydrid  (Claassen).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  170".  Leicht  lö.slich  in  Alko- 
hol und  Aether. 

a-Nitrosoresorcm(;,.H5N03  +  H.,0  =  C,.H3(NO)(OH).,-|-H.,0.  Darstellung.  Zu  einer 
Lösung  von  1  Thl.  Resorcin  in  5— 10  Thln.  Alkohol  fügt  man  (1  Mol.)  Natronlauge  und  dann, 
unter  Abkühlen,  allmählich  (1  Mol.)  Isoamylnitrit.  Sowie  der  gebildete  Niedeischlag  von 
Nitrosoresorcinsalz  sich  nicht  mehr  vermehrt,  wird  er  abfiltrirt,  mit  Alkohol  und  dann  mit 
Aether  gewaschen  und  bei  35"  getrocknet.  Man  löst  ihn  in  wenig  Wasser  und  setzt  vei'd. 
H.jSO^  in  geringem  Ueberschusse  hinzu.  Das  im  Filtrat  vom  ursprünglichen  Niederschlage 
enthaltene  Nitrosoresorcin  gewinnt  man  durch  Ansäuern  und  Ausschütteln  mit  Aether 
(Fevre,  Bl.  39,  585).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Bräunt  sich  bei  112",  wird  bei 
148"  ganz  schwarz.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  weniger  in  kaltem  Wasser, 
CHCI3,  Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol  und  CS.,.  Wird  von  salj^etriger  Säure, 
in  Gegenwart  von  Alkohol  oder  Aether,  in  Dinitro resorcin  übergeführt;  mit  Salpetersäure 
entsteht  Trinitroresorcin.  Wird  von  SnCl,  zu  Amidoresorcin  reducirt.  Liefert  beim  Ver- 
mischen mit  Resorcin  und  Vitriolöl  Diazoresoruün  (S.  596).  Liefert  mit  Anilinacetat 
die  Verbindung  Ci^Hj^N^O.,  (S.  598).  Eisenoxydulsalze  bewirken  in  neutralen  Lösungen 
von  Nitrosoresorcin  eine  intensiv  grüne  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Säuren  ver- 
schwindet.    Verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure. 

Salze:  Fevre.  —  NH^-CgH^NOg  +  2H.3Ü.  Rother,  flockiger  Niederschlag.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Na.CgH4N03.  Darstellung.  Man  mischt  (1  Mol.)  Natriumalko- 
holat  und  (1  Mol.)  Resorcin  in  möglichst  koncentrirter  alkoholischer  Lösung  und  giefst, 
unter  beständigem  Rühren ,  (1  Mol.)  Isoamylnitrit  hinzu.  Der  erhaltene  Niederschlag 
wird  zerrieben  und  mit  Aether  gewaschen  (Walker,  B.  17,  401).  —  Kleine,  rothe  Nadeln 
(aus  Aceton).  —  K.CgH^NOg -p  HjO.  Kleine  Prismen  (bei  langsamem  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung).     Scheidet    sich    aus   der  Lösung  in  Aceton   als  gelbes  Pulver   ab. 
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Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Pb(CeH4N03),. 
Rother,  amorpher  Niederschlag.  —  Ag.CgH^NOg.     Feine,  braune  Nadeln. 

Nebenprodukte  der  Darstellung  von  Nitrosoresorcin.  FarbstofE  CjgHigNO,.. 
Darstellung.  Die  Waschwässer  von  der  Darstellung  des  Nitrosoresorcins  (aus  Mono- 
iiatriumresorcin,  Isoaniylnitrit  und  verdünnter  Schwefelsäure)  scheiden,  beim  Stehen, 
Krusten  ab,  die  man  in  NH3  löst,  daraus  mit  HCl  ausfällt  und  dann  mit  Aether  be- 
handelt. Hierbei  löst  sich  der  Farbstoff'  CjgHjgNOg;  ungelöst  bleibt  ein  Farbstoff,  der 
sich  in  Alkalien  mit  schmutzig  violetter  Farbe  löst  (Brunner,  Robert,  B.  18,  374).  — 
Kantharidengrüne  Masse,  löslich  in  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe  und  rehbrauner 
Fluorescenz. 

Aethyläther  CgH.NO,,  =  C,H,O.CeH,(NO).OH  (OH  :  OC.3H. :  NO  =  1  :  3  :  4).  Bil- 
duny.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Resorcindiäthyläther  (Aron- 
HEIM,  B.  12,  31).  —  Darstellung.  Eine  Lösung  von  1  Tbl.  Resorcindiäthyläther  und 
1  Tbl.  Isoamylnitrit  in  5  Thln.  Alkohol  wird  mit  10  Thln.  einer  eiskalten  Mischung 
gleicher  Volume  Alkohol  und  Salzsäure  vermischt  und  nach  einigen  Stunden  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt  (Weselsky,  Benedikt,  M.l,  896).  —  Hellgelbe  Flocken.  Sehr  be- 
ständig. Zersetzt  sich  oberhalb  150°,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Löst  sieh  nur  in  Alka- 
lien.   Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  in  Dinitroresorcinmonoäthyläther  übergeführt. 

Dinitrosoresorcin  C,H,N,0,+ 'iH^O  =  CeH.,(NO),(OH), -f  2H,0.  Bildung.  In 
eine  fast  auf  0°  abgekühlten  Lösung  von  (1  Mol.)  Resorcin  in  der  öOfachen  Menge  Wasser 
giebt  man  (2  Mol.)  Essigsäure  und  dann  (2  Mol.)  gelöstes  Kaliumnitrit  hinzu.  Nach 
Y^  Stunde  giefst  man  die  Masse  in  (2  Mol.)  verdünnte  Schwefelsäure,  filtrirt  nach 
1  Stunde  ab  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  (von  507,,)  um  (FiTZ,  B.  8, 
631).  —  Gelblichgraue  oder  gelblichbraune  Blättchen.  Verpufft  bei  115°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Wird  schon  von  ver- 
dünnter, kälter  Salpetersäure  in  Trinitroresorcin  übergeführt.  Mit  Zinn  und  Salzsäure 
entsteht  Diamidoresorcin.  Ziemlich  starke  Säure.  —  NH^.CgHgNgO^.  —  Na.CgHgN.jOj. 
Darstellung.  Man  löst  Dinitrosoresorcin  in  Natronlauge  und  leitet  in  die  Lösung 
längere  Zeit  COg  ein.  —  Schwer  lösliches,  dunkelgrünes  Krystallpulver.  —  Auch  das 
saure  Kaliumsalz  krystallisirt,  alle  anderen  Salze  sind  amorph. 

Nitroresorcin  CeH^NO^  =  CgH3(N0.^)(0H),.  Bildung.  Entsteht  in  zwei  Modi- 
ükationen  als  Nebenprodukt,  bei  der  Bereitung  von  Diazoresorcin ,  durch  Behandeln 
einer  ätherischen  Resorcinlösung  mit  salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure.  —  Dar- 
stellung. Die  ätherischen  Filtrate  von  der  Darstellung  des  Diazoresorcins  werden  mit 
Kalilauge  geschüttelt,  die  KaHlösung  mit  H.3SO4  angesäuert  und  die  tiltrirte  Lösung  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether  und  destillirt  den  Rückstand  mit 
Wasserdampf,  wobei  nur  flüchtiges  Nitroresorcin  überdestillirt  (Weselsky,  Benedikt, 
M.  1,  887). 

1.  Flüchtiges  (v-)Nitroresorcin  (0H:N02:0H  :  =  1  :  2  :  3).  Orangerothe  Prismen 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  85°  (Wesei-sky,  Benedikt).  Destillirbar.  Riecht 
intensiv  nach  o-Nitrophenol. 

2.  Nicht  flüchtiges  (a-)Nitroresorcin  (OH  :  OH  :  NO,  =  1  :  3  :  4).  Citronengelbe, 
haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  115°  (W.,  B.).  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Nitro- 
resorcinsulfonsäure  und  Dinitroresorcinäther  CioH|.(NOo)o(OH).,0.  —  C,jH3(N0.,)0o.Ba -j- 
5H,20.  Orangerothe,  trikline  (?)  Krystalle.  —  [06H3(NÖ,)(OH)ÖJ2Ba  + H,0.  Bildttng. 
Beim  Einleiten  von  CO.,  in  eine  heifse,  wässerige  Lösung  des  neutralen  Salzes.  —  Dunkel- 
goldgelbe, kleine  Nadeln.  -  |:CgHjNO,)0._,]2Ba  +  2CgH3(N02)(OH), -f- 2H,0.  Gold- 
gelbe Nadeln. 

Flüchtiger  Methyläther  C,H,NO^  =  0H.CgH3(N0,,) .  OCH3(OCH3  :  OH  :  NO.,  = 
1:3:4).  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  nicht  flüchtigen  Monomeihyläther  und  einem 
Farbstoffe,  beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Resorcinmono-  oder  Dimethyl- 
äther  mit  salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure  (Weselsky  ,  Benedikt).  Die  äthe- 
rische Lösung  wird  mit  Kalilauge  geschüttelt,  die  Kalilösung  mit  HgSO^  übersättigt  und 
die  filtrirte  saure  Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether  und 
destillirt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Hierbei  geht  nur  der  flüchtige  Aether  über.  — 
Schmelzp.:  95°. 

Nicht  flüchtiger  Methyläther  (OH  :  OCH3  :  NO,  -=  1  :  3  :  4).  Schmelzp.:  144° 
(W.,  B.). 

Flüchtiger  Aethyläther  CgHgNO^  =  C,H50.CgH3(N0.3).OH(OC2H, :  OH  :  N0._,  = 
1:3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  Resorcinmono-  oder 
-diäthyläther  mit  salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure;  aus  a-Nitroresorcin  mit  Kali 
und  CgHj.SO^K  bei  140°  (W.,  B.).  —  Schwefelgelbe,  intensiv  riechende  Nadehi.  Schmelzp.: 
79°.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure. 

Nicht  flüchtiger  Aethyläther  (OH  :  OC.H^  :  NO,  =  1:3:4).    Bildung.    Entsteht 
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wie  der  analoge  Monomethyläther  und  auch  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in,  mit 
Aetlier  übergossenen,  Nitrosoresorcinmonoäthyläther  (W.,  B.).  —  Nadeln  oder  Blätter  (aus 
Benzol).     Schmelzp. :   131". 

Dinitroresorcinäther  Ci.HgN.Oj  4-H,0  =  0[C6H3[N02).OH]„.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  a-Nitroresorcin  mit  Vitriolöl  (Hazura,  M.  4,  (JIO).  —  Darstellung.  Man  lö.'it 
je  1  g  a-Nitroresorcin  in  2^/.,  ccm  rauchender  Schwefelsäure,  giel'st  die  Lösung  sofort  in 
Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Wasser  um  (Hazuka,  Julius,  M.  5,  188).  — 
Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  hellrosarothen ,  wasserfreien  Nadeln  oder  mit  1H.,() 
in  braunrothen  Warzen.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Aether, 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  in  Tri- 
nitrore.sorcin  übergeführt.  —  Ba(Ci2HjN,07)2  +  2H.,0.  Braungelbe  Nadeln.  Leichtlöslich 
in  Wasser. —  Ba.CjgHgNjO- -[- .^Va  HoO.  Braungelbe,  perlmutterglänzende  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Diacetat  C,uH,,NO^  =  CyHglNO.J.COG.HaO).,.  Bildung.  Aus  a-Nitroresorcin  und 
Acetylchlorid  (P^erera,  Ö.  l.'i,  273).  —  Dünne,  längliche  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
90 — 91".     Liefert  (in  ätherischer  Lösung)  mit  Brom  (und  etwas  Jod)  Dibromnitroresorcin. 

Dinitroresorcin  CeH^N.Oy  =  C(;H.,(NO,),(OH),.  a.  op-Derivat  (OH:OH:NO., : 
NO.,  =  1  :3:4:G)  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dinitro.soresorcin  mit  salpetriger  Säure 
(BEisTEDiKT,  HÜBL,  M.  2,  323).  Beim  Kochen  von  Dinitrodimethylamidophenol  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  (Lippmann,  Fueissner,  M.  6,  814).  N(CH3),.CyH,(N0.,),.0H -f 
H.,0  =  NH(CH3)., -j- CgH^N.,Og.  Beim  Kochen  von  Dinitro-m-Amidophenol  mit  wässe- 
riger Kalilauge  (Lippmann,  Fleissner,  M.  7,  98).  —  Darstellung.  Man  leitet  salpe- 
trige Säure  (dargestellt  aus  As,0^  und  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,40)  in  ein 
Gemisch  von  1  Tbl.  Dinitrosoresorcin  und  10  Thln.  Aether  ein,  wäscht  die  Lösung  mit 
Wasser,  destillirt  den  meisten  Aether  ab  und  lässt  den  Rest  an  der  Luft  verdunsten. 
Der  Rückstand  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkry.stallisirt  (Benedikt,  Hübl). 
Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  142".  Theilvveise  sublimirbar.  Zerfliefst  in  Weingeist. 
Wird  beim  Erwärmen,  selbst  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  in  Trinitroresorcin  über- 
geführt. 

Salze:  Lippmann,  Fleissner.  —  K.,.A-\-  '/.JiJ).  Gelbe  Nadeln.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ba.Ä.  Kleine,  gelbe  Nadeln,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.,  .A.  Hellrother  Niederschlag.  Schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

b.  Isodiuitroresorcin  (OH  :  OH  :  NO.,  :  N0.>  =  1  :  3  :  4  :  f))  (?).  Bildung.  Ent- 
stellt in  kleiner  Menge,  neben  viel  Tetranitrodiresorcin ,  beim  Erwärmen  von  Dinitro- 
diazoresorcin  mit  wässeriger  Kahlauge,  wird  aber  ausschlielslich  gebildet  beim  Er- 
wärmen dieses  Körpers  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Benedikt,  Hübl).  Beim  Eintragen 
von  Resorcindiacetat  in  das  4 — ofache  Volumen  stark  gekühlter,  rauchender  Salpeter- 
säure entstehen  Dinitroresorcin  und  Dinitroresorcindiacetat  (Tyi'KE,  B.  IG,  552).  Man 
fällt  mit  Wasser,  kocht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  aus  und  zerlegt  ihn  dann  durch 
7-,  stündiges  Kochen  mit  Salzsäure  (von  30"/,,).  Man  krystallisirt  das  freie  Dinitro- 
resorcin erst  aus  viel  siedendem  Wasser  und  dann  aus  Essigäther  um.  —  Glasglänzende, 
gelbliche  Prismen  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  212,5"  (T.);  214,5"  (Schiaparelli,  Abelli, 
B.  16,  872).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHGU  und  heifsem  Eisessig, 
schwieriger  in  Benzol,  Alkohol  und  siedendem  Wasser.  Sublimirbar.  W^ird  von  kochender 
Salpetersäure  nicht  verändert. 

Salze:  Typke.  —  Das  neutrale  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  bläulichen  Nadeln, 
die  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser  lösen.  -—  Ba(CyH3N„0g).,.  Goldgelbe  Nädelchen. 
Explodirt  in  der  Hitze.  ~  Ba.CgH.,N.,Oy.  Karmiurothe,  glänzende  Schuppen.  Spuren- 
weise löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  siedendem.  —  Ag.,.('gH.,N..O,..  Niederschlag 
aus  braunen  Nadeln  bestehend. 

Dimethyläther  C^H^NX),,  =  C6H.,(NO.,).,(OGH3).,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
essigsauren  Lösung  von  Resorcindimethyläther  mit  koncentrirter  Salpetersäure  und  Aus- 
schütteln der  Lösung  mit  Aether  (HÖNIG,  B.  11,  1041).  —  Schwach  rothbraune  Kry- 
ställchen.     Schmelzp. :  67". 

Aathyläther  CgH,N.,Og  =  OH.CgH.,(NO.,).,.OC.,H£,.  Bildung.  Beim  Auflösen  von 
Nitrosoresorcinmouoäthyläther  in  koncentrirter  Salpetersäure  (Aronheim  ,  B.  12,  32).  — 
I^ange  Nadeln  (aus  W^ asser).  Schmelzp.:  75".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
und  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  heifsem. 

Trinitroresorcin  C,H3N30s  =  C6H(NO.,)3(OH).,.  a.  Styphninsäure  (OH:NO.,:OH: 
NOo :  NO.^  =  1:2:3:4:5).'  Bildung.  Bei  längerer  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
auf  m-Nitropheuol  (Bantlin,  B.  11,  2101).  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure auf  ß-  oder  y-Trinitrophenol  in  der  Wärme  (Henriques,  A.  215,  340).  Beim 
Behandeln    von    Resorcin    mit    Salpeterschwefelsäure    (Stenhouse,    J.   1871,    477).      Bei 
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längerem  Kochen  von  Fernambukholzextrakt  (Chevreul,  Gilberts  Aunalen  44,  148), 
Euxanthon  (Erdmann,  A.  60,  245),  Ammoniakgummi,  Asa  foetida,  Galbanum,  Sagapenum, 
wässerigem  Sandel-  oder  Gelbholzextrakt  (Will,  Böttger,  A.  58,  269),  Peucedanin 
(BoTHE,  A.  72,  311),  Ostruthin  (Gorup,  A.  183,  336)  mit  Salpetersäure.  Beim  Behandeln 
von  o-Nitrobenzoesäure  mit  Salpeterschwefelsäure  (Griess,  B.  7,  1224).  —  Darstellung. 
Aus  ßesorcin.  Man  löst  1  Thl.  Eesorciu  in  5—6  Thln.  konc.  H,SO^  bei  40",  kühlt  auf 
10—12"  ab  und  setzt  allmählich  4Thle.  Salpetersäure  hinzu,  anfangs  Säure  mit  10%  Wasser, 
dann  reine  und  zuletzt  rauchende  Salpetersäure.  Nach  24  Stunden  wird  die  Masse  in 
IV2— 2  Vol.  Wasser  gegossen  (Merz,  Zetter,  B.  12,  681,  2037).  —  Man  erwärmt  Dinitro- 
resorcin  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Thl.  Säure,  10  Thle.  Wasser)  (Benedikt,  HÜBL,i¥.  2, 
326).  —  Aus  Sappanholzextrakt.  Man  trägt  in  20  Vol.  Salpetersäure  (in  einer  Retorte 
befindlich),  vom  spec.  Gew.  =  1,36,  allmählich  120  Vol.  des  koncentrirten  wässerigen 
Extraktes  ein,  digerirt  3 — 4  Stunden  lang  und  verdampft  die  Lösung  zum  Syrup.  Den 
Syrup  giefst  man  nach  und  nach  in  4  Vol.  heifse  Salpetersäure  (spec.  Gew.  :=  1,45), 
wäscht  den  Eest  des  Syrups  durch  4  Vol.  Salpetersäure  nach,  digerirt  4 — 5  Stunden  lang 
und  destillirt  dann  3  Vol.  Säure  ab.  Den  Eetorteninhalt  versetzt  man  mit  8  Vol.  Wasser 
und  filtrirt  die  gefällte  Styphninsäure  ab.  Sie  wird  in  16  Thln.  kochendem  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  mit  Pottasche  übersättigt  und  das  ausgeschiedene  Kaliumsalz,  nach  dem 
Umkrystallisiren,  durch  Salpetersäure  zerlegt  (Stenhouse,  A.  141,  224).  Fernambuk- 
holzextrakt giebt  über  18 "/o  Styphninsäure  (Böttger,  Will,  A.  58,  298).  —  Grofse, 
schwefelgelbe,  hexagonale  Krystalle  (aus  wässerigem  Alkohol)  (Ditscheiner,  A.  158,  246). 
Schmelzp. :  175,5"  (Stenhouse,  J.  1871,  477).  Löst  sich  in  156  Thln.  Wasser  von  14" 
und  wird  daraus  schon  durch  kleine  Mengen  einer  starken  Säure  gefallt  (Stenhouse). 
Löslich  in  88  Thln.  Wasser  von  62";  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verpufft  bei 
raschem  Erhitzen.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  und  Brom  viel  Brompikrin 
C(N02)Br3 ;  beim  Einleiten  von  Bromdampf  in  die  wässerige  Lösung  von  saurem  styphnin- 
sauren  Natrium  entstehen  Brompikrin  und  Dibromnitroäthylen  (Merz,  Zetter,  B.  12, 
2046).     Starke,  zweibasische  Säure;  die  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen  stärker  als  Pikrate. 

Salze:  Böttger,  Will.  —  NH^.OBH.^NgÜg.  —  (NHJ2.CgHN.jO8.  Orangefarbene 
Nadeln ;  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Monoammoniaksalz.  —  Na„ .  CgHNgOg  -\- 
2V2H2O.  —  K.CeHjNgOs  +  H.>0.  Haarfeine,  hellgelbe  Nadeln.  —  K^.CeHNgOg.  Kleine 
orangegelbe  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  ätzkali-  oder 
pottaschehaltigem  Wasser.  Hält  bei  120"  '/.,  H^O  (Merz,  Zetter,  B.  12,  2038).  Ist  bei 
120"  wasserfrei  (Lippmann,  Fleissner,  M.'Q,  817).  —  Ca.CeHNgOg  +  3V2H2O.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Sr.CsHNjO,  -f  2H.,0.  -  Ba.C^HNgOg  +  3H,0.  Kleine,  gelbe, 
rhombische  Prismen.  Selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  (Griess;  Sten- 
house). Krystallisirt  auch  mit  IH,/)  (Salkowski,  B.  8,  637).  —  Pb.C6HN,,08  +  Pb(OH)2. 
Bildung.  Beim  Fällen  von  Styi^hninsäure  mit  Bleizucker.  —  Hellgelber,  flockiger 
Niederschlag  (B.,  W.;  Erdmann).  —  Mn(C,H.,N308)2  -f  12H,0.  —  Co.CgHNjOs  -\- 
SVjH^O.  —  Co.CeHNgOg  +C,HN3  08.K,  +  H..O.  —  Ni.aHN308  +  CeHN308.K,^3H20.— 
Cu.C;HN3  08  +  4H20.  —  Cu.CeHN3Ö8  +  C,HN308(NHJ2  +  7H.,0.  -  Cu.CeHNgOg + 
CßHNgOg.k^  +  4H2O.  —  Ag2.C6HN308 -f  H,0.     Hellgelbe,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Styphninsaiirer  Harnstoff  2CH^N./O.C6H3(N02)30.,.  Krystalle  (Hlasiwetz,  J. 
1856,  698). 

Styphninsaures  Naphtalin  C,oH8.CgH3N308.  Gelbe  Nadeln  (aus  Aceton), 
Schmelzp.:  159°  (Nölting,  Salis,  B.  15,  1863). 

Dimethyläther  CgH^NgOg  =  CßH(N02)3(OCH3).,.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer 
Lösung  von  Resorcindimethyläther  in  dem  gleichen  Volumen  Salpetersäure  in  kalt  gehaltene, 
koncentrirte  Schwefelsäure  (HÖNIG,  Ä  11  ,  1042).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  123—124". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diäthyläther  CioH,jN308  =  CgH(NO.,)3(OCoH5)2.  Bikhing.  Aus  styphninsaurem 
Silber  und  Aethyljodid  (Stenhouse,  A.  141,  226).  —  Lange  Blätter,  die  sich  am  Licht  rasch 
orangebraun  färben.  Schmelzp.:  120,5".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  noch  leichter 
in  Benzol,  wenig  löslich  in  CS2.    Liefert  mit  alkohol.  NH3  Trinitro-m-Phenylendiamin. 

Resorcinindophan  CgH^N^Og.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  scheidet  sich  aus,  wenn 
man  in  eine  70 — 80"  warme  Lösung  von  100  g  styphninsaurem  Kalium  in  1  1  Wasser 
allmählich  eine  40—50"  warme  Lösung  von  20  g  Cyankalium  in  100  ccm  Wasser  einträgt. 
Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  das 
Abfliefsende  rein  grün  ist.  Dann  löst  man  den  Niederschlag  in  wenig  warmem  Wasser, 
fällt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  reinigt  das  ausfallende  Indophan  durch  Lösen  in 
kochendem  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure  (Scheeder,  A.  163,  298).  —  Kleine,  metall- 
glänzende Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  blauvioletter  Farbe.  Unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Unzersetzt  löslich  in  koncentrirter  Schwefelsäure.  Verpufft 
schwach  beim   Erhitzen.     Entwickelt  beim  Glühen   mit  Natronkalk   ■)'^   seines  Stickstoffs 

Beilsteuj,  Handbuch.    2.  Aufl.    IL  38 


594      AROMAT.  EEIHE.  —  VII.  PHENOLE  M.  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [27.5.87. 

als  Ammouiak.  Acetylchlorid  ist  ohne  Einwirkung.  —  Naj.CgHjN^Og-j-HjO.  — Kj.CgHgN^Oß 
-|-  HjO.  Schwarzbraun,  krystallinisch,  metallglänzend.  Explodirt  beim  Erhitzen  ziemlich 
heftig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Pottasche  ausgefällt.  Lässt  sieht  unverändert  aus  heifsem  Wasser  umkry- 
stallisiren.  —  Ba.C9H.,N40g  +  H,0.     Dunkler  Niederschlag. 

Tetranitrodioxybenzol  CigH^N^Oio  =  06(^02)4. (OH ),(0H  .  NO., .  OH  .  NO, .  NO.,. 
NOo)  (?).  Bildtmg.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Nitriren  von  y-Dinitrophenol  (Hen- 
riqÜes,  A.  215,  335;  s.  /j-Trinitrophenol  S.  448).  —  Farblose  oder  gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp. :  166".  Sublimirt  leicht.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  — 
Ba.CgN^Ojg  -{-  6H.,0.  Goldgelbe,  seideglänzende  Nadeln  mit  einem  Stich  ins  Grünliche. 
Wird  bei  120"  kirschroth  (Unterschied  vom  styphninsauren  Baryum). 

Dibromnitrosoresorein  CgHaBr^NOg  +  2H.,0  =  CeHßr2(N0)(0H).,  +  2H,,0.  Dar- 
siellung.  Man  löst  1  Thl.  Nitrosoresorcin  in  100 — 120  Thln.  heifsen  Wassers,  unter  Zusatz 
von  etwas  Alkohol,  und  fügt,  sobald  die  Temperatur  auf  40°  gesunken  ist,  etwas  mehr 
als  die  theoretische  Menge  Bromwasser  (von  5%)  hinzu.  Der  mit  Wasser  gewaschene 
Niederschlag  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Fevre,  BL  39,  590).  —  Gelb- 
liche Nadeln.  Bräunt  sich  bei  138°  uud  zersetzt  sich  bei  150°,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  wenig  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Essigsäure; 
unlöslich  in  Benzol,  CHCl^  und  CS.,.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 
Giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  eine  grüne  Färbung.  Wird  von  konzentrirter  Salpetersäure 
in  Bromdinitroresorcin  umgewandelt. 

Brom-a-Nitroresorein  CgH^BrNO^  =  CgH2Br(N02)(OH).,.  Bildung.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  a-Nitroresorcin;  bei  der  Einwirkung 
von  salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Tribrom- 
resorcin  (Weselsky,  A.  164,7).  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  147".  —  Ba(CgH3BrNOJ2 
-f-  4H,0.     Kleine,  orangegelbe  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethyläther  C.HgBrNO^  =  C,H50.CgH.,Br(N0.,).0H.  Darstellung.  Durch  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  essigsaure  Lösung  von  a-Nitroresorcinmonoäthyläther  (Schmelzp.: 
79")  (Weselsky,  Benedikt,  M.  1,  898).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  114". 

Bromdinitroresorcin  CeHgBrN.jOe  =  CßHBr(N02),(OH)2.  Bildung.  Beim  Kochen 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  Isodinitroresorcin  mit  Brom  (Typke,  B.  16,  555).  — 
Schwefelgelbe  Nadeln  (aus  starker  Essigsäure).     Schmelzp.:  192,5". 

Dieselbe  Verbindung  (?)  entsteht,  wenn  man  zur  Lösung  von  10  g  Dibromnitroso- 
resorein in  400  ccm  Wasser  100  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,38)  fügt  und  auf  60" 
erwärmt  (Fevre,  Bl.  39,  591).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
theilweisem  Sublimiren  bei  193".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol, 
etwas  leichter  in  kochendem  Alkohol  und  in  CHCI3 ,  leicht  in  Aceton.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  ein  in  kleinen  durchsichtigen  Prismen  krystallisirendes 
Aeetylderivat,  das  bei  135"  schmilzt.  —  (NH4)2.CeHBrN.jOg  -f-  HgO.  Gelbe  Nadeln  mit 
schwach  violettem  Reflex.  —  Na.2.CgHBrN,06  -|-  2H2O.  Duukelrothe  Tafeln  (aus  schwachem 
Alkohol).  —  K2.CgHBrN.,06-f  1V,.H.,0.  'Kleine  röthliche  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ba.CgHBrNoOg  -j-  3H.,Ö.  Kleine,  rothe  Prismen  (aus  siedendem  Wasser). 
Wenig  löslich  in  Wasser. 

Dibromnitroresorcin  CgH3Br.2N04  =  C6HBr3(NO,)(OH).,.  a.  Dibrom-(v-)Nitro- 
resorcin  (OH  :  NO, :  OH  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6).  Darstellung.  Durch  Bromiren  von 
(v-)Nitroresorcin  (Weselsky,  Benedikt).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  117". 

b.  Dibrom-a-Nitroresorcin.  Der  Aethyläther  C,H50.CgHBr.,(N0,).0H(0H  : 
Br :  OCHj  :  NO.^  :  Br  =  1:2:3:4:6)  entsteht  beim  Bromiren  von  a-Nitroresorcinmono- 
äthylätfier  (Schmelzp.:  131")  (Wesei>sky,  Benedikt).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  69". 

Dijodnitroresorcin  CgHsJ^NO^  =  CgHJ2(N0.2)(OH)2.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitroresorcin,  abwechselnd,  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd 
(Weselsky,  A.  174,  111).  —  Goldgelbe  Nadeln. 

Amidoresorcin  CgH.NO,  =  NH^.CgHglOH),.  1.  o- Amidoresorcin.  Diäthyl- 
äther  C,oHj^NO.,  =  NHj.CgHgfOGjHjg."  Bildung'.  Beim  Behandeln  von  o-Benzolazo- 
resorcindiäthyläther  G,;H5.N2.CeH3(OCCH5).3  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Pukall,  B.  20, 
1148).  —  Flimmernde  Blättchen.  Schmelzp.:  124°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösUch 
in  Alkohol  und  Aether.  Oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  zu  CigHagNoOg  (s.  u.).  — 
C„jHj5N0,.HCl.  Nadeln.  Verkohlt,  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  Wasser;  die  Lösung  wird  durch  PtCl^  schmutzig  braun  gefärbt. 

Verbindung  CigHjgNoOj.  Bildung.  Bei  1— 2stündigeHi  Durchleiten  von  Luft 
durch  eine  Avässerige  Lösung  von  salzsaurem  o-Amidoresorcindiäthyläther  (Pukall,  B.  20, 
1 149).  2  Cj.HijNO.,  +  O,  =  C„H,oN,03  +  C.,H,.OH  +  2  H.,0.  —  Tief  brau  nrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  207^     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;    leicht    IfVslich   in    heifsem  Alkohol 
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und  Aether.  Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht 
verändert.    HjS  oder  SO,  erzeugen  ein  sehr  unbeständiges  Eeduktionsprodukt. 

2.  p  -  Amidoresorcin.  Bildung.  Aus  Nitroresorcin  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Weselsky,  A.  164,  6).  Beim  Behandeln  von  Benzolazoresorcin  mit  Sn  und  HCl 
(R.  Meyeb,  Kreis,  B.  16,  1330).  C6H,.N,.CeH3(OH), +  H,  =  NH,.C6H3(OH).3+ CgH,. 
NHj.  —  Das  freie  Amidoresorcin  ist  sehr  unbeständig.  —  CeHjN02.HCl-(-2H,0.  Grofse, 
schiefprismatische  Krystalle.  Die  wässerige  (konc.)  Lösung  giebt  mit  koncentrirtem  Eisen- 
chlorid eine  tiefbraune  Färbung  und  dann  einen  fast  schwarzen  Niederschlag. 

Aethyläther  C^H^^NO,  =  OH.C.H^lNH,) .  OaH^  {OGM,  :  OH  :  NH,  =  1:3:4)  (?). 
Bildung .  Beim  Behandeln  von  p - ßenzolazoresorcinmonoäthyläther ,  in  alkoholischer 
Lösung,  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Will,  Pukall,  B.  20,  1135).  —  Breite  Nadeln. 
Schmelzp. :  148°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Lösungen  der  Salze  färben  sich  an  der  Luft  schnell  violettroth.  In  der  Lösung  des 
Hydrochlorids  erzeugen  PtCl^  oder  FeClg  eine  dunkelbraune  Färbung. 

Diäthyläther  CioHjsNOj  =  NH2.CgH3(OC2H5).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
alkohoUschen  Lösung  von  p-Benzolazoresorcindiäthyläther  mit  salzsaurem  Zinnchlorür 
(Will,  Publa.ll,  B.  20,  1124).  Man  entfernt  das  gelöste  Zinn  durch  H.,S,  übersättigt  die 
entzinnte  Lösung  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird 
verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  so  lange  noch  Anilin  über- 
geht. Dann  schüttelt  man  den  nicht  flüchtigen  Rückstand  mit  Aether,  verdunstet  den 
Aether  und  übergiefst  den  Rückstand  mit  konc.  HCl.  Das  ausgefällte  Hydrochlorid 
wird,  in  einer  SchwefelwasserstofFatmosphäre,  durch  Soda  zerlegt.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  32"; 
Siedep. :  250 — 252°.  Die  Salze  sind  in  Wasser  äufserst  löslich ;  sie  oxydiren  sich ,  in 
wässeriger  Lösung,  sehr  rasch  an  der  Luft.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  die  Verbindung 
Cjj,H.,jN05  (s.  u.).  Chromsäuregemisch  oxydirt  zu  Aethoxylchinon  C^HsO-C^HgO.,.  — 
CjoHi^NO.^.HCl.  Die  unbeständigere  Modifikation  dieses  Salzes  entsteht  beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Amidoresorcindiäthyläther.  Sie  oxydirt 
sich  leichter  an  der  Luft,  als  die  beständigere  Modifikation,  und  liefert  mit  PtCl^  nur 
eine  braunschwarze  Färbung.  Durch  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  im  Kohlen- 
säurestrome oder  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig,  mäfsig  verdünnter,  heifser  Salzsäure 
entsteht  die  beständigere  Modifiakion.  Sie  reducirt  nicht  so  rasch  Silberlösung  und  ihre 
wässerige  Lösung  färbt  sich  nicht  so  rasch  an  der  Luft  blau,  wie  die  unbeständigere 
Modifikation.  Mit  PtCl^  liefert  sie  ein  krystallisirtes  Doppelsalz.  Durch  rasches  Abkühlen 
einer  Lösung  der  beständigeren  Modifikation  in  wenig  konc.  HCl  entsteht  die  unbestän- 
digere Form.  Beide  Modifikationen  schmelzen  bei  198°.  —  (CioHi6NO.,.HCl).,.PtCl^ + 
2H2O.     Grüngelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  169,5°.     Färbt  sich  am  Lichte  rasch  gelb. 

'  Acetylderivat  Cj.^H^NOg  =  N(C,H30).CyH3(OC,H5)2.  Bildung.  Aussalzsaurem 
Amidoresorcindiäthyläther  und  Essigsäureanhydrid  (Will,  Pukall,  B.  20,  1127).  —  Asbest- 
artige Nadeln.     Schmelzp.:  120,5°. 

.    ,  ^  TT  ^T^         (C,HsO).,.C„H3.NH.C.CO:CH^,       „.,, 

Verbindung    C^^ü^.l^O^  =  ^  '-    '    "        ^  jl  O  C    CO  •  CH  ^ -••     Bildung.     Beim 

Versetzen  einer  Lösung  von  je  5  g  salzsaurem  Amidoresorcindiäthyläther  in  2  1  Wasser 
mit  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung  (Will,  Pukall,  B.  20,  1129).  2NH., . 
C^H3(OC.3H5)., +  0.,  =  Ci8H3iN05-f  NH3-|-C.,H5.0H.  —  Lange,  dunkelstahlblaue,  glän- 
zende Nadeln.  Schmelzp.:  170°.  Sublimir  theilweise  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser, 
wässerigen  Alkalien  und  Säuren.  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und 
Eisessig  mit  tiefblauer  Farbe.  Wird  durch  H2S,  SnClj,  SO,  in  ein  sehr  leicht  oxydir- 
bares  Reduktionsprodukt  umgewandelt.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  verdünnter  HgSO^ 
wird  Amidoresorcindiäthyläther  abgespalten.  Chromsäuregemisch  oxydirt  zu  Oxychinon- 
üthyläther  CjH^O.CgHaO,. 

Diamidoresorcine  CgHgNjO,  =  CeH2(NH,)2(OH)2.  a.  Diamidoresorcin.  Bil- 
dung. Aus  Dinitroresorcin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (FiTZ,  B.  8,  633).  Benzoldisazoresorcin 
zerfällt,  mit  Sn  -|-  HCl,  in  Anilin  und  Diamidoresorcin  (Liebermank,  Kostanecki,  B.  17, 
881).  —  Das  freie  Diamidoresorcin  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braun.  Es  wird  durch 
Eisenchlorid  violettblau  gefärbt;  mit  NH3  färbt  es  sich  auch  violett,  scheidet  aber  an  der 
Luft  keine  Krystalle  ab  (Unterschied  von  Isodiamidoresorcin)  (Typke,  B.  16,  556).  Schüt- 
telt man  eine  kleine  Menge  des  in  CHCI3  suspendirten  salzsauren  Salzes  mit  2 — 3  Tropfen 
Natronlauge  und  giebt  dann  Wasser  hinzu,  so  färbt  sich  die  Lösung  kornblumenblau 
(L.,  K.).  —  C6H8N2O2.2HCI  (L.,  K.).  -  CeH,N202.H2S04-|- IV2H2O.  Nadeln.  Wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue 
Färbung,  die  rasch  in  schmutzigbraun  übergeht  (F.). 

b.  Isodiamidoresorcin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isodinitroresorcin  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Typke,  B.  16,  555).  —  Oxydirt  sich  sehr  leicht;  aus  der  animonia- 
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kaliscben  Lösung  scheiden  sich,  beim  Einleiten  von  Luft,  Krystalle  von  Diimidoresorcin 
aus.  Wird  durch  Eisenchlorid  fuchsinroth  gefärbt.  —  CgHgN.2Oo.2HCI.  Flache,  glas- 
glänzöbde  Nadeln.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Diimidoresorcin  CgHgNoO,  =  (OH),, .CgH.,(NH)2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Luft  in  eine,  mit  überschüssigem  NH3  versetzte,  Lösung  von  salzsaurem  Isodiamidoresorcin 
(Typke).  —  Kleine,  dem  Cu.,0  ähnliche  Flitterchen.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln.  Löslich  in  Natronlauge  und  in  HCl  mit  Fuchsinfarbe.  Wird  von  Sn 
und  HCl  in  Isodiamidoresorcin  zurück  verwandelt. 

Triamidoresorcin  CgHgNjO,  =  CgH(NH2)3(OH).,.  Bildung.  Aus  Trinitroresorcin 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Schreder,  A.  158,  247).  —  Das  freie  Triamidoresorcin  ist  höchst 
unbeständig.  —  CgHaNgO^-SHCI  -f  H2O.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure  ausgefällt.  Eisenchlorid  erzeugt  Amidodiimido- 
resorcin.  —  CgH^NgOo-SHCLSnCla  +  H,0.     Feine  Prismen. 

Amidodiimidoresorein  CgH^NjO,,  +  H^O  =  (OH).,.CgH(NH,)<^^^  +  H^O.  Bil- 
dung. Das  salzsaure  Salz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  einer  koncen- 
trirten  Lösung  von  salzsaurem  Triamidoresorcin  ab  oder  beim  Durchleiten  von  Luft  durch 
salzsaures  Triamidoresorcin  (Schreder,  A.  158,  250).  —  Das  freie  Amidodiimidoresorein 
wird  durch  Fällen  des  salzsauren  Salzes  mit  NH3  erhalten.  Es  bildet  grüne,  nietall- 
glänzende  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  verdünnter  Kalilauge  mit  blauer  Farbe.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salsäure  auf  170"  Trioxychinon  C6HcOH)302.  —  CgH^NaO^-HCl.  Rothe  Nadeln.  In 
Wasser  nicht  besonders  löslich;  die  Lösung  wird  durch  Salzsäure  gefällt. 

DibromamidoreaorcindiäthylätherCjpHjgBrgNOa^NHo.CgHBroCOCjHs)^.^*/^;?«««^. 
Aus  salzsaurem  Amidoresorcindiäthyläther  und  Brom,  beide  gelöst  in  Eisessig  (Will, 
PUKALL,  B.  20,  1126).  —  Bräunliche,  glänzende  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  112".     Wird  von  Eisenchlorid  und  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen. 

Nitroamidoresorcin  CgHgNjO^  =  C6H.2(N02)(NH2)(OH),  Darstellung.  Man  löst 
50  g  Dinitroresorcin  in  350  ccm  absolutem  Alkohol,  giebt  150  ccm  wässeriges  Ammoniak 
hinzu,  erwärmt  auf  70"  und  leitet  H.^S  ein,  bis  alles  gelöst  ist.  Dann  lässt  man  12  Stunden 
stehen,  filtrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  löst  sie  in  Wasser  und  fällt  genau  mit 
HgSO^.  Das  freie  Nitroamidoresorcin  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt 
(Benedikt,  Hübl,  M.  2,  324).  —  Schwarzbraune  Krystalle.  Schmelzp.:  170".  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt,  schon  in  der  Kälte,  ammo- 
niakalische  Silberlösung.  —  Das  Ammoniaksalz  bildet  kleine,  dunkel  violette  Krystalle. 
■ —  Das  Baryumsalz  ist  ein  schwarzer,  krystallinischer  Niederschlag.  —  (CgHgNgOJ,' 
HoSO^.     Kleine,  bräunliche  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Dinitroamidoresorcin  CeH5N30g  =  CgH(N0.,).j(NH.,)(0H).2.  Bildung.  Bei  längerem 
Erwärmen  von  Styphninsäure  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Benedikt,  Hübl). 
—  Kupferrothe  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  190".  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  Schwer  löslich  in  verdünnten  Säuren,  leicht 
in  Vitriolöl  und  in  Alkalien.  Aus  der  Lösung  in  Vitriolöl  wird,  durch  Wasser,  freies 
Dinitroamidoresorcin  gefallt. 

Azoderivate  des  Resorcins:  Weselsky,  A.  162,  273. 

Diazoresorcin  (Azoresorciu)  Cj^Hj^N^Og  oder  Ci8H^2N20g  (?)  oder  CjjHgNO^  = 

CgH /Q^CgHgNfOH)^  (?).     Bildung.     Aus  Resorcin  und  salpetriger  Säure.     3CgHgO., 

4-  KOg  =  CjgHioNoOg  +  3H,0.  Aus  Resorcin  und  NOg  (Weselsky,  Benedikt,  M.  1, 889). 
3  CgHgO,  +  2  NO;  =  CjgHj^N.Og  +  4  H,0.  Oder :  2  CgH,(0H)2  +  HNO.  =  C,„HgNO,  -j- 
2H.jO  (i3RUNNER,  Krämer,  'B.  17,  1849).  —  Darstellung.  Man  löst  je  10  g  Resorcin 
in  500  ccm  Aether  und  giebt  6  ccm  rother  Salpetersäure  hinzu  (Weselsky,  Benedikt, 
M.  5,  607).  Nach  zweitägigem  Stehen,  in  der  Kälte,  wird  der  Aether  abgegossen  (in 
demselben  ist  Nitroresorcin  enthalten).  Die  abgeschiedenen  Krystalle  werden  zerrieben, 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  (bis  das  Filtrat  mit  NH3  sich  rein  blauviolett  färbt),  ge- 
trocknet und  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Dunkelrothe,  kleine  Krystalle  mit  grünem 
Metallglanz.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig;  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether.  Löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe. 
Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  den  Salzen  der  Erden  dunkelviolette  Niederschläge. 
Verdünnte  Mineralsäuren  sind  ohne  Wirkung.  Durch  Acetylchlorid  entstehen  die  Ver- 
bindung G^gH^jClaN^Og  (s.  S.  598)  und  Ci.jHgClNgO  (s.  S.  598)  mit  Acetylchlorid  und 
Natriumacetat"  erhält  man  Acetyldiazoresoruiinäther  (S.  598).  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl 
auf  210"  wird  Diazoresorufin  (S.  .597)  gebildet;  mit  konc.  HCl  erhält  man,  bei  100"  im 
Rohr,    sidzsaures  Azoresorufyl.     Durch   Sn  -\-  HCl  wird  Hydroazoresorufinäther  gebildet, 


27.  n.  87]         AROMAT.  REIHE.   -  A.  PHENOLE  C„H,„_60,  =  CnH,,^_,(OH),.  597 

während  durch  Zn  -|-  HCl  (oder  Schwefelammonium)  Tetrahydroazoresorufin  entsteht. 
Alkalische  Reduktionsmittel  führen  das  Diazoresorcin  in  Diazoresorufin  über.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Diazoresorcin  in  (9  Mol.)  Kali  mit  (12  Mol.)  Bromwasser 
fällt  ein  blauer  Farbstoff'  aus  (W.,  B.,  M.  5,  613).  Koncentrirte  Salpetersäure  erzeugt 
Tetrazoresorcin.     Entwickelt  beim  Glühen  mit  Natronkalk  allen  Stickstoff"  als  NH^. 

Diäthyläther  C^Hi^N^Og  =  C,gH8N20,;(C2H5).^.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  Diazoresorcin  mit  Alkohol  und  HCl  bei  100°  (Weselsky,  Benedikt,  AI.  1,  889).  — 
Sehr  feine  rothbraune  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  202".  Sublimirt 
unzersetzt.  Unlöslich  in  Kalilauge,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  blauer  Farbe. 

Dibromazoresorcin  CjoH-Br^NO^.  Bildung.  Das  Salz  C^.jHjBr.^NO^.HBr 
scheidet  sich  aus  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Diazoresorcin  in  Natron- 
lauge (Brunner,  Kramer,  B.  17,  1862).  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Das  Salz  CjaH^Br^NO^-HBr  ^bei  100") 
bildet  eine  kantharidengrüne  Masse.     Löslich  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe. 

Trinitroazoresorcin  Cj2H,;(NO.^)3N04  s.  salpetersaures  Tetrazoresorcin  S.  598. 

Nitrodiazor esorein.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Nitroamido- 
resorcin  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  der  theoretischen  Menge  Kahumnitrit  (Benedikt, 
HÜBE,  i¥.  2,  328).  —  Braimer,  krystallinischer  Niederschlag;  lässt  sich  aus  Alkohol 
umkrystallisiren. 

Dinitrodiazoresorcin    C,H,N^O,  =  C,.H(NO,),(OH)/^^\n.        Bildung.        Das 

Kaliumsalz  scheidet  sich  aus,  wenn  man  5  g  Nitro-  oder  Dinitroamidoresorcin  in  150  ccm 
(mit  5  Vol.  Wasser)  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  überschüssiges  Kaliumnitrit  hinzusetzt 
und  kocht  (Benedikt,  Hübe,  M.  2,  327).  —  Die  freie  Säure,  durch  Lösen  des  Kalium- 
salzes in  Vitriolöl  abgeschieden,  bildet  gelbe,  trikline  Krystalle.  Beim  Erwärmen  mit 
Kalilauge  entwickelt  sie  (2  Atome)  Stickstoff",  und  die  Lösung  hält  nun  Isodinitroresorciii 
und  Tetranitrodiresorcin.  —  K.C^HN^O,-.  -f-  H.,0.  Braune  Prismen  mit  blauem  Flächen- 
schimmer (aus  verdünnter,  Avässeriger  Lösung).  Krystallisirt  aus  sehr  koncentrirter  wäs- 
seriger Lösung  oder  beim  Versetzen  mit  Alkohol  wasserfrei  in  feinen,  langen,  gelben 
Nadeln. 

«-Tetranitrodiresorcin  C,,H,N,0j.3  =  (OHVC,;H<N02),.C,H(N02),(OH),.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Dinitrodiazoresorcin  mit  wässeriger  Kalilauge  (Benedikt,  Hübe,  M. 
2,  329).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Säure  luid  löst  den  Niederschlag  in  absolutem  Alko- 
hol. Aus  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  Tetranitrodiresorcin  und  dann  Isodinitroresorcin. 
—  Glänzende  Krystallkörner.  Schmelzp. :  268".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig.  Krystallisirt  unverändert  aus  kochender  Sal- 
petersäure. —  K„.Ci.,H4N40j.,.  Wird  durch  Neutralisiren  des  Tetranitrodiresorcins  mit 
KjCOg  in  glänzenden,  rothen  Nadeln  erhalten.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  KOH,  so 
erhält  man  metallglänzende,  dunkelgrüne  Nadeln  des  neutralen  Salzes. 

Diazoresorufin  Ca^H^gN^Og  oder  C, JI,,N,0,  =  0[C6H3(OH).N/'^\CeHJ.,.      Bil- 

diing.  Man  erwärmt  eine  Lösung  von  Diazoresorcin  in  koncentrirter  Schwefelsäure  auf 
210"  und  giefst  sie  dann  in  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  aus  koncentrirter  Salzsäure 
umkrystallisirt  (Weseesky).  2CigHj.,N.>0g  =  CggHjgN^O^  +  3H,,0.  Beim  Vermischen 
eines  Gemisches  aus  2  Thln.  Nitrosoresorcin  und  1  Thl.  Resorcin  mit  Vitriolöl  (Fevre,  Bl. 
39,  593).  Beim  Behandeln  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Diazoresorcin  mit  Zink- 
staub oder  mit  NaHSOg  (Weselsky,  Benedikt,  M.  5,  608).  Beim  allmählichen  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  5  g  Resorcin  in  15  g  Vitriolöl  mit  40  g  Nitrosylschwefelsäure 
(Brunner,  Krämer,  B.  17,  1850).  4C,H4(OH), +  2HN0,  =  C,,H„N.,0- +  5H,0.  Bei 
allmählichem  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  5  g  Resorcin,  2,5  g  Nitrobenzol  und  75  g 
Vitriolöl  auf  170"  (Brunner,  B.  15,  174;  17,  1850).  Daneben  entsteht  p-AmidophenoI- 
o-Sulfonsäure  (Br.,  Kr.,  B.  17,  1867).  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  Diazoresorcin 
mit  2  Thln.  Eisenchlorür  und  10  Thln.  rauchender  Salzsäure  und  fällt  die  klare  Lösung 
mit  Wasser  (Weselsky,  Benedikt,  M.  5,  609).  —  Kleine,  dunkelrothe,  glänzende  Körner 
(aus  verdünnter  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  —  1,13).  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer 
löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  blau  violett.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien ; 
die  Lösung  ist  carmoisinroth  und  zeigt  eine  zinnoberrothe  Fluorescenz.  Beim  Eintragen 
von  Brom  in  eine  Lösung  von  Diazoresorufin  in  K^COg  und  dann  von  HCl  fällt  ein 
Farbstoff"  (,.ffuorescirendes  Resorcinblau")  aus  (Weselsky,  Benedikt,  M.  5,  612). 

Dimethyläther  CogH^oN^Oj  =  C,,4H,^N^O,(CH3)2.  Bildung.  Entsteht,  neben 
p-Amidophenolsulfonsäure,  beim  Erhitzen  von  11  g  Resorcin  mit  7  g  p-Nitrotoluol  und 
150  g  Vitriolöl  auf  185"  (Krämer,  B.  17,  1875).  —  Dunkelrothe  Nadeln.  Die  Lösung 
in  Alkalien  ist  purpurroth  und  fluorescirt  zinuoberroth. 
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Hexabromdiazoresorufin  Co^HjuBri.NjO..  Bildung.  Das  Hydrobromid  dieser  Ver- 
bindung scheidet  sich  aus  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Diazoresorufin  in 
Natronlauge  (Brunner,  Krämer,  B.  17,  1863).  —  Das  Salz  Co^HjoBri.NjOj.HBr  bildet 
eine  rothe,  amorphe  Masse.     Die  alkoholische  Lösung  ist  violett  und  fluorescirt  blutroth. 

Hexanitrodiazoresorufin  C4H,|3(ISIOo)6NoOj  s.  salpetersaures  Tetrazoresorufin   s.  u. 

Acetyldiazoresorufinäther  C52H34N^Oj5  =  C^gHjgN^OjglCoHgO),.  Bildung.  Bei 
einstündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Diazoresorcin  mit  .8  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  2  Thin. 
Natriumacetat  auf  135°  CBrunner,  Krämer,  ä  17,  1857;  Brunner,  5.  18,  585).  Wird 
leichter  dargestellt  durch  Kochen  von  1  Tbl.  Diazoresorufin  mit  ^/o  Tbl.  Natriumacetat 
und  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Weselsky.  Benedikt,  M.  5,  611).  Man  fallt  mit  Wasser 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um.  —  Orangefarbene  Schupiien.  Sub- 
limirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Aceton, 
CHCl^  und  Essigsäure. 

Verbindung  C,.,H,,C1,N03  =  C.oH.ClNOy  .HCl.  Bildung.  Entsteht,  neben 
CeH.j^ClgN.jO,.  (s.  u.),  bei  einstündigem  Erhitzen  von  Diazoresorcin  mit  Acetylchlorid,  im 
Rohr,  auf  100«  (Weselsky,  A.  162,  288;  Brunner,  Krämer,  B.  17,  1854).  CjoHsNO^H- 
2HCl  =  Ci2H3Cl2N03 -|- HjO.  Das  Produkt  wird  mit  Acetylchlorid  und  dann' mit  Alko- 
hol gewaschen.  Im  Alkohol  löst  sich  der  Körper  CogH.jiClaNoOu.  —  Goldgelbe  Blättchen 
(aus  Eisessig).     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochenden  Alkalien  mit  Veilchenfarbe. 

Verbindung  a^H^^ClgN^Oß  =  0\c  h'(o'c  h')^NO"  C  H  -'-HCl.  Bildung.  Siehe 
die  Verbindung  C,oH;,Cl.,NO.j  (s.  o.).  Das  alkoholische  Filtrat  von  der  Darstellung  die- 
ser Verbindung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  wiederholt  mit  Alkohol  verdampft  und 
dann  in  Aether  gelöst  (Brunner,  Krämer,  B.  17, 1855).  —  Amorphe,  grünliche  Substanz. 
Löst  sich  in  Alkalien  zu  einer  rothen,  fluorescirenden  Lösung. 

Salzsaures  Azoresorufyl  C2^Hj^CloN.3  05.2HCl.  Bildung.  Bei  einstündigem  Er- 
hitzen von  Diazoresorcin  mit  rauchender  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  100"  (Brunner,  Krämer, 
B.  17,  1858;  vgl.  dagegen  Weselsky,  A.  162,  278).  2C,,H3NO,  +  4HC1  =  a^Hj.CL.N.Os. 
2HCI-J-3H2O.  Man  lallt  das  Gemisch  mit  Was^^er,  behandelt  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag mit  Aether  imd  verdunstet  die  ätherische  Lösung.  —  Rothe,  metallglänzende 
Blättchen. 

Salzsaures  Tetrahydroazoresorufin  Cj^HgoNgO- .2HC1.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Diazoresorcin  mit  Zink  und  konc.  HCl  (Brünner,  Krämer,  B.  17,  1862). 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Dunkelblaue,  kupferglänzende  Krystalle.  Hinterlässt  bei  100"  Diazoresorufin.  Mit  Su 
-|-  HCl  entsteht  Hydroazoresorufinäther. 

Salzsaures  Hydrodiazoresorufin  (salzsaurer  Hydroazoresorufinäther) 
C3«H3oN^09.3HCl  oder  C,,H,,N^0,.,.4HC1  +  4H,0.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Diazo- 
resorufin oder  Diazoresorcin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Weselsky,  A.  162,  279;  Brunner, 
Krämer,  B.  17,  1859).  —  Grüne,  silberglänzende  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  siedendem,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  unbeständig. 
Geht  beim  Erwärmen  im  Luftstrom  vollständig  in  Diazoresorufin  über.  Giebt  mit  Diazo- 
resorufin eine  in  dunkelgrünen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  —  Bei  100"  verliert 
das  Salz  das  Krystallwasser  und  HCl.  Löst  man  den  Rückstand  in  warmem  Alkohol, 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure,  so  krystallisiren  beim  Erkalten  lange,  dem  KMnO^ 
ähnhche  Krystalle  C^gH^gN^Ojg.SHCl  (über  HjSO^  getrocknet).  Nimmt  man  aber  den 
getrockneten  Rückstand  in  salzsäurehaltigem  Aceton  auf,  so  krystallisirt  das  ähnlich  aus- 
sehende Salz  C^gH^gN^Oig.HCl  (über  H^SO^  getrocknet)  aus. 

Salpetersaures  Tetrazoresorcin  CigHgN-Oi- =  Ci8HeN40g(N03)3  (?).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Diazoresorcin  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Weselsky,  A.  162,  281). 
—  Metallglänzende,  rothe  Nadeln.  Löslich  in  Wasser,  Aether  und  besonders  in  Alkohol 
mit  indigblauer  Farbe.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  erst  in  salpeter- 
saures Dihydrotetrazoresorcin  und  dann  in  salzsaures  Hydramidotetrazoresorufin  über. 

Nach  Brunner  und  Krämer  [B.  17,  1865)  ist  diese  Verbindung  Trinitroazore- 
sorcin  Cj2Hg(NOo)3N04.  Sie  stellen  dieselbe  dar  durch  vorsichtiges  Erwärmen  von  4g 
Diazoresorcin  mit  40  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,37).  Sowie  die  Entwickelung  von 
NO.J  anfangt,  wird  nicht  mehr  erwärmt  und  das  Gemisch  stehen  gelassen,  bis  ein  Tropfen 
der  Flüssigkeit  sich  mit  NH3  braunroth  färbt.  Man  filtrirt  alsdann  und  stellt  das  Filtrat 
in  Eiswasser.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  verdünnter  Salpetersäure  ge- 
waschen. 

Salpetersaures  Tetrazoresorufin  CggHgNj^Oo,  =C3eHgNg09(N03)g.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Diazoresorufin  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Weselsky,  ^.  162,  283).  — 
Kurze,  feine,  dunkelrothe  Nadeln  (aus  koncentrirter  Salpetersäm-e).  Krystallisirt  aus  wasser- 
haltigem Aether  mit  llHjO  in  Nadeln  vom  Aussehen  des  Kaliumpermanganates.    Löslich 
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in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit  Purpurfarbe.    Verhält  sich  gegen  Zinn  und  Salzsäure 
wie  salpetersaures  Tetrazoresorcin. 

Nach  Brunner  und  Krämer  (B.  17,  18G5;  18,  587)  ist  dieser  Körper  Hexanitro- 
azoresorufin  C„^Hjo{NO.,)6]S.,07. 

Hexaeetyltetrazoresorufinchlorid  (?)  C3g(C.,H30)gNj4  027  .Cl,,.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Cj.jHyCUNOg  (s.  S.  598)  mit  konce'ntrirter  Salpetersäure  (Weselsky,  ä. 
162,  290).  —  Purpurrothe  Krystallblättchen. 

Salpetersaures  Dihydrotetrazoresorcin  CjgHgN^Ojä  =  Cj8HgN^Og(N03)3.  B il- 
diong.  Beim  Behandeln  von  salpetersaurem  Tetrazoresorcin  oder  salpetersaurem  Tetr- 
azoresorufin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Weselsky,  A.  162,  285).  —  Kleine,  rothe,  sandige 
Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Wird  von  verdünnten  Oxydationsmitteln  leicht  wieder 
in  Tetrazoresorcin  zurückverwandelt. 

Formel:  C,^H„(NH,)6N,0,  .6  HCl  (Brunner,  B.  18,  588). 

Salzsaures  Hydramidötetrazoresorufin  C.^gHjjClgNj^Og.  Bildung.  Ist  das  End- 
produkt der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  salpetersaures  Tetrazoresorcin  oder 
Tetrazoresorufin  (Weselsky,  A.  162,  286).  —  Farblose,  lange  Nadeln.  Röthet  sich  an  der 
Luft.     Löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  mit  blauer  Farbe. 

Formel:  C,gH3^(NH2),2N,0,3.12HCl  (Brunner,  B.  18,  587). 

Hydrimidotetrazoresorufin  C3ßH28Ni^09  +  H,0.  Bildrtng.  Beim  Durchleiten 
von  Luft  durch  eine  ammoniakalische  Lösung  des  salzsauren  Hydramidotetrazoresorufins 
(Weselsky,  A.  162,  287).  —  Grüne  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  mit  wein- 
rother  Farbe  in  koncentrirter  Salzsäure  und  Salpetersäure. 

Formel:  Ci2He(NH,,)3N06  (Brunner,  B.  18,  588). 

Verbindung  CjgHj^NoO.,.  Bildii7ig.  Beim  Erwärmen  eines  Gemisches  aus  (1  Mol.) 
Nitrosoresorcin,  (1  Mol.)  Anilin,  2  Thln.  Eisessig  und  10  Thln.  Alkohol  auf  70°  (Fevre, 
Bl.  39,  594).  CeH3(NO)(OH)2  +  2  C.H^.NH,  -  C.gH^.N^O,  +  NH3  +  H,0.  Der  gebildete 
Niederschlag  wird  mit  schwachem  Alkohol  gewaschen  und  wiederholt  aus  CHCI3  umkry- 
stallisirt.  —  Stahlblaue,  kleine  Nadeln  (aus  CHCIJ.  Schmelzp. :  238—239°.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  löslich  in  CHClg  und  in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  kouc. 
HCl  oder  HNO3  mit  blauer  Farbe.     Wird  von  Sn  +  HCl  nur  sehr  langsam  angegriffen. 

Resorcinbiau  (gebildet  durch  Schmelzen  von  Resorcin  mit  NaNO.,):  Benedikt, 
Julius,  M.  5,  534. 

Azofarbstoffe  aus  Resorcinäthyläther.  1.  Farbstoff  C.^^HgoNoOg.  Bildung. 
Scheidet  sich  unlöslich  ab ,  beim  Eintragen  von  3  ccm  mit  salpetriger  Säure  gesättigter 
Salpetersäure  in  eine  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  8  g  Resorcinmonoäthyläther  in  500  g 
trockenen  Aethers  (Weselsky,  Benedikt,  M.  1,  893).  —  Bordeauxrothe,  mikroskopische 
Nadeln.  Schmilzt  gegen  230°.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  verdünnter  Kalilauge; 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe.  Sublimirt 
unzersetzt. 

2.  Farbstoff  Ci4Hj^N03.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Salpetersäure  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Resorcinmono-  oder  -diäthyläther  (W.,  B.). 
Die  filtrirte  ätherische  Lösung  wird  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  von  den  Nitroresorcin- 
äthern  befreit ;  beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  dann  der  Farbstoff.  —  Lebhaft 
orangerothe  Krystallnadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  228°.  Sublimirt  unzersetzt.  Unlös- 
lich in  Kalilauge,  löslich  in  Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe.  In  absolutem  Alkohol  viel 
löslicher  als  der  Farbstoff  C24H2,|N20g. 

Thioresorcin  CgHgSo  =  CeH4(SH)2.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  m-Benzol- 
disulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Pazschke,  J.pr.\2]'2,  418;  Körner,  Monselise, 
G.  6,  140).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  27°;  Siedep. :  243°.  Riecht  durchdringend.  — 
Pb.CgH^S.,.     Orangefarbener  Niederschlag. 

Resorcinrhodanid  CgH^N.^S,,  =  CgH4(CNS)2.  Bildung.  Aus  Thioresorcinblei  und 
Jodcyan,  in  alkoholischer  Lösung,  bei  100°  (Gabriel,  B.  10,  184).  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
54°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CS2,  schwerer  in  kaltem  Alkohol. 
Unzersetzt  löslich  in  kalter  koncentrirter  Schwefelsäure;  wird  beim  Erhitzen  mit  dieser 
Säure  zersetzt. 

Nitroresorcinrhodanid  CgH3N3S,02  =  CgH3(N02)(CNS)2.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Resorcinrhodanid  mit  Salpeterschwefeläure  (Gabriel).  —  Kurze,  gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150 — 150,5°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  CSj,  besser 
in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  heifem  Nitrobeuzol. 

Phenylen-m-Disulfacetsäure  CioHjoSgO,  =  CgH,(S.CH2.C02H)„.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  (1  Mol.)  Thioresorcin  mit  (2  Mol.)  Chloressigsäure  und  überschüssiger 
Natronlauge  (Gabriel,  5.12,1639).  —  Krystallpulver  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  127°. 

Schwefelsäurederivate   des  Resorcins. 
1.  Resorcinsulfonsäure  CgHi.SOg  =  (OH)2.CgH3.S03H.     Bildung.     Beim  Schmelzen 
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von  (1  Thl.j  resorcindisulfonsaurem  Kalium  mit  (4  Thln.)  Aetzkali,  bis  zum  Eintritt  einer 
starken  Wasserstoffentwickelnng  (H.  Fischer,  M.  2,  337).  Man  neutralisirt  die  Schmelze 
mit  Essigsäure,  fällt  die  unveränderte  Eesorcindisulfonsäure  durch  überschüssigen  Baryt 
aus,  leitet  dann  CO.,  ein  und  fällt  endlich  die  Monosulfonsäure  durch  Bleiessig.  — 
K.OgHjSOg -|- 2H.^0.     Krystalle.     Wird  nicht  gefällt  durch  Baryum-  oder  Bleiacetat. 

Guajakolsulfonsäure  C^H^SOj  =  CH.O.CyHgfOHj.SOjH.  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  Guajakol  in  Vitriolöl  entstehen  zwei  Sulfonsäuren  (Tiemann,  Koppe,  B.  14, 
2019).  —  Das  Kalium  salz  der  einen  Säure  ist  in  Alkohol  von  Oö"/»  unlöslich,  aus 
Alkohol  von  60%  krystallisirt  es  in  Prismen.  Es  entspricht  der  Formel  K.CjHjSÜj  und 
giebt,  in  wässeriger  Lösung,  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung.  —  Das  Kaliumsalz 
der  anderen  Säure  ist  amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.IlesoreinschwefelsäureCyHgS05  — OH.CgH^O.SO.,.OH.  Darstellung.  Man  schüttelt 
(j  Stunden  lang  eine  Lösung  von  20  Thln.  Eesorcin  und  20  Thln.  Aetzkali  in  25  Thln. 
Wasser  mit  45  Thln.  gepulvertem  Kaliumpyrosulfat  KjS.,0..  Dann  erwärmt  man  auf  dem 
Wasserbade  und  giebt  das  doppelte  Volumen  Alkohol  (von  90  %)  hinzu.  Zum  Filtrat 
(vom  KjSO^)  fügt  man  das  gleiche  Volumen  absoluten  Alkohols  hinzu  und  erhält  dadurch 
einen  Niederschlag  von  dischwefelsaurem  Salze.  Das  Filtrat  enthält  das  resorcin schwefel- 
saure Salz.  Es  wird  mit  H,S04  annähernd  neutralisirt  und  die  vom  Niederschlage  ab- 
tiltrirte  Flüssigkeit  eingedam"pft  (Baumann,  B.  11,  1911).  —  K.CgH^SOg.  Trikline  Tafeln. 
Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett.  Wenig  beständig.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt 
sich  schon  beim  Stehen. 

Resorcinmethylätherschwefelsaures  Kalium  (CH^Oj.CgH^.SO^K.  Darstelliiny, 
Man  trägt  in  eine  Lösung  von  5  Thln.  Eesorcinmethyläther  in  2,25  Thln.  KOH  und  wenig 
Wasser  allmählich  5,2  Thle.  KjS.^Oj  ein  und  fällt  die  Lösung  erst  mit  Alkohol  und  hier- 
auf mit  Aether  (Tiemann,  Parisius,  B.  13,  2364;  Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2019).  — 
Feine  Blättchen,  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol.  Ist  in  alkalischer  Lösung 
beständig;  wird  von  Säuren  leicht  in  KHSO^  und  Resorcinniethyläther  zerlegt. 

3.  Resorcindischv^refelsäure  CgHgS.,Og  =  CbH4(0.S0,,.0H),,.  Bildung  und  Darstel- 
lung. Siehe  Resorcinschwefelsäure  (BaÜmann).  —  Kg.CgH^S./Og.  Feine  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Essig- 
säure nicht  zersetzt,  durch  Salzsäure  wird  aber,  in  der  Hitze,  vollkommene  Spaltung  in 
Resorcin  und  Schwefelsäure  bewirkt.  Geht  beim  Erhitzen  auf  160*'in  Resorcinsulfonsäure- 
salz  über.  —  Ba.C,.H^S.jOj,.  Nadeln.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  absoluten 
Alkohol  gefällt. 

4.  Resorcindisulfonsäure  C.HgS.Og  -f  2Y{.,0  =  (OH)., . CgH., (SO3H).,  -f  2H.,0  (über 
Schwefelsäure  getrocknet).  Bildung.  Aus  Resorcin  und  H.jSO^  (Piccard,  Humbert,  B.  9, 
1480).  —  Darstellung.  Man  trägt  1  Thl.  Resorcin  in  2  Thle.  eines  Gemenges  von 
rauchender  Schwefelsäure  und  Schwefelsäureanhydrid  ein,  verdünnt  mit  Wasser,  schüttelt 
mit  Aether  aus  und  entfernt  die  freie  Schwefelsäure  durch  PbCOg  (Tedeschi,  Ä  12, 1267). 

—  Man  zerreibt  1  Thl.  Resorcin  mit  4  Thln.  Vitriolöl,  bringt  die  nach  einiger  Zeit  er- 
starrte Krystallmasse  auf  poröse  Thonplatten  und  bindet  dann  die  freie  Säure  an  Baryt 
(H.  Fischer,  M.  2,  331).  —  Zerfliefsliche  Krystallmasse;  zersetzt  sich  schon  bei  100"  (T.). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  fast  unlöslich  in  kaltem 
Vitriolöl.  Wird  von  Eisenchlorid  rubinroth  gefärbt.  Brom  bewirkt,  schon  in  der  Kälte, 
Spaltung  in  H.^SO^  und  Tribromresorcin.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  (oder  Natron) 
(Tedeschi)  erst  Resorcinmonosulfonsäure  und  dann  Phloroglucin  (Tedeschi).  Versetzt 
man  eine  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Kaliumnitrit  und  dann  mit  Essigsäure ,  so  scheiden 
sich  dunkelviolette  Nadeln  eines  stickstoffhaltigen  Sulfonsäuresalzes  aus.  Durch  Behandeln 
desselben  mit  Alkohol  und  koncentrirter  Salzsäure  erhält  man  gelbe  Schuppen  eines  anderen 
Sulfonsäuresalzes  (Fischer). 

Salze:  Fischer;  Tedeschi.  —  Na2.C(.H4S.^Og -f- HgO.    Gleicht  dem  Kaliumsalz  (F.). 

—  K.,.A -|- H.,0.  Breite,  monokUne  Nadeln;  leicht  löshch  in  Wasser,  unlöshch  in  Alko- 
hol (T.).  Krystallisirt  in  der  Kälte  mit  4H.,0  (F.).  —  Ba.CeH,S.,0,  +  Si/aH^O.  Mono- 
kUne Krystalle  (F.).  Ziemlich  leicht  löslich' in  Wasser;  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
(T.).  —  Ba.,.CgH.^S.,Os  -f  4H2O.  Wird  durch  Versetzen  des  Monobaryumsalzes  mit  Baryt 
in  atlasglänzenden  Nadeln  gefällt.   Unlöslich  in  Wasser.    Hält  5H,0  (Piccard,  Humbert). 

—  Ph,.CgH._,S.,08  +  4H,,0.  Schuppen,  unlöslich  in  Wasser  (F.).  —  Cu.CgH^S208  + 10H.,Ö. 
Blaugrüne,  trikline  Krystalle  (F.). 

Isoresorcindisulfonsäure.  BUdtctig.  Dinitrobenzoldisulfonsäure  wird  durch  Zinn 
und  Salzsäure  in  Diamidobenzoldisulfonsäure  übergeführt  und  letztere  mit  salpetriger 
Säure  behandelt  (Limpricht,  B.  8,  290).  —  Leicht  lösliche,  lange,  vierseitige  Nadeln.  — 
Ba.C6H4SjOg-j-2H20.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  krystallinisch  gefällt. 
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5.  Resorcintrisulfonsäure  (OH),.CyH(Ö03H)3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Re- 
sorcindisulfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200"  (PiccAKß,  Humbert,  B.  10, 
182).  —  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothviolette  Färbung. 
Das  basische  Calci  ums  alz  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Essigsäure.  — 
Ba.j.lCgHgSgOjJ.,  +  372H.,0.  Unlöslich  in  Wasser  und  Salzsäure.  —  Das  Bleisalz  löst 
•sich  in  Essigsäure. 

().  Dichlorresorcinsulfonsäure  (0H).j.CyHCl.^.S03H.  Bildung.  Durch  Auflösen  des 
Anhydrids  (s.  u.)  in  Kaliumcarbonat  uud  Zerlegen  des  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  (und 
Alkohol)  (Reinhard,  J.  pr.  [2]  17,  334).  —  Pulver.  Geht  beim  Behandeln  mit  S0,.C1., 
in  das  Anhydrid  über.  —  Ba(C6H3Cl2SÖ6).,.     Unlösliches  Pulver. 

Anhydrid  C.^H.Cl^SgOg  =  (ÖH),.C,HC1,.S02.0.S0,,.C,HC1.,(0H).,.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  1  Thl.  Diclilorresorcin  "in  4  Thle.  Sulfurylchlorid  SO.^.Cl.,  (Reinhard).  — 
Krystallpulver,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien,  dabei  in  Dichlorresorcinsulfonsäure  übergehend. 

7.  Jodresorcinsulfonsäure  (OH)2.C,.H2J.S03H.  Darstellung.  Aus  resorcinsulfon- 
saurem  Kalium  und  Jod,  wie  Jodresorcindisulfonsäure  (H.  Fischer,  M.  2,340).  —  K.CgH^JSOg 
-f-3H20.    Mikroskopische  Krystalle.    ' 

S.  Jodresorcindisulfonsäure  (OH).,.CyHJ(S03H)2.  Darstellung.  Man  verreibt  30  g 
resorcindisulfonsaures  Kalium  mit  33  g  Jod,  giebt  200 — 300  ccm,  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  versetzten,  Weingeist  hinzu  und  digerirt  6  Stunden  lang  bei  100°.  Dann  entfernt 
man  das  freie  Jod  durch  Aetheralkohol  und  kry-stallisirt  das  zurückbleibende  Kaliumsalz 
aus  Wasser  um  (H.  Fischer,  M.  2,  840).  —  K.C6H3JS,,08.    Lange  Nadeln. 

ü.  a-Nitroresorcinsulfonsäure  C^H^NSOj  -f  1^.3,0  =^  (OH),,  .  C6H,(N0.,) .  SÜ3H  + 
1'  ,H.iO.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  15  g  a - Nitroresorcin  mit  l3,7  ccm  H.SO^  auf  80 
bis"  90"  (Hazura,  M.  4,  610).  —  Gelblichweifse  Schuppen.  Schmelzp.:  124—12.5".  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  CHCl^  und  Benzol. 
Liefert  mit  Brom  Dibromnitroresorcin.  —  Ba(C6H4NS0j)., -|- 4H2O.  Grofse,  schwefelgelbe 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CyHgNSO;  +  2H,0.  Fällt  beim  Versetzen  des 
einbasischen  Salzes  mit  Baryt  in  citronengelben  Schuppen  aus.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Löst  man  das  zweibasische  Salz  in  viel  heifsem  Wasser  und  giebt  über- 
schüssige, kochende  Barytlösung  hinzu,  so  scheidet  sich  das  Salz  Ba3(CyH2NS07)2 + 
lOHjO  in  blutrothen  Nadeln  aus,  die  unlöslich  in  Wasser  sind. 

10.  a-Amidoresorcinsulfonsäure  C^Hj  NSO5  =  (OH)2.C,.H2(NH.J.S03H.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  a-Nitroresorcinsulfonsäure  mit  Sn  und  HCl  (Hazura,  M.  4,  613).  — 
Trimetrische  Krystalle  (H.).  Grünlich  schillernde  Blättchen  (Brunner,  Krämer,  B.  17, 
1870).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem.  Verkohlt  beim  Er- 
hitzen, ohne  zu  schmelzen.  Die  Lösung  in  Kali  färbt  sich  rasch  blau,  später  grün  und 
endlich  schwarz.  Eisenchlorid  bewirkt  einen  braunen  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von 
Soda  braunviolett  wird. 

Resorcin  und  Oxalsäure,     a.    Resorcinoxalein  C.oHi^O;  =  OH.C6H3<^^Nc 

|CeH3(OH)2]2.  Bildung.  Bei  2— 3stündigem  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Resorcin  mit  (1  Mol.) 
entwässerter  Oxalsäure,  im  Rohr  auf  200°.  Das  Produkt  wird  durch  Lösen  in  Alkohol 
imd  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  (Claus,  B.  10,  1305;  14,  2563).  —  Feines,  rothes, 
äufserst  hygroskopisches  Pulver.  Löslich  in  Alkohol  und  in  Eisessig.  Verliert  bei  100" 
Wasser,  geht  aber  erst  bei  150"  völlig  in  das  Anhydrid  C.,(,H,.,Oe  über.  Leicht  löslich 
in  Alkalien;  die  koncentrirten  Lösungen  sind  intensiv  roth  bis  braun.  Beim  Verdünnen 
bis  zur  schwachgelben  Färbung  zeigen  die  Lösungen  eine  intensiv  moosgrüne  Fluorescenz. 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resorcin  und  Oxalsäure.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
werden  Phenol  und  Benzol  gebildet.  Wird  von  Zinkstaub,  in  alkalischer  oder  essigsaurer 
Lösung,  in  einen  farblosen  Körper  übergeführt,  der  an  der  Luft  rasch  wieder  in  Resorcin- 
oxalei'n  übergeht.  Mit  überschüssigem  Brom  entsteht  Pentabromresorcinoxalein.  Koncen- 
trirte  Salpetersäure  erzeugt  zunächst  Tetranitroresorcinoxalein ;  mit  überschüssiger  Säure 
erhält  man  Trinitroresorcin  und  Oxalsäure.  Resorcinoxalein  löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
smaragdgrüner  Farbe  und  wird  daraus  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Erw'ärmt  man 
die  Lösung  aber  auf  110",  so  entsteht  Resorcinoxaleintrisulfonsäure. 

Anhydrid  C^^H^^Oe  =  OH . G,B.,<^^y  ^\&h\oH) /^-  ^'^"^  "  ** ^'  ^^™  ^'■" 
wärmen  von  Resorcinoxalein  auf  150"  (Claus,  B.  14,  2565).  —  In  Alkohol  viel  schwieriger 
löslich  als  Resorcinoxalein;  kaum  löslich  in  Aether.  Beim  Behandeln  von  Resorcinoxalein 
mit  Säuren,  Brom  u.  s.  w.  entstehen  immer  Derivate  des  Anhydrids. 
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Diacetat  C24H,g08  =  C2nH,„0^(C2H302)2.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Resorcin- 
oxaleiu  mit  E.ssig.säureanhydrid  (Cl.).  —  Gelbroth. 

Triaeetat  C.,gH,g09  =  C,„Hg03(C2H302)3.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Resorcin- 
oxalein  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150".  • —  Farblos. 

Pentabromresoreinoxalein  C,Ji^Br^O^.  Darstellung.  Durch  längeres  Kochen 
einer  Lösung  von  Resorcinoxalein  in  CS^  mit  Brom  (Claus).  —  Dunkelrothes  Pulver. 
Schmilzt  nicht  bei  230°.  Verbindet  sich  leicht  mit  Basen.  Die  alkoholische  Lösung  des 
Körpers  giebt  mit  Barytwasser  einen  dunkelrothen  Niederschlag  Ba(C2oHyBrj06)2 ,  der 
beim  Behandeln  mit  CO.,  die  Hälfte  des  Baryts  verliert. 

Tetranitroresorcinoxalein  C2oHg(N02)40g.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer 
eisessigsauren  Lösung  von  Resorcinoxalein  mit  rauchender  Salpetersäure  (Claus).  — 
Dunkelroth.  Verpufft  oberhalb  200°,  ohne  zu  schmelzen.  Löst  sich,  frisch  gefällt,  leicht 
in  Aether;  ist  nach  dem  Trocknen  darin  unlöslich. 

Resoreinoxaleintrisulfonsäure  C2oH,jOg(S03H)3.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
von  Resorcinoxalein  mit  Vitriolöl  auf  100"  (Claus).  —  Dunkelrother  Syrup,  der  erst  bei 
sehr  langem  Sieden  äufserst  zerfliefsliche  Krystallaggregate  abscheidet.  —  Ba5(C2oHj  83055)3. 
Wird  durch  Xeutralisiren  der  Säure  mit  BaC03  als  rothes  Krystallpulver  erhalten.  Beim 
Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem  Barytwasser  entsteht  ein  dunkelrothes,  unlösliches 
Pulver  (basisches  Salz?).  —  Pb.(C2oH,S3 0^5)2.  Dunkelrother  Niederschlag,  durch  Fällen 
der  freien  Säure  durch  Bleizucker  erhalten.  —  Pb^.C2oHgS30,g. 

b.  Verbindungen  Cj^HgO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (2  Mol.)  Resorcin  mit 
(1  Mol.)  krystallisirter  Oxalsäure  und  einer  der  Oxalsäure  gleichen  Menge  Schwefelsäure 
auf  120"  entstehen  zwei  isomere  Körper  Cj^HgO^,  die  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  in 
heifsem  Alkohol  getrennt  werden  können  {Gukassianz,  B.  11,  1184).  Vielleicht  ist  einer 
dieser  Körjjer  identisch  mit  Jlesaurin  (s.  Ketone  Cj^^^__.,fi). 

a-Verbindung.  Der  in  Alkohol  schwerer  lösliche  Körper  Cj^HgOj  ist  hellgelb, 
amorph,  sehr  leicht  löslich  in  Kalilauge.  Diese  Lösung  ist  gelbroth  und  zeigt  eine  grüne 
Fluorescenz. 

/?- Verbindung.    Dunkelbraun.   Die  Lösung  in  Kali  ist  braun  und  lluorescirt  nicht. 

3.  p-Dioxybenzol  (Hydrochinon).  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  der 
Chinasäure  (Wöhler  ,  A.  51,  152),  Oxysalicylsäure  C^HgO^  (Demole  ,  B.  7,  1441; 
Rakowski,  Leppert,  B.  8,  788;  Hlasiwetz,  A.  175,  67).  Bei  der  Reduktion  von  Chinon 
(Wöhler).  Beim  Behandeln  von  Arbutin  mit  Emulsin  (Kaavalier,  A.  84,  358)  oder  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (Strecker,  A.  107,  229).  Beim  Erhitzen  von  p-Diazoanisol- 
sulfat  CgH^(OCH3)N2.HSO^  mit  Wasser  auf  140"  (Salkowski,  B.  7,  1010);  beim  Kochen 
von  p-Diazophenolsuifat  mit  Wasser,  Avelchem  10 — 15  °„  koncentrirte  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt worden  ist  (Weselsky,  Schuler,  B.  9,  1160).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
p-Nitrosophenol  in  Natronlauge  mit  salzsaurem  Hvdroxylamin  (Hepp,  B.  10,  1654). 
CgH,(N0)(0H)  +  NH30  =  C6H^(OH)2  +  N2  +  HjO. '  Beim  Schmelzen  von  p-Jodphenol 
mit  Kali  (Körner,  Z.  1866,  662  und  731).  Bei  der  Oxydation  von  Anilin  mit  Chrom- 
säuregemisch (NiETZKi,  B.  10,  1934).  Phenol,  einem  Hunde  auf  die  Haut  gepinselt, 
geht  in  den  Harn  als  Hydrochinonschwefeisäure  über  (Baumann,  Preusse,  H.  3,  156). 
Erscheint,  neben  Brenzkatechiu,  im  Harn  von  mit  Benzol  gefütterten  Hunden  (Baumann, 
H.  6,  190).  Hydrochinon  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  Hydrochinondicarbsonsäure  (aus  Succinylbernsteinsäure  gebildet)  (Herrmann, 
A.  211,  336)  und  bei  der  Destillation  bernsteinsaurer  Salze  (Richter,/,  pr.  [2]  20,  207). 
—  Darstellung.  In  eine  frisch  (aus  Anilin,  H^SO^  und  NajCr^O.)  bereitete  Chinon- 
lösung  leitet  man  SO,  ein,  bis  die  Flüssigkeit,  auch  nach  längerem  Stehen,  freie  schweflige 
Säure  enthält.  Dann  hltrirt  man  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus  (Nietzki, 
A.  215,  127;  B.  19,  1468).  Zur  Reinigung  kocht  man  das  Hydrochinon  mit  Wasser  und 
Thierkohle,  unter  Zusatz  von  etwas  schwefliger  Säure  (Ekstrand,  B.  11,  713). 

Hydrochinon  ist  dimorph  (Lehmann,  /.  1877,  566).  Aus  wässeriger  Lösung  krystal- 
lisirt  die  stabile  Form  in  langen,  hexagonalen  Prismen  (Groth,  B.  3,  450).  Die  labile 
Form  wird  beim  Sublimiren  erhalten  und  bildet  monokline  Blättchen.  Schmelzp. :  169" 
(Hlasiwetz,  A.  175,  68,  177,  336).  Spec.  Gew.  =  1,326  (Schröder,  B.  12,  563).  Ver- 
brennungswärme =  670,120  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  -/.  pr.  [2]  33,  467). 
Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  =  15,560  Cal.  und  zwar  8,001  Cal.  für  das  erste  Mol. 
NaOH;  6,336  Cal.  für  das  zweite  und  1,199  Cal.  für  das  dritte  Mol.  NaOH  (Werner, 
}{\.  18,  28).  Lösungswärme  in  Wasser  =  — 4,179  Cal.  (W.).  Wärmewirkung  beim  Be- 
handel  mit  ßromwasser:  Berthelot,  Werner,  Bl.  43,  545.  Schmeckt  schwach  süfslich. 
100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  15"  5,85  Thle.  und  bei  28,5"  9,45  Thle. 
Hydrochinon.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Benzol.  Verändert  sich  nicht  bei  der  Destillation  (Barth,  A.  159,  238). 
Zerfällt  beim  Durchleiten  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr  in  Wasserstofl"  und  Chinon 
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C'gHp.,  (Hesse,  A.  114,  297).  Wird  durch  Oxydationsmittel  (Eisenchlorid,  Chlor,  Sal- 
petersäure, Chromsäure,  Silbernitrat  u.  s.  w.)  sehr  leicht  in  Chinon  übergeführt  (Wöhler). 
Auch  die  Aether  des  Hydrochinons  geben,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch, 
Chinon.  Liefert  mit  NH^O,  in  salzsaurer  Lösung,  Chinondioxim  CyH4(N . OH).^.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Hydrochinonlösung  entsteht  Nitranil- 
säure  C6(0H)o(N0„),0.,  (s.  Chinon).  Hydrochinon  reducirt  Silbernitratlösung  beim  Er- 
wärmen und  FEHLlNG'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Alkalische  Hydrochinonlösungen 
bräunen  sich  an  der  Luft.  Bleibt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  unverändert  (WÖLZ,  A. 
J(j8,  91).  Beim  Schmelzen  mit  viel  Natron  entstehen  Oxyhydrochinon  CpH3(0H).,, 
f)-Hexaoxydiphenyl  Cj.,H,yOi:  und  Dihydrochiuon  Cj^Hj^O^.  PCI,  wirkt  beim  Erwärmen 
ein  und  erzeugt  ein  Öel  OH.CrH^.ÖPCI^,  gemengt  mit  etwas  CgH^lOPCL),,  das  beim 
Behandeln  mit  Wasser  in  HCl,  HgPO.,  und  Hydrochinon  zerfällt  (Scheid,  Ä.  218,  207). 
Mit  Acetylchlorid  wird  Hydrochinondiacetat  gebildet,  neben  einem  amorphen  Körper 
CoJi.,.,Oi^  (?),  der  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  löslich  ist  (Scheid).  Giebt  mit  Blei- 
zücker  keinen  Niederschlag.  Verbindet  sich  direkt  mit  H.^S  und  SO,.  —  Verhalten  des 
Hydrochinons:  Hesse,  A.  200,  241. 

C,;H,,0,+Pb(C,H,02).,  4- l',.,H,0.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Hydrochinon  in 
einer  mäfsig  koncentrirten ,  warmen  ßleizuckerlösung  (Wühler,  A.  69,  299).  —  Schiefe, 
rhombische  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol. 

Verbindungen  mit  Schwefelwasserstoff  (Wöhler,  A.  G9,  297).  a.  Rhom- 
bocdrisches  Sulfhydrat  SCgHgC.HjS.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H,S  in 
eine  kalte,  gesättigte  Hydrochinonlösung.  —  Geruchlose  Rhomboeder.  Entwickelt  beim 
Uebergiefsen  mit  Wasser  den  Geruch  nach  HjS  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  damit 
rasch  in  HjS  und  Hydrochinon. 

b.  Prismatisches  Sulfhydrat  4CgHg0,.H2S.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H^S 
in  eine  40"  warme,  gesättigte  Hydrochinonlösung.  —  Sehr  lange  Prismen. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  H.,S  auf  Chinon  (s.  dieses)  entstehenden  schwefelhaltigen 
Körper  sind  vielleicht  ebenfalls  Derivate  des  Hydrochinons. 

Verbindung  mit  schwefliger  Säure  3C,;Hg0,.S0.,.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  SO.,  in  eine  kalte,  gesättigte  Hydrochinonlösung  (Cle'mm,  A.  110,  357,  vgl.  Hesse, 
A.  114,  "300).  —  Gelbe,  rhomboedrische  Krystalle.  Zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Verbindung  mit  Aceton  CgHgO.j.G^HgO.  Krystalle.  Verliert  an  der  Luft  oder 
über  H,SO^,  im  Vakuum,  sehr  schnell  das  Aceton.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol 
und  Aether  (Habermann,  M.  5,  329). 

Verbindung  mit  Blausäure  3CgHgO,,.HCN,  Glänzende  Nadeln  (Mylius,  B.  19, 
1008).     Verliert  beim  Erwärmen  oder  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  die  Blausäure. 

Verbindung  mit  Anilin  C6HgO,.2C6H7N.  Darstellung.  Durch  Kochen  der 
Komponenten  (Hebebrand,  B.  15,  1973).  —  Grofse,  glimmerähnliche  Blättchen. 
Schmelzp. :  89  90".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Verliert  an  der 
Luft  Anilin.     Wird  beim  Kochen  mit  Benzol  zersetzt. 

Verbindung  mit  p-Toluidin  CeHg02.2C7H9N.  Gleicht  der  Anilin  Verbindung. 
Schmelzp.:  95—98°  (Hebebrand). 

Methyläther  C.HgO^  =  OH.CgH^.OCHg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrochinon, 
beim  Kochen  von  Arbutiu  mit  verdünnter  Schwefelsäure;  entsteht  neben  dem  Dimethyl- 
äther  beim  Erhitzen  von  Hydrochinon  mit  Kali  und  methylschwefelsaurem  Kalium  auf 
170"  (Hlasiwetz,  Habermann,  A.  177,  338).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  2  Thle. 
Hydrochinon  mit  1  Thl.  Aetzkali,  3  Tbln.  Methyljodid  und  etwas  Holzgeist  auf  110—115" 
(Hesse,  A.  200,  254).  —  Rhombische  Blätter  oder  auch  prismatische  Tafeln.  Schmelzp.: 
53";  Siedep. :  243".  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (Unterschied  und  Trennung  vom 
Dimethyläther).  Reichlich  löslich  in  kaltem  Benzol  (Unterschied  von  Hydrochinon). 
Löslich  in  siedendem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  kein  grünes  Chinhydron.  Reducirt 
Silberlösung  beim  Erhitzen.  —  K.C7H.O.,.  Fällt  als  Krystallpulver  nieder  beim  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Lösungen  des  Methyläthers  und  KHO  mit  viel  Aether 
(Michael,  Am.  5,  177). 

Dimethyläther  CgHioO^  =  CgH,(0CH,,)2.  Darstellung.  Man  kocht  78  Thle. 
Hydrochinon  mit  93  g  KOH  und  234  g  CH3J  (mit  dem  doppelten  Volumen  Holzgeist 
verdünnt)  unter  200  mm  Ueberdruck  (Mühlhäuser,  A.  207,  252).  —  Grofse  Blätter. 
Schmelzp.:  55—56"  (Hlasiwetz,  Habermann).  Verbrennungswärme  =  1015,076  Cal. 
(Stohmann  u.  A.,  J.  pr.  [2]  35,  27).  Verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  und  Silbernitrat 
wie  der  Monometyläther. 

Aethyläther  CsHj„0,  =  OH.CgH^.OC^Hg.  Bildtmg.  Beim  Kochen  von  schwefel- 
saurem    p - Diazophenetolsulfat     C.^HgÖ.CgH^.Nj.HSO^     mit     verdünnter    Schwefelsäure 
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(Ha.ntzsgh,  J.  pr.  [2]  22,  462).  Aus  Hydrochinon,  KOH  und  C.HgJ  (Wichelhaus,  B. 
12,  1501).  —  Breite,  sehr  dünne,  atlasglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Öchmelzp. :  66"; 
Siedep. :  246 — 247"  (H.).  Merklich  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether. 

Diäthyläther  C,oHj^Ü.,  =  C^H^( 00,11,).,.  Bildunf/.  Aus  Hydrochinon,  Aetzkali 
und  Aethyljodid  (Rakowski,  i\^.  Ilcmdwörtcrb.  d.  Chemie  2,  560).  —  Darstelhtng.  Man 
löst  1  Thl.  Natrium  in  8  Thln.  absolutem  Alkohol,  giebt  (2  Mol.)  Aethylbromid  hinzu 
und  erhitzt,  unter  Druck,  auf  100"  (NiETZKi,  A.  215,  145).  —  Sehr  flüchtige,  anisartig 
riechende  Blättchen.  Schmelzp. :  124"  (N.).  Destillirt  fast  unzersetzt.  Mit  Wasserdä}npfen 
flüchtig.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  OHOI,,  Benzol. 

Methyläthyläther  OgH^jO,  =  OHgO.OgH^.OCoH-.  Darstellung.  Man  erhitzt  ein 
Gemenge  von  1  Mol.  Hydrochinonmonomethyläther  mit  1  Mol.  KOH  und  1  Mol.  äthyl- 
schwefelsaurem Kalium  5 — 6  Stunden  lang  auf  160 — 170",  säuert  dann  das  Produkt  mit 
H.,SOj  an  und  destillirt.  Das  wässerige  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die 
ätherische  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  abermals  mit  Wasser  destillirt  (Fiala, 
M.  5,  233).  —  Fettglänzende,  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  39".  Leicht  löslich  in 
Aether,  CHCI..  und  Benzol,  weniger  in  kaltem,  absolutem  Alkohol.    Riecht  nach  Fenchelöl. 

Methylpropyläther  C^^'H.^'Jd.;,  =  CH.^O.CBH^.OCgH..  Bildung.  Aus  Hydrochinon- 
monomethyläther, KOH  und  CgHj.SO^K  (Fiala,  M.  5,  234).  —  Krystallblätter.  Schmelzp!: 
24".     Riecht  fenchelartig.     Leicht  löslich  in  absol.  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und  Benzol. 

Aethylpropyläther  0,,H„.0.,  =  CH^O.CyH^.OCgH,,  Perlmutterglänzende  Blättchen 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  36"  (Fiala, 'i¥.  6,  910). 

Methylisobutyläther  C,jHjyO.,  =  CHgO.CgH^.OC^Hg.  Bildung.  Aus  Hydrochinon- 
monomethyläther, KOH  und  Ü^H,,.S04.K  (Fiala,  M.  5,  235).  —  Flüssig.  Siedep.: 
227—230".  Schwerer  als  Wasser.  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol. 

Aethylisobutyläther  Oi.,HigO.,  =  C.HjO.CuHj.OC^Hs,.  Krystallblätter.  Schmelzp.: 
39"  (Fiala,  M.  6,  910). 

Propylisobutyläther  Ci3H,oO,  =  C3HjO.CyH,.OC,H„.  Flüssig.  Siedep.:  244— 245" 
(Fiala,  M.  6,  911). 

Diisobutyläther  Cj^Hj^O,  =  C^H^lOC^H,,).,.  Darstellung.  Aus  Hydrochinon,  Kali 
und  isobutylschwefelsaurem  Kali  bei  150"  (Schubert,  ilf.  3,  680).  —  Fettglänzende  Blätter. 
vSiedei). :  262".  Mit  Wasserdäm])fen  flüchtig.  Kaum  löslich  in  heifsem  Wasser,  löslich  in 
Benzol  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  heifsem  Eisessig,  in  Alkohol  und  Aether. 

Methylisoamyläther  Ci.HjgOo  =  CHgO.CgH^.OCsH,,.    Flüssig.    Siedep.:  234—237" 

(P^JALA,    .1/.    (),    910). 

Aethylisoamyläther  CigH^oO,  =  CoHjO.CgH^.OCjHi^.  Flüssig.  Siedet  nicht  unzer- 
setzt bei  251—252"  (Fiala,  M.  6,  911). 

Hydrochinon glycerein  (Farbstoff  aus  Hvdrochinon,  Glycerin  und  H.SO^):  Reichl, 
J.  .1880,  620. 

Bromphenyläther  Ci.,H,,BrO.,  =  OH.CHH^.O.CgH^Br.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  p  -  Diazophenolsulfat  mit  Bromwasserstoffsäure  (Böhmer,  J.  pr.  [2]  24,  473). 
20H.C,H,.N.,.HS0^  +  HBr  =  Cj.HgBrO., +  2H.,S0, -f  N,.  —  Aeufserst  durchdringend 
riechendes  Oel.  Siedep. :  182 — 186".  Nicht  mischbar  mit  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Alkalien.    Wird  von  Bromwasserstoffsäure  bei  100",  im  Rohre,  nicht  angegriffen. 

Hydroehinonäther  (?)  C,.,HjoO.,  =  0(C6H4.0H)2  (?).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  CrO.,Cl.,  auf  Phenol  (Etard,  BI  28,  276).  —  Amorphes,  weifses  Pulver.  Erweicht 
unterhalb  lÖO".     Geht  bei  der  Oxydation  in  Chinon  über. 

Ameisensaures  Hydrochinon  4C6HgO.,.CH.,0.,.  Bildung.  Durch  Zusammen- 
bringen der  Komponenten  (Mylius,  B.  19,  1003)."  —  Spiefse.  Schmilzt  bei  60"  unter 
Verlust  von  Ameisensäure.     Auch  beim  Lösen  in  Wasser  tritt  Spaltung  ein. 

Erhitzt  man  1  Thl.  Hydrochinon  mit  2  Thln.  krystallisirter  Ameisensäure  3—4 
Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  250",  so  erhält  man  Nadeln,  die  .schon  beim  Uebergielsen 
mit  Wasser  CO  entwickeln,  während  die  Lösung  Hydrochinon  und  etwas  Ameisensäure 
enthält.  Die  Nadeln  sind  ein  Gemisch  aus  ameisensaurem  Hydrochinon  und  Hydro- 
chinonameisensäureanhydrid  (Mylius). 

Diacetat  C^f^B^^^O^  =  CgH^(C.,HgO.,).,.  Bildung.  Aus  Hydrochinon  und  Essigsäure- 
anhydrid (Rakowski,  N.  Handw.  2,  560';' Hesse,  .i.200,  244)  oder  Acetylchlorid  (Nietzki, 
B.  11,  470).  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Chinon  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat;  aus  Chinon  und  Essigsäureanhydrid  bei  260"  (Sarauw,  A.  209,  128).  — 
Blätter  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  123— 124"  (R.);  121"  (Sarauw).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
CHCI3  und  Aether,  schwerer  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser.  Sublimirt  in  Nadeln. 
Wird  schon  durch  längeres  Waschen  mit  Wasser  in  Hydrochinon  und  Essigsäure  zerlegt. 
Liefert  mit  PCL  den  Aether  C,H,.0.,:CG1.CHC1.,. 
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Dipropionat  C.oHj^O^  =  C(;H^(C3H502),,.  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
113"  (Hesse,  ä.  200,246.     Leicht  löslich  inCHClg,  Aether  und  Aceton. 

Dicarbonäthylester  Ci.jHi^Oe  =  CgH^lO.CO^.C^Hg)^.  Bildung.  Durch  Vermischen 
von  Hydrochinon  mit  festem  Kali  und  Chlorameisensäureäthylester  (Bender,  B.  13,  697).  — 
Grofse  Nadeln.  Schmelzp.:  101°  (Bender);  Siedep.:  310°  (M.  Wallach,  A.  226,  85). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Säuren  und  Alkalien, 
in  der  Wärme,  nicht  angegriffen.     Entwickelt  bei  längerem  Kochen  CO.,. 

Phenylcarbaminsaures  Hydrochinon  CooHjgNoO^  =  [NH(C,.H5).C02]2.CeH^.  Bil- 
dung. Aus  Hydrochinon  und  Phenylcarbimid  bei  100°  (Snape,  B.  18,  2429).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).  Bräunt  sich  unter  Zersetzung  bei  200°  und  schmilzt  bei  205—207°.  Un- 
löslich in  Benzol. 

Chlorhydrochinon  CgHsClOa  =  C6H3C1(0H)2.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von 
Chiuon  CgH^O.j  mit  koncentrirter  Salzsäure  (Wöhler,  A.  51,  155).  Aus  Chlorchinon  und 
schwefliger  Säure  (Städeler,  A.  69,  307).  —  Darstellung.  Man  leitet  trockenes  Salz- 
säuregas in  eine  nicht  zu  koncentrirte  Lösung  von  Chinon  in  wasserfreiem  Chloroform, 
bis  der  zuerst  gefällte  braune  Niederschlag  weifs  geworden  ist,  trocknet  den  Niederschlag 
im  Exsiccator  über  Paraffin  und  Kali  und  krystallisirt  ihn  aus  CHClg  um  (Levy,  Schultz, 
A.  210,  138).  —  Monokline  Blättchen.  Schmelzp.:  103  —  104°  (H.  Schulz,  B.  15,  654). 
Schmelzp.:  106°;  siedet  fast  unzersetzt  bei  263"  (L.,  StH.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Chloroform,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Reducirt  Silberlösung.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  HjSO^  und  Phtalsäureanhydrid  auf 
130"  ein  gechlortes  Chinizarin.     Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Chlorchinon  oxydirt. 

Verbindung  mit  Anilin  C^Ü^GIO^ -\- 2C^11^.^11^.  Glänzende  Blättchen  oder 
dünne  Tafeln.  Schmelzp.:  92°  (Niemeyer,  ^.228,327).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  Wasser,  in  heifsem  Benzol  und  in  Alkohol,  weniger  in  Ligroin. 

Verbindung  mit  p-Toluidin.     Schmelzp.:  90"  (N.,  A.  228,  327). 

Diacetat  CiqH^CIO^  =  C6H3C1(C,H302).,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Chiuon 
mit  Acetylchlorid  (H.  Schulz,  B.  15,  654).  —  Trikline  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  72°  (Levy,  Schultz).  Schmelzp.:  99°  (Scheid,  218,  216).  Leicht  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol. 

Dichlorhydroehinon  CgH.Cl^O^  =  C6H,C1,(0H)2.  1.  a-(p-)Dichlorhydrochinon 
(OH  :  Cl :  OH  :  Cl  =  1  :  2  :  4  :  5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-Dichlorchiuon  (Schmelzp. : 
159")  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  (Städeler,  A.  69,  312).  Beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  eine  Lösung  von  Chlorchinon  in  CHCI3  (Levy,  Schultz,  A.  210,  148).  — 
Lange  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  166°  (L.,  ScH.);  172°  (Krafet,  B. 
10,  800).  Sublimirbar.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Verbindung  mit  Anilin  CßH^Cl,0, -f  2C6H5.NH,.  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  112—113°  (Niemeyer",  A.  228,  328)! 

Verbindung  mit  p-Toluidin.     Schmelzp.:  114—115"  (Niemeyer). 

Diacetat  CjoHgCl^O^  =  CgH2Cl2(C,H302),.  Beim  Erwärmen  von  Chinon  oder  Chlor- 
chinon mit  Acetylchlorid  (H.  Schultz,  B.  15,  653).  —  Glänzende,  monokline  Nadeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  141°  (Levy,  Schultz,  A.  210,  148).  Unlöslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol. 

2.  /9-(m-)Dichlorhydrochinon  (OH  :  Cl :  OH  :  Cl  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  m-Dichlorchinon  (Schmelzp.:  120°)  (aus  Tri- 
chlorphenol)  (Faust,  A.  149,  155).  —  Krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  schwach 
gelblichen  Blättern  und  schmilzt  bei  157—158". 

Verbindung  mit  p-Toluidin.     Schmelzp.  72—73"  (Niemeyer,  A.  228,  328). 

Dimethyläther  C8HgCl202  =  C6H2Cl2(OCH3)2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Hydrochinondimethyläther  (Habermann,  B.  11,  1034). 

Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  126°.  Sublimirbar.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Eisessig,  leichter  in  kochendem  und  in  Alkohol  und  Aether. 

Diisobutyläther  Cj^H2oCl2  02  =  C6H2Cl2(OC^H9)2.  Darstellung.  Durch  Chloriren 
von  Hydrochinondiisobutyläther  (Schubert,  M.  3,  682).  —  Glänzende  Blättchen.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Eisessig,  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Diacetat CJ0H3CI2O4  =  CgH2Cl2(C2H3 02)2-  Darstellung.  Aus  m-Dichlorhydrochinon 
und  Essigsäureanhydrid  (Levy,  B.  16,  1445).  —  Haarfeine,  glänzende  Nädelchen  (aus 
wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  66,5°. 

Trichlorhydrochinon  CgH3Cl302  =  CgHCl3(0H)2(0H  :  Cl : Cl :  OH  :  Cl  =  1 : 2 : 3 : 4 : 5). 
Bildung.  Aus  Trichlorchinon  und  schwefliger  Säure  (Staedeler,  J..  69,  321;  Graebe, 
A.  146,  25;  Stenhouse,  A.  Spl.  6,  214).  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Kalium- 
chlorat  und  (Schwefelsäure  auf  Benzol  (Krafft,  B.  10,  797;  Carius,  A.  142, 
129).     Entsteht,  neben  Tetrachlorhydrochinon,  beim  Kochen  von  «-oder  /^-Dichlorchinon 
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mit  Salzsäure  (Levy,  Schultz,  ä.  210,  153).  —  Darstellung/.  Aus  küuflichem  Chlor- 
anil  (s.  Tetrachlorhydrochinon).  —  Grofse,  prismatische  Krystalle.  Schmelzp. :  134"  (G.). 
Löslich  in  160  Thln.  Wasser  von  15"  (Stenhouse).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Sublimirt  in  Blättchen.  Geht  durch  Oxydation  leicht  in  Trichlorchinon  über. 
Alkalische  Lösungen  bräunen  sich  an  der  Luft;  bei  längerem  Stehen  (mit  Kalilauge)  ent- 
steht Chloranilsäure  CgH2Cl.,04.  Mit  Phtalsäureanhydrid  entsteht  kein  gechlortes  Chinizarin. 
Natriumamalgam  wirkt  nur  sehr  schwer  ein.  Mit  PCI5  entstehen  CgHCls  und  CeClg  (G.)  — 
Pb.CyHClgOo.     Niederschlag,  löslich  in  Essigsäure  (Graebe). 

Verbindungen  mit  Anilin  (Niemeyer,  ä.  228,  328).  1.  CgHgClgOs  +  CßHg.NH,. 
Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  60«.  —  2.  CeHgClgO,  +  2C,H5.NH,.  Rhombische  Tafelii. 
Schmelzp.:  67". 

Diäthyläther  Cj(,Hj,Cl30.j  =  C6HCl3(OC2H5)2.  Bildung.  Aus  Trichlorhydrochinon 
Aetzkali  und  Aethyljodid  (Graebe).  —  Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  68,5". 

Diaeetat  CjoH^ClgO^  =  CeHCl3(C.3H302)2.  Bildung.  Aus  Trichlorhydrochinon 
und  Acetylchlorid  (Graebe).  —  Sublimirt  unzersetzt  in  langen  Nadeln.    Schmelzp.:  153". 

Tetrachlorhydrochinon  CgHoCl^Oj  =  CgCl^(0H)2.  Bildung.  Bei  der  Reduktion 
von  Tetrachlorchinon  (Chloranil)  (Staedeler,  A.  69,  327);  bei  längerem  Kochen  von 
Chloranil  mit  koncentrirter  Salzsäure  (Levy,  Schultz,  A.  210,  155).  —  Darstellung. 
Man  vertheilt  rohes  (trichlorchinorftialtiges)  Chloranil  in  Wasser,  das  man  mit  SO2  sättigt, 
und  lässt  12 — 24  Stunden  stehen.  Dann  kocht  man  den  völlig  farblos  gewordenen  Nieder- 
schlag wiederholt  mit  Wasser  aus,  wobei  Tetrachlorhydrochinon  ungelöst  zurückbleibt. 
Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  reines  Trichlorhydrochinon.  Dem  Tetrachlorhydrochinon 
bleibt  etwas  der  Trichlorverbindung  beigemengt  (Graebe,  A.  146,  9).  Man  leitet  Salz- 
säuregas in  eine  Lösung  von  Trichlorchinon  in  Essigsäure  (Niemeyer,  A.  228,  324).  — 
Feine,  glänzende,  monokline  Säulen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  232"  (Sutkowski,  B.  19, 
2316).  Sublimirt,  im  Luftstrome  erhitzt,  in  langen,  platten  Nadeln,  unter  theilweiser 
Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  CS^,  CCI4  und  Benzol,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether;  schwer  in  Eisessig.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  die  Lösungen 
bräunen  sich  au  der  Luft.  Reducirt  Silberlösung.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in 
Chloranil  übergeführt.  Giebt  mit  Bleizucker  einen  Niederschlag.  PCl^  erzeugt  Perchlor- 
benzol  C^Clg.  —  Kj.CgCl^O,  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Tetrachlorhydrochinon  in  Kali- 
lauge. Die  Lösung  zersetzt  sich  rasch  und  scheidet  nach,  längerem  Stehen,  chlorauilsaures 
Kalium  Kj.CgCloO^  aus  (Graebe). 

Verbindung  mit  Anilin  CgH2C1^02 -f- CgHg.NH^.  Grofse,  glänzende  Blätter  oder 
Tafeln.     Schmelzp.:  115"  (Niemeyer,  A.  228,  329), 

Dimethyläther  CgHgCl^Oj  =  CgCl4(OCH3)2.  Bildung.  Beim  Sättigen  einer  eis- 
cssigsauren  Lösung  von  Hydrochinondimethyläther  mit  Chlor  (Habermann,  Ä  11,  1035). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  153 — 154".  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  in  heilsem  Alkohol, 
weniger  löslich  in  Aether.     Sublimirt  unzersetzt. 

Diäthyläther  CjoHjoCl^Oo  =  Cg 01^(003115)2.  Bildung.  Aus  Tetrachlorhydrochinon, 
Aetzkali,  Aethyljodid  und  Alkohol  bei  130—140"  (Graebe,^.  146,19).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  112".  Sublimirt  unzersetzt.  Reichlich  löslich  in  kochendem  Alkohol  und 
Aether.  Sehr  beständig;  löst  sich  unzersetzt  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure;  wird 
durch  kochende  Kalilauge  nicht  verändert. 

Methyläthyläther  CgHgCl.Oj  =  CH30.CgCl,.OC2H5.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Hydrochinonmethyläthyläther  (FiALA,  M.  6, 
912).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  101".  Sublimirbar.  Leicht 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  schwerer  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Diisobutyläther  Cj^HigCl^Oj  =  C,;Cl4(OC4Hg).,.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von 
Clilor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Hydrochinondiisobutyläther  (Schubert,  M.  3,  682).  — 
Seideglänzende,  lange  Nadeln  (aus  Eisessig).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Diaeetat  CioHgCl404  =  CgCl4(C2H302)2.  Bildung.  Aus  Tetrachlorhydrochinon  und 
Acetylchlorid  (Graebe).  —  Sublimirt  unzersetzt  in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  245".  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Kochende  Kalilauge  wirkt  sehr  langsam 
ein.     Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Chloranil. 

Bromhydrochinon  CgHgBrO.,  =  CgH3Br(0H),,.  Bildung.  Aus  Chinon  und  kon- 
centrirter Bromwasserstott'säure  (^VI('HELHAUS,  B.  12,  1504).  Aus  Hydrochinon  und  Brom 
(Sarauw,  A.  209,  105).  —  Darstellung.  Man  trägt  eine  Lösung  von  (1  Mol.)  Brom  in 
CHCI3  in  eine  Lösung  von  Hydrochinon  in  einem  Gemisch  von  2 — ^3  Thln.  Aether  und 
1  Thl.  CHCI3  langsam  ein,  verdunstet  die  Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  wieder- 
holt aus  Ligroin  um  (Sarauw).  —  Seidegläuzende  Blättchen.  Schmelzp.:  110 — 111". 
Sublimirt  in  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Eisessig,  etwas  schwieriger  in  Ligroin  und  Chloroform.  Die  wässerige  Lösung  bräunt 
sich  beim  Erwärmen  mit  Alkalien.    Wird  von  Eisenchloridlösung  zu  Bromchinon  oxy<lirt. 
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Diacetat  CjoHnBrO^  =  CgHaBrCCjHgOo).^.  Bildung.  Aus  Bromhydrochinon  und 
Essig säureanhydrid;  beim  Erwärmen  von  Chinou  mit  Acetylbromid  (s.  Dibromhydrochinon- 
diacetat)  (H.  Schulz,  B.  15,  655).  —  Warzenförmig  vereinigte  Krystalle.  Schmelzp.: 
71— -73".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  warmem  Ligroin.  Wird 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verseift. 

Dibromhydrochinon  Cj^H^Br.jO,  =  C|;H.,Br2(0H)j.  Bildung.  Durch  Eintragen 
von  8  Thln.  Brom,  gelinst  in  dem  doppelten  Volumen  Eisessig,  in  eine  heifse  Lösung  von 
1  Thl.  Hydrochinon  in  Eisessig  (Benedikt,  M.  1,  345).  Entsteht  auch,  neben  Mono- 
bromhydrochinon  ,  beim  Erhitzen  von  Chinon  mit  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure 
(Wichelhaus,  B.  12,  1504).  Beim  Behandeln  von  Bromchinon  mit  Bromwasserstoffsäure 
(Siedep.:  125");  aus  Chinon  und  Brom  (Sarauw,  A.  209,  107).  —  Lange  Nadeln  (aus 
siedendem  Wasser),  Körner  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  186"  (B.).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  etwas  weniger  in  Ligroin,  CS^,  CHCI3  und  Benzol. 
Kaum  lösUch  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Alkalien 
nicht  verändert.     Liefert  beim  Behandeln  mit  Bromwasser  Dibromchinon. 

Diisobutyläther  Ci^H^oßr.Oa  =  CgH2Br2(OC4H9)2.  Darstellung.  Man  trägt  Brom 
in  eine  essigsaure  Lösung  von  Hydrochinondiisobutyläther  ein  und  trennt  das  gebildete 
Produkt  vom,  mit  entstandenem,  Bromanil  durch  Lösen  in  Ligroin  (Schubert,  M.  3,  684). 
—  Quadratische  Blättchen  (aus  Eisessig).  Leicht  löslich  in  Aether,  in  heifsem  Eisessig 
und  Alkohol. 

Diacetat  CioHgBr204  =  CgH^Br^ (0^11302)2.  Bildung.  Aus  Dibromhydrochinon  und 
Essigsäureanhydrid.  Entsteht ,  neben  Bromhydrochinondiacetat ,  beim  Erwärmen  von 
Chinon  mit  Acetylbromid  (H.  Schulz,  B.  15,  654).  Unterscheidet  sich  vom  Bromhydro- 
chinondiacetat durch  seine  viel  geringere  Löshchkeit  in  Alkohol.  —  Feine  Nädelchen. 
Schmelzp.:  159,5—161".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol  und  heifsem  Ligroin,  sehr 
leicht  in  Aether,  CHCI3  und  warmem  Eisessig.  Wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  leicht  verseift  und  liefert  dabei  Dibromhydrochinon. 

Isodibromhydrochinon  OH.CgH.jBr.OBr  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
Chloroformlösuiig  von  Chinon  mit  (1  Mol.)  Brom,  gelöst  in  CHCL,  (Saratjw).  —  Schwefel- 
gelbe Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  86—87".  Leicht  löslich  in  Aether,  CS,,  CHCl^, 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  etwas  schwieriger  in  Ligroin.  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren. Wird  von  kaltem  Wasser  langsam,  schneller  beim  raschen  Erhit/en  mit  Wasser, 
zerlegt  in  HBr  und  Bromchinon.  Wandelt  sich  allmählich  in  gewöhnliches  Dibrom- 
hydrochinon um. 

Ein   Dibromhydrochinon    scheint    auch   beim   Kochen   von    p-Diazodibromphenol 

CgH.,Br2<^Q\N  mit  Chlorcalciumlösung  (vom  Siedep.:  120—125")  zu  entstehen  (Böhmer, 

J.  pr.  [2]  24,  464). 

Methyläther  G^^oBr^O^  —  OH.C6H2Br2.OCH3.  Bildtmg.  Beim  Bromiren  von 
Hydrochinonmethyläther  (Benedikt,  M.  1,  368).  —  Wird  von  Bromwasser  in  Dibrom- 
chinon übergeführt. 

Dimethyläther  CgEgBr^Oj  =  CgH2Br2(OCH3)2.  Bildiing.  Beim  Eintragen  von 
Brom  in  eine  kochende  Lösung  von  Hydrochinoudimethyläther  in  Eisessig  (Habermann, 
B.  11,  1036).  —  Krystallnadeln.  Schmelzp.:  142".  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich 
in  siedendem  Eisessig,  weniger  in  Alkohol  und  Aether. 

Methyläthyläther  CgHioBrgO^  =  CH30.C,;H2Br2.0C2H5.  Bildtmg.  Dm'ch^  Ver- 
mist;hen  der  eisessigsauren  Lösungen  von  Hydrochinonmethyläthylätber  und  Brom  (Fiala, 
71/.  6,  913).  —  Fettglänzende  Schuppen  (aus  Alkohol  von  50 "/n)-  Schmelzp.:  88".  Leicht 
löslich  in  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 

Tribromhydrocliinon  CgH3Br302  =  C6HBr3(OH).^.  Bildung.  Aus  Hydrochinon 
und  Brom,  in  Gegenwart  von  Eisessig;  entsteht,  neben  Tetrabromhydrochinon ,  beim  Be- 
handeln von  Dibromchinon  mit  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure  oder  von  Chinon  mit 
(2  Mol.)  Brom  (in  Gegenwart  von  Eisessig)  (Sarauw,  ä.  209,  116).  —  Seideglänzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  136".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem 
(Trennung  von  Tetrabromhydrochinon).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCL,,  Benzol, 
CS.,  und  Eisessig,  etwas  schwieriger  in  Ligroin.  Die  aus  CHCI3  ausgeschiedenen  Krystalle 
sind  chloroformhaltig.     Wird  von  Eisenchlorid  zu  Tribromchinon  oxydirt. 

Tetrabromhydrochinon  C6HoBr402  =  CgBr4(OH)2.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von,  in  Alkohol  vertheiltem,  Bromanil  CgBr^Oj  mit  SO,  (Stenhouse,  ä.  91,  310)  oder 
zweckmäfsig  durch  Digeriren  von  Bromanil  mit  Jodwasserstoffsäure  und  weifsem  Phosphor 
(Stenhouse,  ä.  SjjI.  8,  20).  Entsteht  auch,  neben  wenig  Tribromhydrochinon,  bei  der 
Einwirkung  von  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure  auf  Tribromchinon  und  beim  Behandeln 
von  Hydrochinon,  in  eisessigsaurer  Lösung,  mit  Brom,  in  der  Kälte  (Sarauw,  A.  209, 
122).  —  Darstellung.     Man  erwärmt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Bromanil  mit  kon- 
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centrirter  Bromwasserstotfsäure  (t^ARAUW).  —  Feiue  Nüdelchen  (aii.s  Eisessig).  Scbmelzp. : 
244"  (Sarauw).  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  Eisenchlorid  zu  Bromanil  oxydirt. 

Chlorbromhydrochinon  C„H,ClBrO,  =  C^H^ClBrCOH)..  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Chlorchinon  mit  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure  (Levy,  Schultz,  A. 
210,  160).  Das  Diacetat  entsteht  beim  Vermischen  von  Chlorchinon  mit  Acetylbromid 
(H.  Schulz,  £.  15,  656).  —  Lange,  feine  Nadeln.  Scbmelzp.:  171  —  172".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  weniger  in  beifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Ligroin.  Liefert  bei 
der  Oxydation  Chlorbromchinon  (SchmelziJ. :  172"). 

Diacetat  CioHgClBrO^  =  CgHoClBrCC.HjO,),.  Kleine,  feine  Nadeln.  Schmelzp. : 
145—146"  (Schulz).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCl.,,  Benzol  und 
heilsam  Eisessig.     Wird  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  verseift. 

Dichlordibromhydrocliinon  CgHjCUBr.O.,  =  C^Cl^Br^fOH).,.  1.  m-Dichlor- 
m-Dibromderivat  Cg(OH.Cl.Br.OH.Br.Cl).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Dichlor- 
m-Dibromchinon  mit  Zinnehlorür  (Levy,  B.  18,  2369).  —  Monokline  Krystalle. 
Scbmelzp.:  233". 

.Diacetat  CjoH^ClgBr^O^  =  CyCl2Br2(OC,H30).,.  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Eisessig).    Schmelzp. :  269^270"  (Levy).     Ziemlich  schwer  löslich  in  Benzol  und  Eisessig. 

2.  p-Dichlor-p-Dibrombromderivat  Ce(OH.Cl.Br.OH.Cl.Br).  Bildung.  Aus 
p-Dichlordibromchinon  und  Zinnehlorür  (Krause,  B.  12,  54;  Levy,  B.  18,  2368).  — 
Breite,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol) ;  monokline  Prismen  (aus  CHClg  -|-  Alkohol).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  230".     Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Diacetat  CjoHgCl.^r.jO^  =  CeCl2Br2(O.C.,H3  0)2.  Gleicht  dem  isomeren  m-Derivat. 
Schmelzp.:  265"  (Levy"). 

Triehlorbromhydrochinon  CgHoClgBrO.,  =  CgBrCl3(OH).2.  Bildung.  Beim  Dige- 
riren  von  Trichlorbromchinon  mit  Jodwasserstoffsäure  und  weifsem  Phosphor  (Stenhouse, 
Ä.  Spl.  6,  219).  Beim  Behandeln  von  Trichlorchinon  mit  koncentrirter  Bromwasserstoff- 
säure (Levy,  Schultz,  ä.  210,  161).  —  Monokhne  {Ä.  210,  161)  Säulen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  229".     Leicht  löslich  in  CHCI3  und  verdünntem  Alkohol. 

Dijodhydrochinon  C,.,H^J202  =  CgH2J2(OH)2.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Dijodchinon  mit  SnCl2  und  Salzsäure  (R.  Seifert,  J.  pr.  [2]  28,  438).  —  Lange  Nadeln 
(aus  beifsem  Wasser).     Schmelzp.:  144—145". 

Nitrohydrochinon  CgH3(NO.,)(OH)2. 

Methyläther  C.H^NO^  =  (3H.CgH3(N02).OCH3.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  Hydrochinonmethyläther  mit  rother  Salpetersäure,  in  ätherischer  Lösung  (Weselsky, 
Benedikt,  M.  2,  369).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  83".  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig. 

Dimethyläther  CgHgNO^  =  C6H3(N02)(OCH3)2.  Darstellung.  Man  übergiefst 
Hydrochinondimethyläther  mit  Wasser  von  40 — 50",  fügt  Vio — Vs  ^^l.  gewöhnliche  Sal- 
petersäure hinzu  und  schüttelt  (Habermann,  B.  11,  1037).  —  Man  versetzt  die  Lösung 
von  1  Tbl.  Hydrochinondimethyläther  in  4 — 5  Thln.  Eisessig  allmählich  mit  dem  gleichen 
Volumen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,25)  (Mühlhäuser,  ä.  207,  253).  —  Goldgelbe 
Nadeln  (aus  50 procentrigem  Weingeist).  Schmelzp.:  71,5"  (M.).  Sublimirt  in  mikrosko- 
pischen Nadeln.  Wenig  löslich  in  beifsem  Wasser,  leicht  in  beifsem  Weingeist  (von  50"/^). 
Chlor  wirkt  auf  eine  50"  warme,  eisessigsaure  Lösung  des  Aethers  ein  und  liefert  Krystalle 
von  Trichlornitrohydrochinoudimethvläther  (?). 

Aethyläther  CgHgNO^  =  OH.CgH3(N02).OC2H5.  Darstellung.  Wieder  Metbyl- 
äther  (W.,  B.).  —  Hochgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  83". 

Diäthyläther  CjoHigNO^  =  CgH3(N02)(OC2Hg)2.  Darstellung.  Man  löst  Hydro- 
chinondiäthylätber  in  4—5  Thln.  Eisessig  und  setzt  allmählich  ein  gleiches  Volumen  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,3)  hinzu  (Nietzki,  ä.  215,  146).  —  Goldgelbe,  lauge  Nadeln 
(aus  Alkohol  von  60 "/o).  Schmelzp.:  49".  Fast  unlöslich  in  Wasser;  in  jedem  Verhält- 
niss   löslich   in  beifsem  Alkohol.      Verhalten    bei   der  Reduktion:    siehe    Azohydrochinon. 

Dipropionat  Cj2Hj3NOg  =  CgH3(N02)(C3H502)2-  Bildung.  Durch  Auflösen  von 
Hydrochinondipropionat  in  rauchender  Salpetersäure  (Hesse,  ä.  200,  247).  —  Blassgelbe 
Blätter  (aus  kochendem,  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  86".  Leicht  löslich  in  CHCI3, 
Aether  und  starkem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Färbt  sich  mit  Natron- 
lauge roth. 

Dinitrohydrochinon  CgH^N.Og  +  IV2H2O  =  C,H2(N02)2(OH)2  +  r/.H.O  (OH: 
NOj  :0H  :N0„  =  1:2:4:5).  Bildzcng.  Beim  Kochen  von  Dinitroarbutin  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (Strecker,  ä.  118,  293).  Beim  Auflösen  von  Dinitrohydrochinondiacetat 
in  kalter  verdünnter  Natronlauge  (Nietzki,  A.  215,  143).  Man  säuert  die  violette, 
alkalische  Lr)sung  mit  H„SO^  an  mid  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Goldglänzeude, 
flache  Nadeln    oder   Blättciien    (aus  Wasser).     Schmilzt    unter   Bräunung    bei    135—136". 
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Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heilsem,  in  Alkohol  nnd  Aether. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNO3 ,  Nitranilsäure  (siehe  Chinon).  Die  sauren  Salze 
geben  dunkelgelbe,  die  neutralen  Salze  violette  Lösungen.  Die  ammoniakalische  Lösung 
wird  beim  Kochen,  unter  Ammoniakverlust,  purpurroth  und  hinterlässt  beim  Verdunsten 
metallgrüne  Krystalle.  Färbt  die  Haut  intensiv  carminroth.  —  Ba.CgH.jN^Og.  Feine, 
violettschwarze,  kupferglänzende  Nadeln.     In  heifsem  Wasser  äufserst  schwer  löslich. 

Methyläther  ClH.N.Oß  =  OH.C6H2(NO,),.OCH3.  Darstellung.  Wie  bei  Mono- 
nitrohydrochinonmethyläther  (Weselsky,  Benedikt,  M.  2,  370j.  Bleibt  bei  der  Destil- 
lation des  Produktes  mit  Wasser,  weil  nicht  flüchtig,  zurück.  —  Trübgrünliche,  flache 
Nadeln.     Schmelzp.:  102".    Das  Kaliumsalz  bildet  lange,  lebhaft  grünglänzende  Nadeln. 

Dimethyläther  CsHsN^Og  =  C,;H2(NO,).,(OCH3)2.  Darstellung.  Beim  Versetzen 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  Hydrochinondimethyläther  mit  dem  gleichen  Volumen 
gewöhnlicher  Salpetersäure  (HabermAjSTN ,  B.  11,  1037).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.: 
169—170".     Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig. 

Aethyläther  C8HsN,06  =  OH.C,H.,(NO,)2.0C,H3.  Darstellung.  Wie  der  Methyl- 
äther (W.,  B.).  —  Bräunlichgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  71°. 

Diäthyläther  C.oHi.jN^Oc  =  C,;H.3(NO.,).,(OC,H5)2.  Bildung.  Beim  allmählichen 
Eintragen  eines  Gemenges  aus  1  Tbl.  Hydrochinondiäthyläther  und  5  Thln.  Eisessig  in 
das  gleiche  Volumen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  entstehen  zwei  Dinitrohydro- 
chinondiäthyläther,  welche  sich  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  in  Alkohol  trennen  lassen 
(Nietzki,  A.  215,  149). 

a-Diäthyläther  (OaHs :  N0„  :  NO,  :  OC^Hs  =  1 :  2  :  3  :  4)  (?).  Entsteht  in  vor- 
wiegender Menge.  Schwefelgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  130°.  Unlöslich  in  Wasser;  lös- 
lich in  Alkohol ,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Liefert  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  ein 
leicht  zersetzliches  Reduktionsprodukt.  Wird  die  salzsaure  Lösung  des  Letzteren  mit 
NaNOo  versetzt ,  so  fällt  ein  grauer  Niederschlag  aus ,  der  beim  Kochen  mit  Alkohol 
eine  Verbindung  CioHjgNjOg  liefert,  die  aus  Essigsäure  in  langen,  flachen  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  233°  schmilzt.  Der  Körper  ist  sehr  beständig;  löst  sich  unzer- 
setzt  in  Vitriolöl.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  verhält  sich  aber  gegen  Basen  wie 
ein  Phenol. 

/J-Diäthyläther.  Gleicht  dem  a-Diäthyläther,  ist  aber  in  Alkohol  schwerer  löslich. 
Schmelzp.:  17G°. 

Methyläthyläther  CgHioN^Oe  =  CHaO.CgH^CNO^^.OC^Hs.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  koncentrirter  Salpetersäure  in  eine  Eisessiglösung  von  Hydrochinonmethyl- 
äthyläther  (Fiala,  M.  6,  914).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144°.  Sub- 
limirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwieriger  in  Aether,  Benzol  und 
Ligroin. 

Diacetat  CjoHsNoOg  =  C6H,(N02),(C2H302),.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Hydro- 
chinondiacetat  in  5 — 6  Thln.  kalter,  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Nietzki, 
A.  215,  143).  —  Schwefelgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  96°  (Hesse,  A.  200, 
245).  Leicht  löslich,  in  CHCI3,  Aether  und  starkem  Alkohol.  Löst  sich  in  kalter  Natron- 
laitge  mit  rother  Farbe,  die  rasch  tief  blauviolett  wird.  Wird  schon  durch  kalte,  ver- 
dünnte Natronlauge  verseift. 

Trinitrohydrochinon  CeH(N02)3(OH),,.  Dimethyläther  CgH^NgOg  =  CsH(N0.,;)3 
(0CH3).j.  Bildtmg.  Beim  Eintragen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Hydrochinondi- 
methyläther in  ein  gut  gekühltes  Gemisch  von  1  Tbl.  rauchender  Salpetersäure  und  2  Thln. 
koncentrirter  Schwefelsäure  (Habermann,  B.  11,  1038).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  100 — 101°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in 
siedendem  (von  80%). 

Diäthyläther  CjoH^NjOg  =  C6H(N02)3(OC.,HJj.  Darstellung.  Wie  der  Methyl- 
äther. Beide  isomeren  Dinitrohydrochinondiäthyläther  gehen,  beim  Auflösen  in  einem  ab- 
gekühlten Gemisch  aus  1  Tbl.  H.jSO^  und  2  Thln.  höchst  koncentrirter  Salpetersäure,  in 
denselben  Trinitrohydrochinondiäthyläther  über  (Nietzki,  A.  215, 153).  —  Lange,  schwefel- 
gelbe Nadeln,  die  sich  am  Lichte  schnell  orangegelb  färben.  Schmelzp.:  130°  (N.).  Un- 
löslich in  Wasser ;  in  Alkohol ,  Aether  und  Benzol  etwas  leichter  löslich ,  als  die  Dinitro- 
hydrochinondiäthyläther. Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  im  Rohr  auf 
120°,  in  die  Verbindung  CgHißN^Oä  =  (OC,3H,).CgH(NO.,).3(NH2)2  über,  die  aus  Eisessig 
in  mennigrothen,  blauschillernden  Blättchen  krystallisirt,  bei  245°  schmilzt,  in  Alko- 
hol sehr  wenig  löslich  und  in  Wasser  unlöslich  ist.  Schwer  löslich  in  heifsem  Eisessig. 
Kocht  man  den  Körper  CgHjjjN^Oj  mit  verdünnter  Kalilauge,  so  entweicht  Ammoniak, 
und  aus  der  alkalischen  Lösung  wird,  durch  Säuren,  ein  Körper  CgH^NjO,  =  (OG^Hj). 
C6H(N02)2(OH)2  gefällt.  Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben,  violett  schim- 
mernden Prismen  und  schmilzt  bei  143°  unter  schwacher  Verpuflung.  Er  löst  sich  wenig 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol   und  Alkalien.     Bildet    meist    schwer    lösliche  Salze.  —  K,. 
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CgHgNgO,.  Braungelbe,  kugelige  Aggregate.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Erwärmt  man 
Trinitrohydrochinondiäthyläther  einige  Stunden  lang  mit  überschüssigem  Anilin  auf  dem 
Wasserbade  und  übersättigt  dann  mit  HCl,  so  fällt  ein  Gemenge  von  Amidoazobenzol 
und  dem  Körper  CjoH^NgOg  aus,  das  man  durch  Auskochen  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  trennt  (Nietzki,  ä.  21.5,  56).  Hierbei  bleibt  der  Körper  CjgH„N30g==  (C2H50)2. 
C6H(N02)2.NH(CgHg)  ungelöst.  Derselbe  krj^stallisirt  aus  Alkohol  in  alizarinrothen  Nadeln. 
Schmelzp. :  133°.  Er  zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Anilin  und  die 
Säure  (C2HgO)2.C6H(N02)2  .OH,  die  aus  Alkohol  in  goldgelben,  bei  152°  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure,  K.C^qH^^NjO;  ,  bildet  kanthariden- 
glänzende  Blättchen. 

Tetranitrohydroeliinon  Cg(N02)4(OH)2.  Diisobutyläther  Ci^HjgN^Oio  =  CgN^Og 
(O.CjHg)2.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Hydrochinondi- 
isobutyläther  erst  mit  rauchender  Salpetersäure  und  dann  mit  Vitriolöl  (Schubert,  M. 
dünne  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether  und 
3,  686).  —  Lange,  heifsem  Eisessig. 

Amidohydrochinon  NH2.CgH3(OH)2.  Dimethyläther  CgHj.NO.  =  (CH30),.C6H3. 
NHj.  Bildting.  Durch  Reduktion  von  Nitrohydrochinondimethyläther  (Magatti,  B. 
14,  71:  MÜHLHÄUSEK,  A.  207,  254;  Bässler,  B.  17,  2119). —  Atlasglänzende  Schnippen 
(aus  Ligrom).  Schmelzp.:  81"  (MühlhIuser).  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
270°  (Magatti).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Ligroin,  sehr 
leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  einige  Oeltropfen  (Pyro- 
galloldimethyläther?),  wesentlich  aber  ein  Harz,  das  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren 
löst  mit  fuchsinrother  Farbe  (Magatti,  O.  11,  355).  —  CgH^jNOo.HCL  Lange,  dünne, 
seideglänzende  Nadeln.     Schwer  löslich   in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Mühlhäuser). 

Aethyläther  C^Hj^NOo  =  C2H.O.CgH3(NH,).OH.  Darstellung.  Durch  Reduk- 
tion von  Nitrohydrochinonäthyläther  (Weselsky,' Benedikt,  il/.  2,  370).  —  CgH^^NOo-HCl. 
Grofse,  compakte  Krystalle. 

Dimethyläther  des  Trimethylamidohydrochinonjodids  CjjHjgNJOj  =  (CH30)2. 
CgH3.N(CH3)gJ.  Bildung.  Bei  5 stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Amidoliydrochinon- 
dimethyläther  mit  1  Thl.  Methyljodid  und  etwas  Holzgeist  auf  150°  (Bässler,  B.  17, 
2122).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  202°.  Leicht  löslich  in  Wasser;  schwer  in  ab- 
solutem Alkohol,  fast  unlöslich  in  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Durch  AgjO  entsteht 
daraus  die  freie  Base  C,iHjgN02.0H,  welche  in  Wasser  ungemein  lösliche  Nadeln 
bildet.  —  CijHj,N02.Cl.  Nadeln.  Schmelzp.:  172°.  —  (CiiHj8N02Cl)2.PtCl,  (bei  100°). 
Gelber,  krystaUinischer  Niederschlag. 

Aeetämidohydroehinondimethyläther  Ci^HjgNOj  =  (CH3  0)2 .  CgHg .  NH .  C2  H3  O. 
Bildung.  Aus  Amidohydrochinondimethyläther  und  Essigsäureanhydrid  (Bässler,  B.  17, 
2121).  —  Silberglänzende  Schuppen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  91°.  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Ligroin  u.  s.  w. 

Nitraeetamidohydrocliinondiinethyläther  CjoH^gN^Og  =  (CHgO), .  CgH2(N02) . 
NH(C2H30).  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  rauchender  Salpetersäure  in  eine  koncen- 
trirte  wässerige  Lösung  von  Acetamidohydrochinondimethyläther  (Bässler,  B.  17,  2121).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  164°.     Löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Dimethyläther  des  a-Dioxythioearbanilids  CigHjgNjSO,  =  NH(C6H5).CS.NH. 
CeH3(OCH3)2.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Amidohydro- 
chinondimethyläthers  mit  Phenylsenföl  (Bässler,  B.  17,  2123).  —  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  warmem 
Alkohol  oder  Benzol;  löslich  in  Salzsäure. 

Tetramethyläther  des  Tetroxythioearbanilids  CuHjoNoSO^  =  CS[(CH30)2.CeH3 
NHJj.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Amido- 
hydrochinondimethyläther mit  CS2  und  KOH  (Bässler,  B.  17,  2123).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Ligroin,  leicht  in  warmem  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol. 

Diamidohydrochinon  C6HgN2  02  =  (OH)2.CgH2(NH2)2.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Dinitrohydrochinon  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Nietzki,  Preusser,  B.  19,  224). 
—  Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  CgH8N202.2HCl.  Nadeln.  Aeufserst  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  koncentrirter  Salzsäure. 

Dimethyläther  C8Hi2N202  =  (CH30)2.CgH2(NH2)2.  Bildung.  Das  salzsaure 
Salz  entsteht  bei  Stägigem  Digeriren  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Dinitrohydrochinon- 
dimethyläther  mit  Zinn  und  Salzsäure  bei  40°  (Kariof,  5.  13,  1676).  —  Das  salzsaure 
Salz  krystallisirt  in  langen,  glänzenden  Nadeln,  die  bei  169°  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Längere  Zeit  bei  100°  getrocknet,  entspricht 
es  der  Formel  CgHj^NoOj.HCl. 

Diäthyläther  s.  Dinitrohydrochinondiäthyläther  (S.  609). 
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Diacetamidohydroehinon  CioHi,N2  0^  =  (OH).,.CeH,(NH.C,H30),.  Bildung.  Siehe 
das  Tetracetylderivat  (Xietzki,  Preusser,  B.  19,  2249).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
hol).    Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  240°. 

Tetracetyldiamidohydroehinon  C.^H^.NgOe  -  (C2H30,),.CeH,(NH.C.jH30),.  5*7- 
dung.  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Diamidohydrochinon  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  (Nietzki,  Preüsser,  B.  19,  2248).  —  Nadeln  oder  Blättchen' (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp. :  216".  Wenig  löslich  in  Wasser  oder  Aether,  leicht  in 
Alkohol  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  verdünnten  Alkalien  scheidet,  beim  Einblasen  von 
Luft,  gelbe  Nadeln  von  Diacetyldiamidochinon  aus,  das  durch  SnCU  in  Diacetamido- 
hydroehinon umgewandelt  wird.  Aus  einer  alkalischen  Lösung  von  Diacetamidohydro- 
ehinon wird,  durch  Eisenchlorid,  wieder  dasselbe  Oxydationsprodukt  gebildet. 

Chlordianilidohydrochinon  CigHiäClN^O,  =  (0H)2.C6HC1(NH.C6H5),.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Chlordianilidochiuon  CgHCl(NH.CgH5)20,  mit  koncentrirter  Zinnchlo- 
rürlösung  und  etwas  Alkohol  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  181).  —  Feine  Nädelchen.  Zer- 
setzt sich  zwischen  220—225".  Ist,  im  feuchten  Zustande,  äuTserst  unbeständig  und  oxydirt 
sich  rasch  zu  Chlordianilidochinon.  Liefert ,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid, 
ein  gegen  Oxydationsmittel  beständiges  Acetylderivat,  das  ein  in  Wasser  unlösliches, 
in  Alkohol  lösliches  Pulver  bildet. 

Dichlordiamidohydrochinon  CeHeCljNjO.,  =  (OH),.CeCl,(NH,),.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Chloranilamid  Cf,Cl.,(NH.C(;H5)2  0.,  mit  sehr  koncentrirter  Zinnchlorürlösung 
(Knapp,  Schultz).  Ist  die  Zinnchlorürlösung  nicht  genügend  koncentrirt,  oder  fehlt  es 
an  Salzsäure,  so  entsteht  ein  blauer,  gelatinöser  Farbstoff,  der  unlöslich  in  Wasser  ist, 
sich  aber  etwas  in  Alkohol  löst  mit  violetter  Farbe.  —  Feine  Nadeln.  Sehr  löslich  in 
Wasser.  Oxydirt  sich,  in  wässeriger  Lösung,  rasch  zu  Chloranilamid.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid,  einen  in  langen  Nadeln  krystallisirenden  Körper  CigHjoNgOg, 
der  bei  255"  schmilzt  und  sich  sehr  schwer  in  Alkohol  löst. 

Dichlordianilidohydrochinon  CigH^^ClNjO,  =  (OH),.C6Cl.,(NH.CgH5)2.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Chloranilanilid  CuCIolNH.CeH-UÖ.,  mit  koncentrirter  Zinnchlorürlösung 
und  Alkohol  (Knapp,  Schultz).  —  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Oxydirt  sich 
sehr  leicht  zu  Chloranilanilid.  Liefert  mit  Essigsäureauhydrid  ein  pulveriges  Acetyl- 
derivat, das  von  Oxydationsmitteln  nicht  angegriffen  wird. 

Thichydrochinon  CgHgS.,  =^C,;H^(SH),.  Bildung.  Aus  p-Benzoldisulfonsäurechlorid 
mit  Zinn-  und  Salzsäure  (Körner,  Monselise,  G.  6,  142).  —  Sechsseitige  Blättchen. 
Schmelzp.:  98°.  Oxydirt  sich  allmählich  an  der  Luft.  —  Die  Blei  Verbindung  ist  ein 
orangerother  Niederschlag. 

Dihydroehinonsulfonsäure  CuHjgSOg.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Hydro- 
chinon  in  rauchender  Schwefelsäure  (Hesse,  ä.  110,  201).  —  Ba(C,,H^5SO;,).3  +  6H20.  Feine 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  wenig  in  absolutem  Alkohol.  Eeducirt 
Silberlösung. 

Hydrochinonsulfonsäure  CgügSOj  =  (OH)2.CgH3.S03H.  Darstellung.  Man  er- 
hitzt 1  Thl.  Hydrochinon  mit  8  Thln.  eines  Gemisches  aus  gewöhnlicher  und  rauchender 
Schwefelsäure  3  Stunden  lang  auf  50",  verdünnt  dann  mit  Wasser,  sättigt  kochend  heifs 
mit  BaCOg  und  fällt  die  Lösung  mit  K^COg.  Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird,  unter 
dem  Aspirator,  Stark  koncentrirt  und  dann  mit  dem  doppelten  Volumen  absoluten  Alkohols 
versetzt.  Man  filtrirt  und  verjagt  aus  dem  Filtrat  den  Alkohol,  bei  Luftabschluss  (Seyda, 
B.  16,  688;  vgl.  Hesse,  ^.  114,301).  —  Zerfliefsliche,  körnige  Krystalle.  Mit  Eisenchlorid 
giebt  die  freie  Säure  eine  vorübergehend  blaue  Färbung,  das  Baryumsalz  eine  tiefblaue 
(namentlich  in  alkoholischer  Lösung  beständige)  Färbung,  die  beim  Erwärmen  gelblichgrün 
und  dann  tiefbraun  wird.  Das  Baryumsalz  scheidet  aus  AgNOg  Silber  und  aus  Hgj(N03)o 
Quecksilber  aus.  Eegenerirt,  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  NH3  auf 
180",  Hydrochinon.  —  K.CgHgSOä.  Lange,  wasserhelle,  monokline  Oktaeder.  Leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem  Alkohol.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
nicht  gefällt  durch  Alkohol  (ITnterschied  vom  /?-disulfonsauren  Salz)-  Schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  bläht  sich  dann  stark  auf.  —  Ba.A,.  Amorphes  Pulver.  Leicht  löslich  in 
warmem  Wasser.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  nicht  durch  Alkohol  gefällt  (Unter- 
schied vom  /J-disulfonsauren  Salz).  —  Zn.A2  +  4H20.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol. 

Hydroehinonsehwefelsäure  CgHgSOj  =  OH.CgH^.O.SOj.OH.  Bildung.  Beim 
Schütteln  einer  Lösung  von  Hydrochinonkalium  mit  K^S^O,  entsteht  das  Salz  OH.CgH^. 
SO^K.     Es  krvstallisirt  in  rhombischen  Tafeln  (Baumann,  B.  11,  1913). 

TrichlorhydrocMnonsulfonsäure  CgHgClgSOg  =  (;OH).,.CgCl3.S03H.  Bildung. 
Das  Kaliumsalz  entsteht,  neben  euthiochronsaurem  Kalium,  beim  Auflösen  von  Trichlor- 
chinon  in  einer  erwärmten  Lösung  von  Kaliumsulfit.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
trichlorhydrochinonsaure  Salz  zunächst  aus  (Graebe,  ä.  146,  55).  —  Zerfliefsliche,  lange 
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Nadelu.     Leicht  löslich  iu  Alkohol   und  Aether.     Wird   durch  Eisenchlorid   blau  gefärbt. 

—  K.CgHnClaSOs  4"  HoO.  Mikroskopische  Krystalle.  In  heifsem  Wasser  sehr  löslich, 
etwas  weniger  in  kaltem.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Bleizucker  einen  in 
Essigsäure  löslichen  Niederschlag.  Eeducirt  Silberlösung.  Geht  bei  längerem  Stehen  mit 
Aetzkaii,  an  der  Luft,  in  Chlordioxychinonsulfonsäuresalz  C,.C1(0K)3(S03K)02  über. 

Chlordioxyeliinonsulfonsäure  CeHgClSO;  =  (0H)„.CeCl(S03"H)0o.  Bildung  des 
Kaliumsalzes  s.  Trichlorhydrochinonsulfonsäure  (Geaebe).'—  C,,C1(OK)2(S03K)ÜoH-2H.,0. 
Eothe  Nadeln.  Sehr  löslich  in  Wasser,  weniger  in  alkalischer  Flüssigkeit,  unlöslich  in 
Alkohol.  Giebt  mit  Chlorcalcium  einen  in  Wasser  unlöslichen,  rothvioletten  Nieder- 
schlag. Fügt  man  zu  einer  koncentrirten  Lösung  des  Kaliumsalzes  Salzsäure,  so  scheidet 
sich  das  saure  Kaliumsalz  C6C1(0H).,(S05K)0„  in  gelben  Blättchen  aus.  Dasselbe  ist 
in  salzsäurehaltigem  Wasser  viel  weniger  löslich  als  in  reinem ,  reagirt  stark  sauer  und 
ist  (bei  120"  getrocknet)  wasserfrei.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  aus  beiden  Kalium- 
salzen ein  farbloses  Salz  [CgCl(0H)^.S03K?],  das  durch  Oxydation  wieder  in  das  saure 
Salz  der  Chlordioxychinonsulfonsäure  übergeht. 

Hydrochinondisulfonsäuren  C,;H,.S.,08  =  (0H),.C,;H,(S03H),.  1.  «-Säure.  Bil- 
dung. Beim  Uebergiefsen  von  Chinasäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Hesse,  Ä  110, 
195).  C,H,„0,  +  2S03  =  CeHgS.Os-f  CO  +  BHjO.  —  Syrup,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zweibasische  Säure.  Bildet  nur  neutrale  Salze.  Die 
in  Wasser  löslichen  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung  und  reduciren 
Silberlösung.  Beim  Erhitzen  mit  Phtalsäure  und  Schwefelsäure  entsteht  Chinizarin 
Ci^HgO^.  —  K,.C6H4S2  0s -|- 1V2H20-  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Wein- 
geist. —  Ca.Ä  +  SHoO.  —  Ba.Ä-f-^HjO.  _Monokline  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  oder  Weingeist.  —  Pb.Ä -|- Pb(0H)2.  Bildung.  Beim  Fällen  des 
Baryumsalzes  mit  Bleizucker.  —  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure. 

2.  ;S-Säure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  thiochronsaurem  Kalium  mit  Wasser  auf 
130—140"  (Geaebe,  A.  146,  43).  C6(OH)(S04K)(S03K), +  3H.,0  =  CeH.,|0H),(S03K)., + 
SKHSO^.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Hydrochinon  mit  5  Thln.  rauchender 
Schwefelsäure  1  Stunde  lang  auf  100—110°  (Seyda,  B.  16,  690).  —  Lange,  dicke,  zer- 
fliefsliche  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol ,  kaum  löslich  in  Aether.  Giebt  beim  Er- 
hitzen mit  Phtalsäure  und  Schwefelsäure  Chinizarin.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  des 
Kaliumsalzes  tief  dunkelblau;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  gelblichgrün  und  zuletzt 
dunkelbraun.  Das  Kaliumsalz  reducirt,  bei  Siedehitze,  die  Lösungen  von  HgCl.,  und 
AgNOg.  Regenerirt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Hydrochinon.  —  Ko.CgH^S.jOg -|-'iH,0. 
Säulen.     Sehr  löslich   in  heifsem  Wasser,   viel  weniger  in  kaltem;    unlöslich  in  Alkohol. 

—  Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  äufserst  löslich.  —  Ba.2Ä -]- SVoHjO.  Glänzende 
Nadeln  oder_  tafelförmige  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
(S.).  —  Zn.A-l-6H20.  Nadeln  oder  lange  Säuleu.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser, 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (S.).  —  Pb.CeH^SjOg -f  3Pb(OH)2  (?).  Krystallinischer 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Bleizucker.  Leicht  löslich  in 
Essigsäure. 

3.  y-Säure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Amidophenoldisulfonsäure  mit  sal- 
petriger Säure  (Wilsing,  A.  215,  239).  —  Amorph.  Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt,  reducirt  sofort  Silberlösung  und  wird  durch  BaCl.,  und 
Bleiessig  gefällt.  —  Kj.CgH^SgOg -|- HoO.  Gelbrothe,  glänzende  Krusten;  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Das  Bleisalz  ist  in  verdünnter  Essigsäure  leicht  löslich. 

Hydrochinondimetliylätlierdisulfonsäure  CgHjpSoOs  =  (CH30)2.CeH,(S03H)2. 
Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Hydrochinondimethyläther  mit  überschüssigem 
Vitriolöl  auf  125°  (Kariof,  B.  13,  1673).  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Zerfliefst  an  der  Luft.  Die  Salze  werden  durch  Eisenchlorid  tief 
violettblau  gefärbt.  Sie  sind  leicht  löslich  iu  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol.  — 
(NH,)2.CsHgS2  0g  (bei  100"  im  Vakuum  getrocknet).  Grofse  Prismen.  —  K2.A  (bei  100"  im 
Vakuum  getrocknet).   Grofse  Tafeln.  —  Ba.A  (bei  100"  im  Vakuum  getrocknet).    Amorph. 

—  Zn.A  (bei  100").  Seideglänzende  Nadeln.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  amorphes,  in  Wasser 
schwer  lösliches  Pulver. 

Dichlorhydrocilinondisulfonsäure  CgH.CUSoOg  =  (0H)2.CgCl2(S03H)2.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Chloranil  CgCl^Oo  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Kaliumdisullit 
(Hesse,  A.  114,  324;  Greife,  J.  1863,  392).  CgCl^O,  +  3KHSO3  -f  H2O  -  CgH2Cl2S208.K2 
-{- 2HC1 -|- HKSO4.  —  I^i^  üeie  Säure  zersetzt  sich  beim  Eindampfen.  Die  Säure  und 
ihre  löslichen  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  indigblaue  Färbung.  Beim  Kochen  mit 
Alkalien  nehmen  die  Salze  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  gehen  in  euthiochronsaure 
Salze  über. 

Salze":  Hesse.  —  (NHJ2.C6H2C12S2  08 -f  2H2O.  Blättchen  und  Nadeln.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  kochendem  Alkohol.  —  Ko.CgHjCLSoOg 
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-|-2H.,0.  Schuppen  oder  rhombische  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das 
Baryumsalz  ist  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

—  PU.CeCloSjOs -|-Pb(0H)2  (bei  110").  Blassgelber,  amorpher  Niederschlag,  leicht  löslich 
in  Essigsäure. 

Thiochronsäure  CeHgSsOi^  =  OH.C6(SO^H)(S03H)^.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Chloranil  in  eine  koncentrirte  Lösung  von  Kaliumdisulfit  (Hesse,  A.  114,  313),  oder 
zweckmäfsiger  in  Kaliumsulfit  (Graebe,  A.  146,  40),  weil  dann  weniger  Dichlorhydro- 
chinonsulfosäuresalz  daneben  entsteht.  CgCl^O,  -]-  SK.SOg  +  H.,0  =  C6(OH)(S04K)(S03K)^ 
4  KCl  +  KHO.  Man  trennt  beide  Salze  durch  Schlämmen ,  da  das  thiochronsäure  Salz 
viel  schwerer  als  das  Dichlorhydrochinonsalz  ist,  krystalli.sirt  aus  Wasser  um  und  kocht 
mit  Alkohol  aus.  —  CßHSjOi-.Kj -|- 4H.,0.  Gelbe,  rhombische  Prismen.  Leicht  löslich 
in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem,  unlöslich  in  Alkohol.  Verhert  bei  130"  3H.,0. 
Wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  braunroth  gefärbt.  Eeducirt  Silberiösung.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  130 — 140",  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  mit  Zinkstaub  und 
beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und  Salzsäure  in  Hydrochinondisulfonsäuresalz 
über.     Beim  Erwärmen    mit  Kali-    oder  Natronlauge    entsteht    euthiochronsaures   Alkali. 

—  Beim  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  BaCl.,  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  eines  basischen 
Salzes,  das  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Euthiochronsäure  (Dioxychinondisulfon säure)  CgHjS20io=(OH).,.Ce(S03H).,0,. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  thiochronsaurem  oder  dichlorhvdrochinondisulfousaurem 
Kalium  mit  Kalilauge.  I.  Cy(OH)(SO,K)(S03K),  +  2  KHO  =  Cs(Ok).,(S03K).,0.,  +  3KHS03. 

—  IL  CeCl.,(OH).,(SO,K).,  +  2KHO  +  0  =  C,(OK).(S03K),0., +  2HC1  +  H.,Ö  (Hesse,  A 
114,  318;  Greife,'/.  1803,  392;  Graebe,  A.  146,  46).  —  Lange,  gelbe,  zerfliefsliche 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (Graebe),  kaum  löslich  in  Aether 
(Hesse).  —  Na^.CßS.,Oio  +  H^O  (bei  150").  Bildung.  Durch  Kochen  von  thiochron- 
saurem Kalium  mit  Natronlauge  (Greife).  —  K_^.CgS,Oj(,  +  2  H^O.  Citronengelbe,  mikro- 
skopische Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  daraus  durch  Aetzkali  fällbar.  Unlöslich 
in  Alkohol.  Verliert  bei  130 — 170"  IH.,0.  Wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt. 
Giebt  mit  Ca-,  Ba-  und  Pb-Salzen  gelbe  Niederschläge.  —  C6(OH)(OK)(S03K).,0.,-i-H„0. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  des  Tetrakaliumsalzes  mit  wenig 
Salz-,  Essig-  oder  Salpetersäure  (Hesse).  —  Kleine,  orangerothe,  vierseitige  Prismen. 
Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ba..C6S.,0i(,  -j-  4HoO.  Ochergelber  Niederschlag. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Salzsäure.'—  Ag_j.CeS2  0io.  Amorpher,  ochergelber 
Niederschlag. 

Hydroeuttiiochronsäure  CgH,,S.jOio  =  (OH)^.C6(S03H)2.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  euthiochronsaurem  Kalium  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  hydroeuthiochronsaures 
Kalium  (Graebe,  A.  146,50).  -  Na..C«H^S.,Oio  +  2H.,0.  Säulen.  —  K,.CeH,S,0,o + 
2H2O.  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem.  Die  Lösungen 
werden  an  der  Luft  rasch  roth,  indem  saure  Salze  der  Euthiochronsäure  entstehen.  Bei 
Gegenwart  von  Alkalien  entstehen  neutrale  euthiochronsäure  Salze.  Wird  durch  Eisen- 
chlorid dunkelbraunroth  gefärbt.     Eeducirt  Silberlösung  augenblicklich. 

Oxyphenolderivate  unbekannter  Konstitution. 

Bromdinitrooxyphenol  CgHaBrN^Oe  =  CcHBr(N0,),(0H)2.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Bromdinitrophenylendiamin  mit  Kalilauge  (Körner,  G.  4,  416).  —  Grofse, 
chromgelbe  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether.  Starke  Säure.  —  Das  Monokalium- 
salz  bildet  lange,  citronengelbe  Nadeln ;  das  Dikaliumsalz  hell  pomeranzengelbe  Nadeln. 

Dioxybenzolsulfonsäure  (OH)^  .C6H3.SO3H -f  H^O.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  p' -  Phenoldisulfonsäure  mit  Aetzk'ali  auf  240"  (Senhofer,  J.  1879,  749).  —  Nadeln 
(aus  Wasser).  Wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  —  K.CßH-SOj  +  2H,0.  Lange 
Nadeln,  Ist  bei  100"  wasserfrei;  schmilzt  bei  280".  —  Ba.Ä, -[- 7H,0.  Leic'ht  lösliche, 
rhombische  Tafeln.  —  Zn.Ä, -^3  27 H.,0.  Grofse  Prismen;  verliert  bei  100"  16H,0  und 
weitere  6H,0  bei  190".  —  P'b.A., -|- 8'H.,0.  Lange,  dünne  Blättchen;  leicht  löslich.  Ver- 
liert bei  12Ö"  6H„0. 

Chloramidodithiophenol  CeHgClNS,  =  CgH2Cl(NH2)(SH),(SH  :  SH  :  Cl :  NH^  = 
1:2:3:5)(?).  Bildung.  Bei  der  Eedukti'on  des  Chlorids  der  m-Chlornitrobeuzoldisul- 
fonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Allert,  B.  14,  1436).  —  Das  salzsaure  Salz  bildet 
fleischfarbene  Kry stall warzen.  Es  reagirt  nicht  mit  Ameisensäure,  enthält  daher  wohl 
keine  SH-Gruppe  neben  der  Amidogruppe  gelagert. 

2.  Phenole  C.HgO.,  =  CH3.C,H3(OH).. 

1.  (a-)m-Orcin  (Kresorcin)  (CH3  :  OH  :  OH  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Versetzen 
von  salzsaurem  o-Amido-p-Kresol  mit  NaNO.,  und  Kochen  der  Lösung  mit  verdünnter 
H,SO^  (Knecht,  A.  215,  92).     Beim  Behandeln  von   p-Amido-o-Kresol    mit    salpetriger 
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Säure  (Wallach,  B.  15,  2835).  Beim  Erhitzen  von  op-Toluoldisulfousäure  mit  Kali 
(Hakanson,  B.  5,  1087;  Nölting,  B.  19,  136).  —  Kugelige  Krystallaggregate  (aus 
Ligroin).  Sclimelzp. :  103—104°;  Siedep. :  267 — 270°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin.  A^'erhält  sich  gegen  Brom,  Bleizucker  und  Silber- 
nitrat ganz  wie  Resorcin.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Phtalsäureanhydrid,  einen  dem 
Fluoresceiu  gleichenden  Körper.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grünblaue,  nicht  beständige 
Färbung.  Giebt  mit  Nitrobenzol  und  H^SO^  keine  solche  Farbenreaktion  wie  Eesorcin. 
Die  Lösung  in  verdünntem  Natron  färbt  sich  an  der  Luft  rosaroth,  dann  bräunlich. 
Die  ammoniakalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  röthlich  und  zuletzt  blau.  Mit  Chlor- 
kalk entsteht  eine  gelbe  Färbung  (Nevile,  Winther). 

Dithiokresorcin  C.HgS.,  =  CHg.CeHglSH),.  Schmelzp.:  36—37°;  Siedep.:  263° 
(Klason,  B.  20,  355). 

2.  Hydrotoluehinon  (CHg  :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von 
Toluchinon  C.HgOg  mit  schwefliger  Säure  (Xietzki,  A.  215,  159).  Bei  der  Oxydation  von 
o-Toluidin  mit  Chromsäuregemisch  (Nietzki  ,  B.  10,  1935).  Beim  Behandeln  von 
(a-)m-Amido-o-Kresol  mit  salpetriger  Säure  (Nevile,  Wimther  ,  B.  15,  2979).  —  Dar- 
stellung. Aus  o-Toluidin.  Man  stellt  aus  Toluidin  Toluchinon  dar,  reducirt  dieses 
mit  SO.,  und  zieht  das  gebildete  Hydrotoluehinon  mit  Aether  aus.  Es  wird  aus  hoch- 
siedendem Benzol  umkrystallisirt  (Nietzki).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzp.: 
124°.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  weniger  in  Benzol.  Wird  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  Toluchinon  übergeführt. 
Löslich  in  Alkalien.  Giebt  mit  Natronlauge  eine  blaugrüne  Färbung,  die  sehr  schnell  in 
dunkelbraune  übergeht.  Die  ammoniakalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  dunkelbraun. 
Chlorkalk  erzeugt  eine  blaugrüne  Färbung,  die  in  braun  übergeht;  mit  schwacher  Chlor- 
kalklösung entsteht  nur  eine  bräunlichrothe  Färbung.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  bräun- 
lichrothe,  Chloroform  und  Natronlauge  eine  braune  Farbe. 

Verbindung  mit  Anilin  C,Hg0.3.2CßH-N.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Hydrotoluehinon  mit  Anilin  (Hebebrand,  B.  15,  1974).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  82—85°. 

Verbindung  mit  p-Toluidin.  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  90° 
(Hebebrand). 

Methyläther  CsH^oGo  =  0H.C,H,.0CH3.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Dimethyl- 
äther,  beim  Erhitzen  von "(12  Thln.)  Hvdrotoluchinou ,  mit  (8  Thln.)  Natron,  (30  Thlu.) 
Methyljodid  und  (100  Thln.)  Holzgeist  "auf  100°  (Nietzki).  —  Blätter.  Schmelzp.:  72°; 
Siedep.:  240 — 245°.  Löslich  in  Natronlauge.  Geht  bei  der  Oxydation  leicht  in  Tolu- 
chinon über. 

Bei  der  Darstellung  des  Monomethyläthers  entsteht  zunächst  ein  Oel,  aus  welchem, 
durch  Abkühlen  im  Kältegemisch,  der  bei  72°  schmelzende  Aether  abgeschieden  wird. 
Das  hierbei  abgepresste  Oel  ist  wahrscheinlich  ein  isomerer  Monomethyläther.  Es  löst 
sich  in  Natronlauge  und  liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  dasselbe  Oxy- 
dationsprodukt wie  der  Dimethyläther  (Nietzki). 

Dimethyläther  C^Hj^Og  =  C.Hg(OCH3)2.  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Krystallen, 
die  bei  -[-15°  schmelzen  (Nietzki).  Siedep.:  214—218°.  Mit  Wasserdämpfen 'flüchtig 
(Unterschied  vom  Monomethyläther).     Unlöslich  in  Alkahen. 

Diaeetat  C^Hj^O^  =  C.Hg(C2H30.,)2.  Bildung.  Aus  Hydrotoluehinon  und  Acetyl- 
chlorid  (Nietzki).  —  Schmelzp.:  52°. 

CTT  O  C  TT   O 
Oxydationsprodukt  des  Dimethyläthers.  ■VerbinclungC.j;H.gO.  =  ^„^,^'  •'„^"  ^• 

Cxl30.Cj-tlj.O 

Bildung.  Man  löst  1  Thl.  Hydrotoluchinondimethyläther  in  12  Thln.  Eisessig,  8  Thln. 
Wasser  und  3  Thln.  Schwefelsäure  und  setzt  der  kalten  Lösung  3  Thle.  KjCr^O^  in 
Stücken  zu  (Nietzki,  A.  215,  161).  —  Fällt  aus  der  eisessig.sauren  Lösung,  auf  Zusatz 
von  Wasser,  in  gelbrothen  Nadeln  nieder.  Beim  langsamen  Erkalten  der  alkoholischen 
Lösung  werden  lange,  sehr  dünne,  fast  schwarze  Nadeln  erhalten.  Schmelzp.:  153°.  Sub- 
Umirbar.  Fast  uulösHch  in  Wasser,  leicht  löslich  mit  gelbrother  Farbe  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Benzol.     Geht  beim  Erwärmen  mit  wässerigem  Schwefelammonium   über  in  die 

Hydroverbindung    C^gH^gO^  =  ^,tt^^'/,'tt^V>tt-       Feine    Nadeln     (aus    Benzol). 

CM^O.Cyilj.OH 

Schmelzp.:  173°.     Unlöslich  in  Wasser;   die  alkohohsche  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft 

schnell    roth.     Wird  durch  Oxydationsmittel    in    die  Verbindung  CjgHjgO^    übergeführt. 

Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  8—10  Thln.  koncentrirter  Salzsäure,  auf  190°,  in  Methylchlorid  und 

Tetraoxyditolyl  (?)  C,J1^..0^ -f  H„0  =  0^^'  S'^^S^  +  H.,0  (?).     Glänzende  Blätter 

\C-H5(OH) 

(aus  wässerigem   Alkohol).     Wird  bei  120°  wasserfrei.     Schmelzp.:  232°  (Nietzki).     Sub- 
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limirt,  schon  unter  dem  Schmelzpunkte,  in  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in 
viel   heifsem  Benzol;  beim  Erkalten  krystallisiren  lange,  flache,  benzolhaltige  Nadeln. 

Chlorhydrotoluchinon  C^H-CIO,  --  CHg-CgH^CHOH),.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Chlortoluchinon  mit  wässeriger ,  schwefliger  Säure  auf  100" ,  im  Eohr  (Claus, 
Schweitzer,  B.  19,  929).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  115".  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig. 

Diehlorhydrotoluchinon  C-HgCLOo  =  CH3.C6HCl2(OH)2.  1.  o -Derivat.  Beim 
Erhitzen  von  o-Dichlortoluchinon  C-H^CljÖ^  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure,  im  Rohr, 
auf  100"  (SouTHWORTH,  A.  168,  274).  —  Federige  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
119—121".  Sublimirt  leicht  in  glänzenden  Nadeln.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 
Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser ,  leicht  in  heifsem ,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Diehlorhydrotoluchinon.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Dichlortoluchinon 
(erhalten  aus  zweifiich-gechlortem  o-Kresol  und  CrOg)  (Claus,  Schweitzer,  B.  19,  928). 
—  Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  120".     Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

3.  m-Derivat  CjHgCljOj -j- 2H2O.  Bildet  sich  rasch  beim  Vermischen  von  m-Di- 
chlortoluchinon  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  (Southworth).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  167 — 169".  Sublimirbar.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
siedendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Löst  sich  in  Kalilauge  mit  tief  rother  Farbe. 

Das  Acetylderivat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln.  Schmelzp.:  122 
bis  124"  (Southworth). 

Dasselbe  (?)  Diehlorhydrotoluchinon  entsteht  durch  Reduktion  von  Dichlortolu- 
chinon (gebildet  durch  Oxydation  von  Dichlor-m-Kresol  mit  Chromsäuregemisch)  (Claus, 
Schweitzer,  B.  19,  931).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  171".  Sublimirbar.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Trieb lorhydrotoluchinon  C^H^ClgO.j  =  CHg.C6Cl3(OH),.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Trichlortoluchinon  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure,  im  Rohr,  auf  100"  (Borg- 
mann, ^.  152,  251;  Southworth;  Haydück,  J..  172,  211).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
211—212"  (B.  ;  S.).  Sehr  schwer  löshch  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  (Claus,  Eiemann,  B.  16,  1603).  Sublimirt  unzersetzt.  Färbt  sich  im  feuchten 
Zustande  an  der  Luft  grün.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Die  wässerige 
Lösung  giebt    mit  Bleizucker  einen   in  Essigsäure  löslichen   Niederschlag. 

Derivate  Borgmann. 

Diäthyläther  Q^^Yi^ß\0„_  =  C,H3Cl8(OC2H5),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tri- 
chlorhydrotoluchinon  mit  Kali,  Alkohol  und  Aethyljodid  auf  140—150".  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  107"  (B.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sub- 
limirbar.    Wird  von  Kalilauge  nicht  angegriflen. 

Diacetat  CuHgClgO^  =  C7H3Cl3(C2H302).j.  Bildung.  Aus  Trichlorhydrotoluchinon 
und  Acetylchlorid  bei  100"  (Borgmann).  —  Sublimirt  in  säulenförmigen  Nadeln.  Schmelzp. : 
114".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  warmer  Natron- 
lauge nicht  angegriflen. 

ChlorhydrotoluehinondisulfonsäureqH,ClS208=C,H3Cl(OH)2(S03H)2.5«7(^zm5r. 
Beim  Eintragen  von  Trichlortoluchinon  in  eine  koncentrirte  Lösung  von  Kaliumdisulfit 
scheidet  sich  das  Kaliumsalz  aus  (Borgmann,  A.  152,  255).  —  Kg.CjHgClSoOg.  Blättchen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem;  unlöslich  in  Alkohol. 

Tetrachlorhydrotoluchinon  C7H^Cl403.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Tetra- 
chlortoluchinon  mit  schwefliger  Säure  (BrIuninger,  A.  185,  353).  —  Sublimirt  in  langen 
Nadeln.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Aether,  schwer  in  Wasser. 

Tribromhydrotoluehinon  C.H5Br30.,  =  CH3.CgBr3(OH).,.  Bildttng.  Bei  längerer 
Einwirkung  von  wässeriger  schwefliger  Säure  auf  Tribromtoluchinon  (Canzoneri,  Spica, 
G.  12,  471).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  201—202".  Wird  von  Eisenchlorid  zu  Tribrom- 
toluchinon oxydirt. 

3.  oo-Dioxytoluol  (CHg  :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  6).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
o-Amido-o-Kresol  mit  salpetriger  Säure  (Ullmann,  i?.  17,  1963).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
63 — 66".  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Giebt  mit  Chlorkalklösung 
eine  fuchsinrothe  Färbung,  die  rasch  gelbbraun  wird. 

4.  Homobrenzkateehin  CH3.C6H3(OH)2(CH3 :  OH  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Kreosol  (CH3.CgH3(OCH3)(OH)  mit  Jodwasserstoffsäure  (H.  Müller, /.  1864, 
525).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  a-Homoprotokatechusäure  CHg.CgH2(OH)2.C02H 
(Tiemann,  Nagai,  B.  10,  210).  Aus  m-Nitro-p-Kresol  durch  Austausch  von  NO2  gegen 
OH  (Nevile,  Winther,  B.  15,  2983).  —  Syrup.  Destillirt  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Reducirt  Silbernitrat  und  FEHLiNG'sche  Lösung 
schon  in  der  Kälte.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von 
wenig  Ammoniak  und  Soda  in  Rothviolett  übergeht. 


G16      AROMAT.  REIHE.  —  VII.  PHENOLE  M.  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [3.6.87. 

Methyläther  (Kreosol)  CsHjpOo-CHgO.CeHglCH.j.OHfCH^ :  OCH3 :  0H  =  1  :  3:4). 
Bildimy.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Buchenholzes  (daher  im  Buchenholzkreosot) 
und  des  Guajakharzes  (Hlasiwetz  ,  A.  106,  339).  Beim  Glühen  von  a- Homovanillin- 
säure (OH).CeH3(OCH3).CH„.CO.,H  mit  Kalk  (Tiemanx,  Nagai,  B.  10,  206).  —  Dar- 
stelhing.  Die  bei  etwa  211 — 222"  siedenden  Antheile  des  Buchenholzkreosotes  werden 
in  dem  gleichen  Volumen  Aether  gelöst  und  mit  dem  gleichen  Volumen  koncentrirter 
wässeriger  Natronlauge  und  dem  doj^pelten  Volumen  Wasser  versetzt.  Man  schüttelt 
gut  durch,  bebt  die  Aetherschicht  ab  und  schüttelt  die  alkalische  Lösung  nochmals  mit 
Aether  durch.  Dann  säuert  man  an  und  nimmt  das  freie  Kresol  in  Aether  auf.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Eückstand  destillirt  (Mendelsohn,  Disser- 
tation. Berlin,  1877;  S.  12).  Das  auf  diese  Weise  gereinigte  Kreosol  löst  man  in  dem 
gleichen  Volumen  Aether,  giebt  das  doppelte  Volumen  einer  höchst  koncentrirten,  alkoho- 
lischen Kalilösung  hinzu  und  stellt  in  Eiswasser.  Das  ausgeschiedene  Kreosolkalium  wird 
nach  1  Stunde  abgepresst,  dann  mit  verdünnter  H.jSO^  zerlegt  und  das  freie  Kreosol 
durch  Aether  ausgeschüttelt  (Hlasiwetz;  Mendelsohn).  —  Schwach  aromatisch  riechen- 
des Oel.  Siedep.:  219—220°;  spec.  Gew.  =  1,0894  bei  13"  (H.).  Siedet  bei  Luftabschluss 
unzersetzt.  Wenig  löslich  in  Wasser;  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  CHCI3,  Eisessig.  Verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  wie  Guajakol.  Liefert  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure,  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Homobrenzkatecbin  (TiE- 
MANN,  Koppe,  B.  14,  2025).     Giebt  mit  PCI,-  p-Chlor-m-Kresolmethyläther. 

Verbindungen  mit  Basen:  Hlasiwetz.  —  Die  Ammoniakverbindung  kry- 
stallisirt,  ist  aber  sehr  unbeständig.  —  K.CgH^O,  4~  ^H^O.  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether.  —  K.CgHgÖ.,-]- CgHjgO., -|- H^O.  Bildung.  Beim 
Auflösen  von  Kalium  in  Kreosol.  —  Dünne  Prismen  oder  Schuppen,  von  gleicher  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  und  Aether,  wie  das  neutrale  Salz.  Beim  Auflösen  in  Wasser  tritt 
Abscheidung  von  freiem  Kreosol  ein.  —  (CgH^Oj).,  Ba. -]- 3H.,0.     Kleine  Schujipen. 

Dimetiiyläther  C,Hj,0,,  =  CH3.CeH3(ÖCH3).,.  Vorkominen.  Im  Buchenholz- 
kreosot (TiEMAMX,  Mendelsohn,  B.  8,  1137).  —  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Papave- 
rin  mit  Kali  (Goldsohmiedt,  M.  4,  705).  —  Darstellung.  Aus  Kreosolkalium  mit 
Methyljodid  und  Holzgeist  (Tiemann,  Mendelsohn).  —  Flüssig.  Siedep.:  218"  (G.). 
Unlöslich  in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  von  Kaliumperman- 
ganatlösuna;  in  Protokatechudimethvläthersäure  CßH.,(0CH3).,.C0oH  übergeführt. 

Methyläthyläther  ( Aethylkreosol)  CjoHi^Ö,  =  CH_30.C,H,.OC2H5.  Bildung. 
Aus  Kreosolkalium   und  Aethyljodid  (Hlasiwetz,  A.  106,  352).  —  Flüssig. 

Methylätheracetat  CioHioOg  =^  QM.fi. C^'Rq.Q.JA^O^.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Kreosol  mit  Essigsäureanhydrid  (Tiemaxn,  Mendelsohn,  B.  10,  58).  —  Flüssig.  Siedep.: 
246—248".  Wird  durch  verdünnte  Kalilauge  erst  bei  längerem  Kochen  zersetzt.  Geht, 
beim  Behandeln  mit  Kaliumpermanganat,  in  Vanillinsäure  C6H3(OCH3)(OH).C02H  über 
(TiEMANN,  B.  9,  418). 

Kreosolsulfonsäure  C8HjoS05  =  CH30.C6H2(CH3)(OH).S03H.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Kreosol  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  60"  (Biechele,  A.  151,  109).  — 
Hellgelber,  sehr  hygroskopischer  Syrup.  Die  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird 
durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt  (Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2026).  —  K.CgHgSOä. 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwier  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  —  Ba(C8HgS05)2. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pb(CsHgS0-)2-  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Dioxythiotoluol  Cj,Hj,SO,  =  [OH.C,H3(CH3)].,S  [CH3 :  OH  :  S  =  1  :  4  :  5  (?)].  Bil- 
dung. Man  versetzt  eine  eiskalte  Lösung  von  (1  Mol.)'Thio-p-Toluidin  [NH2.CgH3(CH3)]2S 
in  (4  Mol.)  HCl  mit  der  verdünnten  Lösung  von  (2  Mol.)  NaNOg,  lässt  12  Stunden  stehen, 
giebt  dann  W^asser  hinzu  ^uud  erhitzt  langsam  zum  Kochen.  Man  filtrirt,  sättigt  das 
Filtrat  mit  NaCl,  löst  den  durch  NaCl  gebildeten  Niederschlag  in  Benzol  und  fällt  mit 
Ligroin  (Truhlar,  B.  20,  676).  —  Amorj^h.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl,  das  HNO.,  enthält,  mit  dunkel- 
violetter Farbe. 

5.  (s-)m-Orcin  CH3.C,H3(OH)2  +  H,,0(CH3  :  OH  :  OH  =  1  :  3  :  5).  Luynes,  A.ch.  [4]  6, 
184).  Bildung.  Beim  Kochen  mehrerer  Flechtensäuren  mit  Alkalien  oder  bei  der  trocke- 
nen Destillation  derselben,  z.  B.  Ürsellinsäure  (CgHg04  =  C^HgO, -j- CO,),  Lecanorsäure 
(C^ßHi^O- -|- H,0  =  2C-HsO.,  +  2C0.,).  Beim  Schmelzen  von  Älo"e  mit  Äetzkali  (Hlasi- 
wetz, Barth,  A.  134,  288).  "Beim  Schmelzen  von  «-p-Chlortoluolsulfonsäure  mit  Äetzkali 
(V^OGT,  Henninger,  A.  165,  366).  Durch  Erhitzen  von  m-Bromtoluol-m-Sulfonsäure,  von 
Brom-m-Kresol,  von  m-Dibromtoluol  oder  von  Toluol-m-Disulfonsäure  mit  Kali  auf  280 
bis  300"  (Nevile,  Winther,  ä  15,  2990).  Aus  m-Nitro-m-Kresol  durch  Austausch  von 
NO,  gegen  OH  (Nevile,  Winther).  s-Dioxyphenylessigsaures  Silber  zerfällt,  beim  Er- 
hitzen, unter  Abgabe  von  CO.,  und  Orcin  (Cornelius,  Pechiviann,  B.  19,  1451).   (0H)2. 
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C6H3.CH,,.C02H=  CO, +  C,HgO,.  —  Darstellung.  Man  kocht  Erythrin  mit  schwach 
überschüssiger  Kalkmilch  in  einem  Kolben  mit  Steigrohr  \i.-.  Stunde  lang,  filtrirt,  leitet 
in  das  Filtrat  CO,  oder  neutralisirt  genau  mit  Schwefelsäure  und  verdampft  im  Wasser- 
bade fast  zur  Trockne.  Benzol  zieht  aus  dem  Rückstände  nur  Orcin  aus  und  hinterlässt 
Ervthrit.  Durch  Schütteln  der  Benzollösung  mit  Wasser  geht  das  Orcin  in  das  Wasser 
über  und  wird  durch  Verdunsten  des  Letzteren  rein  erhalten  (Stenhouse,  ä.  149,  291). 
—  Rohes  Orcin  kann  auch  durch  Destillation  (namentlich  im  Vakuum — Luynes)  gereinigt 
werden  (Lamparter,  ä.  134,  256).  —  Technische  Darstellung  des  Orcins  aus  Toluol: 
Vogt,  Henninger,  Bl.  21,  373. 

Quantitative  Bestimmtingen  des  Orcins  (in  den  Flechten  u.  s.  w.).  Man  setzt 
zu  der  sehr  verdünnten  Orcinlösung  überschüssiges  Bromwasser  und  ermittelt  das  über- 
schüssige Brom  durch  Jodkaliumlösung.  Alles  Orcin  fällt  hierbei  als  Tribromorcin  aus. 
Der   Titer    des  Bromwassers    wird    auf   reines  Orcin    gestellt    (Reymann  ,  B.  8,  790). 

Sechsseitige,  monokline  Säulen  (Miller:  Laurent, Gerhardt, /.  1847/48, 761).  Schmilzt 
im  wasserhaltigen  Zustande  bei  58"  (Hesse,  A.  117,  323).  Das  wasserfreie  Orcin  schmilzt 
bei  86°  (Lamparter;  Stohmann,  J.  -pr.  [2]  34,  315),  106,5—108*'  (N.,  W.).  Siedet  bei 
raschem  Erhitzen  fast  unzersetzt  bei  287— 290°  (Dumas,  A.  27,  143).  Spec.  Gew.  ^ 
1,2895  bei  4°  (Schröder,  B.  12,  1612).  Wärmewirkung  beim  Behandeln  mit  Bromwasser: 
Werner,  Berthelot,  Bl.  43,  544.  Lösungswärme  des  wasserfreien  Orcins  =  +  3,060  Cal. ; 
Neutralisationswärme  des  wasserhaltigen  Orcins  (durch  NaOH)  =  8,246  Cal.  für  das  erste 
Mol.  NaOH,  =7,029  für  das  zweite  Mol.  NaOH  und  total  =^  15,700  Cal.  (Berthelot, 
Werner,  A.  eh.  [6]  7,  106).  Verbrennungswärme  =824,72  Ca).  (Stohmann,  Rodatz, 
Herzberg,  J.^r.  [2]  34,  315).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wenig 
in  Chloroform  und  CS^,  ziemlich  löslich  in  Benzol.  Versetzt  man  eine  koncentrirte  Orcin- 
lösung mit  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  (oder  CaCl,^  und  erwärmt,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  das  Orcin  fast  vollständig  in  feinen  Nadeln  ab  (Lamparter).  Schmeckt 
süfs.  Färbt  sich  an  der  Luft  bald  roth.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violettschwarze 
Färbung.  Chlorkalk  erzeugt  eine  dunkelrothe  Färbung ,  die  bald  gelb  wird.  Reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung.  Absorbirt,  bei  Gegenwart  von  NHg ,  Sauerstofl' imd  geht 
in  Orcein  über.  Bei  anhaltender  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure 
(ScHUNCK,  A.  54,  270).  Mit  trockenem  Brom  wird  Tribromorcin  gebildet,  mit  Brom- 
wasser Pentabromorcin ,  mit  Chlorjod  Trijodorcin.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Natron, 
viel  Resorcin,  etwas  Phloroglucin  und  Brenzkatechin ,  und  Tetraoxydiphenylmethan 
Cj3H8(0H)4 ;  bei  anhaltendem  Schmelzen  resultirt  fast  nur  Phloroglucin  (Barth, 
ScHREDER,  M.  3,  645).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Orcin  und  Eisessig  mit 
POCI3  wird  Orcacetophenon  (OH)2.CgH.,(CH3).CO.CH3  gebildet;  wendet  man  ZnCl,, 
statt  POCI3,  an,  so  resultiren  Orcacetein  C^gHjgO^  und  ein  in  Nadeln  krystallisiren- 
der  Körper  Co^Hg^Og  (?)  (Rasinski,  J.  pr.  [2J  26,  55).  Uebergiefst  man  ein  Gemenge 
von  wasserfreiem  Orcin  und  Acetessigester  mit  wenig  Vitriolöl,  so  entsteht  das  Anhydrid 
der  Dimethylumbelliferonsäure  Q^J^^Jd^.  Beim  Erhitzen  von  Zinkstaub  auf  400°  ent- 
stehen Toluol  und  Kresol  C-H/(0H)  (Luynes,  J.  1871,  480).  Beim  Behandeln  von 
Orcin  mit  Chloroform  und  überschüssigem  Alkali  entstehen  drei  Aldehyde  CgHgOg  und 
zwei  isomere  Aldehyde  CgHgOg ;  bei  Anwendung  kleinerer  Mengen  Alkali  resultirt 
Homofluorescein  C^gH^gOg,  dessen  feuerrothe  Lösung  in  der  alkalischen  Flüssigkeit 
stark  grüngelb  fluorescirt  (empfindliche  Reaktion  auf  Orcin)  (Schwarz,  B.  13,  543).  Orcin 
und  Chlorschwefel:  Stenhouse,  A.  149,  293. 

Die  Konstitution  des  Orcins  ergiebt  sich  aus  seinen  Bildungsweiseu  und  aus  dem 
Verhalten  von  Orcindimethyläther  (s.  d.)  gegen  Oxydationsmittel. 

Orcinammoniak  C.HgO.^.NH,.  Darstellung.  Beim  Einleiten  von  Ammoniakgas 
in  eine  Lösung  von  (1  Tbl.)  Orcin  in  (4  Thln.)  Aether  (Luynes).  —  Farblose  Krystalle. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  Die  Krystalle  verändern  sich  nicht 
im  Vakuum  oder  in  trockenem  Sauerstoffe.  An  der  Luft  ziehen  sie  Feuchtigkeit  und 
Sauerstoff  an  und  gehen  in  Orcein  über.  —  C-HßO.,.Pb -|- PbO.  Beim  Fällen  von  Orcin 
mit  Bleiessig  oder  mit  Ammoniak  und  Bleinitrat  (Dumas). 

Pikrinsaures  Orcin  C^HgO, .CgH3(NO,)30.  Orangerothe  Krystalle.  Löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Zerfliefst  au  der  Luft.  Wird  durch  Benzol  in  seine  Komponenten 
zerlegt  (Luynes,  Z.  1868,  703). 

Methyläther  CgH^^^O,  =  C^H^O-OCHg.  Darstellung.  Siehe  den  Dimethyläther. 
Die  alkalische  Lösung,  welche  Orcin  und  Orcinmethyläther  enthält,  wird  mit  H,SO^ 
angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether,  entfernt  aus  dem 
Rückstande,  durch  wenig  Wasser,  das  meiste  Orcin  und  destillirt  (Tiemann,  Streng, 
B.  14,  2001;  vgl.  Luynes,  Lionet,  Z.  1867,  561).  —  Hellgelbes  Oel.  Siedep.:  273°. 
Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Färbt  sich  an  der  Luft 
rasch  braunroth. 
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Dimethyläther  CgHi^O.j  =  (CHgOäCeHgfCHg).  Darstellung.  Man  kocht  6  Stunden 
laug  ein  Gemenge  von  1  Thl.  wasserfreiem  Örcin,  1  Tbl.  KÜH,  3  Thln.  Methyljodid  und 
Holzgeist,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  destillirt  den  Holzgeist  ab.  Der  Rückstand 
wird  mit  H^SO^  angesäuert  und  mit  Aether  ausgescbüttelt.  Die  ätberiscbe  Lösung  schüt- 
telt man  mit  öprocentiger  Kalilauge,  wodurch  das  freie  Orcin  und  der  Orcinmonometbyl- 
äther  entfernt  werden  (Tiema^^n,  Streng).  —  Hellgelbe  Flüssigkeit.  Siedep. :  244°.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  KMnO^,  o-Dimethoxylbenzoesäure  (CH30)2.CgH3.C02H. 

Trimethylorcinäther  Cj(,Hj^Oo  =  C7H5(CH3)302  (?j.  Bildung.  Aus  Orcin  über- 
schüssigem Methyljodid  und  Kali  bei  240"  (Luyxes,  Lionet).  —  Flüssig.  Siedet  unzer- 
setzt  bei  250°.     Konnte  nicht  wieder  in  Orcin  und  Holzgeist  zerlegt  werden. 

Aethyläther  CgH^O.,  =  CjH.O.OCHs.     Flüssig  (L.,  L.). 

Diäthyläther  G,ß.,^0,  =  Q,B.^{OC,B.r,).,.     Syrup.     Siedep.:  240—250«  (L.,  L.). 

Triäthyläther  C13H00Ö,  =  C,H5(aH5)30.,  (?).     Flüssig.     Siedep.:  265°  (L.,  L.j. 

Isoamyläther  C„HisO,  =  C^H^O-ÖC^Hj,.     Nadeln  (L.,  L.). 

Diisoamyläther  Ci-H,gO.,  =  aHg(0C5H^i)o.     Syrup  (L.,  L.). 

Triisoamylättier  Ca^HggÖ.,  =  C.H^iCäHiJgÖ,  (?)  (L.,  L.), 

Diaeetat  CuH^^O^  :=  C-Hg(C2H302)2.  Bildung.  Aus  Orcin  und  Acetylchlorid 
(Luynes,  ^4.  eh.  [4]  6,  195).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  25°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibutyrat  Q^^B.^Q0^^=(3.^^{C^B^0.^\^     Flüssig  (Luynes). 

Distearat  C^gH-^O^  =  CjHg(CigH3502)2  (?)■  Bildu?ig.  Aus  Orcin  und  Stearinsäure 
bei  250"  (Berthelot,  A.  112,  363).  —  Wachsartig. 

Orcin-o-Carbonat  Ci5H,204  =  CO^fCgHg.CHg)^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Orcin  mit  festem  Kali  und  Chlorameisensäureester  entsteht  der  Dicarbonäthylester 
CHg.CgHgiCOg.CHg)., ,  dcr  bei  der  Destillation  o-Carbonat  liefert  (Bender,  B.  13,  700). 
2CH3.CgH3(,O.COVC2H5)2  =  (CH3.C6H3)2.C04  -f  2C03(C2H5)2  +  CO,.  —  Gelbliche  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  195".     Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Orcindikohlensäureäthylester  CjgHjgOg  =  CH3.CgH3(O.C02.C2H5)2.  Bildung. 
Aus  Natriumorcin  und  Ghlorameisensäureäthvlester  (M.  Wallach,  Ä.  226,  86).  —  Dickes 
Oel     Siedep.:  310—312°.     Entwickelt  beim  Kochen  CO2. 

Orcyldiglykolsäure  C,iHj20g  =  CH3.CgH3.(OCH,.C02H)2.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen eines  Gemisches  von  62  g  Orcin ,  100  g  Chloressigsäure  und  540  g  Natronlauge 
(von  31%)  (Saarbach,  J.  pr.  [2]  21,  162).  —  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Flocken, 
die  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehen.  Schmelzp.:  216 — 217°.  Ziemlich  löslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  Lösung 
einen  gelben,  flockigen  Niederschlag.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
entsteht  Nitroorcyldiglykolsäure.  —  Nao-Cj^Hj^Og -j- 3H2O.  Warzen,  äufserst  löslich  in 
Wasser,  viel  schwerer  in  Alkohol.  —  K2.A-f-3H20.  Nadeln,  wenig  löslich  in  heifsem 
Alkohol.  —  Ca.A-j-SHoO.  Dünne  Blätter.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol. 

Diäthylester  C^.HjoOg  =  CnHjoOe(C2H5)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  HCl  (Saarbach).  —  Flockige  Krystallmasse,  aus 
kleinen  Nadeln  bestehend.  Schmelzp.:  107°.  LTnlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.     Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  ölig  gefällt. 

Amid  C^^Hjo04(NH2).2.  Scheidet  sich  in  körnigen  Blättchen  ab,  wenn  der  Diäthyl- 
ester mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  überschichtet  wird  (S.).  —  Verbindet  sich 
mit  Salzsäure. 

Nitroorcyldiglykolsäure  C^^Hj^NOg  =  CiiHii(N02)0g.  Bildung.  Entsteht  in 
2  Modifikationen  beim  Eintragen  von  1  Thl.  Orcyldiglykolsäure  in  5  Thle.  erwärmte 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,12).  Beim  Verdünnen  des  Produktes  mit  Wasser  scheidet 
sich  die  a- Säure  ab.  Das  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  und  Stehen  im  Exsiccator 
Krystalle  der  ;^- Säure  (Saarbach). 

1.  a-Säure.  Hellrothes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  140°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

2.  (9- Säure.     Farblose  monokline  Täfelchen  (aus  Alkohol). 

CTT   C  C  H  rCH  VOH^ 
Orcin   und    Acetaldehyd.     Verbindung  CjgHjoO^  =  ^jj^"^'^**g^^g-''Qjj,'- (?). 

Bildung.  Beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen  Orcin  und  Aldehyd,  gelöst  in  der 
Sfachen  Menge  absoluten  Alkohols,  mit  3  Tropfen  konc.  HCl  und  Erwärmen  zum  Kochen 
(Michael,  Comey,  Am.  5,  349).  —  Gelbliche,  runde  Tafeln.  Die  Lösung  in  Natronlauge 
oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft. 

Verbindung  C23H24O8  =  [CH3.CgH2(,OH)2]3C.CH(OH)2     Bildung.     Aus  Orcin  und 
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Chloralhydrat  (Michael,  Ryder,  Am.  19,  1389).  3C,HsO,,  +  C.HClgO.HjO  =  CjgH.j.Os  + 
3HC1.  —  Nadeln.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  bei  185"  schmelzendes  Hexaeetyl- 
derivat  Cg^Hg.Oig  =  [CHg.C.H.lO.aH^Oyjg.C.CHO. 

Trichlororcin  C7H5CI3Ü,  =  CHg.CgClglOH).,.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  Chlor 
über  Orciu  (Schunck,  ä.  54,  271);  beim  Behandeln  von  Orcin  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  in  der  Wärme  (Luynes).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp. :  59"  (ScH.). 

Nach  Stenhouse  {ä.  163, 175)  entsteht,  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat,  nur  Pentachlororcin.  Letzteres  geht,  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoftsäure  und 
rothem  Phosphor,  in  Trichlororcin  über,  das  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  krystallisirt 
und  bei  123"  schmilzt.  Es  destillirt,  selbst  im  Vakuum,  nicht  ohne  Zersetzmig.  Verflüchtigt 
sich  mit  Wasserdämpfen.  Mäfsig  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  CSj,  ziemlich  löslich  in 
Ligroin,  leichter  in  Benzol,  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoft'säure  und  Phosphor  auf  180",  in  Orcin  über.  Wird  von  einer  alkalischen 
Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  in  ein  Oxychinon  C^H^CLiOg  (s.  u.)  übergeführt. 

Dichlor oxytoluchinon  (?)  C-H^Cl^Og  =  CH3.C6C1,(0H).03.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Trichlororcin  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz 
(Stenhouse,  Gkoa^es,  B.  13,  1306).  —  Tiefgelbe  Schuppen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  157". 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  CS.,,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Benzol. 
Verbindet  sich  direkt  mit  HCl.  Liefert  mit  SO^  das  farblose  Hydrochinon  C^HgCLOj, 
das  sich  mit  dem  Oxychinon  zu  einem  Chinhydron  verbindet,  welches  tiefpurpurbraune 
Krystalle  bildet. 

Pentachlororcin  Cj Hg ClgO.,  =  CHg. 0^013(001)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Orcin  mit  überschüssigem  Chlorhydrat  oder  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  (Stenhouse, 
A.  163,  175).  —  Darstellung.  In  35  Thle.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,17)  werden,  unter 
Abkühlen,  abwechselnd  2  Thle.  Orcin,  gelöst  in  7  Thln.  Salzsäure,  und  4  Thle.  pulverisirtes 
Kaliumchlorat  eingetragen.  Nach  12 — 20  Stunden  filtrirt  man  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  CS.,  um  (Stenhouse).  —  Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  120,5".  Etwas 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  CSj  und  Benzol,  leicht  in  Aether.  Zersetzt  sich, 
beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  Bildung  von  Trichlororcin.  Scheidet  aus  Jodkalium  Jod 
ab  und  giebt  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber  (Liebermann,  Dittler, 
A.  169,  265). 

Unterchlorigsaures  Pentachlororcin  CjHgCljO^.HClO.  Darstellung.  Man 
giefst  eine  Lösung  von  5  Thhi.  Orcin  in  4  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,17)  und 
3,5  Thln.  Wasser  allmählich  in  eine  mäfsig  starke  Lösung  von  Calciumhypochlorit,  lässt 
24  Stunden  stehen  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um  (Stenhouse,  A.  163, 
181).  —  Prismen.  Schmelzp.:  140,5".  Sehr  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  mäfsig  in 
Ligroin,  wenig  in  CS,.  Löst  sich  unzersetzt  in  heifser  Salpetersäure.  Beim  Behandeln 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  scheint  kein  Trichlororcin  zu  entstehen.  Liefert 
mit  NHg  einen  in  langen  Nadeln  krystallisirenden  Körper  CeHgClgNO,  der  bei  187" 
schmüzt  (Stenhouse,  B.  6,  575).  C.HgCl^O.^ . HCIO  +  2NH3  =  CgHsClgNO  +  CHCI3  -f- 
N  -f-  2H.,0. 

Wendet  man  bei  der  Darstellung  von  Pentachlororcinhypochlorit,  statt  der  Salzsäure, 
Essigsäure  an,  so  entstehen  flache  Prismen  CgH^Cl^Og,  die  bei  130"  schmelzen  (St.,  B. 
6,  575). 

Bromorcin  C.H.BrO^  =  CH3.CeH,Br(0H),.  Bildung.  Aus  Orcin  und  (1  Mol.) 
Brom,  in  Wasser  gelöst  (Lamparter,' J..  134,  258).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  135". 
Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibromorcin  C^HgBr^O.,.  Methyläther  CsHgBr.,0.,  =  CHgO.C6HBr.,.(CH3).OH. 
Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Orcinmethyläther  mit  Bromwasser 
(TiEMANN,  Streng,  B.  14,  2002).  —  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  146®. 

Dimethyläther  CgH^^BraO.,  =  (CH30)2.C6HBr2(CHg).  Darstellung.  Aus  Orcin- 
dimethyäther  (in  verdünntem  Alkohol  gelöst)  und  Bromwasser  (Tiemann,  Streng).  — 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  160".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin, 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Tribromorcin  C^HgBrgO.^  =  CHg.C6Br3(OH).3.  Bildung.  Aus  Orcin  und  Brom- 
wasser, in  der  Kälte  (Stenhouse,  A.  68,  96)  oder  durch  Behandeln  mit  CS,  und  trocke- 
nem Brom  (Stenhouse,  Groves,  A.  203,  298).  —  Nadeln  (aus  schwachem  Weingeist). 
Schmelzp.:  98"  (Hesse,  A.  117,  313);  103"  (Lamparter,  A.  134,  258).  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diaeetat  CjiH9Br304  =  C7HgBr3(C2H302)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Penta- 
bromorcin  mit  Essigsäureanhydrid  (Claassen,  B.  11,  1440). —  Nadeln.    Schmelzp.:  143". 

Pentabromorcin  C7HgBr502  =  CHg.CgBrg.(0Br)2.  Darstellung.  Man  giefst  allmäh- 
lich eine  Lösung  von  1  Tbl.  Orcin  in  ein  Gemenge  von  7  Thln.  Brom  und  200  Thln. 
Wasser  und   krystallisirt  den  Niederschlag  aus  CS,   um   (Stenhouse,  A.  163,  180).  — 
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Grofse,  blassgelbe,  trikliue  Krystalle  (Eammelsberg  .  Ä.  169,  255).  Schmelzp. :  126°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  mäfsig  löslich  in  CSg  und  Benzol.  Geht  beim 
Behandeln  mit  einprocentiger  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  in  Tribromorcin  über. 
Verliert  beim  Erhitzen  auf  160°  2  Atome  Brom  und  ebenso  beim  Fällen  mit  alkoholischer 
Silberlösung  (Liebermann,  Dittler,  A.  169,  263).  Der  Eückstand  des  auf  160°  erhitzten 
Pentabromorcins  krystalüsirt  aus  CHClg  in  sehr  kleinen  hellgelben  Nadeln  und  entspricht 
der  Formel  C^HgBrgOj  (?).  Beim  Kochen  von  Pentabromorcin  mit  Ameisensäure  entsteht 
Tribromorcin,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  Tribromorcindiacetat  (Claassen,  B. 
11,  1440). 

Triehlordibromorcin  C^HgClgBrgO, :  Stenhouse,  Groves,  B.  13,  1308. 

Jodorcin  Cv.H.JOo  =  CHg.CgHjJlOH).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Lösung 
von  (1  Tbl.)  Orcin  in  (6  Thln.)  Aether  mit"  (2  Thln.)  Jod  und  Bleioxyd  (Stenhouse,  ä. 
171,  310).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  86,5°.  Wenig  löslich  in  CS,  und  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  Benzol  und  in 
heifsem  Ligroi'n.  Zersetzt  sich  theilweise  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Erwärmen 
mit  Salpetersäure. 

Trijodorcin  CjHjJgOj  =  CHg.CgJgfOH),.  Bildung.  Man  trägt  Chlorjod  in  über- 
schüssiges Orcin,  gelöst  in  viel  Wasser,  ein  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  CSj 
um  (Stenhouse,  ä.  134,  312).  —  Breite,  bräunliche  Tafeln.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol, 
sehr  leicht  löslich  in  CS,  und  noch  leichter  in  Aether.  Löst  sich  unter  Zersetzung  in 
ätzenden  Alkalien. 

NitrosoresorcinCjH.NOg  ==CH3.C6H,(NO)(OH).,.  Darstellung.  Man  verdampft  die 
wässerige  Lösung  von  12  g  Orcin  in  4  g  NaÖH  zum  Syrup  und  giebt,  nach  dem  Erkalten, 
allmählich  12  g  Isoamylnitrit  hinzu.  Man  erwärmt  das  Gemisch  so  lange  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  eine  in  Wasser  gelöste  Probe  mit  Schwefelsäure  einen  rothen  Niederschlag  giebt. 
Dann  löst  man  das  Produkt  in  wenig  kaltem  Wasser,  säuert  die  filtrirte  Lösung  mit 
verdünnter  H,SO^  an  und  krystallisirt  den  gebildeten  Niederschlag  aus  verdünntem 
Alkohol  um  (Krämer,  B.  17,  1883).  —  Kleine,  dunkelrothe  Prismen,  die  bei  110°  schwarz 
werden,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  wenig  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  CHClg  und  Benzol.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Orcin  und 
Vitriolöl,  Azoorcin. 

Dinitrosoorein  C.HßN,0^  =  CHg.CeH(NO).,.(OH),.  Darstellung.  Mau  giefst 
allmählich  100  Thle.  salpetrige  Säurelösung  (gebildet  durch  Auffangen  der  Dämpfe  aus 
200  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  und  arseniger  Säure  in  250  g  koncentrirter 
Schwefelsäure)  in  eine  Lösung  von  20  Thln.  Orcin  in  2000  Thln.  Wasser.  Nach  24  Stunden 
filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  übergiefst  ihn  mit  dem  10— löfachen  Gewicht  Weingeist 
und  setzt  vorsichtig  alkoholisches  Ammoniak  in  geringem  Ueberschusse  hinzu.  Das 
gebildete  Ammoniaksalz  wird  abgepresst  und  durch  vei'dünnte  Schwefelsäure,  in  der  Kälte, 
zerlegt  (Stenhouse,  Groa^es,  A.  188,  353).  —  Gelbliches  Krystallpulver.  Färbt  sich  bei 
110°  dunkel,  ohne  zu  schmelzen.  Wird  von  Salpetersäure  in  Dinitroorcin  übergeführt.  — 
Verbindet  sich  mit  Basen.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  grün ,  krystallinisch ,  in  Wasser 
löslich,  wenig  in  Alkohol.     Die  Salze  der  Erden  sind  braune,  amorphe  Niederschläge. 

Nitroorcine  C.H-NO^  =  CH3.C6H.,(N02)(OH)o.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure  auf  Grein  entstehen  zwei  isomere  Nitroorcine, 
neben  einer  Azoverbindung  (Weselsky,  B.  7,  441).  —  Darstellung.  Man  verfährt  wie 
bei  der  Darstellung  von  Diazoresorcin  (S.  595).  Das  ätherische  Filtrat  von  der  Azover- 
bindung wird  destillirt  und  der  Eückstand  mit  Wasser  gekocht.  Hierbei  verflüchtigt  sich 
a-Nitroorcin ,  welches  man  durch  Sublimation  reinigt. 

1.  a-Nitroorcin.  Feine  orangegelbe  Nadeln.  Sublimirt  in  langen,  goldglänzenden 
Nadeln.  Schmelzp.:  120°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Das  neutrale  Bariumsalz  bildet  bronzefarbige  Nadeln.  —  Das  saure 
Salz  (CjHßNO^),Ba  wird  durch  Behandeln  des  neutralen  Salzes  mit  CO,  erhalten.  — 
Grünlichbraune,  metallglänzende  Täfelchen. 

2.  /-J-Nitroorcin  C^H^NO^  -\-  H,0.  Dunkelcitronengelbe,  feine  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  115°.  Sehr  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether.  —  CjH-NO^.Ba 
-j- 3HoO.  Dunkelrothe,  krümelige  Krystalle.  Geht  beim  Behandeln  mit  CO,  in  das  saure 
Salz  ?C-HeNO^),Ba-|- 8H,0  über,  das  in  goldglänzenden  Nadeln  krvstallisirt. 

Aethyläther  CgH.jNO^  =  C,H.0.C,H5(N0,).0H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  ätherischen  Lösung  von  Orcinäthyläther  mit  rother,  rauchender  Salpetersäure  entstehen 
zwei  isomere  Nitroderivate,  von  denen  nur  das  a- Derivat  sich  mit  AVasserdämpfen  ver- 
flüchtigt (Weselsky,  Benedikt,  .¥.  2,  371). 

1.  a-Aether.     Feine,  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  54°. 

2.  /?- Aether.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  103°. 
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Dinitroorein  C.H.KOg  =  CH3.C6H(NO,),(OH).3.  1.  «-Dinitroorcin.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  i  Tbl.  Dinitrosoorcin  in  4  Thln.  kaltgehaltener  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,3).  Nach  24  Stunden  iügt  man  ein  gleiches  Volumen  Wasser  hinzu,  löst  den 
(gewaschenen)  Niederschlag  in  kaltem  Aether,  verdunstet  den  Aether  und  krystallisirt  den 
Rückstand  aus  Alkohol  um  (Stenhouse,  Groves,  A.  188,  358).  —  Tiefgelbe,  rhomboidale 
Blättchen.  Schmelzp.:  164,5".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem,  leicht 
löslich  in  heifsem  Benzol,  sehr  leicht  in  Aether.  Löslich  in  18  Thln.  Alkohol  bei  15°, 
fast  unlöslich  in  Ligroin.  Verpufft  bei  raschem  Erhitzen;  lässt  sich  bei  vorsichtigem 
Erwärmen  sublimiren.  Wird  von  heifser  koncentrirter  Salpetersäure  in  Trinitroorcin 
übergeführt.  —  Ba.iCjHjNjOelg  -|-  H^O.  Hellgelbe  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser.  —  Das  neutrale  Baryumsalz  ist  roth  und  in  Wasser  fast  unlöslich. 

2.  /J-Dinitroorcin.  Bildunq.  Bei  längerem  Stehen  von,  mit  NO,  gesättigtem, Toluol 
(Leeds,  B.  14,  483).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.":  109—110°.  Giebt 
mit  Baryt  nur  ein  neutrales  Salz. 

Verbindung  mit  p-Toluidin  C^HgN.CjHgNjOe.  Lange,  gelbrothe  Nadeln;  sehr 
löslich  in  Wasser  (Leeds). 

Trinitroorcin  C^H-NgO«  =  CH3.C6(N02)3.(OH),.  Darstellung.  Man  giefst  die 
Lösung  von  je  6  g  Orcin  in  6  ccm  Wasser  von  50°,  in  kleinen  Antheilen,  in  40  ccm  auf 
— 10°  abgekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  und  diese  Lösung  dann  in  120  ccm 
Schwefelsäure  (auf  — 10°  abgekühlt).  Nach  15—20  Minuten  wird  das  Ganze  in  ein  Gemenge 
von  300  ccm  Wasser  und  400  g  Eis  geschüttet,  der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  aus  (40  Thln.)  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  (Stenhouse,  Z.  1871, 
227).  —  Man  löst  das  Orcin  in  5—6  Thln.  konc.  HoSO^  bei  100°  und  zuletzt  bei  150°, 
kühlt  ab  und  setzt  allmählich  Salpetersäure  von  90  7(,,  zuletzt  rauchende  Salpetersäure 
hinzu  (Merz,  Zeller,  B.  12,  2038).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  wenig  in  kaltem;  wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Zusatz  einer  starken 
Säure,  fast  vollständig  ausgefällt.  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol,  weniger  in  Aether  und 
CS,.  Schmilzt  bei  162°  (St.),  bei  163,5°  (Merz,  Zeller)  und  zersetzt  sich  unmittelbar 
darauf  unter  schwacher  Explosion.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung.  Wird 
durch  Bleiessig  vollständig  gefällt.  Koncentrirte  heifse  Salpetersäure  oxydirt  das  Trinitro- 
orcin zu  Oxalsäure.  —  K,.C.H3N308.  Feine,  orangefarbene  Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser.  Hält  bei  120°'  vIHoO  (Merz,  Zeller).  —  Ba.A  +  3H,0.  Gelbe  Nadeln.  _— 
Pb.A.  Gelber,  krys_tallinischer  Niederschlag.  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  —  Ag,.A. 

Verbindung  mit  Naphtalin  C-H5N3O8  H-CioHe.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  120<* 
(NöLTiNG,  Salis,  B.  15,  1863). 

Dimethyläther  CgHgNgOs  =  CH3.C6(N02)3(OCH3),.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  Methvljodid.  —  Schmelzp.:  69,5°  (Stenhouse,  Z.'1871,  229). 

Diäthyläther  C^iH.gNgOs  =  CH3.C6(NO,)3(OC,H5),.  Gelbe  Nadeln.  Schmekp.: 
61,5°  (Stenhouse).     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Dibromnitroorein  C.HgBr.NO^  =  CH3.CeBr,(N02)(OH),.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  ätherischen  Lösung  von  p^-Nitroorcin  mit  Brom  (Weselsky,  B.  7,  444).  —  Gelbe 
Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  bei  112°  unter  Abgabe  von  Brom.  — 
(C-H,Br,NOj,Ba  -\-  2H,0.     Rothe  Nadeln. 

Triamidöorcin  C.HjiNgO,  =  CH3.C6(NH2)3(OH),.  Bildung.  Bei  der  Reduktion 
von  Trinitroorcin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Stenhouse,  A.  167,  170).  —  Das  salzsaure 
Salz  bildet  lange,  zerfliefsliche  Nadeln.  Das  freie  Triamidoorcin  geht  an  der  Luft  sofort 
in  Amidodiimidoorcin  über. 

Amidodiimidoorcin  C^H.NsO,  +  2H2O  =  CH3.Ce(NH2)(NH).,(OH)2  +  2H2O.  — 
Darstellung.  Man  bringt,  in  klemen  Antheilen,  dreiprocentiges  Natriumamalgam  in 
eine  Lösung  von  1  Thl.  Trinitroorcin  in  40—50  Thln.  Wasser  und  schüttelt  die  fail)los 
gewordene  Lösung,  bis  sie  blau  geworden  ist.  Dann  fügt  man  überschüssige  Salzsäure 
hinzu  und  zerlegt  das  ausgeschiedene  salzsaure  Salz  mit  schwach  überschüssigem  Ammoniak 
(Stenhouse,  A.  167,  167).  —  Kleine,  dunkelgrüne,  metallglänzende  Nadeln.  Unlöslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Etwas  löslich  in  starkem 
Ammoniak,  leicht  in  Natronlauge  mit  tiefblauer  Farbe.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit 
Natronlauge,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam oder  mit  Schwefelammonium  in  Triamidoorcin  über.  —  C^HyNgOo.HCl  -j-  H^O. 
Lange,  bräunlichrothe  Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  mälsig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  siedendem,  jedoch  unter  theilweiser  Zersetzung.  Wird  aus  der  wässerigen 
Lösung,  durch  Salzsäure,  fast  vollständig  ausgefällt.  Das  Salz  löst  sich  aber  leicht  in 
warmer  koncentrirter  Salzsäure.  —  (C7H9N302)2.H2S04  +  2H„0.  Purpurfarbige  Blättchen, 
in  Wasser  weniger  löslich  als  das  Hydrochlorid.  —  Das  Oxalsäure  und  pikrinsaure 
Salz  sind  in  Wasser  wenig  löslich. 
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Azoorcin  Cj4H,,N03.  Bilching.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
eine  ätherische  Orcinlösung  (Weselsky,  B.  7,  440;  Krämer,  B.  17,  1882).  2C;H802  + 
NHO2  =  C\4H,iN03 -j-SH^O.  —  Darstellung.  Wie  bei  Diazoresorcin  (S.  595).  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Dunkelbraune  Krystalle. 
In  Alkohol  weniger  leicht  löslich  als  in  Eisessig,  unlöslich  in  Aether.  Am  leichtesten 
löslich,  mit  intensiver  Purpurfarbe,  in  Wasser,  dem  eine  Spur  Alkali  zugesetzt  ist.  Diese 
Lösung  zeigt  bei  großer  Verdünnung  eine  zinnoberrothe  Fluorescenz. 

Azoorcin  geht,  beim  Behandeln  mit  koncentrirter  heifser  Salpetersäure,  in  den  Körper 
C^^H-N^O,«  über  (Weselsky)._  Ci.Hi.NOg  +  N.O3 _+ 4HNO3  T  Ci4H,N50jo  +  2N0., + 
4H2O.  Derselbe  krystallisirt  in  zinnoberrothen  Prismen,  die  sich  in  Wasser  und  Alko- 
hol mit  carmoisinrother  Farbe  lösen.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  eine  zinnoberrothe 
Fluorescenz.     Verpufft  oberhalb   160". 

Farbstoff  CjiKigN^Oe.  Bildung.  Man  löst,  unter  Abkühlung,  10  g  Orcin  in  10  g 
koncentrirter  Schwefelsäure  und  giebt  allmählich  40  g  Nitritlösung  (gebildet  durch  Auf- 
lösen von  1  Tbl.  KNO,  in  20  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure)  hinzu.  Dann  giefst  man 
die  Lösung  in  viel  Wasser  und  löst  den  Niederschlag  in  Alkohol  (Liebermann,  B.  1, 
1100).  —  Kantharidengrüne  Masse.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  purpurfarben  und  zeigt 
eine  zinnoberrothe  Fluorescenz. 

Nach  Krämer  (B.  17, 1879)  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsäurehaltigem 
Vitriolöl  auf  Orcin  zwei  Farbstoffe,  die  man  durch  Darstellung  der  Natriumsalze  trennt. 
Das  Natriumsalz  des  a-Farbstoffes  löst  sich  in  viel  Alkohol ,  das  Salz  des  b-Farb- 
stoffes  nicht.  ♦ 

a-Farbstoff  C5,H,,jN0,;.  Braune,  kantharidengrün  glänzende,  amorphe  Masse.  Die 
Lösung  in  alkoholischem  Natron  ist  roth  und  fluorescirt  zinnoberroth. 

b-Farbstoflf  CoiH^^NO-.  Gleicht  dem  Farbstoff  CjiHj^NOg.  Löst  sich  in  Alkalien 
mit  violetter  Farbe,  ohne  Fluorescenz. 

Thioorcin  C-HgS,  =  CH3.CgH3(SH).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Toluol- 
disulfonsäurechlorid  C6Hg(CH3)(SO.,Cl),  mit  Zinn  und   Salzsäure  (Gabriel,  B.  12,  1640). 

—  Schmelzp.:  34,5—35°.  —  C,H,ä.Pb. 

Toluylendisulfaeetsäure  CiiH^^SjO^  =  CHg.CgHgCS.CH^.COoH),.  Bildting.  Aus 
(1  Mol.)  Thioorcin,  (2  Mol.)  Chloressigsäure  und  überschüssiger  Natronlauge  (Gabriel,  B. 
12,  1640).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  151 — 151,5".  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser. 

Oreindisulfonsäure  CHsSoOg  =  (OH)o.C6H(CH3)(S03H)2.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Orcin  mit  überschüssiger  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  60 — 80"  (Hesse,  J..  117,324). 

—  Das  Baryumsalz  krystallisirt  schwer.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in 
Alkohol.  Von  Eisenchlorid  wird  es  purpurviolett  gefärbt.  —  C-H^S.jOg.Pbj  +  6V2H0O. 
Bräunliche,  längliche  Blättchen.     Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Essigsäure. 

—  (C.H.S2  08).,Pb3  +  8H.,0.     Mikroskopische  Prismen. 

Oreein.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Orcin  an  der  Luft,  in  Gegenwart  von 
Ammoniak.  Hauptbestandtheil  der  käuflichen  Orseille  (Robiquet,  A.  15,  292;  Dumas, 
A.  27,  145;  Kane,  J..  39,  39).  —  Aus  den  Analysen  des  Orcei'ns  von  Dumas  und  Kane 
berechnete  Gerhardt  (/.  1847/48,  766)  für  das  Oreein  die  Formel  C-H.NO3  =  CjHgO, 
-j- NH3 -|- O3  —  2H,0.     Kane  stellte  sein  Oreein  aus  käuflicher  Orseille  dar. 

Aus  reinem  Orcin  entstehen  nach  Liebermann  iß.  7,  247;  8,  1649)  durch  NHg  zwei 
Farbstoffe:  1.  C.^H^gNO^  =  2C-H80.,  +  NH3  +  O3  —  3H,0,  und  bei  längerer  Einwirkung 
des  Ammoniaks:  2.  Ci.H^.N.Ö^  ="  2C,Hg02  +  2NH3  +  O^  —  5H,0.  Beide  Farbstoffe 
sind  kanthariden  glänzende,  amorphe  Massen,  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe  löslich.  Nur 
ist  die  alkalische  Lösung  des  ersteren  Körpers  röther  als  die  des  zweiten.  Auch  ist  der 
zweite  Farbstoff  in  Alkohol,  vorzüglich  aber  in  ammoniakalischem  Wasser,  schwerer  lös- 
lich als  der  erste. 

6.  Isohydrotoluehinon  s.  Toluchinon. 

7.  ;9-Isorcm.  Beim  Erhitzen  von  j/-Toluoldisulfonsäure  mit  Aetzkali  (Senhofer, 
A.  164,  131).  —  Feine  Nadeln.  Hält  1  H.O.  Schmelzp.:  87";  Siedep.:  260".  Schmeckt 
schwach  süfs.  Färbt  sich  nicht  au  der  Lutt.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braungrüne 
Färbung,  ßeducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte.  Wird  durch  neu- 
trale Metallsalze  nicht  gefallt,  giebt  aber  mit  Bleiessig  einen  Niederschlag. 

3.  Phenole  G^,S>-,  =  (CH3)2C,H._,(OH).,. 

1.  Hydro-o-Xylochinon  (GH.,  :  CH,  :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  3  :  6).  Bildung.  Durch  Re- 
duktion von  o-Xylochinon  mit  SO.j  (Nölting,  Forel,  B.  18,  2673).  —  Krusten  (aus 
Wasser).     Schmilzt  bei  221"  unter  theilweiser  Zersetzung. 
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2.  Hydro-m-Xyloehinon  (CHgtOHrCHgrOH  =  1:2:3:5).  Bildung.  Bei  der  Reduk- 
tion von  m-Xylochinon  (Nölting,  Th.  Baumakn,  ä  18,  1151).  —  Schmelzp.:  149—151°. 

3.  m-Xylorcin  (CHg :  CHg  :  OH  :  OH  =  1  :  3  :  4  :  6).  Darstellung.  Man  versetzt 
eine  stark  gekühlte  Lösung  von  (4  g)  salzsaurem  Amido-m-Xj'lenol  (Schmelzp.:  161°) 
in  verdünnter  H^SO^  allmählich  mit  (1  Mol.)  Natriumnitrit,  verdünnt  dann  mit  Wasser 
bis  zu  11,  giebt  120  g  H^SO^  hinzu  und  kocht  2V2  Stunden  lang.  Die  Lösung 
wird  hierauf  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Pfaff,  B.  16,  1138).  —  Mikroskopische  Krystalle 
oder  achteckige,  gestreifte,  monokline  (FoCK,  B.  19,  2324)  Tafeln.  Schmelzp.:  124,5 
bis  125°  (Pfaff).  Siedep.:  276—279°  (Kostanecki,  B.  19,  2324).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  NaHCO.^  bei  130°  zu  Xylorcincarbon- 
säure  CgHjoOg.     Die  ammoniakalische  Lösung  verändert  sich  nicht  an  der  Luft. 

Diacetat  Cj.jHj^O^  =  CsH8(C2H302),.  Glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
45°;  Siedep.:  285—287°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

4.  Dioxyxylol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chlor-m-Xylolsulfonsäure  mit  Aetz- 
kali  auf  230—250°  (Gundelach,  BL  28,  345).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  120°.  Ziemlich 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  röth- 
liche  und  mit  Calciumhypochlorit  eine  rothe  Färbung. 

5.  /5-Orein  (CH3  :  CH,  :  OH  :  OH  =  1:4:3:5).  Bildung.  Beim  Kochen  von 
/9-Pikroerythrin  mit  Barytwasser  (Stenhouse,  A.  68,  104;  Lamparter,  A.  134,  248; 
Menschütkin,  BL  2,  428)  oder  von  Barbatinsäure  CjgH.joOj  mit  Kalk  (Stenhouse, 
Groves,  A.  203,  287).  Beim  Behandeln  von  m-Amido-p-Xylenol  (CHg :  CH3  :  NH,  : 
OH  =  1:4: 3: 5)  mit  HNO2  (Kostanecki,  B.  19,  2321).  —  Darstellung.  1  Tlil. 
roher  Barbatinsäure  wird  3—4  Stunden  lang  mit  1  Tbl.  CaO  und  40  Thln.  Wasser, 
bei  möglichstem  Luftabschluss ,  gekocht,  die  Lösung  in  die  zur  Neutralisation  erforder- 
liche Menge  verdünnter  Salzsäure  filtrirt,  mit  Essigsäure  stark  angesäuert  und  verdunstet. 
Das  ausgeschiedene  /3-Orcin  wird  in  50  Thln.  kochendem  Benzol  gelöst,  die  Benzollösung 
koncentrirt  und  die  abgeschiedenen  Krystalle  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Stenhouse, 
Groves).  —  Tetragonale  Krystalle  (Miller,  A.  68,  105).  Schmelzp.:  163°  (St.,  Gr.). 
Siedep.:  277—280°  (K.).  In  Wasser  viel  weniger  löslich  als  Orcin.  Giebt  mit  Hypo- 
chloriten  und  NHg  eine  charakteristische,  hellkarmoisinrothe  Färbung.  Färbt  sich,  in 
Gegenwart  von  NH3,  an  der  Luft  äufserst  rasch  hellroth.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  und  etwas  CHCI3  eine  tiefrothe  Färbung,  mit  grüner  Fluorescenz. 
Liefert  mit  Bromwasser  ein  Tetrabromderivat,  während  bei  Abschluss  von  AVasser  nur 
Dibrom-,5-Orcin  gebildet  wird.  Giebt  mit  Phtalsäureanhydrid  keinen  dem  Fluorescein 
analogen  Körper  (Knecht,  B.  15,  1070). 

Dichlor-/J-Orein  CsHgCloO.,.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Tetrachlor-/j-Orcin 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  (Stenhouse,  Groves).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  142°.     Löslich  in  CS.,,  Benzol  und  Aether. 

Tetrachlor- /5-Orcin  CgHgCl^Oj.  Darstellung.  Durch  Eintragen  einer  Lösung 
von  1  Tbl.  /?-Orcin  in  50  Thln.  siedendem  Wasser  in,  auf  0°  abgekühltes,  überschüssiges 
Chlorwasser  (Stenhouse,  Groves).  —  Grofse  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  109°. 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether. 

Dibrom-/?-Orein  CgH^Br^O.,.  Darstellung.  Man  erwärmt  3  Thle.  /9-Orcin  mit 
einer  Lösung  von  8  Thln.  Brom  in  800  Thln.  CS,  (Stenhouse^  Groves).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  155°. 

Tetrabroni-(9-Orcin  CgHgBr^Oj.  Darstellung.  Man  behandelt  Dibrom-/?-Orcin 
mit  Bromwasser  (St.,  G.).  —  Grofse  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  101°.  Leicht 
löslich  in  CS.,,  Aether  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin. 

Jod-/9-Orein  CgHgJO.j.  Darstellung.  Man  löst  in  50  Thln.  trockenem  Aether 
1  Thl.  /9-Orcin  und  2  Thle.  Jod  und  setzt  allmählich  Bleioxyd  hinzu  (St.,  G.).  —  Krystalle 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  93°.     Sehr  löslich  in  CS.,,  Aether  und  Benzol. 

Nitroso-;;-Orcin  CgH9(N0)0o.  Darstellung.  Man  giefst  die  Lösung  von  2  Thln. 
/5-Orcin  in  100  Thln.  H.,0  in  eine  Mischung  von  7  Thln.  Nitrosylschwefelsäure  (S.  619) 
und  200  Thln.  Wasser  und  wäscht  den  Niederschlag  zweimal  mit  je  100  Thln.  Wasser 
(St.,  G.).  —  Kleine,  rothe  Prismen  (aus  Eisessig).  Wenig  löslich  in  CS.^  und  Ligroin, 
etwas  mehr  in  heifsem  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Eis- 
essig.    Mäfsig  löslich  in  kochendem  Wasser. 

6.  Hydrophloron  (Hydro-p-Xylochinon)  (CH3  :  OH  :  CH3 :  OH  =  1  :  2  :  4  :  5). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Phloron  CgHgOj  mit  schwefliger  Säure  (Rad,  J..  151, 
164;  NiETZKi,  ^.  215,  169).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
212°  (N.);    208°   (Carstanjen,  /.  j^r.  [2]  23,  429).     Sublimirt  in  Blättchen.     Sehr  leicht 
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löslich  in  Alkohol  und  Aether;  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  kochendem 
Benzol  (Unterschied  von  Hydrotoluchinon) ;  schwer  in  CHClg,  CSj  vmd  Eisessig,  ßedu- 
cirt  Silberlösuug.  Geht  beim  Kochen  mit  Eisenchlorid  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure 
in  Phloron  über. 

Diäthyläther  C^oHigO,  =  (CH3)„C3H„(0aH,)o.  Glänzende  Blättchen  (aus  Wein- 
geist).    Schmelzp.:  105— lOti"  (Stadel,  Holz,  B.  18,  2923). 

Chlorhydrophloron  C^H^CIO.,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dichlorhydrophloron 
(Caestax.jen)  ,  beim  Auflösen  von  Phloron  in  koncentrirter  Salzsäure;  beim  Behandeln 
von  Chlorophloron  mit  SO.,  (Eadj.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  147"  (C).  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 
Eeducirt  Silberlösung  in  der  Wärme. 

Dichlorhydrophloron  C-sHgClgO.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dichlorphloron 
mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  (Rad);  aus  Hydrophloron  oder  Chlorphloron  und  kon- 
centrirter Salzsäure  (Carstakjeis^).  —  Farblose"  Krystalle.  Schmelzp.:  173—175"  (C). 
Die  aus  Chlorphloron  dargestellte  Verbindung  krystallisirt  in  dunkelvioletten  Blättchen, 
die  bei  180"  schmelzen  (C.).  Sublimirt,  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  wenig 
in  kaltem.  Giebt  mit  Eisencblorid  einen  violetten  Niederschlag.  Eeducirt  Silberlösung, 
in  der  Wärme,  unter  Spiegelbildung. 

4.  Phenole  CgHj.O.,. 

l.(a-)PropylbrenzkateehinC,Hj.CRH3(OH),.  ChloramidohydroeugenolCioH^^NClO., 
=  C3H,C1.C,H,(NH,  1(ÜCH3).0H  (C3H',.CI  :  OCH3  :  OH  :  NH,  =  1:3:4:5).  Bildun  g. 
Beim  Behandeln  von  Nitroeugenol  C3H5.CßH,(NO.,)(OCH3J.OH  mit  Sn  und  HCl  (Weselsky, 
Benedikt,  M.  3,  389).  —  Perlmutterglänzende  ßlättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  97". 
Destillirbar.  Löst  sich  in  siedendem  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung.  —  CjoHj^NClO,. 
HCl  4-  H,0.     Nadeln  oder  Blättchen. 

2.  Phenol  C„Hj.,Oo.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cörulignol  mit  koncentrirter  Salz- 
säure auf  140"  (PastPvOVICH,  M.  4,  190).  —  Düune  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
56".     Wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Methyläther  (Cörulignol,  Blauöl)  C,pHj^O,  =  OH.C9H10.OCH3.  Vorkommen. 
Im  Buchenholztheeröl  (Pastroyich,  M.  4,  188).  — '  Darstellung.  Die  bei  etwa  240* 
siedenden  Antheile  des  Buchenholztheeröles  werden  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  gekocht 
und  dann  mit  Wasser  gefällt.  Das  ausgeschiedene  Oel  wird  fraktionirt.  —  Kreosotähn- 
lich riechendes  Oel.  Siedep. :  240 — 241"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,05645  bei  15".  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  mit  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  mischbar.  Wird 
durch  Vitriolöl  roth  gefärbt.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Barytwasser  blau, 
durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  carmoisin- 
roth  gefällt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  140",  in  CH3CI  und  das  Phenol  CgHj.O^. 

Methylätheracetat  CijHißO.  =  CHgO.CgHio.OC^HgO.  Darstellung.  Man  kocht 
2  Tage  lang  1  Tbl.  Essigsäureanhydrid  mit  3  Thln.  Cörulignol  (Pastrovich).  —  Dick- 
flüssiges Oel,  das  einmal  in  Krystallen  erhalten  wurde.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei 
265".  L'nlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Barytwasser  rothviolett  gefärbt. 

Nitroeörulignol  CjoH^gNO^  =  0H.Cc,Hg(N0,).0CH3.  Darstellung.  Man  kocht 
einige  Zeit  Cörulignol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  ljl2),  behandelt  den  erhaltenen 
Niederschlag  mit  Soda  und  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
aus  Wasser  und  aus  Alkohol  um  (Pastroyich,  M.  4,  191).  —  Honiggelbe  Krystalle. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  124". 

3.  Hydroeumochinon  (CH3)3.CeH(OH),  (CH3  :  CH3  :  OH  :  CH,  :  OH  =  1:2:3:5:6). 
Bildung.  Durch  Reduktion  von  Cumochinon  (CH3)3.CgH.O,  (Nöltiis-g,  Th.  Baumakn, 
5.18,1152).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  169".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Nitrohydrocumochinon  CgHuNO^  =  C6(CH3.CH3.0H.N02.CH3.0H).  Bildung. 
Bei  mehrstündigem  Erwärmen,  im  Rohr,  auf  100"  von  Nitrocumochinon  mit  einer  kon- 
centrirten  wässerigen  Lösung  von  SO,  und  etwas  Alkohol  (Nef,  A.  237,  18).  —  Gold- 
gelbe, lauge,  breite  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  106".  Etwas  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Eisessig. 

4.  Mesorcin  (CH3)3.C6H(OH),  (CH3  :  OH  :  CH3  :  OH  :  CH3  =  1:2:3:4:5).  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  salzsaurem  Amidomesitol  (CH3)3.CeH(NH.,).OH  mit 
(1  Mol.)  Natriumnitrit  und  Aufkochen  der  Lösung  (Knecht,  A.  215,  100).  —  Sublimirt 
in  sehr  dünnen,  glänzenden  Blättchen.  Schmelzp.:  149— 150";  Siedep.:  274,5— 275,5"  (kor.). 
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Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  schwerer  in  Benzol;  ziemUch  schwer  in  kaltem 
Wasser.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid,  unter  vorübergehender  Grünfärbung, 
einen  grauen  Niederschlag.  Destillirt  man  die  mit  Eisenchlorid  versetzte  Lösung,  so  geht 
Oxyisoxylochinon  über,  erkennbar  am  Verhalten  gegen  Alkalien.  Die  wässerige  Mesorcin- 
lösung  reducirt  sofort  ammoniakalische  Silberlösung  und  wird  durch  Bleizucker  nicht  ge- 
fällt. Beim  Erhitzen  von  Mesorcin  mit  Vitriolöl  entsteht  ein  rothbrauner  Körper,  der 
sich  mit  tiefrother  Farbe  in  Alkalien  löst,  und  dessen  verdünnte  alkalische  Lösung  intensiv 
grün  fluorescirt. 

Diacetat  CigHigO^  ^  CgHjoCaHgO..^.  Glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  63°. 
Siedet  unter  geringer  Zersetzung"  bei  305°  (kor.)  (Knecht).  Schwer  lösHch  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

5.  Oxythymol  (Hydrothymochinon)  CioH^^Oa  =  CH3.C6H2(C3Hj)(OH).,.  Vorkommen. 
Das  ätherische  Oel  aus  der  Wurzel  von  Arnica  montana  besteht  zu  Vs  aus  Hydrothymo- 
chinonmethyläther  und  zu  y.  aus  isobuttersaurem  Phloryl  C^HjO.^.CgHg  (Sigel,  Ä.  170, 
363).  —  Bildiong.  Beim  Behandeln  von  Thymochinon  CjoH,.,0.,  mit  SO.,  (Carstanjen, 
J.  pr.  [2]  3,  54;  Lallemand,  A.  101,  121;  102,  121).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  139,5" 
(C).  Siedep. :  290"  (L.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  SubUmirt  unzersetzt.  Geht  durch  Oxydationsmittel  in 
Thymochinon  über. 

Chlorhydrothymochinon  C,oH.3C10,  =  CH3.CeHCl(C3H,)(OH),,  (OH  :  Cl :  CH3 :  OH 
=  1:2:3:4).  Bildung.  Man  trägt,  unter  Abkühlen,  Thymochinon  in,  bei  0"  gesättigte, 
Salzsäure  ein  und  krystallisirt  nach  24  Stunden  den  gebildeten  Niederschlag  aus  Ligroin 
um  (Schniter,  5.  20,  1317).  —  Lange,  seidegläuzende  Nadeln.  Schmelzp.:  70°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin. 

Diacetat  Cj^H^ClO^  =  CioH.jCKCHgO.,)^.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  1  Thl. 
Thymochinon  mit  2  Thln.  Acetylchlorid,'  im  Eohr,  auf  100"  (H.  Schulz,  B.  15,  657).  — 
Grofse,  wasserhelle  Krystalle  (aus  kaltem  Alkohol).  Schmelzp.:  87—88".  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Ligroin.  Wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  sehr  langsam  verseift. 

BromhydrotliymochinonC\oH,3BrO.,  =  CH3.CeHBr(C3H,)(OH).,  (OH  :  Br  :  C3H,  :  OH 
=  1:2:3:4).  Bildung.  Aus  Thymochinon  und  HBr  (Schniter,  .ß.  20,  1318).  — 
Nadeln.    Schmelzp.:  58".  Liefert,  bei  der  Oxydation,  /5-Bromthymochinon  (Schmelzp. :  45"), 

Diacetat  Cj^Hj^BrO^  =  CioHuBrlCjHgO.^^j.  Bildiong.  Aus  Thymochinon  und 
Acetylbromid  (H.Schulz).  —  Rhomboederartige  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  91°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwieriger  in  Ligroin,  leicht  in  warmem  Eisessig. 

Dibromhydrothymochinon  C.oHi.BrjO.,  =  CH3.C6Br.,(C3H,)(OHj.,.  Diacetat 
C,4H,6Br20^  =  CioH^oBr.,(C.jH30.,).^.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
ätherische  Lösung  von  ßromhydrothymochinondiacetat  (Schulz).  —  Eektanguläre  Tafeln 
(aus  heifsem  Alkohol).     Schmelzp.:  121—122°. 

Chlorbromhydrothymochinon  C,oH,,ClBrO,.  1.  «^-Derivat  (OH.CI.CH3.OH. 
Br.CgH,).  Bildung.  Aus  a-Chlorthymochi"non  (OH  :  Cl :  CH3  =  1:2:  3)  und  HBr;  aus 
/>^-Bromthymochiuon  (OH  :  Br  :  C,,H7  =  1  :  2  :  3)  und  HCl;  durch  Reduktion  von  Chlor- 
bromthymochinon  (Schmelzp.:  87")  mit  NH3O  (Schniter,  B.  20,  1318).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  63". 

2.  y9a-Derivat  (OH.Br.CH3.OH.Cl.C3H7).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Chlor- 
bromthymochinon  (Schmelzp.:  78")  mit  NH3O  (Schniter,  B.  20,  1319).  —  Schmelzp.:  56°. 

Hydrothymochinonsulfonsäure  Ci(,Hi4S05=  CH3.C6H(C3H7)(OH).,.S03H.  Bildung. 
Das  Kaliumsalz  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Thymochinon  in  eine  koncentrirte,  warme 
Lösung  von  Kaliumsulfit  (Carstanjen  ,  J.  pr.  [2]  15,  478).  C,uHj.,02  +  KgSOg -(- H.jO 
=  CioHigSOj.K-j-KOH.  —  Das  Kaliumsalz  bildet  (monokline?)  wasserfreie  Krystalle. 
Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  smaragdgrüne  Färbung,  die  sehr  rasch 
in  Goldgelb  übergeht.  Beim  Erwärmen  mit  Silberlösung  scheidet  sich  ein  Silberspiegel 
ab.  Eine  mit  KaU  versetzte  Lösung  des  Kaliumsalzes  absorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauer- 
stoff und  hält  dann  Oxythymochiuon  (?).  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  das  Kalium- 
salz in  Schwefelsäure  und  Hydrothymochinon. 


B.  Phenole  CaH2^_80,. 

1.  Phenol  CgH.O,  =  CH.,:CH.C6H3(OH).,. 

Hesperetol  "CgH^Ä  =  CsH;0.ÖGH3    (C.3H3 :  OH  :  OCH3  =  1:3:4).      Bildung. 
Bei    der   trockenen    Destillation    des    Calciumsalzes    der    Isoferulasäure  (Hesperetinsäure) 

Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    II.  40 
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C6H3(OH){OCH3).C2H,.CO,H  (Tiemann,  Will,  B.  14,  967).  -  Strahlig-krystallinische 
Masse.  Schmelzp. :  57".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in  Wasser. 
Eiecht  nach  Styrol  und  Guajakol.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  karminrother  Farbe. 

2.  Phenole  C.HjoOo. 

1.  Phenol  (OH),.C6H3.CH,.CH:CH2.  Methyläther  (Eugenol)  CjoHj,0,  =  OH-CgHs. 
OCH3  (C3H5  :  OCH3  :  OH  =  i  :  3  :  4).  Vorkommen.  Im  Nelkenöl,  neben  einem  Kohlen- 
wasserstoff CjoHjg  (teoNASTKE;  Ettling,  A.  9,  68).  Im  Zimmtblätteröl  (durch  Destillation 
der  Blätter  des  Zimmtbaumes  auf  Ceylon)  (Stenhoüse,  A.  95,  103).  Im  Pimentöl  [durch 
Destillation  von  Piment  d.  h.  der  unreifen  Früchte  von  Myrtus  Pimenta  Linn.  (West- 
indien) mit  Wasser]  (Bonastre),  neben  einem  Kohlenwasserstoff  C,5Ho4  (Siedep. :  255°) 
(Oeser,  A.  131,  277j.  Im  flüchtigen  Oel  des  brasilianischen  Nelkenzimmts  (von  Persea 
caryophyllata)  (?).  Im  ätherischen  Oel  aus  Canella  alba  (Wöhler,  A.  47.  236).  Neben 
anderen  Körpern  im  ätherischen  Oele  aus  lUicium  religiosum  Sieb.  (Eykmax,  R.  4,  33). 
—  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Olivil  (das  krystallisirte  Harz  des  wilden  Oliven- 
baumes) (?)  —  Pvrolivilsäure  (Sobrero,  A.  54,  88).  Beim  Behandeln  von  Coniferyl- 
alkohol  C3H4(OH).CgH3(OH).OCH3  mit  Natriumamalgam  (Tiemann,  B.  9,  418).  — 
Darstellung.  Aus  Nelkenöl.  Das  Nelkenöl  wird  durch  Destillation  der  Gewürznelken, 
d.  h.  der  unreifen  Früchte  von  Caryophyllus  aromaticus  Linn.,  mit  Wasser  bereitet.  (Die 
besten  Gewürznelken  sind  die  ostindischen.  Sie  enthalten  bis  zu  20%  ätherisches  Oel). 
3  Thle.  Nelkenöl  werden  in  1  Thl.  Kali  und  10  Thln.  Wasser  gelöst,  das  ungelöste  Oel 
abgehoben  und  die  alkalische  Lösung  mit  roher  Salzsäure  angesäuert.  Man  filtrirt  das 
gefällte  Eugenol  ab,  wäscht  es  wiederholt  mit  Wasser  und  destillirt  es  (Erlenmeyer,  Z. 
1866,  430;  Wassermann,  J..  179,  369).  —  Nach  Nelken  riechendes  Oel.  Siedep.:  247,5; 
spec.  Gew.  =  1,0779  bei  0",  =  1,0630  bei  18,5"  (Wassermann),  1,0703  bei  14°  (Tiemann, 
Kraaz,  B.  15,  2066).  Zersetzt  sich  etwas  beim  Destilliren.  Schmeckt  brennend  scharf. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Eeducirt  nicht 
FEHLiNG'sche  Lösung,  wohl  aber  ammoniakalische  Silberlösung.  Bräunt  sich  an  der  Luft. 
Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Wird  von  Chrom säure- 
gemisch  heftig  und  vollständig  zu  CO.,  und  Essigsäure  oxydirt  (Wassermann).  Ci^H^^Oj 
-|-  O20  =  CjH^Oj  +  8C0j  -|-  4H,20.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure.  Beim  Schmelzen 
mit  Äetzkali  wird  Protokatechusäure  C^H^O^  gebildet.  Beim  Glühen  mit  Baryt  und  Zink 
entsteht  ein  bei  262,5"  siedendes  Oel  CjiHj^Oo  (Eugenolmethyläther  ?)  (Chürch,  B.  7, 
1551).  Wird  von  Kaliumpermanganat  zu  Vanillinsäure  oxydirt  (Erlenmeyer,  B.  9,  273). 
Zerfällt,  beim  Destilliren  mit  HJ,  in  CH3J  imd  ein  Harz,  das  sich  in  Kali  mit  grüner 
Farbe  löst  (Erlenmeyer,  Z.  1866,  430).  Beim  Erwärmen  mit  P^Oj  auf  50—80"  entsteht 
ein  Harz  C,(,Hj,03(?),  das  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure  liefert  (Hlasiwetz, 
Grabowski).  'Mit  PCI5  entsteht  Methylchlorid  (Brüning,  A.  104,  204).  PCI3  bildet  eine 
Phosphitverbindung. 

Reaktionen  des  Eugenols:   Klunge,  Fr.  23,  76. 

Verbindungen  mit  Basen:  Brüning.  —  Ammoniaksalz:  Dumas,  A.  9,  67; 
Ettling,  A.  9,  70.  Sehr  unbeständige  Krystalle.  —  Na.CigHjjOg  (Bonastre,  Berx. 
Jahresb.  8,  260).  —  K.C,oHi_iO,  +  CioH,,0,  -\-  H,0.  Zersetzt  sich  bei  100".  —  Ba(CjoH,iO,)o. 
Blättchen.     Wenig  löslich  in  "kaltem  Wasser.  Beständig  (Williams,  A.  107,  241). 

Eugenolphosphit  C^qHj3P04  =  CioHj.,O.HP03.  Bildung.  Entsteht,  neben  Eugenol- 
anhydrid,  beim  Erwärmen  von  Eugenol  mit  dem  gleichen  Volumen  PCI3.  Man  erhitzt 
das  Produkt  auf  130"  und  entzieht  dem  Rückstande  das  Eugenolanhydrid  durch  Aether 
(Oeser,  A,  131,  280).  —  Gelbes  Pulver,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  lös- 
lich in  siedendem  Wasser.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün.  Eeducirt  Silber-  und  Queck- 
silberoxydsalze. 

Eugenolanhydrid  (?)  C.oHjjOg  =  (CioHjjO)oO  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben 
Eugenolphosphit,  bei  der  Einwirkung  von  PCI,  auf  Eugenol;  aus  Eugenolkalium  und 
POCI3  (Oeser,  A.  131,  281).  —  Dickflüssig.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich 
in  Aether.  Löst  sich  bei  längerem  Stehen  mit  wässeriger  Kalilauge,  dabei  in  Eugenol 
übergehend. 

Methyläther  CjiHi402  =  C3H5.CgH3(OCH3)2.  Bildung.  Aus  Eugenolnatrium  und 
Methyljodid  (Graebe,  Borgmann,  A.  158,  282).'  —  Flüssig.  Siedep. :  244—245"  (Mats- 
MOTO,  B.  11,  123).  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Eisessig  in  Proto- 
katechudimethyläthersäure  C02H.CgH3(OCH3),  über.  Mit  KMnO^  entsteht  eine  bei  162 
bis  163"  schmelzende  Säure  Ci^Hi^Oa  =  CHO.CH  :  CH  .CeH,(0CH3),.C0.,H  (?)  (Wasser- 
mann, Bl.  32,  3). 

Ein  isomerer  (?)  Eugenolmethyläther  entsteht  beim  Erhitzen  von  Eugenol  mit 
Baryt  und  Zink  (Church,  B.  7,  1551).  Er  ist  flüssig,  siedet  bei  237"  und  giebt  bei  der 
Oxydation  eine  bei  179,5"  schmelzende  Protokatechudimethyläthersäure. 
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Eugenoläthyläther  CijHieO.,  =  C3H5.C,;H3(OCH3).OC,Hg.  Darstellung.  Man 
lässt  langsam  33  Thle.  Aethylbromid  in  eine  Mischung  von  50  Thln.  Eugenol,  17  Thln. 
KOH  und  40  Tlaln.  H^O  eintropfen  und  kocht  einige  Zeit  am  Kühler  (Wassermai^-n,  ä. 
179,  375).  —  Flüssig."  Siedep.:  254"  bei  760  mm;  spec.  Gew.  =  1,0200  bei  0",  =1,0117 
bei  18,5".  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Protokatechumethyläthyl- 
äthersäure  und  Essigsäure. 

Polymerer  Eugenoläthyläther.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Destillation  von 
Eugenoläthyläther  (Wassermann).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  125".  Sublimir- 
bar.     Kaum  löslich  in  Aether. 

Eugenolpropyläther  Ci3HigOj  =  CH30.C\Hg.OC3H-.  Siedep.:  263—265";  spec. Gew. 
=  1,0024  bei  16"  (Cahours,  J.  1877,  580).  Wird  von  verdünnter  Kaliumpermanganat- 
lösung  in  Protokatechumethylpropyläthersäure  übergeführt. 

Isopropyläther    Cj^HigO,.     Siedep.:  252  —  254";    spec.  Gew.  =  0,999  bei   17"   (C). 

Isobutyläther  Ci,H.,oOo  =  CHgO.CgHg.OC^Hg.  Siedep.:  272—274";  spec.  Gew.  = 
0,985  bei  15"  (Cahours)." 

Isoamyläther  Ci,H,.0,  =  CH30.CgH8.0C5Hi,.  Siedep.:  283-285";  spec.  Gew.  = 
0,976  bei  16"  (Cahours). 

Hexyläther  C.ßH^.O,  =  CHgO.C^Hg.OCeH.g.     Siedep.:  296—300"  (Cahours). 

AHyläther  C,3H,;0,'=  CH30.C;H,.0C3H,.  Siedep.:  267—270";  spec.  Gew.  =  1,018 
bei  15"  (Cahours). 

Aethylenäther  C^oH^gOi  =  (CHaO.CgHgOlj.C,!!^.  Schuppen.  W^enig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether  (Cahours).  Wird  von  KMnO^  zu  Protokatechudimethyläthylen- 
äthersäure  oxvdiit. 

Propylenäther  C23H,sO^  =  (CH30.C9HsO),.C3Hg.  Nadeln.  Schmelzp.:  56—58" 
(Cahours). 

Normalpropylenäther  C23H.,g04.     Ehombische  Prismen.     Schmelzp.:  82,5"  (C). 

Eugenolacetat  CuHj^Og  =  CH^O.CgHg.C.^HgOj.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Eugenol  mit  Essigsäureänhydrid  (Tiemann,  Nagai,  ä  10,  202).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
30—31";  Siedep.:  270".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht,  bei  der  Oxydation  mit 
Essigsäure  und  Kaliumpermanganat,  in  Acet-« -Homovanillinsäure  CH30.C^Hg(C2H30)03 
und  dann  in  Acetvanillinsäure  CH30.CjH^(C,H30)03  über. 

Eugenolallophanat  Cj^H^^KO^  =  NH,CÖ.NH.C0,.C9Hg.0CH3.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Cyansäuredampf  in  Eugenol  (Baeyer,  ä.  114,  163).  —  Nadeln.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  reichlich  in  heifsem,  leicht  in  Aether.  Zerfallt 
beim  Erhitzen  in  Cvansäure  und  Eugenol. 

Eugenolglykolsäure  Cj^Hi^O^  =  C^oH.iO.j.CHg.COjH.  Bildung.  Beim  Ver- 
dampfen eines  Gemisches  von  10  g  Chloressigsäure ,  16  g  Eugenol  und  30  g  Natronlauge 
(spec.  Gew.  =  1,34)  (Saarbach,  J.  ijr.  [2]  21,  158).  —  Lange  Nadeln  (aus  siedendem 
Wasser).  Schmelzp.:  80—81".  Löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Löst 
sich  in  Sodalösung  (Unterschied  und  Trennung  von  Eugenol).  —  Na.CioH,304  +  lV2H20. 
Spiefse,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol. 

Eugenolglykosid  CjgHj.jOj  =  CHgO.CgHg.O.CgH^^Oj.  Bildung.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  der  Lösungen  von  trockenem  Eugenolkalium  und  Acetochlorhydrose  in  absolutem 
Alkohol  (Michael,  Am.  6,  340).  CH30.a,HsO.K  +  C6H,C10,(C2H30), +  4C.,HvOH  = 
CißH^aO, +KCI4-4C2H3O2.C2H5.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  132".  5Jäfsig  lös- 
lich in  kaltem  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  kaltem  Benzol.  Löslich  in 
Wasser.     Wird  durch  verdünnte  Säuren  leicht  in  Glykose  und  Eugenol  zerlegt. 

Phenylearbaminsaures  Eugenol  Ci.Hj.NOg  =NH(CgH,).CO.,.C9H,.OCH3.  Bil- 
dung. Aus  Eugenol  und  Phenylcarbimid  bei  100"  (Snape,  B.  18,  2432).  —  Nadeln  (aus 
Ligroin).     Schmelzp.:  95,5". 

Bromeugenol  CioH^^BrO^  =  CH30.CgH2Br(C3H5).OH.  Methyläther  Ci,Hj3BrO, 
^  C9HjBr(OCH3)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bromeugenolmethylätherbromid  Br, 
C3H..CeH.,Br(OCH3).,  (s.  u.)  mit  Zink,  in  alkoholischer  Lösung  (Wassermann,  5.  10,  236)". 
—  Flüssig"  Siedep.: "185"  bei  44  mm  (W.,  5/.  32,  3);  190"  bei  20  mm;  spec.  Gew.  =  1,3959 
bei  0"  (W.,  J.  1879,  520). 

Bromid  CiiHj3Br30.3  =(C3H,Br2)CgH„Br(OCH3).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
ätherischen  Eugenolmethylätherlösung  mit' Brom  (Wassermann,  B.  10,  236).  —  Lange, 
feine  Nadeln.     Schmelzp.:  77—78"  (W.,  J.  1879,520).     Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethyläther  C^^HiäBrO,  =  CHsO.CgH-Br.OCoHg.  Bildung.  Beim  Bebandeln  des 
Bromids  Cj.,H,5Br30./(s.  u.)  mit  Alkohol  und  Zink  (Wassermann,  ä.  179,  385).  —  Grofse, 
rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  48".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam,  in  alkoholischer  Lösung,  in  Eugeuoläthvläther  über. 

Bromid  CioHj.BrgO,  =  CH30.CgH2Br(C3H5Br,).OC2H5.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  stark  abgekühlten,  ätherischen  Lösung  von  Eugenoläthyläther  mit  Brom  (Wasser- 

40"^ 
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MAKN,  Ä.  179,  384).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  80".  Sublimirt  unzersetzt. 
Leicht  löslich  in  Aether. 

Dibromeugenol  CioH,oBr,0,  =  CHgO.CeHBr.jfCgHJ.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln 
■einer  heifsen,  alkoholischen  Lösung  des  Bromids  CH3Ö.CßHBr.,(C3H5Br2).OH  mit  Zinkstaub 
(Chasanowitz,  Hell,  ä  18,  824).  —  Hexagonale  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  59°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.     Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf. 

Bromid  CioHioBr^^  =  CH30.C6HBr,(C<,H3Br,).OH.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln 
von  (3  Mol.)  Brom  in  ein  Gemisch  gleicher  Volume  Eugenol  und  Aether  (Chasanowitz, 
Hell,  B.  18,  824).  —  Stark  glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118—119". 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Zinkstaub  in  Dibromeugenol  um- 
gewandelt. 

o-Nitroeugenol  C,oHj,NO,  =  CH3O . C6H,(NO,)(C3H5) .  OH(C3H5 :  OCH3 :  OH  :  NO, 
=  1:3:4:5).  Darstelhmg.  Man  versetzt  die  Lösung  von  10  g  Eugenol  in  500 ccm 
Aether  mit  4  ccm  rauchender  Salpetersäure  und  fällt  dann  durch  alkoholisches  Kali  erst 
die  Salpetersäure  und  dann  das  Nitroeugenol  aus.  Das  gefällte  Kaliumsalz  zerlegt  man 
durch  verdünnte  HjS04  und  krystallisirt  das  freie  Nitroeugenol  aus  Ligroin  um  (Weselsky, 
Benedikt,  M.  3,  388).  —  Grofse,  trikline  Krystalle,  dem  Kaliumdichromat  täuschend 
ähnlich.  Schmelzp.:  43 — 44°.  Unzersetzt  destiÜirbar;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Kaliumsalz  krystallisirt, 
ist  metallglänzend  und  löst  sich  mit  orangerother  Farbe  in  Wasser.  —  Das  Baryumsalz 
ist  ein  flockiger  Niederschlag. 

Acetat  Ci2Hi3N05  =  CipH^oN03.C,H30,.  Darstellung.  Aus  Nitroeugenol  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriuuiacetat  ("W.,  B.).  —  Glänzende,  klare,  trikline  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  Gl".  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Acetvl-m-Nitrovanillin- 
säure.  Wird  von  Sn  und  HCl  in  Chloramidoliydroeugenol  CH30.CgH,(C3H6Cl)(NH.3).OH 
übergeführt. 

2.  Phenol  (OH).,. C6H3.CH:CH:  CH3.  Isoeugenol  C^oH^^O,  =  OH.C.Hg.OCHg 
(CH  :  OCH3  :  OH  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Glühen  von  Homoferulasäure  CH3O. 
C6H3(OH).CH  :  C(CH3).C0oH  mit  Kalk  (Tiemann,  Kraaz,  Ä  15,  2063).  —  Oel.  Siedep.: 
258—262°;  spec.  Gew.  =' 1,080  bei  16".  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid hellgrünn  gefärbt;  auf  Zusatz  von  NH3  geht  die  Färbung  in  schmutzig  dunkel- 
violett über. 

Anhang:  Safrol  (Shikimol)  C^oHioO,  =  CgHgOo.CH,.  Bildung.  Im  Sassafrasöl 
(Grimaux,  Ruotte,  A.  152,  88).  Im  Oele'aus  Ilicium  religiosum  Sieb.  (Eykmann,  R. 
4,  37).  —  Monokline  Krvstalle  (Arzruni,  J.  1876,  910).  Schmelzp.:  8";  Siedep.:  232°; 
spec.  Gew.  =  1,0956  bei' 18"  (J.  Schiff,  B.  17,  1935).  Spec.  Gew.  =  1,1141  bei  0°  (im 
flüssigen  Zustande  (Grimaux,  Ruotte).  Dampfdichte  =5,9  (ber.  =  5,0)  (St.-Evre, 
A.  52,  396).  Brechungsvermögen:  Muraoka,  B.  4,  43.  Inaktiv;  riecht  nach  Sassafrasöl. 
Entwickelt  mit  Natrium  keinen  Wasserstoff.  Wird  von  schmelzendem  Kali  angegriflen. 
Sehr  beständig  gegen  Eeduktionsmittel.  Bei  längerem  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (von 
15%)  entstehen  CO,  und  Oxalsäure.  Beim  Schütteln  mit  verdünnter  (1  procentiger) 
Chamäleonlösung  entstehen  CO.,,  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Propionsäure,  Piperonylsäure 
und  ein  nicht  flüchtiger  Körper  C^H^Oo,  der  in  mikroskopischen  Prismen  krystallisirt 
und  bei  59"  schmilzt.  Bei  24  stündigem  Erhitzen  mit  Natrium  auf  200"  wandelt  sich  Safrol 
in  eine  isomere  Verbindung  C^^B-^^O,  um,  die  bei  247—250°  siedet  (J.  Schiff)  und 
auch  beim  Erhitzen  von  Safrol  mit  festem  Kali  auf  280°  entsteht  (Poleck,  B.  17,  1940). 
Beim  Erhitzen,  für  sich,  auf  280°  bleibt  Safrol  unverändert.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Hydroxylamin.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten;  wird  von  Benzoylchlorid  nicht 
angegriffen.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  soll  etwas  Campher  CmH^gO  entstehen  (Faltin, 
A.  87,  376). 

Das  Safrol  verhält  sich  wie  der  Methylenäther  eines  Phenols  C3H5.CeH3(OH).,[C3H5: 
OH:  OH  =  1:3:  4);  es  ist  aber  unentschieden,  von  welchem  Phenol  CgHigOg  es  sich 
ableitet. 

Pentabromsafrol  CmH-Br-O.,  entsteht  aus  Safrol  und  überschüssigem  Brom  (Gri- 
maux, Ruotte).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  169—170".  Wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  löslich  in  15  Thln.  Chloroform.  Leicht  löslich  in  Benzol.  Giebt  an  Kali  kein 
Brom  ab  (J.  Schiff,  B.  17,  1940). 

3.  AUylresorcin  (OH),.C6H3  .C(CH3) :  CH,.  p  -  Methyläther  CjoH^^O,  =  OH.CgHg. 
O.CH3(C  :  OH  :  OCH3  =  1 ":  2  :  4).  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  /?-Me- 
thylumbellmethyläthersäure  (Pechmann,  Cohen,  B.  17,  2132).  CH30.C6H3(OH).C(CH3): 
CH.CO.,H=CO.,+  C,oH,.,0.,.  —  Flüssig.  Siedep.:  245—250°.  Unlöslich  in  Wasser  imd 
Soda,  löslich  in  Natronlauge. 


6.  6.  87]  AROMAT.  REIHE.  —  C.  PHENOLE  Cj^'B.2n-i2^-2'  629 

3.  Phenole  CioBj^O.,. 

1.  Dichlornaphthydrenglykol  Cj(,HgCl.,(0H)2  —  s.  Naphtalin  S.  138. 

2.  NapMendichlorhydrin  Cj(,H8Cl2(OH)2  —  s.  Naphtalin  ö.  138. 

C.  Phenole  c„H2n_,.,o,. 

Phenole  C^oH^O^  =  C,oH,(OH),. 

1.  a-Dioxy naphtalin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  «-Naphtalindisulfonsäure  mit 
Kali  (Ebert,  Merz,  ä9,  609;  vgl.  Weber,  B.  10,  1233.  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
1  Thl.  a-naphtalindisulfonsaures  Natrium  oder  Calcium  mit  2Yo  Thln.  NaOH  auf  290— 300°, 
in  einer  Wasserstoflfatmosphäre,  säuert  die  Schmelze  durch  JBCl  an  und  schüttelt  mit 
Aether  oder  Essigäther  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  sofort  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand aus  Wasser  umkrystallisirt  (A.  Weber,  B.  14,  2206).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. : 
186°  (Ebert,  Merz).  Sublimirt  nicht  ganz  unzersetzt  in  Blättchen.  Leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  noch  leichter  in  Aether  und  Weingeist;  mäfsig  löslich  in  CHClg  und 
Benzol,  fast  gar  nicht  in  CS.^  und  Ligroin.  Aetherische  und  alkalische  Lösungen  von 
Dioxynaphtalin  färben  sich  an  der  Luft  rasch  schwarz.  Verflüchtigt  sich  nur  spurenweise 
mit  Wasserdämpfen.  Wird  durch  Chlorkalklösung  vorübergehend  dunkelroth  gefärbt. 
Mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung.  Liefert  mit  Vitriolöl  bei  120°  eine  Sulfonsäure, 
deren  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Calciumsalz  in  feinen  Nädelchen  krystallisirt.  Bei 
1(30— 180°  entstehen  mit  HjSO^  Körper,  die  sich  entweder  in  Wasser  oder  nur  in  Alkalien 
(mit  rother  Farbe)  lösen. 

Dimethyläther  CigHi^O.,  =  C,oH6(OCH3).^.  Blättchen.  Schmelzp.:  134°  (Weber, 
B.  14,  2200).  Sublimirt  leicht;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig. 

Diäthyläther  C^^HigO,  =  C,oHg(OC2H5)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dioxy- 
naphtalin  mit  Alkohol  und  HCl  auf  150°  (Liebermann,  Hagen,  B.  15,  1428).  —  Perl- 
mutterglänzende Blätter  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  104°. 

Diaeetat  Ci^Hio04  =  (CaHgOgla-CioHg.  Glänzende  Blättchen  (aus Alkohol).  Schmelzp.: 
129°  (W^eber). 

2.  /5-Dioxynaphtalin  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  /5-Naphtalindisulfonsäure  mit 
Kali  (Düsart,  Z.  1867,  302;  Darmstädter,  Wichelhaus,  ä.  152,  306;  Armstrong, 
Graham,  Soc.  39,  140).  —  Dünne,  glänzende  Tafeln  (aus  Wasser).  In  Wasser  leichter 
löslich  als  a-Dioxynaphtalin.  Schwärzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  unterhalb  200°.  Eine 
alkalische  Lösung  nimmt,  auf  Zusatz  von  o-Diazophenolsulfonsäure,  eine  intensive  rothe 
Färbung  an  (Unterschied  von  a-Dioxynaphtalin,  das  keine  Färbung  liefert)  (Griess,  Soc. 
39,  141). 

/^-Dioxynaphtalindisulfonsäure  CioHgS^Og  =  (OH)2.Cj(,H^(SOgH)2.  Darstellung. 
Durch  Erwärmen  von  1  Thl.  Dioxynaphtalin  mit  2  Thln.  Vitriolöl  auf  100°  (Griess,  B. 
13,  1959).  —  Nadeln  oder  Blättchen.  Nicht  zerfliefslich.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Diazokörpern  zu  Farbstoflen.  —  Ba.CioHgSjOg  -{-  2H2O. 
Sehr  kleine  Körnchen  oder  mikroskopische  Blättchen;  sehr  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser. 

3.  Dioxynaphtalin  aus  a-Naphtalidiusulfonsäure.  Bildung.  Durch  Behandeln 
der  «-Naphtalidinsulfonsäure  mit  salpetriger  Säure  und  Erhitzen  der  gebildeten  Naphtol- 
sulfonsäure  mit  Kali  (Cleve,  Bl.  24,  513).  —  Kleine  Prismen  (aus  Wasser).  Löslich  in 
kochendem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Eisessig,  sehr  wenig 
in  Toluol.  Schmilzt  nicht  bei  220°.  Reducirt  alkoholische  Kupfer-  und  Silberlösungen. 
Die  ammoniakalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  und  hinterlässt  beim  Verdampfen 
einen  fast  schwarzen,  harzigen  Rückstand,  der  sich  nur  theil weise  in  Wasser  löst;  die 
wässerige  Lösung  besitzt  eine  aufserordentlich  starke,  smaragdgrüne  Fluorescenz. 

4.  /-Dioxynaphtalin.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  y  -  Naphtalidinsulfonsäure 
(Naphtionsäure)  mit  salpetriger  Säure  und  Zerlegen  der  gebildeten  Naphtolsulfonsäure 
durch  Aetzkali  (Cleve,  Bl.  24,  515).  —  Schmilzt  unter  100°. 

5.  ()- Dioxynaphtalin  (OH  :  OH  =  1  :  1' oder  4').  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
f5-naphtalindisulfonsaurem  Natrium  mit  2,5  Thln.  KOH  (Bernthsen,  Semper,  B.  20, 
938).  —  Schmilzt  oberhalb  220°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol,  CHCI3 
und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Aceton,  mäfsig  löslich  in  Alkohol  und  Eis- 
essig. Reducirt  AgNOg  in  der  Kälte.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  a-Oxy-a-Naphto- 
chinon  oxydirt. 
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Diacetylderivat  Cj^Hj^O^  =^  CjoHg(C,H30o).,.  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
159—160"  (Bernthsen,  Semper,  B.  20,  938). 

6.  Oxynaphtol.  Dinitrooxynaphtoldiäthyläther  Cj^Hi^N206  =  C,oH^(NO,)2(OC.,H5),. 
Bildting.  Beim  Behandeln  von  f-Dichlordiuitronaphtaliu  mit  alkoholischem  Kali  (Älen, 
El.  3G,  435).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  228—229°. 

7.  a-Hydronaphtochinon.  Bildung.  Beim  Kochen  von  a-Naphtochinon  C^oHgO.,  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  (Groves,  ä.  167,  359)  oder  besser  mit  Zinn 
und  koncentrirter  Salzsäure  (Plimpton,  Soe.37,QSö). —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  176" 
(G.);  173"  (P.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol, 
Aether  und  Eises.sig,  wenig  in  heifsem  Benzol,  fast  gar  nicht  in  CS.,  und  Ligroin.  Wird 
durch  Oxydationsmittel  (CrOg)  sehr  leicht  in  a-Nai^htochinon  zurückverwandelt. 

Diacetat  C^^Hi.jO^  =  CiqHj.(0C2H.,0),.  Glänzende  durchsichtige  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   128— 13Ö"  (Korx,  B.  17',  .8025').     Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Naphtochinhydron  Co^H^^O^  scheidet  sich  in  dunkelpurpurfarbigen  Krystallen  ab 
beim  Vermischen  der  Lösungen  von  «-Naijhtochinon  und  Hydronaphtochinon ;  es  entsteht 
auch  beim  Kochen  von  a-Naphtochinon  mit  schwacher  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor. 
Durch  mehr  HJ  geht  es  in  Hydronaphtochinon  und  durch  Oxydation  in  Naphtochinon  über. 

Didilorhydronaphtochinon  Cj^HgCUO.,  =  CioH^Cl.j{OH).,.  Bildting.  Beim  Er- 
wärmen von  a-Dichlor-a-NaphtochinonCjgH^Cl.,Ö.,  mit  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  weifsem 
Phosphor  (Graebe,  ä.  149,  6).  —  Darstellioig.  Man  schüttelt  eine  ätherische  Lösung 
von  «-Dichlornaijhtochinon  mit  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  SnCl^  (Claus, 
B.  19,  1144).  —  Farblose  Säulen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Bräunung 
bei  135 — 140°.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Färbt  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  sehr  rasch  röthlich.  Wird  von  Oxydations- 
mitteln (auch  Eisenchlorid)  wieder  zu  Dichlornaphtochinon  oxydirt. 

Diacetat  C^^HjgCl.jO^  =  (CoHyO.,).,  .C,„H^Cl2.  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  236"  (Graebe).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem 
Alkohol  und  Aether. 

Chloranilidohydronaphtochinon  CigH,,ClN0.2  =  (0H).,.C,„H,Cl(NH.CgH5).  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  Chloranilidonaphtochinon  C^oH^Cl(NH.CgH5).0.,  mit  koncentrirter 
Zinnchlorürlösung  (Knapp,  Schultz,  ä.  210,  190).  —  Kleine,  rundliche  Krystalle  (aus 
Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  170 — 171".  Oxydirt  sich,  in  alkoholischer  Lösung, 
rasch  zu  Chloranilidonaphtochinon.  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat, 
das  bei  168 — 169"  schmilzt,  in  heifsem  Alkohol,  aber  nicht  in  kaltem  löslich  ist  und  kleine, 
dicke  Krystalle  bildet. 

8.  a/9- Hydronaphtochinon  (^-Naphtachinol).  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
^-Naphtochinon  mit  einer  gesättigten,  wässerigen  Lösung  von  SO.,,  in  der  Kälte  (Lieber- 
MANN,  Jacobson,  A.  211,  58).  —  Silberglänzende,  gestreckte  Blättchen.  Löslich  in  Alkalien 
mit  gelber,  bei  Luftzutritt  intensiv  grün  werdender  Farbe.  Schmilzt  bei  etwa  60".  Sehr 
ätzend;  mit  der  wässerigen  Lösung  auf  die  Haut  geschriebene  Züge  bleiben  wochenlang 
in  roth  entzündeter  Farbe  sichtbar. 

Diacetat  Cj^Hj^O^  =  CioHg(G,H30.,),,.  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  104— 106" 
(Korn,  B.  17,  3025).     Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

^-Chlorhydronaphtochinon  CigH^ClO.^  =  CmH^CUOH),.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  SO.T  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Chlor-;9-Naphtochinon  (Zincke,  B.  19, 
2498).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  116 — 117". 

a/9-Dichlorhydronaphtochinon  C,gHgClo02  =  C,(|H^Cl2(0H).,.  Bildung.  Man 
trägt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Dichlor-j9-Naphtochinon  in  überschüssige,  wässerige, 
schwach  erwärmte  SO2  und  kocht  bis  zur  Farblosigkeit  (Zincke,  B.  19,  2500).  —  Feine 
Nadeln.     Schmelzp. :  125".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Nitro -/9- Hydronaphtochinon  C,oH,NO^  =  C,oH3(N02)(OH)2.  Bildung.  Beim 
Uebergiefsen  eines  Gemisches  aus  8  Thln.  Nitro-,-; -Naphtochinon  und  40  Thln.  Wasser 
mit  15  Thln.  Zinnchlorürlösung  (40  g  Sn  in  100  ccm),  die  vorher  mit  15  Thln.  koncen- 
trirter Salzsäure  und  80  Thln.  Wasser  verdünnt  wurden  (Groves,  Soc.  45,  299).  Nach 
2  Stunden  filtrirt  man  den  gebildeten  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  40  Thln.  Wasser 
und  krystallisirt  ihn  aus  Essigsäure  oder  Alkohol  um.  —  Eothe,  rhomboidale  Tafeln  (aus 
Benzol  oder  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Essigsäure.  Wird  durch  wenig 
Chromsäuremischung  oder  verdünnte  HNO3  zu  Nitro-/9-Naphtochinon  oxydirt;  mit  über- 
schüssiger Salpetersäure  entsteht  Phtalsäure.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  Nitronaphtochin- 
hydron.     Zinnchlorid  reducirt  zu  Amido-/;-Hvdronaphtochinon. 

Amido-j9-Hydronaphtochinon  CioHgNO.  =  NH2.CioH5(OH)2(OH  :  OH  :  NHj  =  1 : 
2  :  3j  (?).     Bildung.     Beim  Behandeln  von  Nitro -/S- Naphtochinon    mit  salzsaurem  Zinn- 
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chlorür  (KoRN,  Ä  17,  907).  —  Darstellung.  Man  vermischt  Nitro-^j-Hydrouaphtochinon 
(dargestellt  aus  10  Thlii. /?-Naphtochinon)  mit  15  Thln.  fein  zertheiltem  Zinn  und  40  Thln. 
koncentrirter  Salzsäure  und  leitet  die  Reduktion  durch  Erwärmen  ein.  Die  ausgeschie- 
denen Krystalle  des  salzsauren  Amidohydronaphtochinons  werden  aus  heifsem  Wasser 
umkrystaliisirt  (Groves,  Soc.  45,  300).  —  Das  Salz  CjoHgNOj.HCl  bildet  Tafeln,  die  sich 
an  der  Luft  bräunen.  Ammoniak  scheidet  daraus  einen  braunen  Köri^er  ab,  der  an  der 
Luft  grüne  Häute  bildet,  die  allmählich  in  ein  blaues  Pulver  übergehen.  Das  salz- 
saure Salz  wird  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  HCl  auf  140°  nicht  verändert.  Reducirt 
stark  Silberlösung,  schon  in  der  Kälte.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  schwarzblauen 
Niederschlag. 

9.  Isohydronaphtochinon  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Dichlornapht- 
hydrenglykol  mit  30  Thln.  Wasser  auf  150»  (Grimaüx,  Bl.  19,  397).  C,oHs(HC10),  = 
Ci(,H802-]-2HCl.  —  Kleine  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  und  Aether,  unlöslich  in  CHCI3  und 
Benzol.  Sehr  unbeständig.  Seine  Lösungen,  besonders  die  in  Alkalien,  röthen  sich  rasch 
an  der  Luft.  Reducirt  Silbernitrat  in  der  Kälte.  In  der  W'ässerigen  Lösung  bewirkt  Eisen- 
chlorid eine  Fällung  von  braungelben  Flocken,  die  sich  in  Alkalien  lösen. 

Amidooxynaphtol  CjoHgNO,  ==CioH.(NH„)(OH)2.  Bildung.  Bei  der  Reduktion 
von  Oximidonaphtol  CioH^NO.,  in  saurer  Lösung  (GrÄebe,  Ludwig,  ä.  154,  320).  — 
CioHgNOj.HCl.  Darstellung.  Man  behandelt  Oximidonaphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure 
und  krystallisirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  aus  Wasser  um.  —  Tafeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  Färbt  sich  im  feuchten  Zustande  sehr  leicht  schwarz.  Auf  Zusatz  von 
NHg  zum  salzsauren  Salz  scheidet  sich  rasch  Oximidonaphtol  ab. 


Oximidonaphtol  OH.CmH, 


/NH 
Ö 


s.  a-Naphtochinon. 


D.  Phenole  c„H,j,_,,o.,. 

L  Phenole  (Dioxydiphenyle)  C,.,H^oO.,  =  OH.CeH^.CeH,.OH. 


1.    o-Diphenol 


.     Bildung.     Beim   Eintragen   von   Fluoren 


OH  OH 

(CgHJ.jCH.,    in,   auf  400°   erhitztes,  KaU  (Hodgkinson,  Matthews,  Soc.  43,  168).   — 
Krystalle.     Schmelzp.:  98".     Wird  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  zu  Diphenyl  reducirt. 

2.  a-Diphenol  ( o-Diijhenol?).  Bildung.  Entsteht,  neben  /^-Diphenol,  Salicyl- 
säure,  Oxybenzoesäure  und  einem  Harze  (das  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Diphenyl- 
benzol  CjgHjj^  lieferf),  beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  (Barth,  ^4.  156,  93). 
2CeH5(OH)  -j-  0  =  Ci,,Hs(OH),  +  H,0.  —  Darstellung.  Man  schmilzt  Phenol  mit  über- 
schüssigem Kali,  bis  die  Masse  die  Konsistenz  eines  dicken  Syrups  angenommen  hat,  dann 
löst  man  die  Schmelze  mit  Wasser,  säuert  mit  H„SO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  Ammoniumcarbonatlösung  und  destillirt  dann 
den  Aether  ab.  Der  Rückstand  wird  unter  einem  Druck  von  150  mm  destillirt,  und  der 
bei  310 — 330"  übergehende  Antheil  besonders  aufgefangen.  Man  löst  diesen  Antheil  in 
Wasser,  entfernt  beigemengte  Farbstofie  durch  Fällen  mit  wenig  Bleiacetat  und  schlägt 
dann  die  Diphenole  durch  Bleiessig  nieder.  Der  Niederschlag  wird  dutch  H.,S  zerlegt 
und  die  freien  Diphenole  durch  Krystallisation  aus  Wasser  getrennt  (Barth,  Schreder, 
5.11,1332). —  Lange,  feine,  platte  Nadeln.  Schmelzp.:  123".  Ziemlich  löslich  in  heifsem 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCIg,  Benzol.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  kornblumenblaue  Färbung.  Geht  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  in  Diphenvl  über. 

Dimethyläther    C^.Hj^O.,  =  (CH30).,.Ci2H8.     Flüssig.     Siedep.:  310— 320°  (Barth). 

DisulfonsäureC^2H802(SOgH).,  (bei  100").  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Diphenol 
mit  Vitriolöl,  bis  eben  Dämpfe  von  H^SO^  auftreten  (Barth,  Schreder).  —  Krystallmasse. 
Aeufserst  leicht  löslich  in  Wa.sser.  Zersetzt  sich  bei  110°.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Dibrenzkatechin  Ci2He(0H)^.  —  Naj.CVjHsSjOsH- 2H.,0.  Feine  Nadeln.  —  K^.Ä 
-j- HjO.  Nadeln.  —  Ba.A-|- xH.,0.  Krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser. 
—  Auch  das  Bleisalz  ist  fast  unlöslich  in  Wasser. 
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3.  ^-Diphenol  (m-Diphenol?).  Bildung.  Entsteht  in  viel  geringerer  Menge  als 
a-Diphenol  beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  (Barth,  Scheeder,  B.  11,  1336).  — 
Kleine,  flimmernde  Blättchen.  Schmelzp. :  190".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  und 
zwar  schwerer  als  a-Diphenol.  Die  Löslichkeit  in  anderen  Lösungsmitteln  ist  die  gleiche 
wie  bei  «-Diphenol.  Die  wässerige  Lösung  erzeugt  mit  Eisenchlorid  eine  hellgrüne 
Färbung.     Liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Diphenyl. 

Der  Dimethyläther  bildet  mikroskopische  Krystalle. 

4.  j'-(p-)Diphenol.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Diphenyldisulfonsäure  Ci2H8(HS03)j 
mit  (3  Thln.)  Aetzkali  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1871,  2G1;  Döbner,  B.  9,  130; 
vgl.  B.  9,  272).  Beim  Behandeln  von  Beuzidin  NH^.CfjH^.CgH^.NHg  mit  salpetriger  Säure 
(Griess,  J.  1866,  461).  Bei  der  Destillation  von  Dioxyphenylbeuzoesäure  Cigläj^O^  mit 
Kalk  (Schmidt,  Schultz,  J.  207,  334).  —  Glänzende  Blätter" (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
269—270"  (DÖBNER),  272"  (Schmidt,  Schultz).  Sublimirt  in  Schuppen.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  glatt  zu  Diphenyl  reducirt.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung,  aber  mit  Chlorkalk  eine  sehr  vergängliche  violette  Färbung.  Löst  sich  in  Vitriolöl, 
das  eine  Spur  NO.,  enthält,  mit  blauer  Farbe.  Liefert  mit  HNO.,  einen  in  NH,,  löslichen 
Nitrokörper,  der  aus  Alkohol  in,  bei  220"  schmelzenden,  Nadeln  krystallisirt  und  eine,  bei 
227"  schmelzende,  Acetylverbindung  giebt.  PClj  erzeugt  einen  bei  126°  schmelzenden 
Körper  (gechlortes  Diphenol),  Dichlordiphenyl  Cj.jHgClo  (Schmelzp. :  148")  und  Pentachlor- 
diphenvl  Cj.^H^Cls  (Schmidt,  Schultz). 

Diacetät  Ci^Hj^O^  =  (C.2H30,),.C,.jHs.  Schmelzp.:  159—160"  (Schmidt,  Schultz). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Tetrachlordiphenol  Ci.,HeCl,0.,  =  OH.CbH2C12.C(;H.,C1.3.0H.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in,  mit  Eisessig  angerührtes,  Diphenol  (Magatti,  B.  13,  227).  —  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  233".  Durch  Eingleisen  von  rauchender  Salpeter- 
säure in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Tetrachlordiphenol  scheiden  sich  dunkelrothe  Schup- 

C  IT  Cl    O 
pen  von   Te trachlordiphenylchinon   CjoH  Cl^O,  —  r^ x:/ r^^'' i\  ^^^'^^      Dieser    Körper 

CgxloL'lq.O 

ist  unschmelzbar  und  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Er  löst  sich  mit 
schmutzig  blutrother  Farbe  in  Vitriolöl,  die  Lösung  entfärbt  sich  aber  bei  110"  und  scheidet 
Nadeln  ab. 

Tetrabromdiphenol  C^aHgBr.Og  =  OH.CeH.jBr.j.C.H.jBrj.OH.  Darstellung.  Durch 
Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Diphenol  mit  Brom  (Magatti).  —  Krystalle 
(aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  264",  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig. 

DiaeetatCjeHi„Br^O^=(C.,H3  0.,)2.Ci2H^Br^.  Dar  stellang.  Durch  Digeriren  von  Tetra- 
bromdiphenol mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (MagattiJ.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
245".     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

C  TT  Br   O 

Tetrabromdiphenylchinon  Ci.,H^Br^0.j  =  /"^tt't)  "  a-  Darstellung.  Durch  Oxy- 
dation einer  eisessigsauren  Lösung  von  Tetrabromdiphenol  mit  rauchender  Salpetersäure 
(Magatti). —  Dunkelbraunrothe  Schuppen.  Unschmelzbar;  unlöslich  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln. Wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  koncentrirter  wässeriger,  schwefliger  Säure  in 
Tetrabromdiphenol  zurück  verwandelt.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe,  Wasser 
fällt  aus  der  Lösung  einen  ziegelrothen  Körper. 

Diphenoldisulfonsäure  Ci.^HjoSgOg  =  Ci2Hj.(OH)2(HS03).,.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Diphenol  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Doebner).  —  K,.Ci.,HgS.,08.  Pris- 
men, schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Trisulfonsäure  Ci.^HioSaOii  =  C,2H5(0H)2(HS03)3.  (Nach  Griess  =  C^.^^.ß.Jd^.j. 
Bildung.  Entsteht,  neben  der  Tetrasulfonsäure,  beim  Erwärmen  der  Lösung  von  Tetrazo- 
diphenylsulfat  (aus  Benzidinsulfat  und  HNO.,  dargestellt)  in  wenig  koncentrirter  Schwefel- 
säure (Griess,  J.  1866,  462).  Man  sättigt"  die  Lösung  mit  Baryt,  verdampft  sie  zur 
Trockene  und  behandelt  den  Kückstaud  mit  heifsem  Wasser.  Hierbei  geht  nur  das  Tri- 
sulfonsäuresalz  in  Lösung.  —  Ba3(Ci.,H.S30ji).j  (bei  130").  Warzige  Aggregate.  —  Pbg. 
Ci2H6S30,2+ 2H.,0.  Unlöslicher  Niederschlag.  —  Pb3.C\,H6S30io.2PbO.  Unlöslicher 
Niederschlag. 

Tetrasulfonsäure  C^Jd^ßJd^^  =  C,.,H,(OH).,(HS03)4  (nach  Griess  =  C'^^'H^^^fi,,). 
Bildung  und  Darstellung  siehe  die  Trisulfonsäure.  —  Die  freie  Säure  bildet  Blättchen 
oder  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  oder  Alkohol  lösen.  —  Ba.,.Ci.,HgS40j4 +5H.,0.  Pris- 
men; sehr  .schwer  lö.slich  in  Wasser.  —  Bag.CjoHgS^Ojg  (bei  150").  Amorphes  Pulver  oder 
Nadeln.  —  Pb,.Ci2HgS,Oio(=  Pba.Ci^H.S.O^.+PbO  ?).  Nadeln.  -  Pb,.Ci.,H6S40,e  +  2PbO. 
Amorpher  Niederschlag. 
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5.  J-Diphenol.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  p-Phenolsulfonsäure  (Lincke,  J.  pr. 
[2]  8,  44)  oder  o-Phenolsulfonsäure  (Herzig,  B.  13,  2234)  mit  Kali.  Beim  Behandeln  von 
Diphenylin  NHs.CßH^.CgH^.NH.,  mit  salpetriger  Säure  (Schmidt,  Schultz,  Stkasser, 
A.  207,  357).  —  Feine  Nadeln  oder  kleine  monokline  Prismen.  Schmelzp. :  161"; 
Siedep. :  342".  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Bleizucker  gefällt.  Wird  durch  starkes 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  glatt  zu  Diphenyl  reducirt.  Liefert  beim  Erwärmen  mitVitriolöl 
auf  100°  eine  Sulfonsäure,  deren  Baryumsalz  leicht  löslich  in  Wasser  ist. 

Diacetat  CjgH,_,04  =  (C2H302)j.CioHg.  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
94*'  (Schmidt,  Schultz,  Strasser)'. 

Diphenolderivate  von  unbekannter  Konstitution.  Perchlordiphenol 
Ci2Clg(0H)„.  Bildung.  Bei  4— 6stündigem  Erhitzen  von  je  4  g  Perchlordiphenyl  CioClj^, 
mit  4  g  NaOH  und  20  ccm  Alkohol  auf  140—160"  (Weber,  Söllscher,  B.  16,  883). 
Man  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser,  fällt  die  alkalische  Lösung  mit  HCl  und 
nimmt  den  Niederschlag  in  verdünntem  NHg  auf.  Man  fällt  die  ammouiakalische  Lösung 
mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um.  —  Dicke,  beinahe  quadra- 
tische Tafeln  (aus  Benzol).  —  Schmelzp. :  233,5 — 234,5".  Sehr  leicht  löslich  in  NHg  und 
Natronlauge.     Wird  von  PClg  bei  230"  nicht  angegriffen. 

Dimethyläther  Cj^HgClgO.,  =  CjoClg(0CHg)2.  Darstellung.  Aus  Perchlordiphenol, 
(2  Mol.)  KOH,  Methyljodid  und  Holzgeist  (Weber,  Söllscher).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  226". 

Diacetat  CieH,;C]gO^^  Cj.,Clg(C2H302).2.  Darstellung.  Aus  Perchlordiphenol,  Essig- 
säureanhvdrid  und  IS^atriumacetat  (Weber,  Söllscher).  —  Spiefsige  Krystalle  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  193—194". 

Dinitrodiphenol  CijHgNgOe  =  OH.C6H3(N02).C6H3(N02).OH.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von'  o-Nitrophenol  mit  einer  Lö.sung  von  KMn04  (Goldstein,  ä{.  6,  193).  Man 
setzt  so  lange  KMnO^,  zuletzt  in  verdünnter  Lösung,  hinzu,  bis  die  anfangs  gelbe  Farbe 
der  Flüssigkeit  braun  zu  werden  beginnt.  Dann  destillirt  man  das  freie  o-Nitrophenol 
ab,  löst  das  gebildete  Dinitrodiphenol  in  Natronlauge  und  fällt  mit  HCl.  Der  Nieder- 
schlag wird  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  184". 
Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  CSj  und 
Aether,  leichter  in  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Benzol.  Die  Lösung  in  Alkalien  und  iErden 
ist  intensiv  blutroth  gefärbt.  —  Die  Alkalisalze  sind  amorphe,  schwarze,  metallgrünglän- 
zende  Massen. 

Dibenzoat  C2bH,6N2  08  =  {C-'R^O,\.C^^'R^(^0^)^.  Kleine  Nadeln  (aus  Toluol). 
Schmelzp.:  191"  (Goldstein,  ^.  10,  318).'  Aeufserst  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  kaltem  Benzol. 

o-DiamidodiphenetolC,6H2oN202=C2H.O.CeH3(NH2).C6H3(NH,).OC2H5.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  o-Hydrazophenetol  (C2H50).CgH4.NH.NH.C6H4(OC2ll5)  mit  koncen- 
trirter  Salzsäure  (Möhlau,  J.pr.[2]  19,383).  —  Darstellung.  Man  trägt  Hydrazophe- 
uetol  in  eine  warme  Lösung  von  salzsäurehaltigem  Zinnchlorür  ein,  kocht  einige  Zeit  und 
dampft  ein.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Zinnchlorürdoppelsalz.  ■ —  Wird  aus  den  Salzen, 
durch  NHg,  in  Nadeln  oder  Blättchen  gefällt.  Schmelzp.:  117".  Destillirt  nicht  unzersetzt. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem ,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCly.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  120"  Aethyljodid.  Brom  scheidet  aus 
der  ätherischen  Lösung  einen  moosgrünen  Körper  ab.  Die  wässerige  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  färbt  sich  roth  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid,  KMn04 ,  Brom  oder  Chlorkalk. 
—  CJ6H3QN2O2.2HCI.  Tafeln  oder  lange  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  in  kalter  koncentrirter  Salzsäure.  Reducirt  sehr  leicht 
Silber-,  Gold-  und  Platinsalze.  —  Cj,.H,(,N202(HCl.SnCl2)2.  Rhombische  Blättchen,  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Cjg'Hjo^o 02-2  HCl. PtCl^.  Kleine,  gelbliche  Kry- 
stalle. Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  kalter,  koncentrirter  Salzsäure.  —  CißH2oN202. 
2HNO3.  Nadeln.  —  CjgH,(,N202.H2S04.  Glänzende  Nadeln.  Löslich  in  heifsem  Wasser, 
schwer  in  absolutem  Alkohol. 

Diphenyldisulfhydrat  CjjHjqSj  =  Cj2Hg(HS)2.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  des 
Chlorids  der  Diphenyldisulfonsäure  Cj.,Hg(S0^Cl)2  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gabriel, 
Deutsch,  £.  13,  390).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176".  Nicht  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Löshch  in  Alkohol,  Aether  und  CS3,  leichter  in  Benzol.  —  Das  Blei- 
salz ist  raunroth. 

Diphenyldisulfaeetsäure  CigH,4S2  04  =  Ci2Hg(S.CH2.C02H)2.  Darstellung.  Durch 
Vermischen  von  Diphenyldisulfhydrat  mit  Chloressigsäure  und  Natronlauge  (Gabriel, 
Deutsch).  —  Sehitfförmige  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  gar 
nicht  in  CS.,,  Benzol  und  Aether.     Schmelzp.:  252". 

Amidodiphenyldisulfhydrat    Cj2Hi,NS2  =  NH2.CgH3(HS).CgH4.HS.     Bildung. 
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Bei  der  Reduktion  des  Clilorides  der  Nitrodijjhenyldisulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Gabriel,  Dambergis,  B.  13,  1411).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässerigeua  Alkohol).  Schmelz- 
punkt.: 153». 

C  TT  \ 
Diphenylenoxyd    C.jHsO  =  ^       yO.      Bildung.     Bei    der   Destillation    von 

Triphenylphosphat  über  Kalk  (Lesimple,  ^.  138,  376;  Hoffmeister,  J..  159,  211),  MgO, 
ZnO,Pbb  (Kreysler,  B.  18,  1720),  oder  von  Phenol  über  Bleioxyd  (Behr,  Dorf,  B. 
7,  398;  Graebe,  A.  174,  190).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Calciumphenylat 
Ca(ÜC,;H5).,  (NiederhIuserk  ,  B.  15,  1120).  Bei  der  Destillation  von  Schleimsäure 
(Klixkhardt,  /.  pr.  [2]  25,  45).  Findet  sich  in  kleiner  Menge  (zu  0,3  %)  i™  „Stupp- 
fett"  (s.  Idryl  S.  204)  (Goldschmiedt ,  Schmidt,  M.  2,  14).  —  Darstellung.  Man 
mengt  1  Thl.  Phenol  mit  1^^  Thln.  Bleioxyd,  erhitzt  anfangs  gehnde,  dann  stärker, 
schüttelt  das  Destillat  mit  Natronlange  und  destillirt  den  ungelösten  Antheil.  Was  über 
300°  übergeht,  wird  für  sich  aufgefangen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Graebe).  — 
Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  80—81";  Siedep.:  273°  (Hoffmeister); 
287—288°  (i.  D.)  (Graebe).  Dampfdichte  5,97  (ber.  =  5,82).  Unlöslich  in  Wasser,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Destillirt  unzer- 
setzt  über  glühenden  Zinkstaub.  HJ  ist  bei  250°  ohne  Wirkung.  PCI5  wirkt  erst  bei 
220°  und  dann  chlorirend  ein.  —  Pikrat  Ci2HgO.CgH.,(NO.,)30.  Gelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  94°  (Goldschmiedt,  Schmidt,  M.  2,  14). 

Dibromdiphenylenoxyd.  Cj.jH,;Br.,0.  Da r Stellung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung 
von  Diphenylenoxyd  in  CS.^  mit  Brom  (Hoffmeister).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  185°.  Destillirt  unsersetzt.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Weingeist,  leichter  in 
Benzol,  Eisessig  und  Aether. 

Dinitrodiphenylenoxyd  CioH^NjOg  =  Ci,Hg(NO.,).,0.  Darstellung.  Durch  Auf- 
lösen von  Diphenylenoxyd  in  rauchender  Salpetersäure  (Hoffmeister).  —  Undeutliche 
Krystalle  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  200°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in 
Benzol,  Aether  und  Eisessig. 

Disulfonsäure  C^jH^SjO^  =  C,2HgO(HS03).,.  Darstellnng.  Durch  Auflösen  von 
Diphenylenoxyd  in  Vitriolöl  (Hoffmeister).  —  Krystallinisch ;  zerlliefslich.  —  Ba.Cj.jHgSoO^ 
-(-HjO.  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  eine  blaue  Fluorescenz;  sie  giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung. 

C  TT  \ 

Diphenylensulfid    C.oHcS  =  a,°„*\S.     Bildung.     Bei   wiederholtem   Durchleiten 

der  Dämpfe  von  Phenylsulfid  (CgH5)2S  durch  ein  rothglühendes  Rohr  (Stexhouse,  A. 
156,  332;  Graebe,  A.  174,  185).  Das  Produkt  wird  fraktionnirt  und  der  bei  300—330° 
siedende  Antheil  aus  Alkohol  umkrystallisirt. —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  97°;  Siedep.: 
332—333°  (i.  D.)  (G.).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kaltem 
und  sehr  reichlich  in  Aether  und  Benzol.  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
bei  250—280°  nicht  verändert. 

Diphenylensulfon  CjoH^-SO.,.  Darstellung.  Durch  längeres  Erwärmen  von  Diphe- 
nylensulfid mit  Chromsäuregemisch  (Stenhoüse;  Graebe).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  230°.  Löslich  in  Benzol,  CS.,,  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Löst 
sich  unzersetzt  in  heifser,  koncentrirter  Salpetersäure  und  in  warmem  Vitriolöl. 

Diphenylendisulfid  C^2HsS2=C6H^<^^\C6H4.  Bildung.  Entsteht,  neben  Phenyl- 
sulfid und  Thiophenol,  bei  der  trockenen  Destillation  von  benzolsulfonsaurem  Natrium 
(Stenhoüse,  A.  149,  252)  und  bei  der  Einwirkung  von  (1  Thl.)  P.,S.  auf  (2  Thle.)  Phenol 
(Graebe,  A.  179,  178).  Entsteht,  neben  Phenylsulfid,  beim  Behandeln  von  Benzol  mit 
Chlorschwefel,  in  Gegenwart  von  Chloraluminium  (Friedel,  Crafts,  J..  c/c.  [6]  1,  530).  — 
Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154 — 155°;  Siedep.:  360°  (Graebe); 
495,5—497°  (Fr.,  Cr.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  400  Thln.  kaltem  Alkohol  (Sten- 
hoüse); ziemlich  leicht  löslich  in  CS,,  Benzol,  Aether.  Löst  sich  uuzei'setzt  in  warmem 
Vitriolöl  mit  intensiv  violetter  Farbe.  Liefert  bei  der  Oxydation  ein  Sulfon.  Wird  von 
HJ  und  Phosphor  bei  200°  nicht  angegriffen.  Natriumamalgam,  sowie  Zink  und  Salz- 
säure, sind  ohne  Einwirkung. 

Tetrabromid  C,,HgS.,.Br^.  Dars  tellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  Diphenylendisulfid  in  CS2  (Stenhoüse).  —  Schwarze  Prismen.  Ziemlich  löslich  in 
CS2  und  CCl^.  Verliert  das  Brom  langsam  an  trockener  Luft,  rasch  und  unter  Entwicke- 
lung  von  HBr  an  feuchter. 

Diphenylendisulfon  Ci2HgS204.  Darstellung.  Durch  Oxydation  von  Diphenylen- 
disulfid mit  Chronisäuregemisch  oder  besser  mit  Cr03  und  Essigsäure  (Graebe).  —  Säulen 
oder  Tafeln  (aus  Benzol).    Schmilzt  oberhalb  300°.    Destillirt  und  sublimirt  unzersetzt.  Fast 
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unlöslich    in  Alkohol    und  Aether,    sehr  wenig    löslich    in    kaltem    Eisessig    und    Benzol. 
Indifferent.     Giebt  beim  Glühen  mit  Natronkalk  Benzol  und  etwas  Diphenyl. 

2.  Phenole  CigH^^O,. 

1.  Dioxydiphenylmethan  CH,(C,H^.OH),.  Dimethyläther  CigH.gO.j  =  CH^lCßH^. 
OCHg).^.  Bildung.  Durch  Vermischen  einer  Lösung  von  60g  Anisol  CgHg.OCHg  und 
15  g  iVIethylal  in  280  g  Eisessig  mit  einem  kalten  Gemisch  von  30  g  Vitriolöl  und  280  g 
Eisessig  (ter  Meer,  B.  7,  1200).  Nach  24  Stunden  neutralisirt  man  mit  Natron  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Kleine,  rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  52°. 
Siedet  oberhalb  360".  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig.  Löslich 
mit  rother  Farbe  in  Vitriolöl. 

2.  p-Dioxydiphenylmethan  CHgiCeH^.OH)^.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  Thl. 
diphenylmethandisulfonsanrem  Kalium  CHjfCgH^.SO^K).^  mit  2  Thln.  Kali  (Beck,  A.  194, 
318). —  Blättchen  oder  feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  158°.  Sublimir- 
bar,  aber  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  CHCI3 ,  sehr  leicht  in  Aether,  unlöslich  in  CS.,.  Wird  aus  der  Lösung  in  Kali  durch 
CO,,  gefallt.  Giebt  mit  Eisenchlorid,  in  wässeriger  Lösung,  eine  braungelbe  Trübung; 
auch  Bleiacetat  bewirkt  eine  Trübung.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  in  p-Oxybenzoe- 
säure  und  Phenol.  Der  Aethyläther  wird  von  CrOg  zu  Diäthoxylbenzophenon  CO.(CgH^. 
OCjHg),  oxydirt.  —  Das  Mononatriumsalz  Na.CigHj^Gj  und  Dinatriumsalz  Na^. 
CjgHjoOo  lösen  sich  leicht  und  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.CigHjgOj. 
Kleine  Krvstalle;  unbeständig. 

Dimethyläther  CisH.gO,  =  (CH30).,C,3Hi„.  Blätter.  Schmelzp.:  48— 49»;  Siedep. : 
330—340"  (Beck,  A.  194,  323).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ist  vielleicht  iden- 
tisch mit  dem  Produkt  aus  Anisol  und  Methylal  (s.  oben). 

Diäthyläther  C„H,,0,  ^.  (CjHjO^j.CjgHio.  Kleine  Schuppen.  Schmelzp.:  38—39" 
(Beck).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diacetat  Ci^HigO^  ^  {Q^'H.^O^\.C^^'R^^.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  69-70" 
(Beck). 

Tetrabromdioxydiphenylmethan  CigHgBr^O.,  =  CH.,(CeH2Br., . OH).,.  Bildun g. 
Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  Dioxydiphenylmethan  und 
Verdunsten  bei  niederer  Temperatur  scheidet  sich  das  Additionsprodukt  Ci^IIgBr^O.,. 
HBr  in  gelben  Krystallen  ab.  Dasselbe  verliert  an  der  Luft  HBr  und  löst  sich  in  Alkohol 
unter  Bildung  von  Aethylbromid  und  Abscheidung  von  Tetrabromdioxydiphenylmethan 
(Beck).  —  Kleine  Blättchen.     Schmelzp. :  225".     Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

o-Methylendiphenylenoxyd  C^gHigO  =  CH2<^^6g^^O.  Bildung.  Entsteht,  neben 

Benzol  und  Diphenyläther  (CgH5).,0,  beim  Erhitzen  von  2*  Thln.  Phenol  mit  1  Thl.  Chlor- 
aluminium (Merz,  \Veith,  ä  14,"  191).  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Diphenyläther 
und  Phenol,  beim  Destilliren  eines  Gemenges  von  Natriumphenylat  und  Natriummeta- 
phosphat (NiEDERHÄusERivr,  B.  15,  1124).  Beim  Ueberleiten  der  Dämpfe  von  Euxanthon 
CjgHgO^  über  erhitzten  Zinkstaub  (Wichelhaus,  Salzmann,  B.  10,  1399;  Graebe, 
Ebrard,ä  15, 1678).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  (2  Thln.)  Phenol  und  (1  Thl.) 
o-Kresol  mit  AICI3  (Graebe,  B.  16,  862).  Beim  Glühen  von  Carbonyldiiihenylenoxyd 
C0(CgH^)20  mit  Zinkstaub  oder  beim  Erhitzen  desselben  mit  JodwasserstofTsäure  und 
Phosphor  auf  160"  (R.  Richter,  J. ;j>-.  [2]  28,  280).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
98,5";  Siedep.:  300—301"  (kor.  315").  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Ligroin  oder  Eis- 
essig. Kaum  löslich  in  Wasser,  lösHch  in  Aether,  CS.,,  CHCI3 ,  Benzol.  Löslich  in 
Vitriolöl  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  Wird  von  starker  JodwasserstofTsäure 
bei  180"  nicht  angegriffen.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  HNO^  (oder  mit 
CrOg  und  Eisessig)  Carbonyldiphenvlenoxyd  CO(CgH_^).,0.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  PCI. 
auf  130",  ein  Chlorid  CjgHsCl,  (?)*,  das  mit  Wasser  in  HCl  und  das  Keton  CO(CgHj., 
zerfällt  (W.,  S.).     [Nach  Richter  entsteht  hierbei  die  Verbindung  CigHg.HgPO^.] 

Säure  CjgHj^PO^  =  CjgHg.H.j.PO^.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von 
O-Methylendiphenylenoxyd  in  POGlg  mit  PCI5  entsteht  ein  Chlorid,  welches  beim  Zer- 
legen mit  Eiswasser  die  Säure  C^gHuPO^  erzeugt.  Man  reinigt  dieselbe  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  kalter  Natronlauge,  Fällen  mit  H.,SO^  und  schliefsliches  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  (R.  Richter,  J.  jn:  [2]  28,  281).  —  Feine,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  255—260".  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol. 
Wird  von  rauchender  Salzsäure  nicht  zerlegt,  zerfällt  aber,  beim  Behandeln  mit  verdünnter 
HNO3  ,  leicht  in  Phosphorsäure  und  Carbonyldiphenylenoxyd.  —  (NH^),  .CigHgPO^ 
(über  HjSO^  im  Vakuum  getrocknet).  Breite  Nadeln.  —  Agj.CjgHgPO^.  Voluminöser 
Niederschlag. 
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Hexabrommethylendiphenylenoxyd.  CjgH^BrgO.  Bildung.  Entsteht,  neben 
dem  Heiitabromderivat,  beim  Uebergiefsen  von,  in  Wasser  suspendirtem ,  o-Methylen- 
diphenylenoxyd  mit  Brom  (Salxmann,  Wichelhaus,  B.  10,  1401).  —  Citronengelbe, 
rhombische  Tafeln  (aus  Benzol).  Schwärzt  sich  bei  220—230",  ist  aber  bei  280"  noch  nicht 
geschmolzen. 

Heptabrommethylendiphenylenoxyd  CjgHgBr.O.  Hellgelbe,  schiefe  Prismen  (aus 
CHCI3).  Schmelzp.:  136"  (W.,  S.).  Löslich  in  Aether,  Benzol,  CSj,  Ligroin,  wenig  in 
Alkohol.     In  CHCI3  u.  s.  w.  leichter  löslich  als  das  Hexabromderivat. 

3.  Phenole  C„H^^O.,. 

1.  Dioxydibenzyl'0H.C,H,.CH2.CH.,.C„H,.0H(?).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Oxy- 
benzoesäure,  beim  Schmelzen  von  Dibenzyldisulfonsäure  mit  Kali  bei  höherer  Temperatur 
(Kade,  Ä  7,  239).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  185".  Sublimirt  in  Nadeln.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem. 

2.  o-Dikresol  OH.CVH3(CH3).C6H3(CH3).OH  (C^Hg  rCHg  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Diäthyläther 

Cj^H^oO.,  =  Ci4Hj„0„(C., Hj).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von 
o-Tolidin  [NH,.CgH3'(CH3)— ],  (Schmelzp.:  112")  mit  salpetriger  Säure  (G.  Schultz,  B. 
17,  468).  —  Glänzende  Blättchen.     Schmelzp.:   156".     Schwer   löslich   in  kaltem  Alkohol. 

3.  Diphenoläthan  ( Aethylidendiphenol)  CH3.CH(C6H^.OH)2.  Bildung.  Man 
lässt  auf  ein  kaltgehaltenes  Gemisch  von  Paraldehyd  und  etwas  überschüssigem  Phenol 
SuCl^  eintropfen,  fällt,  nach  beendeter  Keaktion,  mit  Wasser  und  destillirt  den  Nieder- 
schlag mit  Wasser.  Der  nicht  flüchtige  Eückstand  wird  bei  0—10  mm  Druck  destillirt, 
das  Destillat  erst  mit  Ligroin  gewaschen ,  dann  in  kochendem  Benzol  gelöst  und  mit 
Ligroin  bis  zur  Trübung  versetzt  (Fabinyi,  B.  11,  283.  Entsteht  auch  beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  (1  Mol.)  Acetaldebyd,  (2  Mol.)  Phenol 
und  Aether  (Claus,  Trainer,  B.  19,  3009).  —  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Krystal- 
lisirt  aus  Benzol  in  Nadeln  von  der  Formel  2 C\^il^^O^.C(;Iig  (?).  Schmelzp.:  122";  ver- 
kohlt gänzlich  hei  230".  Fast  unlöslich  in  Ligroin.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  einen  gelbbraunen  Niederschlag.  Reducirt  aus  verdünnter,  ammoniakalischer 
Silberlösung,  beim  Erwärmen,  Silber  unter  Spiegelbildung  und  Entwickelung  von  Aldehyd 
(charakteristisch). 

Diphenoltrichloräthan  C,,H„Cl30,  =  CCl3.CH(C6H^.OH),.  Darstellung.  Ein 
inniges  Gemisch  von  (2  Mol.)  Phenol  und  (1  Mol.)  Chloral  wird  bei  0"  mit  dem  gleichen 
Volumen  eines  Gemisches  aus  3  Vol.  Vitriolöl  und  1  Vol.  Eisessig  übergössen.  Sobald 
das  Gemisch  sich  zu  erhitzen  anfängt,  giefst  man  es  in  Wasser  und  digerirt  den  gebil- 
deten Niederschlag  wiederholt  mit  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  Benzol  +  Alkohol 
um  (TER  Meer,  B.  7,  1201).  —  Kleine  Krystalle.  Schmilzt  bei  202"  unter  Zersetzung. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  heifsem  Benzol.  Beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  wird  KCl  abgeschieden.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub, 
Dioxyphenyläthylen  C,^Hj(,(0H)2. 

biacetat  C.gHjjClgO,  =  CCl3.CH(C6H,.C.,H30.,)2.  Darstellung.  Durch  längeres 
Kochen  von  Dipheuyltrichloräthan  mit  Essigsäureanhydrid  (TER  Meer).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  138". 

4.  o-Di-Aethylphenol  CieH^gO^  =  OH.C6H3(C,H5).C6H3(C,H5).OH  (C^Hg  :  C.,H- :  OH. 
1:3:4).  Diäthyläther  CjoH^ßO,  =  C,6H,6(OC2H5)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen 
Produkten,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diamidodiäthyldiphenyl  NH,. 
CeH3(C.,H5).CeH3(C„H5).NH.,  mit  salpetriger  Säure  (G.  Schultz,  B.  17,  475).  —  Glän- 
zende Blättchen.  Schmelzp.:  120".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 

4.  Dipseudocumenol  Cj.H^^O,  =  OH.CgH(CH3)3.C6H(CH3)3.0H.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen einer  Eisessiglösung  von  1  Tbl.  K.CraO,  in  eine  Eisessiglösung  von  2  Thln.  Pseudo- 
cumenol  (Auwers,  B.  17,  2982;  18,  26"59).  Durch  Behandeln  von  Pseudocumenol  mit 
Eisenchlorid  oder  verdünnter  Salpetersäure  (A.,  B.  18,  2660).  Entsteht  auch  in  kleiner 
Menge  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Pseudocumenol  (aus  Pseudocumidin- 
sulfat  und  KNO,)  (A.).  —  Glänzende  Nadeln  oder  kleine,  hexagonale  Krystalle  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp":  173".  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  CHCI3  imd  Aether. 

Dimethyläther  CoH.gO,  =  Ci8H,oO.,.(CH3).,.  Bildung.  Aus  Dipseudocumenol, 
CH3J,  KHO  und  Holzgeist  (Auwers,  'B.  "17,  2983;  18.  2659).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  126".     Unlöslich  in  Alkalien. 

Dibromdipseudocumenol   CigH^oBr^O,.     Kleine,  glänzende  Krystalle.     Schmelzp.: 
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186—187"  (AuwERS,  B.  18,  2690).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in 
Aether  und  CHCI3. 

5.  Phenole  aoH,,0,  =  OH.CeH,(CH3,C3H,).CeH,(CH3,C3H.).OH. 

1.  Dithymol  CgoH.jßO.j -j-  H.jO  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Thymol  durch 
neutrale  Eisenoxydlösungen  (DlANiN,  ^ü  14,  135).  2C,oH,^0  +  Fe.,(S0j3  =  CjoH^gO, 
-\-  2FeS04  -\-  H.jSO^.  —  Darstellung.  Ein  stets  auf  90 — 95"  geiialtenes  Gemenge 
von  1  Thl.  Thymol  und  16  Thln.  Wasser  wird  allmählich  und  unter  Umschütteln  ab- 
wechselnd mit  einer  verdünnten ,  titrirten  Lösung  von  Eisenoxydalaun  versetzt  und  dann  . 
mit  einer  titrirten  Sodalösung,  welche  die  frei  werdende  Schwefelsäure  (1  Mol.)  genau 
neutralisirt.  Man  kühlt  hierauf  ab,  bringt  das  Thymol  durch  einen  hineingeworfenen  Krystall 
von  Thymol  zum  Erstarren  und  filtrirt.  Den  Niederschlag  befreit  man  durch  Destillation 
mit  Wasser  von  Thymol  und  zieht  den  niehtflüchtigen  Rückstand  mit  Kalilauge  aus  (hier- 
bei bleibt  ein  amorpher  Körper  zurück,  der  bei  der  trockenen  Destillation  Thymol  aus- 
giebt).  Die  alkalische  Lösung  wird  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst, 
aus  der  Lösung  mit  Wasser  gefällt  und  dann  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Prismen  oder  Tafeln.  Schmelzp. :  165,5°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  orangegelber  Farbe.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung. 

2.  Dicarvakrol.  Bildting.  Bei  der  Oxydation  von  Carvakrol  durch  neutrale  Eisen- 
oxydlösung (Dianin,  2R'.  14, 141).  —  Darstellung.  Man  verfähi-t  genau  wie  bei  der  Dar- 
stellung von  Dithymol,  nur  wird  der  zunächst  erhaltene  Niederschlag  mit  Aether  ge- 
schüttelt, die  ätherische  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand,  zur  Entfernung  des 
■Carvakrols,  mit  Wasser  destillirt.  Dann  löst  man  das  nichtflüchtige  Dicarvakrol  in  Kali- 
lauge u.  s.  w.  und  krystallisiert  es  schliefslich  aus  wässerigem  Alkohol  (1  Vol.  Alkohol, 
5  Vol.  Wasser)  um.  —  Lange,  dünne,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  154".  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 

6.  Dithymoläthan  0.2,1130 O.,  =  CHg.CH.iCioHj,. OH),.  Darstellung.  Man  versetzt  die 
Lösung  von  50  Thln.  Thymol  in  10  Thln.  Paraldehyd  allmählich  mit  einem  Gemisch 
gleicher  Volume  CHCI3  und  SnCl^,  giebt  dann  Wasser  hinzu  und  destillirt  (mit  Wasser), 
bis  CHCI3  und  Thymol  abgetrieben  sind.  Der  Rückstand  wird  aus  Benzol  umkrystallisirt 
(Steiner,  B.  11,  287).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol),  grofse  Platten  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  185".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,,  schwer 
in  kaltem  Benzol,  fast  unlöslich  in  kochendem  Ligroin.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Braun- 
stein und  verdünnter  Schwefelsäure,  Thymochinon. 

Diäthyläther  Gj^HygO,  =  (CoHjO),  .C,,H,g.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
alkoholhaltigen  Nadeln,  die  bei  72"  schmelzen  und  bei  100"  den  Alkohol  verlieren.  Es 
bleibt  dann  eine  dickflüssige  Masse,  die  nach  einiger  Zeit  porzellan artig  wird.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Aceton  und  Ligroin  (Steiner). 

Diaeetat  C26H8^04=  (CoH3  0,)2.C,,H,8.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Dithymol- 
äthan mit  Essigsäureanhydrid  auf  16Ö — 170"  (Steiner).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  100".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol 
und  in  heifsem  Ligroin. 

Dithymoltrichlorätlian  C22H2jCl302=  CClg.CH(OioHi2.0H).,.  Darstellung.  Durch 
Vermischen  einer  Lösung  von  (2  Mol.)  Thymol  in  (1  Mol.)  Chloral  mit  der  4 — 5 fachen 
Menge  Vitriolöl,  die  mit  einem  Drittel  ihres  Volumens  Eisessig  verdünnt  ist  (Jaeger, 
B.  7,  1197).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  monoklineu  Spiefsen,  die  bei  194"  schmelzen 
(Jaeger,  Sog.  31,  262)  und  1  Mol.  Alkohol  enthalten.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub,  in  Dithymol- 
äthan C22H2s(OH)2  und  Dithymoläthylen  C22H2g(OH)2  übergeführt. 


E.  Phenole  C^H,„_,g02. 

1.  Diphenoläthylen  Cj^HijO,  =  CH2:C(C6H4.0H),.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Diphenoltrichloräthan  CCl3.CH(CgH^.0H)ä  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  (ter  Meer,  B.  7, 
1202).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
280".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Eisessig,  schwerer  in  Benzol,  wenig 
in  CS2. 

Diacetat    CisHigO,  =  (C2H30,)2.Ci4Hjo.     Krystalle.     Schmelzp.:   213"   (ter  Meer). 
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Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig;  fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol. 

2.  Dithymoläthylen  C^^H^sOo  -  CH2:C(CioHj,.OH),.  Bildtuuj.  Entsteht,  neben  Di- 
thymoläthan,  beim  Kochen  von  "Dithymoltrichloräthan  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  (Jäeger, 
B.  7,  1198).  Das  Gemenge  beider  Phenole  wird  mit  Eisessig  behandelt,  in  welchem 
Dithymoläthylen  löslicher  ist;  oder  man  behandelt  es  mit  rothem  Blutlaugensalz,  dann 
wird  nur  Dithymoläthylen  oxydirt,  und  aus  dem  gebildeten  schwer  löslichen  Chinhydron 
lässt  sich  Dithymoläthylen,  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure,  regeneriren.  —  Krystall- 
nadeln.  Schmelzp.:  170— 17P  (Jaeger,  Soc.  31,  263).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
rothem  Blutlaugensalz,  Dithymoläthylenchinhydron  und  mit  rothem  Blutlaugensalz  und 
Soda  Dithymoläthylenchinon. 

Dithymoläthylenchinhydron  C^JS.f,Jd^.  Bildung.  Aus  Dithymoläthylen  und 
Dithymoläthylenchinon.  —  Darstellung.  Man  erwärmt  eine  Lösung  von  Dithymoläthylen 
in  schwachem  Weingeist  mit  rothem  Blutlaugensalz  (Jaeger,  B.  7,  1199;  Soc.  31,  203). 
—  Feine,  grüne  Nadeln.  Schmelzp.:  214—215".  UnlösHch  in  den  meisten  Lösungsmitteln, 
aufser  in  Toluol  und  Chloroform. 

/C    TT     O 

DithymoläthylencMnon  C22H,e02  =  CH„:C\  ^^"    ^^'a  .     Darstellung.     Man  ver- 

setzt  eine  Lösung  von  Dithymoläthylen  in  schwachem  Alkohol  mit  wenig  Soda  (oder 
Ammoniumcarbonat)  und  dann  mit  rothem  Blutlaugensalz  (Jaeger).  —  Dunkelrothe 
Krystalle  (aus  CHClg).  Schmelzp.:  215°.  Fast  unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln ; 
löst  sich  nur  in  CHClg  leicht  auf.  Wird  von  Säuren  und  Alkalien  rasch  zersetzt.  Wird 
von  SO2,  oder  besser  von  einem  Gemenge  von  Zinkstaub  und  Essigsäure,  leicht  in 
Dithymoläthylen  zurück  verwandelt.  Vermischt  man  die  Lösungen  von  Dithymoläthylen 
und  Dithymoläthylenchinon ,  so  scheidet  sich  beim  Abdampfen  Dithymoläthylenchin- 
hydron ab. 

3.  ß-  und  j'-Paracotol  C^jH^oO.,  s.  S.  504, 


r.  Phenole  c„H,,_,,o.,. 

1.  Phenole  C^^Tl.^O.  (Dioxyanthracen)  Ci^H,(0H)2. 

1.  «-Dioxyanthracen  (Chrysazol).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Tbl.)  a-anthracen- 
disulfonsaurem  Natrium  mit  5  Thln.  KOH,  bis  die  dick  gewordene  Masse  sich  wieder 
verflüssigt  (Liebermann,  B.  12,  185).  —  Gelbe  Blätter  oder  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei 
220",  ohne  zu  schmelzen.  Ungemein  leicht  löslich  in  Alkohol ;  die  gelbe  Lösung  fluorescirt 
stark  blau.  Eisenchlorid  oder  Brom  bewirken  in  der  alkohohschen  Lösung  eine  blaugrüne 
Färbung.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  die  Lösungen  werden  beim  Erwärmen 
an  der  Luft  grün.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  einen  orange- 
farbenen Niederschlag.  Das  Diacetat  wird  von  Crüg  in  Chrysazindiacetat  C^^He02(C2H3Ü2)2 
übergeführt. 

Diacetat  C^gH^^O^  =  (C2H302),.Ci^Hg.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Chrys- 
azol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Na'triumacetat  (Liebermakn).  —  Blättchen  oder  Nadeln 
(aus  Alkohol-Eisessig).     Schmelzp.:  184". 

2.  ;9-Dioxyanthracen  (Rufol)  OH.CeHg.C.jHg.CeHg.OH.  Bildung.  Beim  Schmelzen 
von  /9-Anthracendisulfonsäure  mit  Kali  (Liebermann,  Boeck,  B.  11,  1615).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Gleicht  sehr  dem  Chrysazol.  Zersetzt  sich  vor  dem 
Schmelzen.  In  Alkohol  sehr  leicht  löslich;  die  Lösung  fluorescirt  stark  blau.  CrOg  und 
HNO3  wirken  heftig  ein,  erzeugen  aber  keine  Phtalsäure.  Das  Diacetylderivat  geht  bei 
der  Oxydation  in  Anthrarufln  (J^J[iJd^{0'H.\  über. 

Diacetat  C^gH^^O^  =  (C^HgO.^^.Ci.Hg.     Blättchen.     Schmelzp.:  196—198"  (L.,  B.). 

3.  Flavol.  Bildung.  Bei  starkem  Schmelzen  von  a-anthracendisulfonsaurem  Natrium 
mit  4—5  Thln.  KOH,  bis  zu  intensiver  Schwarzfärbung  der  Mas.se  (Schüler,  B.  15, 
1808).  —  Hellgelbes  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  260  —  270"  unter 
Schwärzung.  Sehr  leicht  "löslich  in  Alkohol  und  Aether  mit  blauer  Fluorescenz.  Löst 
sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  und  intensiv  grüner  Fluorescenz. 

Diäthyläther  C,gH,gO.,  =  C,^Hg(OC2H.)2.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Flavol 
mit  Alkohol  und  Salzsäure'  (Schüler).  "—  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  229". 
Unlöslich  in  Alkalien,  schwer  lösUch  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem.  Löst  sich 
schwer  in  kaltem  Eisessio;  mit  intensiv  blauer  Fluorescenz. 
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Diacetat  CjsHj^O^ 
(SCHÜLEE,  B.  18,  1809). 


Ci.HgiaHgO,;)..     Glänzende  Blättchen.     Schmelzp.:  254—255" 


2.  Retenhydrochinon  CigH^gO,, 


Bildung.     Eine 


C.CHCCHg)^ 


CH 


CH 


Lösung  von  0,5  g  Retenchinon  in  60  ccm  Alkohol  -mrd  mit  einer  gesättigten,  wässerigen 
Lösung  von  SOj  einige  Stunden  lang,  im  ßohr,  auf  60 — 70°  erwärmt  (Bambeeger, 
HooKEE,  J..  229,  125).  Man  fällt  den,  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  filtrirten,  Röhren- 
inhalt mit  luftfreiem  Wasser.  —  Atlasglänzende  Tafeln.  Oxydirt  sich  beim  Erwärmen 
sofort  zu  Retenchinon.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Alkalien.  Bleibt  Retenhydrochinon 
unter  Wasser  stehen,  so  geht  es  zunächst  in  tabakbraunes  Retenchinhydron  über,  das 
von  Alkalien  nicht  gelöst,  aber  chromgrün  gefärbt  wird,  denn  die  Alkalisalze  des  Reten- 
chinhydrons  sind  grün  und  in  Wasser  unlöslich. 


G.  Phenole  cji,^_,^0,. 

Phenole  C^eHijO,. 

1.  Hydrochinon  Ci6Hjq(OH)2  s.  das  Chinon  C^gHjoO,. 

P  TT    \' 

2.  a-Phenylen-«-Naphtylenoxyd  CißH^oO  =  ^^    *   /O.     Bildung.     Beim    Erhitzen 

Uioilg/ 
von  1  Thl.  Phenol  und  1  Tbl.  a-Naphtol  mit  4  Thln.  PbO  (Aex,  A.  209,  141).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  178°.  Sublimirt  bei  280°  und  destillirt  oberhalb  360°. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Chloroform,  Benzol,  CS.,  und  Aether,  schwer  in  Alkohol  und 
Eisessig.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  nicht  reducirt.  Löst  sich  in  warmem 
Vitriolöl  mit  grüner  Farbe,  die  auf  Zusatz  eines  Ti-opfens  Salpetersäure  roth  wird.  Wird 
von  Chromsäure  in  eine  Verbindung  CjgHgO,,  (s.  u.)  übergeführt.  PCI5  wirkt  substituirend. 

Pik  rat  CißH^o0.2C6H,(NO.,)30.  Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  165°.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Benzol;  wird  von  Alkohol  zerlegt. 

Diehlorphenylennaphtylenoxyd  CjgHgCUO.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Phenylennaphtylenoxyd  oder  durch  Erhitzen  des- 
selben mit  PCI5  (Aex).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  245°.  Aeufserst  wenig  lösUch  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol. 

Dibromphenylennaphtylenoxyd  C^gHgBr.,0.  Weifse  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
284°  (Aex).  Löslich  in  viel  Benzol,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj  und  Eisessig. 
Wird  von  Natronlauge  nicht  angegrifien. 

DinitrophenylennapMylenoxyd  Ci6Hg(N02)20.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  CmHigO  mit  Salpetersäure  (Aex).  —  Krystallisirt  schwer. 
Schmelzp.:  235°.     Leicht  löslich  in  Aether,  Toluol  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol. 

Tetrasulfonsäure  CigHeO(HS03)4.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  CmH^gO 
mit  10  Thln.  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  (Aex).  —  Die  freie  Säure  bildet  weifse 
Krystallblättchen.  —  Baj.C^gHgS^Oig -}- 4H,0.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Dioxyd  (Phenylennaphtylenoxydchinon)  C^gHsOg  =  \^^^  ^  ^  yO  (?).  Dar- 
stellung. Durch  Behandeln  von  Phenylennaphtylenoxyd  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Aex). 
—  Krystallisirt  schwer  in  röthlichgelben  Prismen  (aus  Benzol  und  Alkohol).  Löslich  in 
Vitriolöl  mit  grüner  Fluorescenz.  Schmelzp.:  140°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Eisessig  und  Benzol,  schwieriger  in  Aether.  Löshch  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
mit  rother  Farbe.  Wird  von  KMnO^  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Isomer  mit  dem  Chinon 
aus  Phenylnaphtylcarbazol. 
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C  TT    \ 
3.  /9-Phenylennaphtylenoxyd  ^^  ^  ^O.     Bildung.    Entsteht,   neben  viel  /9-Naph- 

tylenoxyd,  beim  Erhitzen  von  /9-Naphtol  mit  überschüssigem  Phenol  und  PbO  (Arx). 
Beim    Glühen    von    Phenylennaphtylenoxydchiuon    C\gHgOg    (aus    Phenylnaphtylcarbazol 

^''■^  ^NH)  mit  Zinkstaub   (Graebe,  Knecht,  ä.  202,   15).   —   Gelbliche   Blättchen. 

Schmelzp.:  296°  (Arx);  300"  (G. ,  K.).  Leicht  löslich  in  Toluol,  schwieriger  in  Eis- 
essig, sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  Aether.  Löst  sich  in  warmem  Vitriplöl 
mit  rosenrother  Farbe,  die  allmählich  in  blau  übergeht.  Auf  Wasserzusatz  wird  dann 
eine  orangeroth  fluoreseirende  Lösung  erhalten.  Liefert  mit  CrOg  und  Essigsäure  einen 
röthlichgelben,  chinonartigen,  in  Alkalien  löslichen  Körper. 

H.  Phenole  c^H,^_,,o,. 

1.  Hydropyrenchinon  CjgHioOj  =  CigHslOH).,  s.  Pyrenchinon  CigHgO.,. 

2.  p-Dioxytriphenylmethan  C.gHjgO,  =  C6H5.CH(CeH,.OH)2  (CH  :  OH  :  OH  =  1 :4:4i). 
Bildung.  Durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzaurin  C^H.. 
C(0H)(CgH^.0H)2  mit  Zink  und  Salzsäure  (Doebner,  ä.  217,  230).  Beim  Behandeln  von 
Diamidotriphenylmethan  CgHg.CHiCgH^.NH,),^  mit  wässeriger  salpetriger  Säure  (O.  Fischer, 
A.  206,  153).  —  Glänzende,  gelbliche  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  161°. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig. 
Löst  sich  in  Alkalien  fiirblos  auf.  Wird  von  K.,Cr.,0;,  in  essigsaurer  Lösung,  sehr  unvoll- 
ständig in  Benzaurin  zurückverwandelt.  Durch  eine  alkalische  Lösung  von  rothem 
Blutlaugensalz  entsteht  ein  anderes  Oxydationsprodukt,  das  dunkelroth  und  amorph  ist 
und  sich  nicht  in  Alkaüpn  löst. 

Tetraniethyldiamid.odioxytriphenylniethan-MethylätherC.,^H.,gK2  02^[N(CH3)2. 
CgH^]., .CH.CgH3(OH}.OCH3.  Bildung.  Man  setzt  einer  warmen  ^Lösung  von  Vanillin 
in  überschüssigem  Dimethylanilin  langsam  ZnCl,  zu,  erwärmt  15 — 20  Stunden  lang  auf 
dem  Wasserbade  und  dann  2 — 3  Stunden  auf  105—110".  Das  Produkt  destillirt  man  mit 
Wasser  und  schüttelt  den  nicht  flüchtigen  Rückstand  mit  Aether  aus  (O.  Fischer, 
Schmidt,  B.  17,  1895).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  135—136"  zu  einer  rothen  Flüssigkeit. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Aether. 

p-Nitrodiamidodioxytriphenylmethan-Dimethyläther  C.jjHjjNgO^  =  [NH^. 
CgH3(OCH3)]., .CH.CgH^(N02).  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd,  o-Anisidinsulfat  und 
ZnCi.2  (O.  Fischer,  B.  15,  680).  —  Darstellung  wie  bei  p-Nitrodiamidotriphenylmethan.  — 
Wird  aus  den  Salzen,  durch  Alkalien,  in  gelben  Flocken  gefällt,  die  sich  nach  einigem 
Stehen  in  harte  Körper  umwandeln.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser  zu  einem  rothbraunen 
Oel.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Wird  die  alkoholische  Lösung  mit 
Chloranil  und  etwas  Essigsäure  erwärmt,  so  entsteht  ein  gelbgrüner  Farbstoff;  giebt  man 
zur  Lösung  etwas  Zinkstaub  und  Essigsäure,  so  wird  die  Lösung  rothviolett  (Bildung  von 
Eosanisidin)  und  endlich  wird  Leukanisidin  gebildet. 

Verbindung  mit  Benzol  Cj^Hg^NgO^ -j- CgH,..  Goldglänzeude  Nadeln.  Schmelzp.: 
107—108"  (Fischer).     Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin. 

Triamidodioxytriphenylmetliandimethyläther  (Leukanisidin)  C.j^HjgNgO.,  = 
[NH.,.CgH3(OCH3)]2.CH.C6H^(NH.J.  B  ildung.  Durch  Behandeln  von  p-Nitrodlamldodiöxy- 
triphenylmethandimethyläther  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Salzsäure  (0.  Fischer).  — 
Plättchen  oder  kleine  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  182 — 183".  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  ab.solutem  Alkohol.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  in  kon- 
centrirter  Salzsäure  leicht  löslich  (Unterschied  von  den  Leukanilinen).  —  Das  Platin- 
doppelsalz ist  ein  gelber  Niederschlag,  ziemlich  schwer  löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

I.  Phenole  c^H,„_,gO.,. 

1.  Phenole  C,„H„0.,. 

1.  «-Dinapiitol  OH.Cjf,Hg.CjoHg.OH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  a-Naphtol 
durch  Eisenchlorid  (Dianin,  3C.  6,  183).  —  Darstellung.  Man  lässt  eine  kochend 
gesättigte,  wässerige  Lösung  von  a-Naphtol  erkalten  und  giebt  dann  allmählich  Eisen- 
chloridlösung hinzu,  bis  der  entstandene  Niederschlag  hell  violettroth  erscheint.  Dann 
wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgekocht,  hierauf  2 — 3 mal  mit  Benzol 
ausgekocht  und  endlich  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Silberglänzende,  rhombische  Tafeln. 
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Schmelzp.:  300".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  noch  leichter 
in  Aether,  schwer  in  CHCI3  und  Benzol.  Sublimirbar,  zerfällt  aber  bei  der  Destillation 
unter  Abscheidung  von  a-Naphtol.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
violettrothe  Färbung  und  einen  ebenso  gefärbten  Niederschlag.  Wird  von  Reduktions- 
mitteln nicht  angegriffen. 

Dimethyläther  Cg.jHjgOj  =  C2oHi.,(OCH3),.  Glänzende  Tafeln  (aus  einem  Gemisch 
von  2  Thln.  Benzol  und  1  Thl.  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  251"  (Ostermayer, 
RosENHEK,  B.  17,  2453). 

Diäthyläther  Cg^Hg^O.,  =  C^Hj, (00.3115)2.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Benzol 
und  absolutem  Alkohol).'  Schmelzp.:' 211"  (O.,  R.,  B.  17,  2453). 

2.  p'-Dinaphtol  OH.OjoHg.CjoHg.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /?-Naphtol  mit 
Eisenchloridlösung  (Dianin,  M'.  6,  187).  —  Darstelhttig.  Die  Lösung  von  100  Thln. 
/9-Naphtol  in  viel  Aether  wird  nach  und  nach  mit  160  Thln.  wasserfreiem  Eisenchlorid 
versetzt,  wobei  lebhafte  Erwärmung  eintritt.  Man  kocht  dann  noch,  am  Kühler,  bis  das 
meiste  Naphtol  oxydirt  ist.  (Zur  Prüfung  wird  etwas  der  ätherischen  Lösung  mit  dem 
mehrfachen  Volumen  salzsäurehaltigen  Wassers  versetzt  und  der  Aether  verdunstet.  Es 
scheidet  sich  dann  das  Dinaphtol  ölig  ab,  während  beim  Erkalten  ^?-Naphtol  auskrystallisirt.) 
Man  destillirt  hierauf  den  Aether  ab,  giebt  zum  Rückstande  Wasser  und  CaCOg  und 
übersättigt  endlich  mit  Natronlauge.  Die  alkalische  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  das 
Filtrat  mit  verd.  H.jSO^  gefällt.  Das  ausgeschiedene  Dinaphtol  wäscht  man  mit  kochendem 
Wasser  oder  mit  kochendem  Ligroin  und  krystallisirt  es  aus  Benzol  um  (Wälder,  B. 
15,  216G).  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol);  grofse,  schiefe  Prismen  (aus  CS.,  und  Alkohol). 
Schmelzp.:  216"  (kor.:  218").  Entwickelt  bei  der  trockenen  Destillation  /?-Naphtol.  Unlös- 
lich in  Wasser,  ziemhch  leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether,  schwer 
in  CHCI3.  Liefert  mit  KMnO^  o-/';-Oxynaphtoylbenzoesäure  OigHj^O^.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  schwach  grünliche  Färbung,  die  beim  Erhitzen  lebhaft  roth  und  zuletzt  braun 
wird.  Wird  von  Reduktionsmitteln  nicht  angegriffen.  Liefert  mit  Zinkstaub  «a-Dinaphtyl 
(Walder).     Verändert  sich  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

Pikrat  02oHj,0,.2C6H3(N 0.3)30.  Gelblichweifse  Spiefse.  Schmelzp.:  174"  (Walder). 
In  Benzol  leichter  löslich  als  Dinaphtol.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dimethyläther  CgaH^gO.,  =  C2oHi2(OCH3)2.  Doppelpyramiden  (aus  Benzol  -[-  abso- 
lutem Alkohol).     Schmelzp.:  190"  (Ostermayer,  Rosenhek,  B.  17,  2454). 

Diäthyläther  C,^H„0,  =  C2oHio(OC2H5).,.  Nadeln  (aus  Benzol  -j-  Alkohol).  Schmelzp. : 
90"  (O.,  H.,  B.  17,  2455): 

3.  Dinaphtol.  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxynaphtoesäure  und  /9-Naphtol ,  beim 
Schmelzen  von  1  Thl.  /?-Naphtolaldehyd  OH.CioHß.CHO  mit  6  Thln.  Aetzkali  (G.  Kauff- 
MANN,  B.  15,  807).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195". 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien,  unlöslich  in  kalter  Sodalösuug  (Tren- 
nung von  Oxynaphtoesäure).     Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

O    TT  \ 
a-Dinaphtylenoxyd  C2oHj,0=  a'^tt*^ /O.      Bildung.      Bei    der   Destillation    von 

1  Thl.  a-Naphtol  mit  3  Thln.  PbO  (Knecht,  Unzeitig,  ä.  209,  134).  Entsteht,  neben 
Naphtalin  und  a-Naphtol,  bei  der  trockenen  Destillation  von  a-Calciumnaphtylat  Ca(OC\(,H7)2 
(Niederhäusern,  ^.  15, 1121).  Bei  längerem  Kochen  von  a-Naphtol  an  der  Luft  (Merz, 
Weith,  B.  14,  195).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  182—182,5"  (M.,  W.);  184" 
(Knecht,  Uuzeitig).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether,  CSj,  Benzol.  Wird  von  Zinkstaub  imd  HJ  nicht  angegriffen.  PCI5  wirkt 
substituireud. 

Pikrat  C2oH,20.2CgH3(N02)30.  Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  173"  (Merz, 
Weith);  171"  (Knecht,  Unzeitig).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

Diehlordinaphtylenoxyd  C2oH,oCl.,0.  Darstellung.  Durch  Behandeln  vonC2oHjoO 
mit  4—5  Thln.  PCI5  (Knecht,  Unzeitig,  A.  209,  136).  —  Krystallisirt  und  sublimirt  in 
gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  150—151".  Leicht  löslich  in  Bepzol  und  Eisessig,  schwer  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3. 

Dibromdinapihtyienoxyd  CjoH^oErjO.  Darstellung.  Durch  Versetzen  der  Lösung 
von  C2oH,20  in  CS2  mit  Brom  (Knecht,  Unzeitig,  A.  209,  137).  —  Hellgelbe  Krystalle 
(aus  Benzol).     Schnäelzp. :  287".     Schwer  löslich  in  Benzol  und  Eisessig. 

Dinitrodinaphtylenoxyd  C.,oHio(NOj)20.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  der 
Lösung  von  C,oHi.,0  in  12  Thln.  Eisessig  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  auf  100" 
(Knecht,  Unzeitig,  A.  209,  137).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Eisessig). 
Schmelzp.:  270". 

Tetrasulfonsäure  C.,oH80(HS03)4.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  1  Thl. 
CjoHjjO  mit  10  Thln.  Vitriolöl  auf  100"  (Knecht,  Unzeitig,  A.  209,  138).  —  Die  freie 
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Säure  ist  krystallinisch.  —   Baj.CjoHgS^Oig -]- 2H2O.     Nadeln;   ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser;  die  Lösung  hat  eine  blaue  Fluorescenz. 
(^    TI  \ 
/?-Dinaphtylenoxyd  /,'"„**  yO.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  /^-Naphtol  mit  Blei- 

oxyd  (Knecht,  Unzeitig,  A.  209,  138).  Entsteht,  neben  Naphtahn  und  /?-Naphtol,  bei 
der  Destillation  von  /?-Calciumnaphtylat  CatOCjoH-)^  (Niederhäuserx,  B.  15,  1122).  Bei 
längerem  Kochen  von  ;5-Naphtol  an  der  Luft  (Merz,  Weith,  B.  14,  200).  —  Darstel- 
lung. Man  erhitzt  in  einer  fast  senkrecht  nach  unten  gerichteten  Retorte  ein  inniges 
Gemenge  von  1  Thl.  PjOg  und  3  Thln.  /-J-Naphtol.  Das  Destillat  wird  in  kaltem  Aether 
gelöst  und  der  gelöste  Antheil  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt  (Dianin,  jK.  14, 
132).  —  Silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  161°  (M.,  W.);  158°  (K.,  U.).  Destillirt 
unzersetzt.  Spärlich  löslich  in  kochendem  Weingeist;  nicht  erheblich  löslich  in  kaltem 
Eisessig  und  Benzol,  leicht  in  Aether.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  rosenrother 
Farbe  (a-Dinaphtylenoxyd  ist  darin  unlöslich) ,  die  beim  Erwärmen  rothviolett  und  dann 
dunkelblau  wird.  Auf  Wasserzusatz  liefert  die  blaue  Lösung  eine  orangerothe,  stark 
fluorescirende  Flüssigkeit.  Sehr  beständig;  wird  durch  Kochen  mit  starken  Säuren  oder 
durch  Schmelzen   mit  Kali  nicht  verändert.     Wird  von  Benzovlchlorid   nicht  angegriffen. 

Pikrat  G,oHi20.2CeH.,(]Sfü.,)30.  Zinnoberrothe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzi?.:  135°. 
Weniger  beständig  als  das  Pikrat  des  «-Dinaphtylenoxyds  (K.,  U.).  Schmelzp.:  170 — 171° 
(Merz,  Weith). 

Dichlordinaplitylenoxyd  C.,oH,oCl.,0.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  PCI., 
auf  /S-Nai^litylenoxyd.  —  Gelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  245° 
(K.,  U.).  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  rothbrauner  Farbe,  die  beim  Erhitzen  violett 
wird.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  und  etwas  HNO.,  tritt  eine  tiefgrüne  Färbung  ein, 
die  bei  längerem  Erhitzen  roth  wird  und  schliefslich  fast  ganz  verschwindet. 

Dibromdinaphtylenoxyd  C2„HjoBr,0.  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
247°  (K.,  IT.).  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salpetersäure, 
mit  lichtgrüner  Farbe,  die  blau,  rothviolett  und  endlich  kirschroth  wird. 

Dinitrodinaphtylenoxyd  C.,oH,y(NO.,).,0.  Orangerothe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  221°  (K.,  U.).     Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkelgrauer  Farbe. 

Tetrasulfonsäure  C.^nHgOiSOgH)^.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  1  Thl. 
/9-Dinaphtylenoxyd  mit  5  Thln.  H.^SO^  auf  100°  (Knecht,  Unzeitig).  —  Ba.j.C2(,H8S40j3 
-f-  2H2O.  Schuppen,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Die  Lösung  fluorescirt  stark 
blauviolett. 

Isonaphtylenoxyd  (CmHg).^©.  Bildung.  Bei  6 — Sstündigem  Erhitzen  von  1  Thl. 
/9-Naphtol  mit  4  Thln.  ZnCl^  auf  270°  (Walder,  B.  15,  2171).  —  BlafsgelWiche, 
flache  Nadeln,  mit  grünlicher  Fluorescenz.  Schmelzp.:  157°.  Reichlich  löslich  in 
Benzol,  Aether,  CHCI3,  CS,  und  Aceton;  wenig  in  Weingeist.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  rother  Farbe,  die  allmählich  braun  wird.  —  Pikrat  C.,oHj^0.2.2CgH3(N02)30. 
Glänzende,  kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  135°  (Walder).  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol, 
reichlich  in  heifsem. 

2.  Aethyliden-,?-Dinaphtol  C,^'Q,^0,  =  CH3.CH(CioH6.0H),  (CH  :  OH  =  1  :  2)  (?). 

Anhydrid  (Aethyliden-/?-Dinaphtyloxyd)  Q,,.,Yi^^O  =  CIi^.CB.<^^,^^^''\o.    Bil- 

dung.  Durch  Erhitzen  von  Paraldehyd  mit  /9-Naphtol  und  etwas  Eisessig  auf  200 
(Claisen,  ä.  237,  270).  —  Glänzende,  kurze  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  173°. 
Leicht  löslich  in  CHClg  und  CS., ,  schwer  in  anderen  Lösungsmitteln. 

K.  Phenole  c,,H,j,_3,o.. 

Benzol-■^Dinaphtol  C^^H^oO^  =  CgH5.CH(C,oHg.OH).,  (CH  :  OH  =  1 :  2)  (?). 

Anhydrid   (Benzal-/9-Dinaphtyloxyd)   C^.HjgO  =  CeH^.CH^piöS^^O.      Bil- 

dung.  Aus  Bittermandelöl,  /9-Naphtol  und  Schwefelsäure  (Trczinski,  B.  17,  499; 
Claisen,  ä.  237,  265).  Entsteht  auch  bei  mehrstündigem  Erwärmen  von  Benzalglykol- 
dinaphtyläther  CgH5.CH(O.CioHj).2  mit  Eises.sig  und  etwas  HCl  auf  dem  Wasserbade  oder 
bei  kurzem  Erhitzen  dieses  Körpers  auf  210°  (Claisen).  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
14,4  Thle.  /5-Naphtol  mit  5,3  Thln.  Benzaldehyd  und  12  Thln.  Eisessig  1—2  Tage  lang 
auf  200°,  oder:  man  erwärmt  (2  Mol.)  /J-Naphtol  mit  (1  Mol.)  Benzaldehyd,  Eisessig 
(2  Thle.  auf  1  Thl.  /?-Naphtol)  und  einigen  Tropfen  H.SO^  (oder  1 — 2  ccm  rauchender 
Salzsäure)  auf  dem  Wasserbade,    bis    das  Gemisch   krystallinisch  erstarrt.     Im    ersteren 
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Falle  vermischt  man  das  Produkt  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  (von  807o)  imd 
saugt  nach  einiger  Zeit  ab.  Nach  dem  anderen  Verfahren  saugt  man  die  Krystalle  ab, 
wäscht  sie  mit  Eisessig  und  krystallisirt  sie  aus  Eisessig  um  (Claisen).  —  Kurze  Pris- 
men oder  glänzende  Täfelchen.  Schmelzp. :  189—190"  (Gl.).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig,  ziemlich  reichlich  in  der  Hitze.  Leicht  löslich  in  CHCl^ 
und  CSo.  Unlöslich  in  Alkalien.  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  eine 
hellgelbrothe  Färbung  und  grünliche  Fluoresceuz.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  bei  200° 
nicht  verändert.  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  ein  Trinitro- 
derivatC?)  (Trcz.). 

Melinomtrisulfon säure  C^^HopSgOi^  (?)  =  C.„Hi-03(S03H)3  (?l.  Bild u n g.  Beim 
Erwärmen  eines  Gemisches  von  Bittermandelöl  oder  p-Oxybenzaldehyd,  /?-Naphtol  und 
Vitriolöl  (Trczinski,  5.  16,  2836).  Beim  Behandeln  von  Benzol-/9-binaphtyloxyd  mit 
Vitriolöl  (Trczinski,^.  17,500).  —  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Thl. 
Benzaldehyd  und  2  Thl.  /^-Naphtol  in  1  Thl.  warmem  Alkohol  mit  0,6  Thln.  Vitriolöl, 
unter  Umrühren,  lässt  erkalten,  filtrirt,  wäscht  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Alko- 
hol, trocknet  ihn  bei  100"  und  trägt  ihn  dann  allmählich  in  das  4 fache  Gewicht,  auf 
100"  erwärmten,  Vitriolöls  ein.  Man  erhitzt  nun  das  Gemenge  in  einer  Schale  auf  200", 
lässt  erkalten,  versetzt  mit  Wasser  und  bindet  die  gefällte  Säure  an  Baryt.  —  Aus  der 
Lösung  der  Salze  fällt  HCl  die  Säure  als  Hydrochlorid  in  gelben  Flocken,  die  bei  120 
bis  130"  die  Salzsäure  verlieren.  LTnlöslich  in  absolutem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in 
Wasser.  Ist  in  dünneren  Schichten  rosaroth  mit  grüner  Fluorescenz,  in  dickeren  rein  gelb. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Fluoresceuz.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Mineralsäuren  gefällt.  Giebt  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  ein  unbeständiges  Reduk- 
tionsprodukt. —  Kg.Cg^H^^SgOjj -|- xHjO.  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol.  Verliert  im  Exsiccator  das  Krj'stallwasser.  —  Cag.A, -l-xHjO.  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  viel  weniger  in  kaltem.  —  Bag.Aj  (bei  130").  Amor- 
pher Niederschlag.  Scheidet  sich  aus  stark  verdünnten  Lösungen  in  mikroskopischen 
Nadeln  ab. 


YIII.  Phenole  mit  drei  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Phenole  c^H^^^^Og. 

1.  Phenole  C,H,Og  =  C6Hg(OH)3. 

1.  Pyrogallol  (Pyrogallussäure,  v -Trioxybenzol)  (OH  :  OH  :  OH  =  1  :  2:  3). 
Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Gallussäure:  C6H2(OH)g.C02H  =  00.,+ 
CeH3(0H)g  (Braconivot,  A.  1,  26;  Pelouze,  A.  JO,  159)  und  von  Buclaenholz.  "Im 
Buchen holzkreosot  finden  sich  die  Dimethyläther  des  Pyrogallols  und  seiner  Homologen 
(Hofmann).  Beim  Erhitzen  von  «-  oder  /9-Chlorphenolsulfonsäure  mit  Aetzkali  auf 
180—190"  (Petersen,  Baehr,  A.  157,  136).  —  Darstellung.  Man  destillirt  ein  Ge- 
menge von  1  Thl.  Gallussäure  mit  2  Thln.  gröblich  gepulvertem  Bimsstein  im  COj-Strome 
(Liebig,  A.  101,  48).  1  Thl.  Gallussäure  wird  mit  3  Thln.  Wasser  im  Bronzedigestor 
auf  200 — 210"  erhitzt.  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Destillation  im  Vakuum  (Luynes, 
EsPERANDiEU,  Z.  1865,  702).  Man  erhitzt  10  g  Gallussäure  mit  30  ccm  Glycerin  auf 
190—200",  so  lange  noch  CO.,  entweicht  (Thorpe,  /.  1881,  558).  —  Dünne  Blätter  und 
Nadeln.  Schmelzp.:  115";  Siedep.:  210"  (Pelouze).  Spec.  Gew.  =  1,453  (Schröder,  B. 
12,  563).  Verbrennungswärme  für  lg  =  4,891  Cal.  (Stohmann,  J.;:»r.  [2]  31,  305).  Zeigt 
eine  viel  kleinere  Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  =  13,804  Cal.  als  Orcin,  ganz  wie 
die  o- Verbindung  (Brenzkatechin)  eine  viel  kleinere  Neutralisationswärme  zeigt,  als  di# 
isomeren  m-  oder  p- Verbindungen  (Berthelot,  Werner,  BI.  43,  542).  Die  Neutrali- 
sationswärme beträgt  für  das  erste  Mol.  NaOH  =  6,397  Cal.,  für  das  zweite  Mol.  = 
6,386  Cal.  und  für  das  dritte  Mol.  NaOH  =  1,021  Cal.  Lösungswärme  in  Wasser  = 
—  3,713  Cal.  (Werner,  3C.  18,  29).  Wärmewirkung  beim  Behandeln  von  Pyrogallol  mit 
Bromwasser:  B.,  W.,  Bl.  43,  544.  Schmeckt  bitter.  Giftig:  2—4  g  tödten  einen  Hund  unter 
denselben  Erscheinungen  (Sauerstoffentziehung?)  wie  bei  der  Phosphorvergiftung  (Personne, 
Z.  1869,  728).  —  Löslich  in  27^  Thln.  Wasser  von  13"  (Braconnot).  Löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  Lösung  in  Alkalien  absorbirt  rasch  Sauerstoff  und  bräunt  sich  (An- 
wendung des  Pyrogallols  in  der  Gasanalyse).  Am  wirksamsten  ist  eine  Lösung  von  je 
0,25  g  Pyrogallol  in  10  ccm  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,050);   bei  stärkerer  Koncentratiou 
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der  Kalilauge  wird  weniger  Sauerstoff  absorbirt  (Weyl,  Zeitler,  ä.  205,  264).  Hierbei 
entsteht  etwas  Kohleuoxyd  (Calvert,  Cloez,  ä.  130,  248).  Bei  der  Absorption  von  reinem 
Sauerstoff  wird  mehr  CO  gebildet,  als  bei  der  Absorption  von  Luft  (Boussingault,  ä. 
130,  249).  In  Gegenwart  von  Natron  absorbirt  Pyrogallol  dann  am  meisten  Sauerstoff, 
wenn  0,25  g  Pyrogallol  in  10  ccm  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,03)  gelöst  sind;  mit  Soda 
findet  die  gröfste  Absorption  statt,  wenn  0,25  g  Pyrogallol  in  10  ccm  Sodalösung  (spec. 
Gew.  =  1,03)  gelöst  sind  (Weye,  Goth,  B.  14,  2666).  Eeducirt  Gold-,  Silber-  und 
Quecksilberoxydullösungen  (Anwendung  des  Pyrogallols  in  der  Photographie).  Reine 
Eisenoxydullösungen  geben  mit  Pyrogallol  nur  eine  weifse  Trübung,  enthält  die  Eisen- 
lösung aber  etwas  Eisenoxyd,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  rasch  in  braunroth 
übergeht  (Gmelin,  Gm.  5,  803;  Jacquemin,  Bl.  21,  222).  Durch  kleine  Mengen  Alkali 
tritt  die  Blaufärbung  wieder  ein  (J.).  Die  Reaktion  beruht  darauf,  dass  das  Pyrogallol 
sich  auf  Kosten  des  Eisenoxydsalzes  oxydirt  und  das  entstandene  Oxydationsj^rodukt 
durch  Eisenoxydulsalze  gebläut  wird.  Freie  Mineralsäuren  ändern  die  blaue  Farbe 
in  rothbraun  um  (Cazeneüve,  Linossier,  Bl.  44,  114).  Mit  überschüssigem  Eisenoxyd- 
salz entsteht  Purpurogallin.  Dieser  Körper  bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Pyro- 
gallol durch  Chromsäure,  Silbernitrat,  Kaliumhypermanganat,  freien  Sauerstoff.  Wird  eine 
Lösung  von  Pyrogallol  in  (3  Mol.)  Kalilauge  der  Wirkung  von  Ozon  ausgesetzt,  so  ent- 
steht eine  zweibasische  Säure  CgHgO,.  Mit  Brom  entsteht  Tribrompyrogallol.  Chlorgas 
bildet  Leukogallol  C,gHgCli,0i2.  Mit  Chlorjod  entstehen  bei  300»  CCl,,  C,C1,,  und 
CO,,  aber  kein  Perchlorbenzol  (Ruoff).  Säurechloride  liefern  Säurederivate  (mit  Acetyl- 
chlorid  entsteht  Pyrogalloltriacetat).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  tritt  Benzol  auf.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonat  auf  130",  Pyrogallolcarbonsäure  CjHgOr,  und  Gal- 
lolcarbonsäure  CgHßO,.  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  (Baeyer,  B.  19,  163). 
Beim  Versetzen  eines  Gemenges  von  Pyrogallol  und  Acetessigester  mit  etwas  Vitriolöl 
entsteht  das  Anhydrid  der  Dioxymethylcumarinsäure  C10H10O5.  Bei  Zusatz  von  POCl, 
zu  einem  Gemisch  aus  Pyrogallol  und  Aceton  resultirt  Gallacetonin  (S.  646).  Eine 
wässerige  Pvrogallollösung  wird,  in  Gegenwart  von  Salzen  (Na,SO^  . . .),  durch  Jod  purpur- 
roth  gefärbt  (Nasse,  B.  17,  1166). 

Entpfindliche  Reaktion  auf  Pyrogallol.  Eine  wässerige  Lösung  von  Pyrogallol 
wird  durch  salpetrige  Säure  gebräunt  (Schönbein,  Fr.  1,  319). 

Verhalten  des  Pyrogallols:  Rösing,  J.  1857,  315;  Jacquemin,  Bl.  21,  435.  — 
CßHßOg.NHg.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  NHg  in  eine  ätherische  PyrogalloUösung 
(LuYNES,  ESPERANDIEU,  Ä.  Spl.  6,  252).  —  Krystalle. 

Bleibt  eine  ammoniakalische  PyrogalloUösung  14  Tage  laug  stehen,  so  bildet  sich 
braunes  Pyrogallein  CjgH^oNgOio,  das  mit  vielen  Metalloxyden  Niederschläge  giebt 
(Rösing,  J.  1858,  259).  —  CgHgÖg.PbO.  Bildung.  Durch  Fällen  von  Pyrogallol- 
ammoniak  mit  Bleinitrat  (Berzelius).  —  Krystalliuisch.  Geht,  beim  Behandeln  mit 
starkem  Ammoniak,  in  das  Salz  CgHg03.3PbO  über.  —  4CgHg03.3PbO.  Bildung. 
Beim  Fällen  von  Pyrogallol  mit  Bleizucker  (Stenhouse,  A.  45,  4).  —  CgH5(SbO)03. 
Bildung.  Durch  Fällen  von  Pyrogallol  mit  Brechweinsteiu  (Rösing,  /.  1858,  258).  — 
Blättchen. 

Verbindung  mit  Anilin  C6HgO3.2C6H5.NH,.  Schmelzp.:  55—56"  (Mylius,  B. 
19,  1003). 

Dimethyläther  CgHjgOg  =  OH.CgH3(OCHg)2.  Vorkommen.  Ln  Buchenholzkreosot 
(Hofmann,  B.  11,  333).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pyrogallol  mit  (2  Mol.)  Aetz- 
kali  und  (2  Mol.)  Methyljodid  auf  150—160"  (Hofmann).  —  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  51 — 52";  Siedep. :  253".  Die  Alkalisalze  bräunen  sich  nicht  an  der  Luft.  Zer- 
fällt, mit  koncentrirter  Salzsäure  bei  100",  in  Methylchlorid  und  Pyrogallol.  Geht  beim  Be- 
handeln mit  Kaliumdichromat  und  Essigsäure  oder  mit  Chlor,  Salpetersäure,  Eisenchlorid 
u.  s.  w.  in  Cörulignon  Ci,H,0,(0CH3),  (S.  659)  über. 

Aethyläther  CgHigÖ3==(OH),.CgH3(OC,H5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.) 
Pyrogallol  mit  (3  Mol.)  Aetzkali  und  (3  Mol.)  äthylschwefelsaurem  Kalium  und  absolu- 
tem Alkohol  auf  100°  entstehen  alle  drei  Pyrogalloläthyläther  (Benedikt,  B.  9,  125). 
Das  Rohprodukt  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  der  Alkohol  im  Wasser  bade  abdestillirt 
und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether,  wäscht  den 
Rückstand  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  behandelt  ihn  dann  mit  einer  unzu- 
reichenden Menge  Natron.  Hierbei  löst  sich  nur  der  Monoäthyläther.  Das  Ungelöste 
schüttelt  man  mit  viel  überschüssiger  Kalilauge,  wodurch  der  Triäthyläther  gefällt  wird, 
der  Diäthyläther  aber  in  Lösung  geht  (Hofmann,  jB.  11,  798).  Besser  ist  es,  das 
Gemisch  der  drei  Aether  mit  Wasser  zu  destilliren,  wodurch  aller  Triäthyläther  und  ein 
Theil  des  Diäthyläthers  übergehen ;  diese  beiden  Verbindungen  werden  aus  dem  Destillate 
durch  Schütteln  mit  Aether  gewonnen.  Den  nicht  flüchtigen  Rückstand  schüttelt  man 
mit  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether,  kocht  den  Rückstand  mit  Benzol  aus  und  destillirt 
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ihn  eudlich ,  wobei  noch  Pyrogalloläther  übergehen.  Die  verschiedeneu  Destillate 
scheiden  beim  Stehen  Krystalle  von  Mono-  und  Diäthyläther  aus,  die  man  mit  kaltem 
Benzol  behandelt.  Dadurch  geht  der  Diäthyläther  in  Lösung,  den  man  aus  sehr  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt.  Den  Monoäthyläther  krysta,llisirt  man  aus  heil'sem 
Benzol  um.  Die  Antheile,  welche  den  Triäthyläther  enthalten,  behandelt  man  mit  Kali- 
lauge (Weselsky,  Benedikt,  M.  2,  212).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  95°  (B.).  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  jedem  Verhält- 
niss  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem 
Benzol.  Giebt  mit  Eisenosydulsalzen  eine  blauviolette  Färbung.  Wird  von  Oxydations- 
mitteln heftig  angegriffen.  Die  alkoholischen  Lösungen  bräunen  sich  rasch  an  der  Luft. 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  ätherische  Lösung  entsteht  Mononitropyro- 
galloläthyläther. 

Diäthyläther  CioHj^Oj  =  OH.C6H3(OC.,H5)2.  Bildung  und  Darstellung  siehe 
den  Monoäthyläther.  —  Krystalle  (aus  sehr  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  79"  (HoF- 
MANN).  Siedep.:  262''  (Benedikt).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Benzol ,  schwer  in  verdünntem ,  kaltem  Alkohol.  Die  Lösung  in  Natronlauge 
bräunt  sich  nicht  an  der  Luft.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  Aethylcörulignon  C^jH^Oj 
(OC.,Hg)^  übergeführt.  Salpetrige  Säure,  in  die  ätherische  Lösung  des  Aethyläthers  ge- 
leitet, erzeugt  Nitropyrogalloldiäthyläther  und  salpetersauren  Aethylcedriret  (s.  6  atomige 
Phenole 

Triäthyläther  CigHigOg  =  CgH3(OC2Hs)3.  Bildung.  Siehe  den  Monoäthyläther 
(Hofmann).  —  Krystalle  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp. :  39".  Unlöslich  in  Alkalien. 
Wird  von  Oxydationsmitteln  (rauchender  Salpetersäure)  lebhaft  angegrifien. 

Aethylenäther  CgHgO,  =  OH.CgHg.Oo.C^H^.  Bildung.  Durch  Digeriren  von 
(2  Mol.)  Pyrogallol  mit' (3  Mol.)  Aethylenbrbmld ,  (6  Mol.)  KOH  und  Alkohol  bei  100" 
(Magatti,  B.  12,  1860).  Das  Produkt  wird  destillirt,  das  Destillat  in  Aether  gelöst  und 
dann  mit  Natronlauge  geschüttelt.  Hierbei  geht  der  Aethylenäther  in  Lösung.  —  Oel. 
Siedep.:  267*^.  Riecht  stark  nach  Buchenholztheer.  Löst  sich  in  Alkalien.  Beim  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  Lösung  des  Aethers  in  CSj  entstehen  bromhaltige,  bei  67° 
schmelzende  Tafeln. 

Pyrogallolglycerein  (Farbstoff  aus  Pyrogallol,  Glycerin  und  H„SO,):  Reiche,  /. 
1880,  622. 

Pyrogallolanhydrid  Q^^R^fi^  =  2G^J1^0^-\-}1^0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Pyrogallol  oder  Eichenroth  (?)  mit  rauchender  Salzsäure  auf  160—180"  (Böttinger,  A. 
202,  280).  —  Schwarzes  Pulver.  Ist  in  reinem  Zustande  unlöslich  in  heifsem  Wasser 
oder  Alkohol.  Löslich  in  Natronlauge.  Wandelt  thierische  Haut  in  schwarz  gefärbtes 
Leder  um. 

Pyrogalloltriaeetat  C^^'H^.fi^  =  CyH3(C2H30.,)3.  Bildung.  Aus  Pyrogallol  und 
Acetylchlorid  (Nachbauer,  A.  107,  244).  —  Krystalle.  Sublimirbar.  Fast  unlöslich  in 
Wasser. 

Dimethylätheracetat  CioHjjO,  =  C,3H30.,.CeH3(OCH3)2.  Bildung.  Aus  Pyro- 
galloldimethyläther  und  Essigsäureanhydrid  bei  100"  (Hofmann,  B.  11,  337).  —  Zähe 
Masse.  Geht  beim  Behandeln  mit  Chromsäurelösung  in  das  Chinon  CgHgO^  über  (s.  Pro- 
pylpyrogallol  S.  653). 

Pyrogallolearbonäthyläther  C.H.O^  =  C6H3.03.C(OC2HJ.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Pyrogallol  mit  festem  KaH  und  Chlorameisenester  (Bender,  B.  13,  698). 
C6l-l3(OK)3  +  SCLCO^.CoHg^  CeH3.03.C(OC2Hg)  -f  (C2H,),C03  -f  SKCl  +  CO,,  -  Perl- 
mutterglänzende Schüppchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  105".  Wird  durch  koncen- 
trirte  HCl  bei  200"  und  durch  Natronlauge,  schon  in  der  Kälte,  verseift.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  Anilin,  Pyrogalloläthyläther  und  Carbanilid.  a,H„0,  +  2CfiH-.NH.,  = 
CeH3(0H),(0C,H,)  +  CO(NH.C,H5).3. 

Pyrogalloltriglykolsäure  C,,Hj.30„  =  C„H3(0.CH,  .C0,H)3.  Bildung.  Man 
schmilzt  12  Thle.  Pyrogallol  und  30  Thle.  Monochloressigsäure  zusammen,  giebt  allmählich 
200  Thle.  Natronlauge  (spec.  Gew.  ^  1,3)  hinzu  und  kocht  längere  Zeit.  Dann  setzt  man 
verdünnte  Salzsäure  hinzu  und  krystallisirt.  die  gefällte  Säure  aus  Wasser  um  (GlACOSA, 
J.  pr.  [2j  19,  398).  CgH603  +  3C,H3C10„  =  C,,H„09  +  3HC1.  —  Lange,  rhombische 
Nadeln.  Schmelzp.:  198".  Löslich  in  75,5  thln.  Wasser  von  14,5".  —  K3.C,.jH903  (bei  110"). 
Zerfliefslich ,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Giebt  auf  Zusatz  von  Essigsäure  das  kry- 
stallinische,  in  kaltem  Wasser  lösliche  Salz  K.CioHj^Og  +  H„0. 

Pyrogallolcyanid  (CeH,,P3.CN)x.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine 
wässerige  PyrogalloUösung  (LoEVV,  J.  pr.  [2]  15,  326).  —  Krystallinischer  Niederschlag. 
Wenig  beständig.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren,  rasch  bei  100".  Zerfällt,  beim 
Erwärmen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Pyrogallol,  C02,NH3,  und  wenig  Oxalsäure. 
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Gallacetonin  CgH.oOg  =  {CH3).,.c/Q\CeH3.0H  (?).    Bildung.    Beim  Uebergiefsen 

eines  Gemenges  aus  1  Tbl.  Aceton  und  2  Thln.  Pyrogallol  mit  einigen  Tropfen  POClj 
(Wittenberg,  J.  pr.  [2]  26,  76).  GJl^O^  -\-  CgHeO  =  CgEj^Og  +  H.,0.  —  Wetzsteinartige 
Krystalle  (aus  Alkohol  von  10 — 15  7o)-  Bräunt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  gegen  250". 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  intensive,  später  verblassende,  dunkel  purpurrothe  Färbung.  Bleizucker  erzeugt  einen 
grünlichen  Niederschlag,  der  beim  Schütteln  ziegelroth  wird. 

Aeetat  CjjHj.jO^  =  CgHgOglCjH^O).  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Gallacetonin 
mit  Essigsäureanhydrid  (Wittenberg).  • —  Blättchen. 

Phenylcarbaminsaures  Pyrogallol  C27H21N3O6  =  [NHlCgHsJ.COJg.CgH,.  Bil- 
dung.  Aus  Pyrogallol  und  Phenylcarbimid  bei  100"  (Snape,  B.  18,  2430).  —  Mikrosko- 
pische Nadeln  (aus  Aether- Alkohol).  Schmelzp. :  173°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Trichlorpyrogallol  CeHgClgOg  +  3  H,0  =  CeCl3(OH)3  -|-  3  H^O.  Sil  dun  g.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemenge  aus  5  g  Pyrogallol  und  12,5  ccm  Essigsäure  (von  60  7o) 
(Webster,  Soc.  45,  205).  —  Feine  Nadeln.  Verliert  im  Vakuum ,  über  Schwefelsäure, 
2H2O  und  den  Rest  bei  110°  und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung  bei  177".  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  Benzol,  CHCI3,  CCI4,  CS„,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
in  siedendem  Wasser.  Die  ätherische  Lösung  wird  durch  Barytwasser  blau  gefärbt. 
Geht,  beim  Uebergiefsen  mit  CCl^,  der  mit  Chlor  gesättigt  ist,  in  Leukogallol  über. 

Mairogallol  C,gHjClj,0,p.  Darstellung.  Man  leitet  Chlor  in  ein  abgekühltes 
Gemisch  von  5  g  Pyrogallol  und  10  ccm  Eisessig,  bis  eine  orangerothe  Lösung  entsteht. 
Dann  wird  die  Flüssigkeit  auf  70°  erhitzt  und  noch  20  Minuten  lang  Chlor  durchgeleitet, 
die  Flüssigkeit  rasch  abgekühlt,  3  ccm  koncentrirte  Salzsäure  hinzugefügt  und  noch 
1  Stunde  lang  Chlor  durchgeleitet.  Nach  24stündigem  Stehen  werden  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  gesammelt  und  aus  (5  Thln.)  kochendem  Eisessig  umkrystallisirt  (Stenhouse, 
Groves,  A.  179,  237).  —  Orthorhombische  Prismen.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  190°. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  ungemein  leicht  in  Aether,  fast 
unlöslich  in  kalter  Essigsäure  (spec.  Gew.  =  1,045),  unlöslich  in  CSg  und  Ligroin.  Zer- 
setzt sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  Eisessig. 

Leukogallol  CjgHeCljgOi., -]- 211,0.  Darstellung.  Ein  Gemisch  von  10  g  Pyro- 
gallol und  20  g  Eisessig  wird  in  der  Kälte  mit  Chlor  gesättigt ,  dann  fügt  man  5  ccm 
koncentrirte  Salzsäure  hinzu  und  leitet  einen  raschen  Chlorstrom  hindurch.  Der  ent- 
standene Niederschlag  wird  mit  Benzol  gewaschen,  in  Aether  gelöst  und  die  filtrirte 
ätherische  Lösung  mit  V2  Vol.  Benzol  vermischt  (Stenhouse,  Groves).  —  Krystallinische 
Krusten,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend.  Schmilzt  unter  Entwickelung  von  HCl  und 
Wasser  bei  104°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether,  unlös- 
lich in  CSg  und  Ligroin,  wenig  löslich  in  kochendem  Benzol. 

Pyrogallol  und  Brom.  a.  Tribrompyrogallol  CeH3Br303  =  C6Br3(OH)3.  Bil- 
dung.  Beim  Zusammenreiben  von  Pyrogallol  mit  Brom  (Hlasiwetz,  A.  142,  250). 
Bei  der  Einwirkvuig  von  Brom  auf,  mit  Eisessig  angerührtes,  Tannin  (Webster,  Soc.  45, 
207;  vgl.  Stenhouse,  Soc.  28,  7).  —  Glänzende,  flache  Nadeln  des  rhombischen  Systems. 
Löslich  in  heifsem  Wasser. 

b.  Xanthogallol  CigH^Br^^Og.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Tribrompyrogallol  mit 
Brom  und  Wasser  (Stenhouse,  J^.  177,  191).  —  Darstellung.   Mau  trägt  nach  und  nach 

1  Thl.  Pyrogallol  in  1  Tbl.  Brom  ein,  giebt  dann  30  Thle.  Wasser  hinzu,  schüttelt  um  bis 
zu  völliger  Lösung,  und  erwärmt  10  Minuten  lang  auf  70—80°.  Der  Niederschlag  wird 
aus  CS,  umkrystallisirt.  —  Glänzende,  gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  122°.  Leicht  löslich 
in  Aether,  CS,,  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Zersetzt  sich  beim  Lösen  in  Alkohol  oder 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

c.  Verbindung  CjgH.Brj^Og.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Xantho- 
gallol (Stenhouse).  CigH.Bri.Og -f  3NaOH  =  C.gHjBr^jOg  +  3NaBr.  —  Darstellung. 
Man  schüttelt  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  1  Thl.  Xanthogallol  in  10  Thln.  Aether  mit 

2  Thln.  einer  kaltgesättigten  Sodalösung.  Es  scheidet  sich  das  Natriumsalz  ab,  das  man 
in  8  Thln.  Wasser  vertheilt  und  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt.  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  130°.  Löslich  in  heifsem  Benzol  und  CS2,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  Ligroin.  Zersetzt  sich  mit  der  Zeit.  Verhält  sich  wie  eine  Säure.  —  Das 
Natrium  salz  bildet  hellgelbe  Blättchen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  sehr  leicht  lös- 
lich, leicht  in  Alkohol.  Die  Lösungen  zersetzen  sich  beim  Kochen.  Mit  Metallsalzen 
giebt  das  Natriumsalz  Niederschläge. 

Nitropyrogallol  C6H5(N02)Og  +  HgO.  Darstellung.  Man  leitet  bei  0°  salpetrige 
Säure  in  eine  Lösung  von  20—30  g  J?yrogallol  in  250—350  ccm  Aether ,  bis  COg  zu  ent- 
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weichen  beginnt.  Dann  schüttelt  man  mit  Eiswasser,  lässt  den  Aether  freiwillig  ver- 
dunsten,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  aus  kochendem 
Wasser  um  (Barth,  M.  1,  882).  —  Lange,  dünne,  bräunlichgelbe  Nadeln,  oder  dicke 
Prismen.  Verliert  bei  100*'  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung  bei 
205".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Giebt  mit  Kalkwasser 
einetiefdunkelrothe,  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung. 

Aethyläther  CgH^NOs  +  H.,0  =  (OH)„.C6H,(NO.,).OC,H5  +  H^O.  Bildung.  Beim 
Behandeln  einer  ätherischen  Lö.sung  von  Pyrogallolmonoäthyläther  mit  salpetriger  Säure 
(s.  Resorcin  S.  591)  (Weselsky,  Benedikt,  M.  2,  214).  —  Goldgelbe  Blättchen  oder  flache 
Nadeln.  Verliert  über  H.,SO^  das  Krystallwasser,  wird  matt  und  schmilzt  dann  bei  139", 
Löslich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe. 

Diäthyläther  CjoH^^NOs  =  01i.C,J3.,(1^0.,){0C.,IL^\.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  ätherischen  Lösung  von  Pyrogalloldiäthyläther  mit  salpetriger  Säure  (Weselsky, 
Benedikt).  —  Fast  weifse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  123°.  Löslich 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.     Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Dinitropyrogalloltriäthyläther  C^oH^eN.Oy  =  CeH(NO,)o(OC.,H5)3.  Bild  u  n  g. 
Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Pyrogalloltriäthyläther  mit  emer  Lösung 
von  Salpetersäure  in  Eisessig  (Weselsky,  Benedikt,  M.  2,  217).  —  Hellgelbe,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  73". 

TrinitropyrogaUoltriäthyläther  CjoH.sNaOg  =  C6(N02)3(OC2H5)3.  Bildung.  Beim 
Uebergiefsen  von  Pyrogalloltriäthyläther  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Weselsky, 
Benedikt,  M.  2,  217).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Weingeist).     Schmelzp.:  93". 

Amidopyroganol  CßH.NO^  =  CyH.,(NH.,)(0H)3.  Darstellung.  Aus  Nitropyro- 
gallol  mit  Zinn  und  Salzsäure  '(Barth,  M.  1,  884).  —  Oxydirt  sich  äufserst  leicht. 
Schüttelt  man  die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  etwas  Natronlauge,  so  entsteht  eine 
intensiv  blaue  Färbung.  —  CeH5(NH,)03 .  HCl.  Bräunliche  Nadeln.  Zersetzt  sich,  in 
wässeriger  Lösung,  rasch  unter  Ahscheidung  blauer  Flocken. 

Pyrogallolsehwefelsäure  CeHgSOß  =  (OH)2.C,H30.S02.0H.  Darstellung.  In 
eine  abgekühlte  Lösung  von  33  Thln.  Kali  in  33  Thln.  Wasser  werden  25  g  Pyrogallol 
eingetragen  und  hierauf  70  Thle.  feingepulvertes  K^S^O^.  Man  digerirt  2—3  Stunden 
lang  bei  60",  neutralisirt  dann  nahezu  mit  KoCOg  und  giebt  das  doppelte  Volumen  abso- 
luten Alkohols  hinzu.  Man  filtrirt,  setzt  zum  Filtrat  absoluten  Alkohol,  so  lange  noch 
Flocken  gefällt  werden,  filtrirt  abermals  und  fällt  mit  Aether  das  pyrogallolsehwefelsäure 
Salz  aus  (Baumann,  B.  11,  1913).  —  CeH.SOe.K.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Pyro- 
gallol und  Schwefelsäure.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne 
Färbung,  die  durch  Spuren  von  Alkalien  in  Blau  und  bei  mehr  Alkali  in  Roth  violett 
übergeht. 

Pyrogallolsiilfonsäure  CgHeSOe  +  V-,  H^O  =  (0H)3 . C«H., .  SO3H  +  V, H^O.  Bil- 
dung.    Beim  Auflösen  von  Pyrogallol  in  Schwefelsäure  (Personne,  £/.  12,  169;  20,531). 

—  Darstellung.  Man  reibt  25  g  Pyrogallol  mit  10  ccra  HjS.jO^  zusammen,  erwärmt 
10  Minuten  laug  im  Wasserbade  und  presst  die  gebildete  Sulfonsäure  zwischen  Thon- 
platten  ab  (Schiff,^.  178,  179).  —  Sehr  hygroskopische  Krystalle.  Giebt,  beim  Schmel- 
zen mit  Kali,  blos  Pyrogallol  (?).  Beim  Erhitzen  mit  trockener  Arsensäure  entsteht  Gall- 
humin  CgH^O.,.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  Pyrogalloltriacetat 
und  in  ein  in  Alkohol  kaum  lösliches,  orangefarbenes  Krystallpulver  [ Acetgallhumin 
C6H3(C,H30)0,  ?J.  —  C6H5SOc.K-|-2H,,0.  Grofse,  rhombische  Prismen,  sehr  löslich  in 
Wasser j  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauschwarze 
Färbung. 

Anhydrid  Ci,HjoS30ii  =  CeH,(OH),.S02.0C6H,(OH).,.S03H.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Pyrogaflolsulfonsäure  mit  6—8  Thln.  POCl,  auf  60"  und  dann  auf  90—100" 
(Schiff).     Man  reinigt  das  Produkt  durch   Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure. 

—  Flockige  Masse.  Sehr  löslich  in  Alkohol.  Geht,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  in  Pyro- 
gallolsulfonsäure  über. 

Beim  Erwärmen  des  Anhydrides  C,.2H,oS.,Oji  mit  Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid 
entsteht  das  Pentaeetylanhydrid  Ci2H5(C2H30)5S20ji.  Dasselbe  krystaUisirt  aus  Alko- 
hol in  kleinen,  orangerothen  Krystallen,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkalien.  Bei 
der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid,  ohne  Zusatz  von  Essigsäure,  auf  das  Anhydrid 
scheint  ein  Tetracetylderiv  at  C, .^ Hg (C2H3 0)482 Oji  zu  entstehen. 

Pyrogalloldisulfonsäure  (OH)3.CeH(S03H)2.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Pyrogallol  (?)  (Personne). 

Pyrogallol  und  Aldehyde,  a.  Pyrogallol  und  Ameisenaldehyd.  Löst  man 
Pyrogallol  in  nicht  überschüssigem,  wässerigem  Methylenacetat,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit, 
auf  Zusatz  von  ganz  koncentrirter  Salzsäure,  sehr  bald  zu  einem  Brei  durch  Ausscheidung 
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eines  amorphen  Körpers,  der  in  Wasser  löslich,  in  Salzsäure  aber  unlöslich  ist.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  geht  er  in  kleine  Nadeln  über,  die  in 
Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sind  (Baeyer,  B.  5,  1096). 

b.  Pyrogallol,  Acetaldehyd  und  koncentrirte  HCl:  Baeyer,  B.  5,  26. 

c.  Pyrogallol  und  Furfurol  verbinden  sich,  beim  Benetzen  mit  einer  Spur  Salzsäure, 
zu  einer  indigblauen  Substanz,  die  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löst  und  daraus  durch 
Salzäure  in  blauen  Flocken  gefällt  wird  (Baeyer,  B.  5,  26). 

2.  Oxyhydrochinon  (a-Trioxybenzol )  (OH  :  OH  :  OH  =  1:2:4).  Bildung.  Beim 
Schmelzen  von  (1  Thl.)  Hydrochiuon  mit  (8—10  Thln.)  Aetznatron  (Barth,  Schreder, 
if.  4,  176). —  Darstellung.  Das  Gemenge  von  30  g  Hydrochiuon,  240 — 300  g  NaOH  und 
etwas  Wasser  wird,  sobald  das  Wasser  verdampft  ist,  sehr  rasch  stark  erhitzt.  Nach 
20—25  Minuten,  wenn  die  Wasserstoffentwickelung  schwächer  geworden  ist,  mäfsigt  man 
das  Feuer  und  trägt  die  erkaltete  Masse  in  verdünnte  H.,S04  ein.  Die  Lösung  wird 
10 — 15  mal  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ersten  Auszüge  verdunstet,  der  ßückstand  in 
Wasser  aufgenommen  und  die  wässerige  Lösung  mit  etwas  Bleizucker  gefällt.  Das  Filtrat 
von  diesem  Niederschlage  fällt  man  mit  Bleizucker  und  etwas  Eisessig,  zerlegt  den  Blei- 
niederschlag mit  H.^S  und  schüttelt  die  erhaltene  Lösung  20 — 25  mal  mit  Aether  aus. 
Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Eückstand  mit  Fuselöl  angerührt  und  ab- 
gesogen und  dann  in  absolutem  Aether  gelöst.  Man  entfärbt  die  ätherische  Lösung  durch 
Thierkohle,  verdunstet  sie  dann  und  krystallisirt  den  Eückstand  fraktionnirt  aus  Wasser 
um.  Hierbei  scheidet  sich  zunächt  c) -  Hexaoxydiphenyl  aus.  Das  Oxyhydrochinou  wird 
wiederholt  aus  Aether  umkrystallisirt  (Barth,  Schreder,  M.  5,  590).  —  Mikroskopische 
Täfelchen  oder  monokline  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  140,5°.  Destillirt,  im 
Wasserstrome,  theilweise  unzersetzt  und  zerfällt  theilw^eise  unter  Bildung  von  Hydrochinou. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  fast  gar  nicht  in  CHCI3,  CS2, 
Ligroin  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braun.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  dunkelkirschroth  wird.  Eine  ver- 
dünnte Lösung  wird  durch  ein  paar  Tropfen  sehr  verdünnten  Eisenchlorides  vorübergehend 
bläulichgrün  gefärbt;  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Soda  wird  die  Lösung  dunkelblau,  bei 
mehr  Soda  weinroth.  Eine  koncentrirte  wässerige  Oxyhydrochinonlösung  scheidet  mit 
koncentrirter  Eisenchloridlösung  dunkle  Flocken  aus.  Liefert  mit  Brom  Tribromoxy- 
chinon.     Mit  Salpetersäure  entsteht  Oxychinhydron. 

Monoäthyläther  C^H^oOg  =  (OH),.CeH3.0C2H5  (OH  :  OC.Hs  :  OH  =  1 :  3  :  4).  Bil- 
dung. Beim  Sättigen  einer  wässerigen  Lösung  von  Oxychinonäthyläther  mit  SO^  (Will, 
PüKALL,  Ä  20,  1133).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  —  Prismen.  Schmelzp.: 
112,5°.  Sublimirt  schwer  in  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
mäfsig  in  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  wenig  FeCl.j  dunkelbraun  gefärbt; 
durch  mehr  FeClj  entsteht  Oxychinonäthyläther.  Redncirt  Silberlösung  schon  in  der 
Kälte. 

Triäthyläther  C,,H,803  =CeH3(OC,H5)3.  Bildung.  Beim  Glühen  der  Kalksalzes 
der  Oxvhydrochinoncarbontriäthyläthersäure  (C^Il^O)s.GJI^.CO.JI  (Will,  Albrecht,  B. 
17,  2108;\'gl.  16,  2115).  —  Schmelzp.:  34°. 

Triäthyläther  CeH3(OC„H-)3.  Bildung.  Aus  dem  Monoäthyläther  mit  KOH  und 
C^HjJ  (Will,  Pukall).  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  34°.  Leicht  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.     Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Identisch  mit  dem  Produkt  aus  Oxyhydrochinoncarbonsäure  (?). 

Triacetat  C,,H,,Oy  =  C,,H303(C2H30)3.  Bildung.  Aus  Oxyhydrochinon,  Essig- 
säureanhydrid undNatriumacetat  (Barth,  Schreder,  M.  5,  593).  —  Nadeln  (aus  absolutem 
Alkohol).'    Schmelzp.:  96,5°. 

Tribromoxyehinon  C(;HBr303.  Bildung.  Beim  Zusammenreiben  von  Oxyhydro- 
chinon mit  überschüssigem  Brom  (IJarth,  Schreder,  M.  5,  593.  Man  krystallisirt  das 
Produkt  erst  aus  starkem  Alkohol  und  dann  aus  CHCI3  um.  —  Orangerothe  Körner. 
Schmelzp.:  206-207°. 

Oxychinhydron  CioHioOg.  Bildung.  Scheidet  sich  aus  beim  Eintröpfeln  von 
starker  Salpetersäure  in  eine  kalte,  mäfsig  verdünnte,  wässerige  Lösung  von  Oxyhydro- 
chinon (Barth,  Schreder,  M.  5,  595).  —  Kleine,  dunkelgraublaue  Krystalle. 

3.  Phloroglucin(s-Trioxybenzol)  C„Hg03  +  2H20(OH  :  OH  :  0H  =  1  :  3  :  5).  Vor- 
kommen. Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  vielen  Pflanzen.  —  Bildung.  Bei  der 
Spaltung  des  Phloretins  mit  Kali  (Hlasiwetz,  A.  96,  120).  Beim  Schmelzen  von  Quer- 
cetin  (Hlasiwetz,  ä.  112,  98),  Maclurin  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  A.  127,  357),  Cate- 
chin,  Kino  (Hlasiwetz,  A.  134,  118),  Gummigutt  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  138,  68), 
Scoparin  (Hlasiwetz,  A.  138,  190),  Drachenblut  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  134,  283)  mit 
Kali.     Beim  Behandeln  von  Morin  Ci^HgOs  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Kali  (Hlasi- 
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WETZ,  Ä.  143,  297j.  Beim  Schmelzen  von  Benzoltrisulfonsänre  oder  Phenol  (Barth, 
SCHREDER,  B.  12,  417,  siehe  Phenoglucin  S.  652),  Resorcin  (Barth,  Schreder,  B.  12, 
503),  Orcin  (Barth,  Schreder,  M.  3,  649)  mit  Natron.  Beim  Schmelzen  von  Phloro- 
glucint'ricarbonsäuretriäthylester  CoH.,09(C2H5)3  mit  Kali  (Baeyer,  B.  18,  3458).  Beim 
Schmelzen  von  s-Dibromp"henol  mit  Kali  (Blau,  M.  7,  632).  —  Darstellung.  Aus  Maclurin 
(Abfall  der  Fabrikation  von  Gelbholzextrakt).  Man  schmilzt  1  Thl.  Maclurin  mit  3  Thln. 
Kali  und  etwas  Wasser,  bis  die  Masse  breiig  zu  werden  anfängt.  Dann  löst  man  die 
Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der 
Aether  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleizucker  gefällt. 
Dadurch  wird  die  Protokatechusäure  abgeschieden,  und  das  Phloroglucin  bleibt  allein  in 
Lösung.  Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  behandelt  man  mit  H,S  und  verdunstet  die 
Lösung  oder  schüttelt  sie  mit  Aether  aus  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  ä.  127,  358;  Bene- 
dikt, Ä.  185,  114).  —  Aus  Resorcin.  Man  schmilzt  1  Thl.  Resorcin  etwa  25  Minuten 
lang  mit  6  Thln.  Aetzuatron,  bis  die  stürmische  Gasentwickelung  nachlässt,  und  die 
Masse  hell  chokoladenfarbig  geworden  ist.  Dann  löst  man  die  Schmelze  in  Wasser, 
säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an,  filtrirt  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus. 
Der  Aether  wird  verdunstet  und  das  ausgeschiedene  Phloroglucin  umkrj-stallisirt  (Barth, 
Schreder,  B.  12,  503).  Etwa  beigemengtes  Resorcin  entfernt  man  durch  Erhitzen  des 
von  Zeit  zu  Zeit  angefeuchteten  Phloroglucins  auf  100°,  wobei  Resorcin  wegsiiblimirt 
(Tiemann,  Will,  B.  14,  954).  Am  leichtesten  wird  Phloroglucin  gereinigt  durch  Kochen 
desselben  mit  mäfsig  koncentrirter  Potaschelösung.  Hierbei  entsteht  phloroglucincarbon- 
saures  Kalium,  das  man  abliltrirt,  mit  verdünnter  H.,SO^  zerlegt  und  mit  Aether  aus- 
schüttelt (Will,  B.  18,  1323).  —  Grofse,  rhombische  Tafeln  (Wülfing,  B.  20,  298)  und 
Blättchen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100".  Schmilzt  bei  raschem 
Erhitzen  bei  217—219°,  bei  langsamem  Erhitzen  viel  niedriger  (200-209°)  (Baeyer,  B. 
19,2186).  Wärmewirkung  beim  Behandeln  mit  Bromwasser:  ß.,  W.,  i?/.  43,  544.  Lösungs- 
wärme in  Wasser  von  C.HgO,  =  —  1,643  Cal.;  von  CßH^O^  +  2H,0  =  —  6,670  Cal. ; 
Neutralisations wärme  (durch  NaOH)  für  das  erste  Mol.  NaOH  =  8,347  Cal;  für  das 
zweite  =  8,386  Cal.  und  für  das  dritte  Mol.  NaOH  =  1,536;  total  =  18,269  Cal.  (Werner, 
:fC.  19,  29).  Verbrennungswärme  =  617,650  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  J.  pr. 
[2]  33,  469).  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Schmeckt  süfslich.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  zum  Theil  durch  NaCl 
gefällt.  Lässt  sich  aus  alkalischen  Lösungen  durch  Aether  leichter  ausziehen,  als  ;aus 
sauren  (T.,  W.).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Färbung  (vgl.  Baeyer,  B.  19, 
159).  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Verbindet  sich  mit  Alkalien  (Hlasiwetz,  A. 
119,  202).  Absorbirt,  in  alkalischer  Lösung,  Sauerstoif,  aber  schwächer  als  Pyrogallol 
(Weyl,  Goth,  B.  14,  2673).  Giebt  mit  Vanillin  und  konc.  HCl  eine  feurigrothe  Ver- 
bindung CH30.C,;,Hg(0H)j  und  färbt  daher  einen  mit  HCl  befeuchteten  Fichtenspan  roth. 
Wird  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Salz-  oder  JodwasserstofFsäure  in  Phlorglucid 
Cj,H,oO-  übergeführt.  Chlor,  in  eine  wässerige  Phloroglucinlösung  geleitet,  bildet  Dichlor- 
ess'igsäure  (Hlasiwetz,  Habermann,  A.  155, 132).  C^R^O.,  +  12C1  +  'iE-,0  =  3G,U,Gl,0„ 
-f-6HCl.  Brom  erzeugt  Tribromphloroglucin  und  dann  jphlorobromin  CgHBrgÖ.  Ver- 
dünnte Salpetersäure  erzeugt  Nitrophloroglucin,  koncentrirte  liefert  Oxalsäure.  Giebt  mit 
Metallsalzen  keine  Fällung,  blos  Bleiessig  bewirkt  einen  Niederschlag.  Verbindet  sich 
mit  Ammoniak  zu  Phloramin.     Verbindet  sich  mit  drei  Mol.  Hydroxylamin. 

Empfindliche  Reaktion  auf  Phloroglucin.  Man  mischt  stark  verdünnte  wäs- 
serige Lösungen  von  Phloroglucin  und  Anilinnitrat  mit  Kaliumnitrit.  Nach  kurzer  Zeit 
scheidet  sich  ein  zinnoberrother  Niederschlag  von  Benzolazophloroglucin  ab  (Weselsky, 
5.8,967;  9,  216).  Eine  frisch  bereitete,  saure  Vanillinlösung  (1  Thl.  VanilHn,  100  Thle. 
Alkohol,  100  Thle.  Wasser,  600  Thle.  koncentrirte  HCl)  wird  von  Phloroglucin  hellroth 
gefärbt  (Lindt,  Fr.  26,  260). 

CgHgOg.SPbO   (bei  100°).     Bildung.    Durch  Fällen  von  Phloroglucin  mit  Bleiessig. 

Phloroglucindiäthyläther  CioHi.Og  =  OH.C6H3(OC2H5),,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Phloroglucincarbonsäure  (OH)3.CeH.,.COoH  oder  von  Phloroglucin  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  (Will,  Albrecht,  5.  17,  2106).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  75°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Natron. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung- 

Phloroglucintriäthyläthei-  Cj,His03  =  C6H3(OC2H5)3.  Bildung.  Aus  Phloroglucin, 
Alkohol  und  Aethyljodid  bei  100°  (Benedikt,  A.  178,  97).  Durch  Kochen  von  1  Thl.  Phloro- 
glucindiäthvläther  mit  0,3  Thln.  KOH,  1  Thl.  Aethyljodid  und  Alkohol  (Will,  Albrecht, 
B.  17,  2107).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  43°  (W.,  A.).  Mit;  Wasserdämpfen  flüchtig.  Un- 
löslich in  Wasser,  äufserst  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  salpetriger  Säure 
nicht  angegriffen. 

■  Phloroglucintriacetat    CigHuOg  =  C6H3(C2H30.,)3.     Bildung.     Aus    Phloroglucin 
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und  Acetvlchlorid  (Hlasiwetz,  ä.  119,  201).  —    Kleine  Prismen  (ans  Alkohol),  unlöslich 
in  Wasser.     Schmelzp.:  104-106"  (Herzig,  M.  6,  888). 

Phloroglucid  C,,,Hj(,Oä -j- 2H,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phloroglucin  mit 
Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  oder  mit  Salzsäure  auf  140°  (Hlasiwetz,  J.  1865, 
594).  Beim  Erhitzen  von  Phloroglucin  für  sich  (Piccard,  B.  7,  891),  mit  Phloretinsäure,. 
mit  Protokatechusäure  (Benedikt,  ä.  185,  118)  oder  mit  POCI3  (Schiff,  A.  172,  358).  — 
Mikroskopische  Blättchen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  120°.  Wenig  lös- 
lich in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt. 

Triehlorphlorogluein  CgHgClpOj  +3H,0  =  C,Cl3(OH)3  +  3H,0.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  einen,  im  Kältegemisch  befindlichen,  Brei  aus  Phloro- 
glucin und  CCl^  (Webster,  Soe.  47,  423).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  CCl^  und  kry- 
stallisirt  es  aus  Wasser  und  Alkohol  um.  Entsteht  auch  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die 
Lösung  von  1  Thl.  Phloroglucin  in  5  Thln.  Eisessig  (Hazura,  Benedikt,  31.  6,  706).  — 
Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  129°  (H. ,  B.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Benzol, 
löslich  in  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 
Wird  von  Chlor,  in  Gegenwart  von  CCI4 ,  zerlegt  unter  Bildung  von  gechlortem  Acetalde- 
hyd  und  gechlorter  Essigsäure  (namentlich  von  CjHClgOj). 

Hexahydrotriehlorphloroglucin  C^HgClgOg  +  3H.2O  =  C6H6Cl3(OH)3  -{- 3H,30. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Hexabromphloroglucindibromid  (s.  u.)  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Hazüra,  Benedikt,  M.  6,  705).  —  Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  125°. 

Tribromphloroglucin  CgBr3(OH)3 -|- SH^O.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  Phloro- 
glucin mit  Bromwasser  (Hlasiwetz,  /.  1855,  702)  oder  besser  durch  Eintröpfeln  von 
Brom  in  eine  Eisessiglösung  von  Phloroglucin  (Herzig,  M.  6,  885).  —  Prismatische  Kry- 
stalle.  Schmelzp.:  149—151°  (Hazura,  Benedikt,  M.  6,  704).  Wird  von  Sn -f  HCl 
zu  Phloroglucin  reducirt.  Zerfällt,  beim  Lösen  in  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4), 
in  Tribromdinitropropionsäure,  CO.j,  NO  und  N.,03  (Benedikt,  ä.  184,  255).  CgHjBrgOg 
+  6HNO3  =  C3HBr3(NO.,),,02  +  3  00.2  +  2N0  -f  N.Oj-f  4H,,0.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
Wasser  und  2—4  Mol.  Kj,"Bromdi)odphloroglucin ;  wendet  man  7  Mol.  KJ  an,  so  resultirt 
Phloroglucin  (Benedikt  ,  Schmidt,  M.  4,  605).  Verliert,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Natronlauge,  alles  Brom  als  HBr. 

Tribromphloroglucin triac etat  C^oTig^v^Oß  =  GJjr.^iC^HgO.^)^-  Bildung.  Aus 
Tribromphloroglucin,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Herzig,  M.  6,  887).  —  Nädel- 
chen  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  181 — 183°. 

Hexabromphloroglucindibromid  C6Brg03  =  CgBrg  (0Br)3 .  Br^.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Phlorobromin,  beim  Eintragen  von  96  g  Brom  (in  4  Portionen)  in  die  Lösung 
von  10g  Phloroglucin  in  1  1  Wasser  (Hazura,  Benedikt,  ilf.  6,  703).  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  auf  Thon  getrocknet  und  in  CHCI3  gelöst.  Aus  der  Lösung  krystalli- 
sirt  erst  Phloramin  und  dann  CßErgOg.  —  Kleine  Nadeln  (aus  CHOL,).  Schmelzp.:  118°.  Sehr 
leicht  löslich  in  CHCI3.  Verliert  in  der  Wärme  2  Atome  Brom.  Beim  Schütteln  mit 
wässeriger,  schwefliger  Säure  wird  glatt  Tribromphloroglucin  gebildet.  Wird  von  Sn-}-_CI 
in  Hexahydrotriehlorphloroglucin  umgewandelt;  mit  Sn  +  HBr  entsteht  Phloroglucin. 
Geht  durch  Erwärmen  mit  Brom  und  Wasser  in  Phlorobromin  über. 

Phlorobromin  CeHBr.,0.  Bildung.  Man  trägt  in  die  Lösung  von  1  Thl. 
Phloroglucin  in  2000  Thln.  Wasser  nach  und  nach  7  Thle.  Brom  (gelöst  in  Salzsäure)  ein, 
giefst  nach  einigen  Stunden  die  Flüssigkeit  ab  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
CHCI3  um  (Benedikt,  A  189,  165;  M.  6,  702).  CeHgOgH- lOBr  =  CgHBrgO  +  HBr-j- 
2H2Ö.  —  Glänzende,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  152°.  Wird  von  kochender  Kali- 
lauge, Natriumamalgam,  Sn -[- HCl,  SOg  und  von  koncentrirter  Salpetersäure  nicht  an- 
gegriffen. Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  warmem  Alkohol  unter  Bildung  von  Penta- 
bromaceton  CgHBrgO. 

Uebergielst  man  Phlorobromid  mit  wässerigem  Ammoniak,  so  fällt  Bromoform  nieder, 
während  ein  am id artiger  Körper  CjH^BrgN,  gelöst  bleibt.  CgHBrgO  +  2NH3  = 
C.H^BrgN,  -f  CHBr3  -f  H,0.  Man  gewinnt  diesen  Körper  durch  Ansäuern  der  ammo- 
nrakalischen  Lösung  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Er  krystallisirt 
aus  Wasser  in  grofsen  Krystallen.  Schmelzp.:  124".  Unzersetzt  flüchtig.  Zerfällt,  beim 
Erwärmen  mit  Kalilauge,  in  NH3  und  Bromoform.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  120°  zerfällt  er  in  NH3   und  eine  Säure. 

Bromdijodphloroglucin  C6H3BrJ.,0,  =  CgHBrJ.(OH\.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  1  Thl.  Tribromphloroglucin  mit  15  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  KJ  (Benedikt,  Schmidt, 
M.  4,  605).  —  Bräunliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen. 

Trinitrosophloroglucin    CgHgNgOg  =  Cg(NO)3(OH)3.      Darstellung.      Zu    einer 
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S—d°  warmen  Lösung  von  10  g  Phloroglucin  in  30  ccni  Wasser  und  12  g  Eisessig  fügt  man 
etwas  Aether  und  dann  eine  koncentrirte,  abgekühlte  Lösung  von  16  g  Kaliumnitrit.  Nach 
einer  halben  Stunde  übersättigt  man  mitAetzkali  und  fällt  das  neutrale  Kaliumsalz  durch 
Alkohol  (Benedikt,  B.  11,  1375).  —  Das  freie  Trinitrosophloroglucin  erhält  man  durch 
Zerlegen  des  Bleisalzes  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure.  Es  bildet  warzig  gruppirte  Nadeln; 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether.  —  Kg.CgNgOe.  Grüne 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  verdünnter  Kalilauge,  unlöslich  in  schwachem 
Alkohol.  Explodirt  beim  Erhitzen  über  130"  oder  beim  Betupfen  mit  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure.  —  Das  Bleisalz,  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Bleizucker  bereitet, 
ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  zimmtbraun  wird  und  beim  Erhitzen 
äuferst  heftig  explodirt. 

Nitrophlorogluein  CgH-NO^  —  C£;H2(N02)(OH)3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Phloroglucin  mit  schwacher  Salpetersäure  (Hlasiwetz,  ä.  119,  200).  —  Kothgelbe  Schuppen 
oder  Blättchen  (aus  Wasser).    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Trinitrophloroglucin  CgH^NgOg -f  H.,0  =  CjN02)3(OH)3  + H^O.  Bildung.  Man 
trägt,  in  sehr  kleinen  Antheilen,  Trinitrosophloroglucinkalium  in  ein  Gemisch  von  gleichen 
Theilen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  koncentrirter  Schwefelsäure  ein,  verdünnt 
mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Benedikt,  5.  11,  1376).  —  Gelbe,  hexagonale 
Krystalle  (aus  Wasser).  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser,  beginnt  bei  130"  zu  subli- 
miren,  schmilzt  bei  158"  und  explodirt  bei  höherer  Temperatur.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Färbt  stark  gelb.  —  KH^.CgNaOg  +  H„0.  Sehr  feine 
schwefelgelbe  Nadeln.  —  K.H.CeNjOg.  Tiefgelbe  Krystalle.'—  Kg.CgNgOg.  Orangerothe 
Nadeln.  Alle  drei  Kaliumsalze  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  —  Das  Baryum- 
salz  bildet  mikroskopische,  gelbe  Nadeln;  es  ist  in  siedendem  Wasser  unlöslich. 

Phloroglucinsulfonsäure  CgHgSOg  =  CeH2(0H)g  .SO.,H.  Bildung.  Beim  Zu- 
sammenreiben von  entwässertem  Phloroglucin  mit  der  theoretischen  Menge  H^S.jO; 
(Schiff,  ä.  178,  191).  —  CpHgSOg.K  (bei  100").  Lange,  abgeplattete  Nadeln  (aus  wässerigem 
Weingeist).  —  Das  Ca-  und  Ba-Salz  sind  krystallisirbar  und  leicht  löslich. 

Anhydride.  Beim  Erwärmen  von  Phloroglucinsulfonsäure  mit  POClg  entstehen 
zwei  Anhydride.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  wasserfreiem  Aether,  dann  mit  Eiswasser 
und  behandelt  schliefslich  mit  Wasser  bei  50 — 60".  Hierbei  geht  das  Hauptprodukt 
CjjHjnSjOu  in  Lösung,  während  das  zweite  Anhydrid  CijHgS.jOjo  ungelöst  bleibt  (Schiff). 

Das  Anhydrid  C^Hj^SgOii  verhält  sich  ganz  wie  Gerbsäure.  Es  bildet  ein  gelb- 
liches, amorphes  Pulver,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Salzsäure,  Salze  u.  s.  w.  ausgefällt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  geht  es  in 
Phloroglucinsulfonsäure  über. 

Das  Anhydrid  C^.jHgSoOio  ist  ein  gelbes  Pulver;  es  löst  sich  schwer  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.     Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  Anhydrid  Cj.2H^„S.,0jj  über. 

Bei  der  Einwirkung  von  H^SoO^  und  dann  von  POCI3  auf  Phloroglucin  beobachtete 
Schiff  auch  die  Bildung  eines  Anhydrides  Cg^HjgSjOjä. 

Phloramin  CgH-NO,  =  NH,  .CgH„(0H).2.  '  5*/^^«^.  Beim  Auflösen  von  Phloro- 
glucin in  NHg  oder  beim  Ueberleiten  von  NHg  über  Phloroglucin  (Hlasiwetz,  A.  119, 
202).  —  Darstellung.  Man  löst  (in  einer  Schale)  10g  Phloroglucin  in  50  ccm  Ammo- 
niak und  krystallisirt  die  nach  einigen  Stunden  ausgeschiedenen  Krystalle  aus  Wasser 
um.  —  Sehr  dünne,  glimmerartig  glänzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig 
in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Zer- 
setzt sich  bei  100"  unter  Abgabe  von  Wasser.  Reducirt  Silbersalze.  Die  wässerige 
Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  schnell  braun.  Wird  von  Alkalien  allmählich  zersetzt. 
Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine  Sulfonsäure,  deren  (lös- 
liches) Baryumsalz  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung  giebt.  —  CgH^NOg. 
HCl-fH^O.  Nadeln  oder  blättchenförmige  Krystalle.  —  CgH.NO^.HNOg.  (bei  100"). 
Bronzefarbene  Blättchen  oder  Nadeln.—  (C6HjNO,).,.H2S04  +  2H2O.'  Gelbliche  Nadeln, 
löslich  in  Alkohol. 

Phlorein  CjgHj^NO^.  Darstelhmg.  Je  4  g  wasserfreies  Phloroglucin  werden  in 
300  ccm  entwässerten  Aether  gelöst  und  mit  4  ccm  salpetriger  Salpetersäure  (Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  ==  1,25  gesättigt  mit  den  Dämpfen  aus  As.jOg  und  Salpetersäure) 
versetzt.  Der  Aether  wird  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt,  mit  Wasser 
gewaschen  und  dann,  unter  einer  Aetherschicht,  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt.  Das  gebildete  Reduktionsprodukt  zieht  man  mit  Aether  aus,  verdunstet  den 
Aether,  löst  den  Rückstand  in  NHg  und  fällt  die  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure 
(Benedikt,  ä.  178,  93).  —  Dunkelgrünes,  metallglänzendes  Pulver.  Fast  unlöslich  in 
siedendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  mit  tiefbrauner  Farbe  und 
in  Alkalien  mit  Purpurfarbe.  Wird,  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure,  zu  Oxalsäure  oxy- 
dirt.     Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin.     Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure 
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in  ein  farbloses  Reduktionsproclukt  übergeführt,  das  sich  in  Aether  löst,  an  der  Luft  aber 
sofort  wieder  in  Phlorein  übergeht. 

.       ^  ,,  ^.  ^        CH.,.C(N.OH).CH,  „.,, 

Phloroglucmtrioxim  CsHgiS303  =  ^  -qjj^^jj^^^^'qjj^.  Bildung.  Man  ver- 
setzt die  Lösung  von  1  Tbl.  krystallisirtem  Phlorogluein  in  45  Thln.  H^O  mit  ly.,  Thln. 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  l'/^  Thln.  K^CO.^  und  lässt  das  Gemisch,  in  einem  ver- 
stöpselten Gefässe,  im  Dunkeln  bei  0°  4—5  Tage  lang  stehen.  Der  nach  den  ersten 
12  Stunden  gebildete  Niederschlag  wird  beseitigt.  —  Sandiges  Krystallpulver.  Färbt  sich 
bei  140"  schwarz  und  explodirt  bei  155".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
etwas  leichter  in  CHCl.,  und  xVceton.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Säuren.  Färbt  einen 
mit  HCl  und  Alkohol  befeuchteten  Fichtenspan,  nach  einiger  Zeit,  gelbroth. 

4.  Oenogluein  CßHßOa -f  2H2O.  Bildung.  Beim  Schmelzen  des  Farbstoffes  aus  dem 
Roth  weine  von  Carignane  mit  Aetzkali  (Gautier,  BL  33,584).  —  Rhombische  Tafeln 
(aus  Wasser).  Aehnelt  dem  Phlorogluein.  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  208,5".  Ziemlich 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  langsam  FEHLiNo'sche 
Lösung.  Wird  nur  von  Bleiessig  gefällt.  Oxydirt  sich,  in  alkalischer  Lösung,  rasch  an 
der  Luft  ohne  Rothfärbuug.  Bromwasser  erzeugt  einen  gelblichweifsen  Niederschlag. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  nur  eine  vorübergehende,  schwache,  violette  Färbung. 

5.  Plienoglucin  C(;H(.O.j  +  2H20.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Natron 
(Gautier,  Bl.  33,  585).  —  Grofse  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  200,5".  Sehr  süfs. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  nur  schwer  eine  schwache,  violette  Färbung. 

2.  Phenole  C,H,0,  ==CH3.C6H,(OH)3. 

1.  Methylpyrogallol.  Vorkommen.  Als  Dimethyläther  CHg.C6H.2(OH)(OCH3),  im 
Buchentheerkreosot  (Hüfmann,  B.  12,  1371).  —  Darstellung.  Der  in  Alkalien  lös- 
liche, bei  255—270"  siedende  Antheil  des  Buchenholzkreosotes  wird  mit  Benzoylchlorid  be- 
handelt und  die  erhaltenen  Benzoyl Verbindungen  des  Pyrogalloldimethyläthers,  des  Pro- 
pylpyrogallol-  und  des  Methylpyrogalloldimethyläthers,  durch  fraktionnirtes  Krystallisiren 
aus  Alkohol,  getrennt.  Das  ßenzoylderivat  wird  durch  Alkalien  verseift  und  der  Methyl- 
pyrogalloldimethyläther  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  1.50—160"  erhitzt.  —  Krystalle. 
Schn-Telzp. :  129".  Sublimirt  in  kleinen  Nadeln.  Giebt  mit  Eisenvitriol  dieselbe  bläuliche 
Reaktion  wie  Pyrogallol. 

Dimethyläther  CjiKi^Oa  =  CH3.CgPl2(ÜH)(OCH3),.  Krystalle.  Schmelzp.:  36"; 
Siedep.:  265"  (Hofmann). 

Dibrommethylpyrogalloldimethyläther  C3HjoBr2  03  =  CH3.CeBr,,(OH)(OCH3).,. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  des  Dimethyläthers  CgHj.jÖg  in  CS.,  mit  Brom. 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  126"  (H.).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Phenol  CjH.Og. 

Dichlorderivat  C^H^CL^Oj  —  s.  Trichlororcin  S.  618. 

3.  Trioxyisoxylol  CsHi,^  +  HoO  =  (CH3),.C6H(OH),  +  H,0.  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  SO,  in,  mit  Wasser  übergossenes,  Oxyisoxylochinon  (CH3).,.C3H(OH).0.,  (Fittig, 
Siepermann,'  A.  180,  37).  —  Grofse  Tafeln  (aus  Wasser).  Schm'ilzt  bei  88—90";  die 
wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  121 — 122".  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  kaltem.  Beim  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  geht  Trioxyisoxylol 
gröfstentheils  in  ein  dunkles  Chinhydron  über.  Die  wässerige  Lösung  färbt  die  Haut 
nach  kurzer  Zeit  stark  rothbraun.  Giebt  mit  Bleizucker  einen  voluminösen,  flockigen 
Niederschlag,  der  sich  sehr  leicht  in  verdünnter  Essigsäure  löst.  Geht  durch  Oxydations- 
mittel (Eis5nchlorid)  sehr  leicht  in  Trioxyisoxylol  über.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zink- 
staub, Isoxylol. 

Triacetat  Ci^H,ßO,;  =  C3H7  03(C2H3  0)3.  Bildung.  Aus  Trioxyisoxylol  und  Acetyl- 
chlorid  (F.,  S.).  —  Grofse  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99".  Unzersetzt  sublimirbar. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Essigsäure,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol,  schwer 
in  kaltem. 

4.  Propylpyrogallol  C^Hi^Os  =  C3Hj.CgH3(OH).,.  Vorkommen.  Der  Dimethyläther 
C9Hjy(CH30).,0  ist  in  der  bei  285"  siedenden  Portion  des  Buchenholzkreosotes  enthalten. 
Wird  derselbe  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  130"  erhitzt,  so  zerfällt  er  in  Methylchlorid 
und  Propylpyrogallol  (Hofmann,  5.  8,  67;  11,329).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
79—80".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  äufserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  alka- 
lische Lösung  wird  schnell  dunkel.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  eine  verdünnte 
Eisenvitriollösung  ind^gblau  gefärbt  (Pastrovich,  M.  4,  184). 
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Methyläther  CjoHj^O.^  =  C3H7.C6H,(OH)2.0CH3.  Vorkommen.  Im  Birkenrinden- 
theer  (Pastrovich,  M.  4,  182).  —  Darstellung,  Man  versetzt  1  Thl.  der  über  270° 
siedenden  Antheile  des  Theers  mit  8  Thln.  heifser  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,1)  und  lässt 
erkalten.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abgepresst  und  in  heifser  Kalilauge  (spec. 
Gew.  =  1,03)  gelöst.  Man  lässt  In  der  Wärme  krystallisiren  und  reinigt  das  ausgeschie- 
dene Kalisalz,  durch  Umkrystallisiren.  vom  beigemengten  Propylpyrogalloldimethyläther 
—  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Öiedep. :  290'^  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0228  bei  15". 
Eiecht  nach  Rauch.  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essig- 
säure. Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  wird  durch  einige  Tropfen  neutraler,  alkoho- 
lischer Eisen chloridlösuno;  intensiv  blaugrün  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc. 
HCl  auf  140«,  in  CHgCrund  Propylpyrogallol.  —  C,oHi,0.,.K.,.  Wird  durch  Fällen  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Aethers  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt.  Perlmutter- 
glänzende Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol)  (P.).  Färbt  sich  an  der  Luft  bald  grau 
und  endlich  blauschwarz.  Zersetzt  sich  beim  Waschen  mit  Wasser  oder  Alkohol.  —  Die 
Salze  der  Erden   sind    schwer  lösliche  Niederschläge. 

Dimethyläther  (Pikamar)  Cj^HieOg  =  C3H7.C6H.,(OH)(OCH3)2.  Vorkommen.  Im 
Buchenholzkreosot  (Reichenbach,  J..  8,  224;  Niederist,  il/.  5,  487).  —  Flüssig.  Siedep. : 
285"  (Hofmann,  B.  8,  67);  153—158"  bei  18  mm  (N.).  Bildet  mit  den  Alkalien  krystal- 
linische  Salze.  Geht  durch  Oxydation  in  Dioxychinondimethyläther  CgH2(OCH3)202  über 
(H.).  —  K.CiiHjjOg.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol  vom  spec.  Gew.  =  0,82) 
(Niederist). 

Dimethylätheracetat  C,3Hi804  =  C3H- .CeR,(C,H30.,)(OCH3)2.  Bildung.  Aus 
dem  Dimethyläther  und  Essigsäureanhydrid  (Hofmann,  B.  11,  331).  —  Monokline  Pris- 
men   (aus   Alkohol)    (Brezina,    M.  4,  492).     Schmelzp. :    87".     Unlöslich    in  Wasser. 

Methylätherdiacetat  Ci.HjgOg  =  CgH^ .  CeH,(OCH3)(OC3H30)2.  Darstellung. 
Durch  Kochen  des  Methyläthers  mit  Essigsäureanhydrid  (Pastrovich,  M.  4,  185).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzjj. :  82,5^83". 

Dibrodimethyläther  C^jHj.BrjOg.     Bei  108—109"  schmelzende  Krystalle  (H.). 

Dibromdimethylätheracetat  CjgHigBrgO^.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Di- 
methylätheraeetats  mit  Brom  (Hofmann,  Ä  ll,  331).  —  Trimetrische  Tafeln  (aus  Alkohol) 
(Brezina,  M.  4,  492).     Schmelzp.:  101,5—102,5". 

Dibrommethylätherdiacetat  Ci.HjeBrgOs  =  C3H7 .  CßBr2(OCH3)(OC.,H30),.  Dar- 
stellung.  Durch  Behandeln  des  Methylätherdiacetates  mit  Brom  (Pastrovich,  M.  4, 
185).  —  Nadeln  oder  Warzen.     Schmelzp.:  79". 


B.   Phenol  c,H,,_,03. 

Asaron  Cj,HjoOg -=  (CH30)3.C6H,.CH  :  CH.CH3.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von 
Asarum  europaeum  (Gräger).  —  Darstellung.  Man  destillirt  die  Wurzel  mit  Wasser 
(Schmidt,  J..  53,  15Ü).  —  Monokline  Kry.stalle.  Schmelzp.:  59";  Siedep.:  296"  (Bütlerow, 
RizzA,  B.  17,  1159;  ^^  19,  1);  Schmelzp.:  61"  (Poleck,  B.  17,  1415;  spec.  Gew.  =  1,165 
bei  18".  Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Ligroin,  Alkohol,  Aether,  CCl^  und 
Essigsäure.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Destillirt,  in  kleinen  Mengen,  unzersetzt.  Beim 
Erhitzen  mit  HJ  wird  CHgJ  gebildet.  Mit  KMnO^  entstehen:  CO.,,  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Oxalsäure  (Poleck),  ein  Aldehyd  (CHgOg.CgHg.CHO  und  eine  Säure  (CHgOg. 
CgH.j .COoH  (BUTLEROW,  RizzA).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  etwas  Benzol 
gebildet. 

Bromid  CjaHjgBr.jOg.     Darstellung.     Man  versetzt  eine  Lösung  von  Asaron  in  CCl^ 
mit  Brom  (Butleeow,  Rizza,  B.  17,  1160).  —  Krystallinisch. 


C.   Phenol  c,H,,_,,03. 

Trioxynaphtalin  CjoH80g=  CioH5(OH)3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Oxy-«-Naphto- 
chinon  Cj(,H5(0H)0o  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Graebe,  Ludwig,  A.  154,  324).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Aether).  Löst  sich  in  Wasser  schwerer  als  in  Alkohol  und  Aether.  Aufser- 
ordentlich  leicht  oxydirbar;  wirkt  daher  stark  reducirend.  Absorbirt,  in  alkalischer  Lösung, 
lebhaft  Sauerstoff  und  geht  dabei  in  Oxynaphtochinon  über. 

Hydrojuglon  Cjf,H803    s.  Juglon  (a-Oxy-«-Naphtochinon)  Cj^HgOg. 
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D.   Phenole  c,ji,^_.,,o^. 

1.  Triphenolmethan  (Leukaurin)  CigHigO«  =  CHlCgH^.OH^.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Tripbenolcarbinol  (Aurin)  0H.C(C„H^.0H)3  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
oder  mit  Zinkslaub  und  Essigsäure  (Dale,  Schorlemmer,  ä.  166,  286).  —  Farblose 
Prismen  (aus  Essigsäure).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure. 
Färbt  sich  rasch  an  der  Luft.  Die  Lösung  in  Alkalien  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  rothem 
Blutlaugensalz,  tief  roth,  ohne  dass  dabei  Aurin  gebildet  wird  (vgl.  Zülkowsky,  A.  194, 
136).  Mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht  ein  amorpher,  hellrother  Körper  CigHj^Oj 
(ZULKOWSKY,  Ä.  202,  198). 

Triacetat  C.j.HooOg  =  (C.,HgOj)3.C,3Hj3.  Darstelliiuf/.  Durch  Behandeln  von  Leuk- 
aurin mit  Acetvlchiorid  iDale,  Schorlemmer)  oder  mit  Essigsäureanhydrid  (Caro,  Graebe. 
Ä  11,  1117;  Zülkowsky,  ä.  202,  197).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  138—139°  (C,  G.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

2.  Diphenolkresolmethan  (Leukorosolsäure)  C.oH^O,,  =  OH.CgH3(CH3).CH(C,H,. 
OH),.  Bilduiif).  Beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Lösung  von  Rosolsäure  ConH,^0(0H)2 
mit  "Zinkstaub  (Graebe,  Caro,  A.  179,  198).  —  Säulenförmige  Krystalle  oder  Nadeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich 
farblos  in  Alkalien.     Giebt,  bei  der  Oxydation  durch  Eisenchlorid,  keine  Rosolsäure. 

Triacetat  C^Hg^Oß  ==  (CjHgOjlT.CjoHj-.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
148 — 149°  (Graebe,  Caro).  Unlöslich  in  Wasser;  ziemlich  reichlich  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  wenig  in  kaltem.  —  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Rosolsäure  mit  Essigsäure- 
anhydrid  auf  150—200». 

Tetrabromleukorosolsäure  C2oH,4Br^03.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von 
Tetrabromrosolsäure  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Graebe,  Caro).  —  Blättchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 


IX.  riienole  mit  yier  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Phenole  c,H,„._,o,. 

Tetraoxybenzol  C„H,0,  =  CßHjOH),. 

1.  s-Tetraoxybenzol  (OH  :  OH  :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  4  :  5).  B  ildung.  Man  löst  Tetra- 
oxyterephtalsäurediäthylester  in  verdünnter  Natronlauge,  lässt  längere  Zeit  stehen  und 
giefst  dann  in  die  filtrirte  Lösung,  unter  Kühlung,  mäfsig  konzentrirte  Schwefelsäure 
(Löwy,  B.  19,  2391).  C8H,08  =  C,HeO, +  2CO2.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
148".  Ziemlich  leicht  löslich  in  \V asser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Wird  durch 
Eiseuchlorid  oder  durch  Stehen  der  alkalischen  Lösung  an  der  Luft  theilweise  zu  Dioxy- 
chinon  oxydirt.  Giebt  mit  Ziunsalzen  eine  bald  verschwindende,  rothe  Färbung.  — 
Mg(C,.H504), -}- I72H2O.  Eine  wässerige  oder  ammoniakalische  Lösung  von  Tetraoxy- 
benzol  giebt  mit  MgSO^,  langsam  in  der  Kälte,  sofort  beim  Kochen  einen  undeutlich 
krystallinischen  Niederschlag. 

2.  Tetraoxybenzol.  Die  Stammsubstanz  der  nachfolgenden  Tetraoxybenzolderivate 
ist  noch  nicht  bekannt. 

Dimethyläther  CgHioO,  =  (OH),C6H.3(OCH3).,.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  des 
Chinons  CßH.>(0CHg)o02  [Oxydationsprodukt  von  Propylpyrogalloldimethvläther  C3H-. 
CeH2(OH)(OCH3).,|  (Hofmann,  Ä  8,  67;  Ä  11,  332).  —  Nadeln.  Schmelzp":  160".  Geht 
durch  Oxydation  glatt  in  das  Chinon  C8Hg04  übei*. 

Acetylderivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  obigen  Dimethyläthers  mit  Essigsäure 
entsteht  ein  bei  132—133°  schmelzendes,  krystallisirtes  Acetylderivat,  das  sich  in  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  laubgrüner  Farbe  löst.  —  Wirkt  Essigsäureanhydrid  oder  Acetyl- 
chlorid  auf  den  Dimethyläther  ein,  so  resultirt  ebenfalls  ein  krystallisirtes  Acetylderivat, 
das  aber  bei  128"  schmilzt  und  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  nicht  mit  grüner  Farbe 
löst  (Hofmann,  B.  11,  333). 

Dimethylätherdibenzoat  CjoHigOg  =  C,Ho(OCH3).,(C-H50,)2.  Bildung.  Aus  dem 
Dimethyläther  und  Benzoylchlorid  (Hofmann).  —  Schmelzp.:  245".  In  Alkohol  äufserst 
schwer  löslich. 
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Diehlortetraoxybenzol  (Hydrochloranilsäure)  CgH^Cl.^O^  =  CßCl2(0H)^.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Chlonmilsüure  CgCljüolÜH).,  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure 
auf  100"  oder  beim  Behandehi  derselben  mit  Natriumamalgam  und  Salzsäure  oder  besser 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Koch,  Z.  1808,  203;  Graebe,  A.  140,  32j.  —  Die  freie  Säure 
krystallisirt  in  JSadeln.  Sie  geht  an  feuchter  Luft  oder  durch  Oxydationsmittel  in  Chlor- 
anilöäure  über.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnter 
Essio'säure.  Reducirt  Silberlösungen.  Wird  von  konc.  H.jSO^  zersetzt.  Giebt  mit  PCI.,  das 
Chlorid  C.Cl.,HoO.,  =  CgCl.,(OH).,.Cl.,  (?),  das  sich  in  Wasser  löst,  in  Xadeln  krystallisirt 
und  durch  ^Vasser  oder  Alkohol  sehr  langsam  in  Chloranilsäure  übergeht.  Es  ist  isomer 
mit  Tetrachlorhydrochinon. 

Tetracetat  Cj^HjoCl.jOg  =  CyCl.,(C,H30,)4.  Bildung.  Aus  Hydrochloranilsäure 
und  Acetylchlorid  bei  100"  (Graebe).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  235".  Sub- 
Jimirt  uuzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 
Sehr  beständig.  Wird  von  Oxydationsmitteln  nicht  angegriffen.  Kochende  Kalilauge 
versetzt  es  langsam  in  chloranilsaures  und  essigsaures  Kalium. 

Nitroamidotetraoxybenzol  (OH).j.C6(NH2)(N02)   s.  Chinon  CgH^^Oj. 

Diamidotetraoxybenzol  s.  Chinon. 

Tetraoxybenzoldisulfonsäure  Cg(0H)^(S0.^H)2  s.  Hydroeuthiochronsäure  S.  612. 


B.  Phenol  C^H.3^_30,. 
Naphtenalkohol  Ci^H^^O,  =  CjoHs(OH),  s.  Naphtalin  S.  138. 

C.   Phenole  c^H2^_,,o,. 

1.  Phenole  Cj^HioO^. 

1.  Dibrenzkatechin  (OH)2CgH3.CgHg(OH).,.  Bildung.  Beim  Schmelzen  des  Kalium- 
salzes der  a-Diphenyldisulfonsäure  Cj.,Hg(HS03)2  mit  überschüssigem  Aetzkali  (Barth, 
Schreder,  Ä  11,  1330).  —  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.:  84".  Sublimirbar.  Sehr  leicht 
zersetzbar.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  hellgrüne  Färbung,  die  auf 
Zusatz  von  sehr  wenig  einer  verdünnten  Sodalösung  dunkelblau,  dann  violett  und  endlich 
durch  mehr  Sodalösuug  roth  wird.     (Empfindliche  Reaktion). 

2.  Diresorcin  CioHi^O,  +  2H,0  =  (OH).2CgH3.C3H3(OH)2  +  2H,0.  Bildung.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge  beim  Schmelzen  von  Resorcin  oder  Phenol  mit  Natron  (Barth, 
ScHREDER,  B.  12,  503).  —  Darstellung.  Man  schmilzt  Resorcin  mit  überschüssigem 
Natron,  bis  alles  Resorcin  zersetzt  ist,  zerlegt  dann  die  Schmelze  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit 
7—8  Thln.  Wasser  gekocht.  Man  lässt  die  Lösung  auf  30"  erkalten,  filtrirt  und  krystal- 
lisirt das  anschielsende  Diresorcin  wiederholt  aus  Wasser  um  (Benedikt,  M.  1,  355;  5, 
177).  —  Krystallpulver  oder  lange,  flache  Nadeln.  Schmilzt  bei  310"  (Benedikt,  Julius, 
M.  5,  178).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  viel  weniger  in  kaltem^  fast  unlös- 
lich in  Eisessig.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  nicht  sehr  intensive,  blaue  Färbung.  Wird 
nicht  durch  Bleiacetat,  wohl  aber  durch  ammoniakalische  Bleizuckerlösung  gefällt.  Färbt 
sich  mit  Vitriolöl  intensiv  citronengelb.     Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Diphenyl. 

Teträthyläther  C^H^gO^  =  C,2Hg0.i(C.,H5)4.  Bildung.  Aus  Diresorcin,  KOH 
und  C2H5J  (PuKALL,  B.  20,  1143).  —  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110". 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether. 

Tetracetat  CjpHjgOg  =  Ci2He(C2H302).j.  Darstellung.  Aus  Diresorcin,  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  (Benedikt,  Julius,  M.  5,  178).  —  Glänzende  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  152". 

Hexabromdiresorciii  Ci.,Brg(OH).,.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  ätherischen 
Bromlösung  in  eine  ätherische  Lösung  von  Diresorcin  (Benedikt,  M.  1,  355).  —  Körner; 
unlöslich  in  Eisessig. 

Tetracetat  C^Jl^^Bv^O^  =  (C2H30.2)4.Ci2Brg.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Ci2Brg(0H)^  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Benedikt,  il/.  1,  356).  — 
Krystalle.     Schmelzp.:  259".     Fast  unlösUch  in  Alkohol. 

Dekabromdiresorcin  Ci2Brjo04.  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  Lösung  von 
20  g  Diresorcin  in  Kalilauge  und  4  1  Wasser  mit  einer  Lösung  von  110  g  Brom  in  1  1 
rauchender  Salzsäure  (Benedikt,  Julius,  M.  5,  179).  Der  nach  24  Stunden  abfiltrirte 
Niederschlag  wird  mit  CHCI3  ausgekocht.    —    Krystalle.     Zersetzt  sich  beim  Liegen  au 
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der  Luft.     Verliert  bei  185°  4  Atome  Brom.     Wird  von  schwefliger  Säure  zu  Hexabrom- 
diresorcin  reducirt. 

Hexanitrodiresorsin   Cj^H^NgOm  =  Cj2(N02)ß(OH)_,.     Bildung.     Beim   Erwärmen 
*von  Tetracetyldiresorcin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Benedikt,  Julius,  M.  5,  178j.  — 
Gelbe,  glänzende  Krystalle.    Verpufft  bei  etwa  230",  ohne  zu  schmelzen..  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

3.  /J-Diresorcin  (OH)2C6H3.C6H3(OH),.  Tetrabromdiresorein  C.jHgBr^lOH)^.  Bil- 
duny.  Beim  Behandeln  von,  mit  CS,  übergossenem,  Tribromresochinon  CgHBrgOo  mit 
Schwefel wasserstotFgas  (Benedikt,  M.  1,  352)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Benedikt, 
B.  11,  2170).  —  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Bräunt  sich  oberhalb  230"  und  zersetzt 
sich,  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  etwa  280".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  Diresorcin  über, 
das  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Diphenyl  liefert.  Löst  sich  unzersetzt  in  verdünnter 
Kalilauge. 

Tetraeetat  CjgHj^Br^Oj.  =  (CoH30o)4.Ci,H.jBr^.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Tetrabromdiresorein  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Benedikt,  M.  1,  353).  — 
Kurze  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  195".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig. 

a-Tetranitrodiresorcin  s.  S.  596. 

4.  Diliydrochinon  (OH)2.C6H3.CeH3(OH)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen 
Produkten,  beim  Schmelzen  von  Hydrochinon  mit  Natron  (Barth,  Schreder,  M.  5,  600). 
Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  des  Oxyhydrochiiions  (s.  Darstellung  von  Oxyhydrochi- 
non  S.  648)  wird  mit  Bleiessig  ausgefällt  und  der  Niederschlag  durch  H.jS  zerlegt.  —  Blätt- 
chen. Schmilzt  bei  237"  unter  Bräunung.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas 
weniger  in  Wasser.  Schmeckt  stark  süfs.  Wird  durch  wenig  Eisenchlorid  roth  gefärbt; 
überschüssiges   Eisenchlorid  erzeugt  Dichinhydron  Cj^HsO^  und   dann  Dichinon  Ci^HgO^. 

Diamidodihydrochinon-Tetramethyläther  CjgH^oN.jO^  =  (CHgO).,.  GgH.j^NH,). 
C5H2(NH.J(0CH3).,.  Bilduny.  Beim  Versetzen  von  Hydrazohydrochinontetramethyläther 
mit  Salzsäure  (Bässler,  B.  17,  2126).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von 
10  g  Azohydrochinondimethyläther  in  100  ccm  Alkohol  mit  100  com  einer  Zinnchlorür- 
lösung  (200  g  Sn  in  11  konceutrirter  Salzsäure)  und  einigen  Tropfen  Vitriolöl,  lässt 
mehrere  Stunden  stehen,  giebt  dann  Wasser  und  HCl  bis  zu  völliger  Klärung  hinzu  und 
fällt  mit  Natronlauge.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  210".  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Ligroin ,  leicht  in  CS, ,  CHCI3 ,  heifsem  Benzol  und  siedendem  Alkohol.  —  CieHjßNjO^. 
2  HCl.  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  konceutrirter 
Salzsäure.  —  CieH.,oN,04.2HCI.PtCl4  (bei  100").  Gelber  Niederschlag,  der  sich  an  der 
Luft  rasch  bräunt. 

Teträthyläther  C.oH.^gN.O^  =  [(C,H50).,.C6H,,(NH,)— l^.  Bildung.  Aus  Hydrazo- 
hydrochinonteträthyläther  und"  Salzsäure  (Nietzki,  A.  215,  147).  —  Blättchen  (aus  wäs- 
serigem Alkohol).  Schmelzp.:  129".  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Oxydationsmitteln 
einen  metallschimmernden  Niederschlag.  —  C.,oH,gN,  0^.2 HCl.  Lange  Nadeln.  — 
C.,oH2sN.,0,.2HCl.PtCl4.     Gelber,  krystalUnischer  "Niexlersdilag. 

Diaeetamidodiliydrochinon-Tetramethyläther  CoHg^NgOe  ==  (CHgO)2.CyH,(NH. 
C\H30).CgH„(NH.C.,H30)(OCH3),.  Bildung.  Beim  Kochen' von  Diamidodihydrochinon- 
tetramethyläther  mit  Essigsäureanhydrid  (Bässler,  B.  17,  2128).  —  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  251".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht 
in  warmem  Alkohol,  CHCl,,  CS.,  und  Benzol. 

Tetramethyläther  des  Tetro'xydiphenylendiphenyldithioharnstoffes  C3oH3^,N^S.,04 

(CH.,0),.C„H„.NH.CS.NH.C,,H,     „.,,  t,  •     r,     ••  •         n    ,    r    1       t  •• 

=  ,^^J r.     A Vr   ^TTT  ^r^,  ..r-rr  ^,  TT  •  BildunQ.    Bcim  Erwarmeu  emer  alkoholischen  Losung 
(CHgOj.CgHj.NH.CS.NH.CeHj 

des  Tetramethyläthers  des  Diamidodihydrochinons  mit  Phenylsenföl  auf  60"  (Bässler,  B. 

17,  2128).    —    Flocken.     Schmelzp.:  184".     Fast   unlöslich  in  Ligroin,   löslich  in  heifsem 

Alkohol  und  Benzol. 

Dichinhydron  CijHgO^.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  einer  nicht  allzu  koncen- 
trirten  Eisenchloridiösung  in  eine  kalte,  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Dihydrochiuon 
(Barth,  Schreder,  M.  5,  602).  Die  ausgefällten  Krystalle  werden  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt.  —  Dunkelblaugrüne,  metallglänzende  Nadeln.  Zersetzt  sich  vor 
dem  Schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  mit 
rother  Farbe.     Wird  durch  SO^  sofort  reducirt. 

Dichinon  Cj^HgO^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  heifsen,  koncentrirten,  wäs- 
serigen Lösung  von  Dihydrochinon  mit  überschüssigem  Eisenchlorid  (Barth,  Schreder, 
M.  5,  603).  —  Strohgelbe,  haarfeine  Nadeln.  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  186—187", 
Lässt  sich  nicht  unzersetzt  aus  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisiren. 
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5.  Sappanin  CjoHylOH)^ -)- 2H.,0.  Bildung.  Entsteht,  neben  Resorcin  und  etwas 
Brenzkatechin,  beim  Schmelzen  des  Sappanholzextraktes  mit  (3  Thln.)  Natron  (Schreder, 
B.  5,  572).  —  Grofse  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  in  siedendem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  CHCI3, 
CSo,  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel  kirschroth  und  durch 
unterchlorigsaures  Alkali  dunkel  grasgrün  gefärbt.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser, 
schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  destillirt  fast  unzersetzt.  Reducirt  FEHLiNO'sche 
Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung,  in  der  Wärme.  Wird  von  Salpetersäure  leicht 
in  Trinitroresorcin  übergeführt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Diphenyl  (Barth, 
Schreder). 

Tetracetat  CgoHjgOg  =  (0.311302)4. C^oHg.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Kaum  lös- 
lich in  Wasser  (Schreder,  B.  '5,  574). 

Pentabromsappanin  Ci^H^Br^O^.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  eisessig- 
sauren Lösung  von  Sappanin  mit  Brom  (Benedikt,  M.  1,  356).  —  Braune  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Leicht  löslich  in  Eisessig. 

6.  Diehlordibromtetraoxydiphenyl  (OH)2.C6HClBr.C6HClBr(OH).2  s.  S.  590. 

2.  Tetraoxydiphenylmethan  G,.'B.^,0^  =  CH,[C,H3(0H),],  (?).  Bildung.  Entsteht  in 
sehr  kleiner  Menge  beim  Schmelzen  von  Orcin  mit  G  Thln.  Natron  (Barth,  Schreder, 
J/.  3,  646).  —  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Bräunt  sich  bei  260",  ohne  zu  schmelzen.    Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

D.  Phenol  cjl,^_,,o^. 

Tetraoxytriplienylmethan  CjgHieO^  =  [(OTDj.CgHgjj.CH.CgHj.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  Resorcinbenzein  und  C6H5.C(OH)[CgHg(OH)2]2 
mit  Zink  und  Salzsäure  (Döbner,  A.  217,  235).  C.gHjgO^  +  H,  ==  Ci^Hj^O^ -f  H^O.  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wird  durch  Oxydationsmittel  sehr  leicht  wieder  in  Resor- 
cinbenzein übergeführt. 

E.  Phenol  c^H^^.^gO,. 
Linaphtyldihydrochinon  CjoHi^O^  =  CjoH^oCOH)^  (?)  s.  Chinone. 

F.  Phenole  c^H2^_3oO,. 

Phenole  C.^'S..,,0^. 

1.  Tetraoxytetraphenyläthan  C,,6Hjg(0H)j^.  Bildicng.  Beim  Schmelzen  der  Tetra- 
phenyläthantetrasulfonsäure  mit  Kali  (Engler,  Ä  11,  930).  —  Schuppenförmige  Blättchen 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  248".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether. 

2.  Tetraphenoläthan  (Dioxybenzhydrol)  (CeH,.0H),.CH.CH(C6H,.0H),.  Bil- 
dung. Durch  Behandeln  einer  wässerigen  Lösung  von  Dioxybenzophenou  (CgH^.OH)^. 
CO  mit  Natriumamalgum  entsteht  ein  äufserst  leicht  veränderlicher  Körper  (CgH^.OID.j. 
C:C(CgH4.0H),  (?),  welcher  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  Säuren,  als  röthliches 
Harz  gefallt  wird.  Kocht  man  denselben  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge,  so  entsteht 
Tetraphenoläthan,  das  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  Säuren,  harzartig  gefällt  wird 
(Baeyer,  A.  202,  133). 

Tetracetat  Cg^üggOg  ^  (C,H30,)4.C2gHj^.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Tetra- 
phenoläthan mit  Essigsäureanhydrid  (BÄeyer).  —  Hanteiförmige  Kry stall aggregate  (aus 
Alkohol).  Verkohlt  beim  Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in 
Benzol  und  heifsem  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkelrother 
Farbe.     Wird  beim  Kochen  mit  Kali  zerlegt. 

G.  Phenol  c^H2^_3,o,. 

Tetraoxytetraphenyläthylen  CogH^yO^  =  C26Hig(OH)4.  Bildung.  Beim  Schmelzen 
des  Baryumsalzes  der  Tetraphenyläthylentetrasulfonsäure    mit   (3  Thln.)  Kali    (Behr,  B. 
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C58      AROMAT.  REIHE.  —  X.  PHENOLE  M.  SECHS  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [11.  7.  87. 

5,  278j.    —    Blättcbeu    laus  Essigsäure).     Schmilzt    nicht   bei    300''.     Löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.     Wird  in  diesen  Lösungen  leicht  oxydirt. 

Verbindung  C„.H,„0,  +  i;H.,0  =  (OH.C„HA.a<^5;*=!?-'"2  (?).      Bildung.      Durch 

■     "  '     "  \Lfi-tl^.U 

Versetzen  einer  essigsauren  Lösung  von  Tetraoxytetraphenyläthylen  mit  einer  Lösung  von 

Eisenchlorid  in  Eisessig  (^Behr).  —  Grüne,  metallgläuzende  Krystalle.    Unlöslich  in  Wasser, 

Aether,  CHCI3 ,  Benzol,  wenig  in  Alkohol.     Löslich  in  Alkalien  mit  intensiv  blaugrüner 

Parbe.     Wird  durch  Zinkstaub  und  Kalilauge  leicht  reducirt. 


X.   Phenole  mit  sechs  Atomen  San  er  st  off. 
A.  Phenol  c\H.,,_,o,. 

Hexaoxybenzol  CgHgOg  ^Cß(OH)ß.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Trichinoyl  CyH,gO,^ 
in  salzsaure  Zinnchlorürlösung  (Nietzki,  Bexckiser,  B.  18,  505j.  Man  fällt  die  Lösung 
durch  HCl,  löst  den  Niederschlag  in  heifsem  Wasser,  unter  Zusatz  von  SnCl,,  und  fällt  die 
Lösung  durch  Salzsäuregas.  Das  Kohlenoxydkalium  (COK)x  (Bd.  I,  S.  502)  ist  als  das 
Kaliumsalz  des  Hexaoxybeuzols  aufzufassen.  Beim  Behandeln  der  frisch  bereiteten  Ver- 
bindung mit  verdünnter  Salzsäure  wird  freies  Hexaoxybenzol  abgeschieden  (Nietzki, 
Bexckiser,  B.  18,  1836).  —  Lange  Nadeln.  Färbt  sich  bei  200"  dunkelgrau,  ohne  zu 
.schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Lösungen 
färben  sich  au  der  Luft  rasch  rothviolett.  Wird  durch  Eisenchlorid  vorübergehend  violett 
gefärbt.  Reducirt  kalte  Silberlösung  sofort.  Oxydirt  sich,  in  Gegenwart  von  Soda,  rasch 
an  der  Luft  zu  Tetraoxychinon.  Koncentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Trichinoyl  CgHjgOj^. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub.  Benzol  und  Diphenyl. 

Hexacetylderivat  Cjj,H,gO^,  =  CgfO.CjHgOlg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Hexaoxybenzol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18, 
507).  Aus  Kohlenoxydkalium  und  Essigsäureanhydrid  (N.,  J}.,  B.  18,  1836).  —  Krystal- 
lisirt  aus  Eisessig  in  kleinen,  essigsäurehaltigen  Prismen,  die  bei  150°  die  Es.sigsäure  ver- 
lieren und  dann  bei  203"  schmelzen.  Das  freie  Hexacetylderivat  ist  fast  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Es  löst  sich  schwer  in  siedendem  Eisessig. 


B.  Phenole  c^H,^_,,Og. 

Phenole  C\,,H,o06  =  Ci.,Hj;OH)g. 

1.  a-Hexaoxydiphenyl  (OH)3.CgH.j.CgH.j(OH)3.  Bildung.  Bei  2 stündigem  Erhitzen 
von  je  2  g  Hydrocörulignon  mit  dem  sechsfachen  Volumen  Salzsäure  auf  180 — 200° 
(Liebermanx,  A.  169,  239).  Der  gebildete  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  Das  im  Filtrat  und  den  Waschwässern  enthaltene  Hexaoxydiphenyl 
wird  durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen.  —  Silberglänzende  Blätter.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit  blauvioletter 
Farbe.  Giebt  mit  Barytwasser  einen  weifsen,  sofort  blau  werdenden  Niederschlag.  Blei- 
zucker giebt  einen  grünen,  sehr  bald  schwarz  werdenden  Niederschlag,  und  Eisenchlorid 
einen  mifsfarbig  blaugrauen  Niederschlag.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Diphenyl. 
Alkoholisches  Jod  oxydirt  zu  Tetraoxydiphenochinon  C^.,HgOg  (S.  659). 

Trimethyläther  CiäHjgO,.  =  (CH30).|.C,.2H^(OH)3.  Bildung.  Beim  Zusammenreiben 
von  Cörulignon  oder  Hydrocörulignon  mit  Vitriolöl  und  Fällen  des  Gemisches  mit  Wasser 
(E.  Fischer,  B.  8,  158).  —  Krystallinisch;  braun.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser; 
leichter  in  heifsem  und  ebenso  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden  mit  dunkelgrüner  Farbe.  —  K.j.CjgHi^Og  + 
2H2O.  Dunkelgrün,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  —  Ba.CuHj^Og. 
Grün ;  ziemlich  schwer  löslich  in  AVasser,  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol. 

Tetramethyläther  (Hydrocörulignon)  C.gH.^Og  =  (CH30)4.C,.,H^(OH).,.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Cörulignon  mit  Schwefelammonium,  Natriumamalgam,  Zink 
und  Salzsäure  oder  auch  beim  Kochen  desselben  mit  konceutrirter  Kalilauge  (Liebermakn, 
A.  169,  226).  —  Darstellung.  Man  leitet  H.,S  durch,  in  kochendem  Wasser,  suspeu- 
dirtes  Cörulignon,  oder  mau  kocht  Cörulignon  mit  Salzsäure  und  Zinkstaub.  —  Monokline 
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Prismen  (aus  Alkohol).  Sehmelzp. :  1!)0".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  fast 
gar  nicht  in  CS., ;  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol.  Nicht  unzersetzt 
tliichtig.  Wird  durch  Oxydationsmittel  (Eisenchlorid,  CrOg  .  .  .)  sofort  in  Cörulignon 
übergeführt;  reducirt  Silberlösung  schon  in  der  Kälte.  Alkoholische  Lösungen  von  Hydro- 
cörulignon  scheiden ,  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft,  Cörulignon  ab.  Koncentrirte 
Schwefelsäure  eliminirt,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Methylgruppen.  C^jH^(OH)., 
(OCH3),  +  H.,0  =  C,.,H,(OH)3(OCH3),  4- CH3.OH.  —  Na,,.C,„H„.0,.  Darstelhmg. 
Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Hydrocörulignonlösung  mit  Natriumäthylat.  —  Gelb- 
liche Flocken,  die  im  Exsicator  krystallinisch  werden  (Liebermann).  —  Kj.CjgHjgOg + 
4H.,0.  Durch  Aufkochen  von  Hydrocörulignon  mit  starker,  wässeriger  Kalilauge  (Ewald, 
B.  il,  1623).  —  Goldgelbe,  lange  Blättchen. 

Hexamethyläther  CjgHjoOg  =  Ci.,H^(0CH3)g.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
1  Thl.  Hydrocörulignonkalium  mit  l',,  Thln.  methylschwefelsaurem  Kalium  und  wenig 
Holzgeist  auf  140°  (Ewald).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  126". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Tetraäthyläther  (Hydroäthylcedriret)  C.joHjgOg^  (OH),.C,.,H^(OC2H5)^.  Dar- 
stellung. Durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethylcörulignon  mit  SO., 
(Hofmann,  B.  11,  S02).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  nicht  unzer- 
setzt bei  176°.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Tetramethylätherdiacetat  C.,oH2.,Os  =  (C2H30.,).,.Ci.,H^(OCH3)^.  Darstellung. 
Aus  Hydrocörulignon  und  Essigsäureanhydrid  bei  170°  (Liebermann).  Entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Cörulignon.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sehmelzp. :  217 — 225°.     Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Trimethyläthertriacetat  C.,iH.,.,09  =  (CH30)3.Ci.,H^(C.,H30,)3.  Liebermann  stellte 
diesen  Körper  aus  dem  Einwirkungsprodukt  C^-Jl^^O^  (oder  C^^H^gOg  =  Hexaoxydiphenyl- 
trimethyläther?)  von  Schwefelsäure  auf  Cörulignon  dar. 

Hexacetat  C.,^H.,.,Oio  =  (C.,H30.,)g.Ci.2H^.  Darstellung.  Aus  Hexaoxydiphenyl  und 
Essigsäureanhydrid  (Liebermann).  —  Säulen.     Sehmelzp.:  145°. 

Hexapropionat  C3uH3^0^.,  =  (C3H50.,)g.Ci2H^.    Nadeln  (aus  Aether)  (Liebermann). 

Dichlorhexaoxydiphenyltetramethyläther  (Dichlorhydrocörulignon) 
Ci,.H,gCl.jO,5  =  (OH).,.C,.,H2Cl.,(OCH3)^.  Darstellung.  Durch  Kochen  des  korrespon- 
direnden  Diacetylderivates  (s.  unten)  mit  alkoholischem  Kali  (Hayduck,  B.  9,  929).  — 
Kleine,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  220°.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
heifsem  Alkohol.  —  Kj.CjgHj^ClgOg.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  gar 
nicht  in  kaltem  Alkohol.  —  Ba.CigHi^CloOg.     Weifser,  amorpher  Niederschlag. 

Hexamethyläther  CigH,,„Cl,,Og  =  Ci.,H.jCl.,(0CH3)g.  Darstellung.  Durch  Ver- 
mischen einer  eisessigsauren  Lösung  von  Hexaoxydiphenylhexamethyläther  mit  Chlorwasser 
(Ewald,  B.  U,  1024).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Tetramethylätherdiacetat  CooHjoClOs  =  (C,H30.;).,.Ci.,H.,Cl.,(OCH3)^.  Bildung. 
Durch  Erwärmen  von  Cörulignoudiacetat  mit  PCI5  (Hayduck).  —  Kleine  Prismen  (aus 
Alkohol).     Sehmelzp.:  172°. 

Dibromhexaoxydiphenyltetramethyläther  (Dibromhydrocörulignon) 
CigHjgBroOg  =  CV,H.,Br.,(0H).,(0CH3)^.  Darstellung.  Durch  Kochen  des  Diacetyl- 
derivates (s.  u.)  mit  alkoholischem  Kali  (Hayduck).  —  Prismen.  Sehmelzp.:  262°.  Schwer 
löslich  in  Benzol  und  siedendem  Alkohol. 

Hexamethyläther  CjsH.,oBr,,Og  =  Ci.,H.,Brj(0CH3)g.  Darstellung.  Wie  bei  der 
entsprechenden  Dichlorverbindung  (Ewald).  —  Nadeln.  Sehmelzp.:  138—140°.  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

Tetramethylätherdiacetat  C.,oH.,oBr,,Os  =  (C.,H30.,).,.Ci.,H.,Br2(OCH3),.  Darstel- 
lung. Durch  Versetzen  einer  eisessig.-^auren  Lösung  von  Cörulignoudiacetat  mit  Brom 
(Hayduck).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Sehmelzp.:  178°. 

Tetrabromhexaoxy diphenyltetramethyläther  (Tetrabromhydrocörulignon). 
Darstellung.  Wie  bei  Dibromhydrocörulignon  (Hayduck).  —  Nadeln.  Sehmelzp. :  217 — 218". 

Tetracxydiphenochinon  Ci.>H^Og  =  (OH)^.C^.^hX  A  •     Bildung.     Beim  Versetzen 

•einer  wässerigen  Lösung  von  Hexaoxydijjhenyl  mit  alkoholischer  Jodlösung  (Liebermann, 
BuNG,  B.  9,  1887).  —  Mikroskopische,  blaue  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
löslich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe. 

Dimethyläther  C,Ji,,0„  =  (CH30).,.C,.,H^(0H).,0.,.  Bildung.  Bei  längerem  Er- 
■wärmen  von  Cörulignon  oder  Hydrocörulignon  mit  Vitriolöl  auf  100°  (Liebermann).  — 
Amorphes,  orangefarbenes  Pulver.     Löslich  in  Vitriolöl  mit  fuchsinrother  Farbe. 

Trünethyläther  C,5H,^0g  =  (CH30)3.Ci2H^(OH)0,,.  Bildung.  Beim  Zusammen- 
leiben  von  Cörulignon  mit  Vitriolöl  und  Versetzen  des  Gemisches  mit  Wasser  (Lieber- 

42* 
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MANN).  —  Gelbe  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  braun- 
rother  Farbe.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  tief  braunrothe  Färbung,  aber  keinen  Nieder- 
schlag.    (Ist  vielleicht  Hexaoxydiphenyltrimethyläther). 

(CT-T  O^   Cl  TT   O 
Tetramethyläther   (Cedriret,    Cörulignon)   C.gH.gOg  =   ^^//^   V;%t^  A-     Bil- 

düng.  Beim  Behandeln  einer  essigsauren  Lösung  von  Pyrogalloldimethyläther  (im  Holz- 
essig aus  Buchen-  und  Birkenholz  vorkommend)  mit  K.,CroO-.  Entsteht  auch  bei  der  Oxy- 
dation dieses  Aethers  durch  Eisenchlorid,  Chlor,  Jod,  Salpetersäure  (Hofmanx,  All,  335). 
Lässt  sich  daher  sehr  leicht  durch  Versetzen  von  roher  Holzessigsäure  mit  KjCr^O-  dar- 
stellen (Liebermann,  ä.  1G9,  231).  Das  nach  einigen  Tagen  abgeschiedene  Cörulignon 
löst  man,  bei  höchstens  30",  in  Phenol  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  Alkohol.  — 
Dunkelstahlblaue  Nadeln.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln; löslich  in  Phenol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  kornblumenblauer  Farbe 
(charakteristisch);  auf  Zusatz  von  Wasser  fallt  aber  nicht  unverändertes  Cörulignon  aus, 
sondern  methylärmere  Körper  [Cj2Hj,03(OCH3)3,  CjoHfO^lOCH^ )._,].  Alkalien  wirken  schon 
bei  gelindem  Erwärmen  zersetzend  ein;  mit  koncenirirter  Kalilauge  entsteht  hierbei  Hydro- 
cörulignon.  Schwache  Oxydationsmittel  wirken  nicht  ein;  koncentrirte  Chromsäurelösung 
zerstört  Cörulignon  mit  grofser  Heftigkeit.  Salpetersäure  erzeugt  schliefslich  Oxalsäure. 
Reduktionsmittel  [Natriumamalgam,  (NH^).,S,  Zinkstaub  und  Natronlauge,  Zinkstaub  und 
HCl]  bewirken  Umwandlung  in  Hydrocörulignon. 

Teträthyläther  (Aethylcörulignon,  Aethylcedriret)  C„(,H.j^Oe  =  Cj,H^O, 
(OC.jHj)^.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Pyrogalloldiäthyläther  mit  Essigsäure  und 
KjC'rjO,  (Hofmann,  B.  11,  SOI).  —  Goldgrünglänzende  Prismen.  Unlöslich  in  Aether. 
Löslich  in  Vitriolöl  mit  kornblumenblauer  Farbe.  Geht  durch  Reduktion  in  Hydroäthyl- 
cedriret  über. 

Verbindung  C^oH.j^Og.HNOg.  Scheidet  sich  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Pyrogalloldiäthyläther  in  purpurfarbenen,  wahrscheinlich 
wasserhaltigen,  Nadeln  ab  (Weselsky,  Benedikt,  J/.  2,  215).  —  An  der  Luft  werden 
die  Nadeln  dunkel  und  stahlblauglänzend.  Löst  sich  in  Wasser  mit  tiefbrauner  Farbe, 
die  Lösung  scheidet  aber  sofort  freies  Aethylcedriret  aus. 

2.  />-Hexaoxydiphenyl  C^jHjpOg  =  Cj^H^lOHlg.  Bildung.  Bei  kurzem  Schmelzen 
(10  — 12  Minuten  laug)  von  Ellagsäure  mit  überschüssigem  Kali  (Barth,  Gold- 
SCHMIEDT,  B.  12,  1244).  Cj,Hg08  +  2H,0  =  Ci2Hio06  +  2CO.,.  Die  Schmelze  wird  in 
Wasser  gelöst,  mit  HgSO^  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet 
den  Aether  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Wasser  um.  — •  Nadeln.  Schwärzt  sich 
bei  250°  und  schmilzt  bei  höherer  Temperatur.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  heifsem.  Schwer  löslich  in  Aether,  Benzol,  CS.,,  CHClg  und  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  kochendem  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Kali 
intensiv  blauviolett ;  die  Färbung  geht,  an  der  Luft,  in  Blutroth  und  schliefslich  in  Gelb- 
braun über.  Eisenchlorid  giebt  eine  intensiv  gelbbraune  Färbung,  die  auf  Zusatz  von 
sehr  wenig  Soda  blau  und  durch  mehr  Soda  rothviolett  wird.  Eisenvitriol  bewirkt  eine 
blaue  Färbung.  Bleizucker  erzeugt  eine  weifse,  sehr  schnell  blau  werdende  Fällung; 
Barytwasser  giebt  einen  schnell  violett  und  dann  braun  werdenden  Niederschlag.  Liefert 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Diphenyl. 

Das  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellte 

Hex- (?)  Acetylderivat  krystallisirt  in  grofsen  Prismen  und  schmilzt  bei  170°  (B.,  G.). 
Dasselbe  wird  von  wässerigem  Kali  schwer,  von  alkoholischem  rasch  zerlegt. 

3.  /-Hexaoxydiphenyl  Ci2H^(0H)g.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer  kleinen  Menge 
von  /J-Hexaoxydiphenyl,  beim  Schmelzen  von  Ellagsäure  mit  6  Thln.  Natron  (Barth, 
GoLDSCHMiEDT,  B.  12,  1249).  Wird  von  der  isomeren  Verbindung  durch  Krystallisiren 
aus  Wasser  getrennt,  in  welchem  ,5-Cj„Hj„0,;  leichter  löslich  ist.  Entsteht  auch  bei 
2tägigem  Behandeln  von  Ellagsäure  mit  Natriumamalgam  (Cobenzl,  M.  1,  672).  — 
Glänzende  Nadeln.  Schwärzt  sich  bei  230°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether, 
CHCI3 ,  CSo  und  Benzol.  Färbt  sich,  in  wässeriger  Lösung,  mit  Kalilauge  blutroth:  durch 
Schütteln  oder  Verdünnen  ändert  sich  die  Färbung,  durch  Braun,  in  dunkles  Smaragdgrün 
um.  Wenig  Eisenchlorid  bewirkt  eine  grüne,  verblassende  Färbung,  die  auf  Zusatz  von 
Soda  höchst  intensiv  blauviolett  und  dann  rothviolett  wird.  Eisenviti'iol  bewirkt  eine  blaue 
Färbung.  Bleizucker  giebt  einen  braunen  Niederschlag.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zink- 
staub Diphenyl. 

Hexaoxydiphenyläther  [C,2H^(OH)5].,0  —  s.  Hexaoxyanthrachinon. 

4.  (V-Hexaoxydiplienyl.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  beim  Schmelzen 
von  Hydrochinon  mit  Natron  (Barth,  Schreder,  M.  5,  597).  —  Darstellung.  Siehe 
Oxyhydrochinon   (S.  048).     Das  Amylalkoholfiltrat    von    der    Darstellung  des   Oxyhydro- 
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chinons  wird  verdunstet,  der  Eückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleizucker  gefällt. 
Den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  HjS  und  schüttelt  die  Lösung  20 — 25  Mal  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Eückstand,  zum  Krystalli- 
siren,  unter  die  Lufti^umpe  über  H.jSO^  gestellt.  —  Blättchen.  Schmilzt  gegen  290°  unter 
Schwärzung.  Ziemlich  schwer  löslich  in  AVasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  äufserst  rasch  blau  und  dann  fast  schwarz.  In  der 
wässerigen  Lösung  bewirkt  Eisenchlorid  erst  eine  rothe  Färbung  und  dann  einen 
schrautzigblauen  Niederschlag.  Löst  sich  in  Kali  mit  blutrother  Farbe.  Liefert  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  ein  bei  172°  schmelzendes  Acetylderivat. 


XL  Plieiiole  mit  acht  Atomen  Sauerstoff. 

Oktooxytriphenylmethan  C,gB.^^O^  =  C,;H3(OH),.CH[CgH.,(OH)3],. 

1.  Pvrogallolderivat.  Methyläthe^  (Pvrogallolvanillein)  CoHjgOy  ==  CHgO. 
C,H3(0H).CH[CeH,(0H)J.,.  Bildung.  Beim  Vermischen  von  1  Thl.  Vanillin  mit 
1,G7  Thln.  Pvrogallol,  20  Thln.  Weingeist  (von  96%)  und  50  Thln.  konc.  HCl  (Etti ,  M. 
3,  638).  CsHgOg  +  2C6H6O3  =  C,oH,sO,  +  H,0.  Man  fügt  nach  einer  ^/,  Stunde  Wasser 
bis  zur  Trübung  hinzu,  lässt  24  Stunden  stehen  und  reinigt  dann  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  durch  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser.  —  Farblose  Kry- 
stalle,  welche  durch  die  Gegenwart  einer  Spur  HCl  hellblauviolett  gefärbt  werden.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  absolutem  Alkohol.  Geht,  bei 
längerem  Stehen  über  Vitriolöl,   rasch  bei   100—110°  in  das  Anhydrid  C^oHg^Ojj  über. 

2.  Phloroglucinderivat.  Methyläther  (Phloroglucinvanillein)  CoH^gOg 
=  CH30.C6H3(OH).CH[CrH.,(OH)J.,.  Bildung.  Aus  Phloroglucin,  Vanillin,  Alkohol 
und  konc.  HCl  (Etti,  M.  3,  640).  —  Darstellung.  Wie  bei  Pyrogallolvanillein.  — 
Gelblichweifse  Krystalle,  die  durch  konc.  HCl  intensiv  roth  gefärbt  werden  ohne  wägbare 
Mengen  HCl  aufzunehmen.  Löslichkeit  wie  bei  Pyrogallolvanillein.  Geht  beim  Stehen 
über  Vitriolöl  oder  bei  100°  in  das  braunrothe  Anhydrid  C^^H^jOig  über. 


XII.  Alkohole  mit  einem  Atom   Sauerstoff. 

A.  Alkohole  C^^,^_^0. 

Die  aromatischen  Alkohole  sind  isomer  mit  den  Phenolen  und  unterscheiden  sich 
von  diesen  in  der  Konstitution  nur  dadurch  dass  sie  die  HO-Grupi^e  in  der  Seiten- 
kette enthalten.  Einige  von  ihnen  finden  sich  in  der  Natur  (in  Pflanzen).  Sie  lassen 
sich  nach  ähnlichen  Reaktionen  darstellen  wie  die  Alkohole  der  Fettreihe: 

1.  Aus  ihren  Haloidestern  (den  Substitutionsprodukten  der  Kohlenwasserstofl^eCjiH2^_g, 
mit  den  Haloiden  in  der  Seitenkette).  Durch  Kochen  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol 
führt  man  die  Haloidester  in  Acetate  über  und  zerlegt  Letztere  durch  Alkali: 

CgHj.CH.Cl  +  K.C2H3O,  =  C6H..CH,.O.C,H30  +  KCl 
Benzylchlorid  Benzylacetat 

C6H5.CH,.O.C,H30  +  KHO  =  C.H^.CHJOH)  +  K.C.HgO, 

Benzylalkohol. 

2.  Durch  Reduktion  der  Aldehyde  CnHon_sO  mit  Natriumamalgam  (und  Wasser). 

C,H,.COH  +  H,  =  CßHä.CHjiOH) 
Benzaldehyd  Benzylalkohol. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  die  Aldehyde  entstehen  aro- 
matische Alkohole. 

2C6Hä.CHO  -f  KHO  =  CeHs.CH^.OH  +  CgH-.COJv 
Benzaldehyd  Benzylalkohol  Kaliumbenzoat. 

3.  Durch  Reduktion  der  (gemischten)  Ketone  CnHoii_sO  mit  Wasser  und  Natrium- 
amalgam entstehen  sekundäre  Alkohole.     C,H5.CO.CH3"+ H,  =  CcH5.CH(OHj.CH3. 
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4.  Aus  Aldehyden  CnHj„_gO  und  Ziukalkylen  entstehen  sekundäre  Alkohole,  ganz  wie 
aus  den  Aldehyden  der  Fettreihe. 

In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  gleichen  die  aromatischen  Alkohole  den  Fettalkoholen. 
Sie  verbinden  sich  wie  diese  und  unter  denselben  Bedingungen  mit  Säuren.  Je  nachdem 
das  Hydroxyl  an  ein  mehr  oder  weniger  hydrogenisirtes  Kohlenstoffatom  gebunden  ist> 
unterscheidet  man  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Alkohole.  Natur  und  Anzahl 
der  Seitenketten  bewirken  aufserdem  zahlreiche  Isomerien.  Ein  Alkohol  CgHgO  kann  sein : 
CeHs.CH^.CH^.OH  oder  C,H..CH(0H).CH3  und  CH,.C,H,.CH,.OH.  In  letzterem  Falle 
sind  zwei  Seitenketten  vorhanden,  und  man  hat  daher  die  drei  isomeren  Formen  o-,  m-, 
p-  des  Alkohols  zu  unterscheiden.  Die  primären  aromatischen  Alkohole  oxydiren  sich 
regelmäfsig  und  gehen  in  die  Säuren  ChH„q_5;0?  über.  Abweichend  ist  nur  das  Ver- 
halten der  primären  aromatischen  Alkohole  gegen  koncentrirte  Schwefelsäure.  Sie  liefern 
damit  keine  Aetherschwefelsäureu,  wie  die  primären  Fettalkohole,  sondern  scheiden  harzige 
Kohlenwasserstoffe  ab. 

Die  den  aromatischen  Verbindungen  charakteristische  Leichtigkeit  der  Bildung  von 
Substitutionsprodukten  wohnt  auch  den  aromatischen  Alkoholen  inne.  Eine  direkte  Ein- 
führung von  Cl,  Br,  NO.,  in  den  Alkohol  gelingt  natürlich  hier  ebensowenig,  wie  bei  den 
Fettalkoholen,  weil  Chlor,  Salpetersäure  u.  s.  w.  zunächst  oxydirend  einwirken.  Man  erhält 
aber  die  substituirten  Alkohole  durch  Austausch  der  Haloide,  in  den  entsprechenden  Sub- 
stitutionsjjrodukten  der  Kohlenwasserstoffe,  gegen  Hydroxyl  nach  folgendem  Schema: 

CsH,Cl.CH,Cl  +  K.C.HgO,  =  CeH.Cl.CHJCVH^O,)  -\-  KCl 
Chlorbenzylchlorid  Chlorbenzylacetat. 

C.H.Cl.CH^CCjHgO,)  +  KHO  =  CeH,Cl.CH,,(OH)  +  K.C.H3O2 

Chlorbenzylalkohol. 

CßH.fNOol.CHXl  +  K.C^HgOo  =  CgH.iNÖ.j.CH.tC.HgO,)  +  KCl 
Nitrobenzylchlorid  Nitrobenzylacetat. 

Natrium  Avirkt  auf  die  zusammengesetzten  Aether  der  aromatischen  Alkohole  ganz 
anders  ein  als  auf  die  Ester  der  Fettalkohole.  In  letzterem  Falle  wird  Alkohol  ab- 
geschieden, und  das  Säureradikal  tritt  in  ein  zweites  Molekül  des  ztisam mengesetzten 
Aethers  ein: 

2CH,.CO,.C,H5  +Na  =  CH3.C0.CH,.C0,.C;H,  -]-  C,H.ONa  +  H. 
Bei  den  Estern  der  aromatischen  Alkohole  wird  aber  umgekehrt  Säure  abgeschieden, 
und  das  Alkoholradikal  tritt  in  das  Molekül  des  zusammengesetzten  Aethers  ein: 
2CH3.CO2.CHj.C6H5  +  Na  -  C,H5.CH,.CH,.C0..C,H,  -|-  C^HgOoNa  -f  H. 

1.  Benzylalkohol  C-HgO  =  CgH5.CH2.0H.  Vorkommen.  Im  Perubalsam,  in  geringer 
Menge  (als  „Peruvin")  im  freien  Zustande,  wesentlich  aber  an  Benzoesäure  gebunden  und 
daneben  auch  an  Zimmtsäure  (Kraut,  A.  152,  129;  vgl.  Schaelixg,  A.  97,  168;  Kraut, 
A.  107,  208;  109,  255;  Strecker,  J.  1868,  566).  An  Zimmtsäure  gebunden  im  flüssigen 
Storax  (Laubenheimer,  A.  164,  289).  An  Zimmtsäure  und  zum  Theil  auch  an  Benzoe- 
säure gebunden  im  Tolubalsam  (Busse,  B.  9,  830).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Bittermandelöl  mit  alkoholischem  Kab  (Cannizzaro,  A.  88,  129)  oder  mit  Natriumamal- 
gam (Friedel,  J.  1862,  263).  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  wässerige 
Lösung  von  Benzoesäure  (Herrmann,  A.  132,  76).  Beim  Behandeln  von  Benzoylchlorid 
CgH-.COCl  mit  Natriumamalgam  und  Salzsäuregas  (Lippmann,  Z.  1865,  700).  Aus  Benzyl- 
chlorid  CgHj.CHjCl  durch  Behandeln  mit  Kaliumacetat  und  Zerlegen  des  gebildeten 
Benzylacetates  mit  Kali  (Cannizzaro,  A.  96,  246).  Beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid 
mit  10  Thln.  Wasser  und  3  Thln.  frisch  gefälltem  Bleioxyd  auf  100°  (Lauth,  Grimaux, 
A.  143,  81)  oder  bei  längerem  Kochen  mit  30  Thln.  Wasser  (Niederist,  A.  196,  353).  Bei 
mehrstündigem  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  lOprocentiger  Potaschelösung  (Meunier, 
Bl.  38,  159).  —  Darstelhing.  Man  erhitzt  Perubalsam  mit  dem  vierfachen  Volumen 
Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,3)  so  lange,  bis  eine  einzige  klare  Lösung  entsteht.  Man  lässt 
erkalten,  presst  ab  und  destillirt  den  flüssigen  Antheil  anhaltend  mit  Wasser.  Der  meiste 
Benzylalkohol  geht  milchig  über,  den  Rest  gewinnt  man  aus  dem  wässerigen  Destillat 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  (Kachler,  B.  2,  514).  10  Thle.  Bittermandelöl  werden 
mit  einer  Lösung  von  9  Thln.  KOH  in  10  Thln.  Wasser  bis  zur  Emulsionbildung  ge- 
schüttelt, dann  1  Tag  sich  selbst  überlassen  und  hieratif  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass 
das  ausgeschiedene  Kaliumbenzoat  eben  gelöst  ist.  Man  schüttelt  nun  mit  Aether  und 
destillirt  die  ätherische  Lösung  direkt,  ohne  sie  vorher  durch  CaCL^  zu  entwässern 
(R.  Meyer,  B.  14,  2394).  —  Schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  206.5'* 
(kor.);  spec.  Gew.  =  1,0628  bei  0";  =  1,0507  bei  15,4«  (Kopp,  A.  94,  311).  Siedep.:  204» 
(kor.);  100  Thle.  Wasser  lösen  bei    17°  4,0  Thle.  Benzylalkohol  (Meyer).     Wird  von  ver- 
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dünnter  Salpetersäure  zu  Bittermandelöl,  von  Chromsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Geht, 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoft"  und  Phosphor  auf  140°,  in  Toluol  über  (Graebe,  B. 
8,  1055).  Wasserentziehende  Mittel  (Schwefelsäure,  P2O5,  ZnCl,  und  auch  Fluorlaor) 
scheiden  ein  Harz  C,^Hj.,  ab  (Cannizzaro,  A.  92,  114j.  Borsäureanhydrid  erzeugt  bei 
100—120"  Benzyläther  (CeHs.CH.OljO  und  bei  höherer  Temperatur  das  Harz  Ci^H,,, 
(Caknizzaro).  Chlorbor  wirkt  unter  Salzsäureentwickelung  ein;  bei  der  Destillation  des 
Produktes  werden  Benzylchlorid ,  Dibenzyl  (CgH^.CHo),  u.  a.  erhalten  (Councler,  ./.  pr. 
[2J  18,  39G).  Bei  der  Destillation  mit  alkoholischer  Kalilösung  werden  Toluol  und 
Benzoesäure  gebildet  (Cannizzaro,  A.  90, 253).  3C,H,.0H  +  KHO  =  2C7H8  +  K.C.H^O, 
-|-2H.,0.  Benzylalkohol  verbindet  sich  mit  CaCl,;  namentlich  beim  Erwärmen  scheidet 
sich  die  krvstallinische  Verbindung  ab  (Meyer). 

Methylbenzyläther  C^Hj^O  =  CgHj.CH.j.OCHg.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid, 
Kali  und  Holzgeist  (Sintenis,  A.  161,  334).  Aus  Benzylsulfid,  Methyljodid  und  Holz- 
geist (s.  Benzylsulfid)  (Cahoürs,  A.  eh.  [5J  10,  23).  —  Flüssig.  Siedep. :  167—168".  Spec. 
Gew.  =  0,938— 0,987  bei  19—20°  (Cahours). 

Aethylbenzyläther  CgH^/J  =  CgH-.CHg.OCaHj.  Siedep. :  185°  (Cannizzaro,  J.  1856, 
581).  Chlor  zerlegt  den  Aether,  in  der  Kälte,  in  HCl,  C.jH^.Cl  und  Bittermandelöl.  Bei 
höherer  Temperatur  entstehen  C^H^Cl  und  Benzoj'lchlorid.  Wirkt  das  Chlor,  in  der  Kälte, 
bei  Gegenwart  von  Jod  ein,  so  erhält  man  Aethyljodid  und  gechlorte  Benzaldehyde 
(Sintenis,  A.  161,  331).  Brom  erzeugt  in  der  Kälte:  HBr,  CjH-.Br,  Bittermandelöl,  Benzoyl- 
bromid  und  Benzylbromid  CgH^.CHjBr  (Paternö,  B.  5,  288).  Zerfällt,  beim  Behandeln 
mit  P.,05 ,  in  Aethylen  und  Anthracen  C,^Hj(,. 

Isobutylbenzyläther  C„H^,0  =  CgH^. CH.,.OC^Hg.  Siedep.:  208—211"  (Claus, 
Trainer,  B.  19,  3006). 

Aethenylamidoximbenzylätlier  CgHjjNjO  =  CHg.C^NH.,)  :N.0.C.H7.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  Aethenylamidoxim ,  unter 
starker  Abkühlung,  mit  der  Lösung  von  (2  Atomen)  Natrium  in  absolutem  Alkohol  und 
Zusatz  von  (1  Mol.)  Benzylchlorid  (Xordmann,  i?.  17,  2751).  Man  erwärmt  das  Gemisch 
16 — 20  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  und  verdunstet  dann  die  vom  NaCl  abfiltrirte 
Lösung  zum  gröfsten  Theile;  säuert  hierauf  mit  HCl  schwach  an  und  verdampft  zur 
Trockne  auf  dem  Wasserbade.  Der  Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  und 
die  Lösung  mit  Aether  geßillt.  Den  erhaltenen  Niederschlag  löst  man  in  wenig  Wasser, 
fällt  die  Lösung  mit  Natron  und  reinigt  das  gefällte  Gel  durch  wiederholtes  Lösen  in 
HCl  und  Fällen  mit  Natron.  —  Hellgelbes  Oel.  Siedet  selbst  im  Vakuum  nicht  unzer- 
setzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Basen.  —  CgHijNjO.HCl.  Schuppen.  Schmelzp. :  163°.  Leiclit 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

Methylbenzy Igly oxim  Cj^H, ,  NO,,  =  CH,, .  Cü .  CH :  iS"O.C\  H, .  B  i  Idtcng.  Beim 
Kochen  von  Nitrosoaceton  mit  (1  Mol.)  Natriumalkoholat  und  Benzylchlorid  (V.Meyer, 
Ceresole,  B.  15,3071).  Man  destillirt  den  Alkohol  ab,  giebt  zum  Rückstand  Wasser 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  die  hinter- 
bleibende Krystallmasse  erst  aus  verdünntem  Alkohol  und  dann  aus  Ligroin  umkrystal- 
lisirt.  —  Aromatisch  riechende,  grofse  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  45 — 46°;  Siedep.: 
244°  (Ceresole,  B.  16,  835).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Ligroin.  Wird  beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien 
kaum  angegriffen.  Die  Lösung  in  rauchender  Salpetersäure  wird  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge   nicht  roth  [Unterschied  vom  isomeren  Benzvlnitrosoaceton  CH3.C0.C(NH0).C.H.]. 

Benzylacetoxim  (CHgj^.C  :  N.OC^H.  s.  S.  359. 

Phenylbenzyläther  CjgHjoO  =  C^H-.OCjjHj.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und 
Phenolkalium  bei  100°  (LArxH.  Grimaux,' ^.  143,  81;  Stadel,  .4.217,44).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  38—39";  Siedep.:  286— 287°  (Sintenis,  J..  161,  337).  Zerfällt,  mit  koncentrirter 
Salzsäure  bei  100",  in  Phenol  und  Benzylchlorid. 

Chlorphenylbenzyläther  CiaH^jClO  =  C.Hj.O.CeH.Cl.  Chlor,  in  kalt  gehaltenen 
Phenylbenzyläther  eingeleitet,  bildet  Trichlorphenol  und  Benzylchlorid.  "Wirkt  aber  das 
Chlor  bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd  ein ,  so  erhält  man  Benzylchlorphenyläther 
(Sintenis).  —  Lange  Nadele  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  70—71°. 

Bromphenylbenzyläther  C,3Hj,BrO  =  C7H-.0C,.H^Br.  Brom  spaltet  den  Phenyl- 
benzyläther in  Tribromphenol  und  Benzylbromid.  Bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd  er- 
zeugt das  Brom  Benzylbromphenyläther  (Sintenis).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  59 — 59,5". 
Leicht  löslieh  in  heifsem  Alkohol. 

Nitrophenylbenzyläther  CigHjiNOg  =  C^H.  .0C6H^(N0,).  1.  o-Nitroderivat. 
Bildung.  Aus  reinem  Benzylchlorid  und  dem  Kalisalz  des  o-Nitrophenols,  in  Gegen- 
wart von  Alkohol  (Kumpf,  A.  224,  121).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  29°-  Ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 
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2.  p-Nitroclerivat.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid,  p-Nitrophenol,  Kali  und  Alko- 
hol (KuMPF,  J..  224, 123).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106".  Wird  durch  alko- 
holisches Kali  nicht  verseift.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Dinitrophenylbenzyläther  CjjHjoN^Oj  =  CjH-.O.C(;H3(]Si02)2.  1-  op-Dinitro- 
derivat.  Bildung.  Beim  Zusammenreiben  von  a-Dinitrophenolsilber  mit  Benzyljodid 
(KrMPF,  Ä.  224,  128.  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  149**.  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  verseift.  Mit  alkoholischem  Ammo- 
niak entsteht  langsam,  .schon  in  der  Kälte,  m-Dinitranilin  (Schmelzp.:  182"). 

2.  oo-Derivat.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  des  (v-)m-Diuitrophenols  und  Ben- 
zyljodid (KuMPF,  J..  224,  130).  —  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  76".  Schwer  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Benzol  und  Eisessig.  Verhalten  gegen  Kali  und 
ISTHg  wie  beim  isomeren  op-Aether. 

Pikrinsäurebenzyläther  CjgHgN.^Oj  =  C-H..O.CeH2(NOj)3.  Bildung.  Aus  pikrin- 
saurem  Silber  und  Benzyljodid  (Kumpf,  j..  224, 131).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
147".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Alkoholisches  Ammoniak  spaltet  leicht 
in  Benzylalkohol  und  Trinitranilin.  Wird  durch  Kochen  mit  Eisessig  zersetzt,  unter  Bil- 
dung von  Benzylacetat. 

Bromnitrophenyläther  C,3Hj(,BrN03  =  CjH.0.CyH3Br(N0o).  1.  o -Nitrover- 
bindung (0  :  NO.J  :  Br  =  1  :  2  :  4).  B  il  d  u  n  g .  Aus  p-Brom-o-j\itrophenolkalium,  Ben- 
zylchlorid und  Alkohol  (Roll,  Holz,  J.  pr.  [2]  32,  57).  —  Lange,  dicke,  hellgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  83,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  weniger 
in  Aether,  CHCI3  oder  Benzol.     Liefert  mit  Sn  und  HCl  Bromamidophenol. 

2.  p-Nitroverbindung  (O  :  Br :  NO,  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Wie  der  o-Nitro- 
p-Bromphenyläther  (Roll,  Holz,  J.  x>r.  [2]  32,  58).  —  Glänzende  Blätter  oder  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  120,5".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL  und  Ben- 
zol.    Liefert,  mit  Sn  und  HCl,  Bromamidophenol. 

Dibromnitrophenyläther  CigHgBr^NOg  =  C-H^O.CyHoBrjlNOo).  1.  o-Nitrover- 
bindung  (O  :  NO.,  :  Brg  =1:2:4:6).  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  des  entsprechenden 
Dibromnitrophenols,  Benzylchlorid  und  Alkohol  (Roll,  Holz,  J.  ^j?-.  [2]  32,  57).  —  Grofse, 
hellgelbe  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp. :  64,5".  Liefert,  mit  Sn  und  HCl,  Dibrom- 
amidophenol. 

2.  p-Nitroverbindung  (O  :  Br  :  NO2 :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Wie  die  o-Nitro- 
verbindung  (Roll,  Holz,  /.  ^>r.  [2J  32,  58).  —  Zolllange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  93,5". 

Benzylkresyläther  Cj^Hj^O  =  C.H-.O.CgH^.CH...  1.  o-Kresyläther.  Flüssig. 
Siedep. :  285—290".  Erstarrt  nicht  in  der  Kälte  (Stadel,  ^4.  217,  45).  Giebt  beim  Nitriren 
Dinitrokresolnitrobenzyläther. 

2.  m-Kresyläther.  Atlasglänzende  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  43;  Siedep.: 
300—305"  (Stadel).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

3.  p-Kresyläther.  Seideglänzende  Schüppchen  oder  langgestreckte,  sechsseitige 
Säulen.  Schmelzp.:  41"  (Stadel,  A.  217,  44).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.     Liefert  beim  Nitriren  Dinitro-j^-Kresol  und  Dinitrobenzvlalkohol. 

Benzyl-m-Nitro -p-Kresyläther  Cj^HigNOg  =  CgH- .CH2b.C6H3(N02).CH3(CH3  : 
NO.j  :  O  =  1  :  3  :4).  Bildung.  Aus  m-Nitro-p-Kresolkalium ,  Alkohol  und  Benzylchlorid 
(Frische,  A.  224,  142).  —  Breite,  durchsichtige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  54". 
Leicht  löslich  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Liefert,  beim  Auflösen  in  abgekühlter 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51),  Dinitro-p-Kresol ,  Nitrobenzy Initrat ,  Benzaldehyd  und 
p-Nitrobenzyl-dinitrokresyläther.  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  selbst  bei  200" 
langsam  zerlegt  unter  Bildung  von  m-Nitro-p-Toluidin. 

Benzyldinitro-p-Kresyläther  Ci^Hi2N205  =  CeH5.CH20.C,H2(N02)2.CH3(CH3:NO.,: 
OH  :  NO2  =  1:3:4:5).  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  des  Dini"tro-p-Kresols  und  Ben- 
zyljodid (Frische,  J..  224,  143).  —  Weifslichgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
109".  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak,  bei  100",  sehr  leicht  zerlegt  in  Benzylalkohol 
und  Dinitro-p-Toluidin  (Schmelzp.:   168"j.     Wird  durch  alkoholisches  Kali  leicht  verseift. 

/S-Naphtyläther  C^Hj^O  =  C7H7 .0.CjoH..  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  99"  (Stadel,  A.  217,  48).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

a-Nitroso-j-J-Naphtyläther  Ci^HjgNOo  =  C.H..O.Ci(,He(NO).  Bildung.  Aus  dem 
Kaliumsalz  des  a-Nitroso-(9-Naphtols  mit  Benzylchlorid  und  Alkohol  (Böttcher,  B.  16, 
634).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol -)- Ligroin).     Schmelzp.:  98". 

Brenzkatechindibenzyläther  C20HJ3O2  =  C6H^(OCH2.CeHj)2.  Bildung.  Aus 
Brenzkatechin,  Kali,  Benzylbromid  und'  Alkohol  (H.  Schiff,  Pellizzari,  A.  221,  378).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.-  61". 

Hesorcinmonobenzyläther    C^gHjoOj  =  OH.CgH^.O.CHj.CgHg.      Bildung.      Aus 
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Kesorcin,  KOH,  Benzylbromid  und  Alkohol  (H.  Schiff,  Pellizzari,  ä.  221,  376).  — 
Amorph  (?).     Löslieh  in  Aether,  Benzol,  CHCL,  und  Kalilauge. 

Resorcindibenzyläther  C2oH,f|Oo  =  ^^^(OCH^.CeHs),.  Darstellung.  Wie  der 
Monobenzyläther  (Schiff,  Pellizzari).  —  Kleine  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmekp.:  76°. 
Kaum  löslich  in  Wasser  und  Kalilauge. 

Hydrochinonbenzyläther  CigHi^O.,  =  OH.CßH^.OCH2.CeH5.  Bildung.  Aus 
Hydrochinon,  KOH,  (1  Mol.)  Benzylbromid  und  Alkohol;  Benzylarbutin  zerfällt,  beim 
Kochen  mit  verdünnter  H2SO4,  in  Glykose  und  Hydrochinonbenzyläther  (H.  Schiff, 
Pellizzari,  A.  221,  369).  —  Silberglänzende  Schuppen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  122 
bis  122,5".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  in 
kochendem  Wasser. 

Dibenzyläther  C^oH.gO,,  =  CeH,(OCH,.C6H5).  Bildung.  Aus  Hydrochinon,  KOH, 
(2  Mol.)  Benzylbromid  und  Alkohol  (Schiff,  Pellizzari,  A.  221,  370).  —  Glänzende 
Tafeln.  Schm"elzp.:  130".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  In  kaltem  Alko- 
hol weniger  löslich  als  der  Monobenzyläther.  Unlöslich  in  Kalilauge  (Unterschied  vom 
Monobenzyläther). 

Nitrohydroehinonbenzyläther  Ci,Hj,NO,  =  OH .  CgHg  (NO,) .  O .  GH., .  C6H,(0H  : 
NO,  :  OCjHj  =  1  :  2  :  4)  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzylnitroarbutin  mit  ver- 
dünnter H2SO4  (H.  Schiff,  Pellizzari,  A.221,  371).  —  Atlasglänzende,  gelbe  Nadeln 
(aus Wasser).  Schmelzp.:  156—158".  —  Das  Ammoniaksalz  bildet  zinnoberrothe Blättchen. 

Dibenzyläther  C.j(,Hj-N04  =  GeH3{N0,)(0C-H-),.  Bei  sehr  gelindem  Erwärmen  von 
Hydrochinondibenzyläther  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Schiff,  Pellizzari,  A.  221, 
374).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  83".  Verbindet  sich  nicht  mit 
Ammoniak. 

Dinitrohydrochinonbenzyläther  Cj^HinKOg  =  OH.CeH,(NO,),.O.CH,.CßH..  Bil- 
dung.  Beim  Eintragen  von  Hydrochinonbenzyläther  in  kalt  gehaltene,  farblose,  koncen- 
trirte  Salpetersäure  (H.  Schiff,  Pellizzari,  A.  221,  372).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
137".  Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  in  kochendem  Wasser.  Absorbirt  zunächst  1  Mol. 
NHg  unter  Bildung  eines  blutrothen  Salzes  Cj3H,oN20r.NH3  ,  welches  aber  durch 
überschüssiges  NHg  in  das  ziegelrothe  Salz  Cj3HjoN,Oe.2NH3  übergeht.  Dieses  ver- 
liert, beim  Ueberleiten  von  Luft,  1  Mol.  NH3  und  wanäelt  sich  wieder  in  das  blutrothe 
Salz  um. 

Benzyläther  C^^Hi^O  =  (C6H5.CH,),0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol 
mit  Borsäureanhydrid  auf  120— 125°  (Cannizzaro,  J..  92,  115).  Entsteht  in  kleiner  Menge 
beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  auf  190"  (Limpricht,  A.  139,  313).  —  Oelig. 
Siedep.:  310—315".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  über  315",  in  Bittermandelöl,  Toluol  (?)  und 
etwas  Harz  Cj^H^g  (?). 

Verbindungen  des  Benzylalkohols  mit  Säuren.  Die  Verbindungen  mit  den 
Haloidsäuren  sind  bei  den  Substitutionsprodukten  des  Toluols  beschrieben. 

Benzylnitrat  CjH^.NOg.  Bildung.  Scheint  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid 
auf  AgN03  zu  entstehen.  Destillirt  man  das  Produkt,  so  gehen,  unter  stürmischer  Ent- 
wickelung  salpetriger  Dämi:)fe,  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  über  (Brunker,  B.  9, 
1745).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Benzyljodid  auf  Silber nitrit  entstehen  Bittermandelöl, 
Benzoesäure  und  Stickoxyd  (Brunker,  Renesse,  B.  9,  1454). 

Essigsäurebenzylester  CjiBj^O,  =  0,H30,.C7H..  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Benzylalkohol  mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  (Cannizzaro,  A.  88,  130).  Aus 
Benzylchlorid  und  alkoholischem  Kaliumacetat  (Cannizzaro,  A.  96,  246).  Beim  Kochen 
von  Benzaldehyd  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (TiEMANN,  B.  19,  355).  —  Nach  Birnen 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  206";  spec.  Gew.  =  1,0570  bei  16,5"  (Conrad,  Hodgkinson, 
A.  193,  320). 

Propionsäurebenzylester  C,„H,,0,  =  C3H-0,.CjH;.  Flüssig.  Siedep.:  219—220"; 
spec.  Gew.  =  1,0360  bei  16,5"/17,5"  (Conrad,  Hodgkinson).  Zerfällt,  bei  der  Behand- 
lung mit  Natrium,  in  Natriumpropionat  und  Benzylpropionsäurebenzvlester  C-H,.C,H,. 
CO,.C,H,. 

Buttersäurebenzylester  C,,H,40.,  =  C^HjO^.CjHj.  Siedep.:  238—240";  spec.  Gew. 
=  1,016  bei  16717,5"  (Conrad,  Hodgkinson). 

Isobuttersäurebeiizylester  C.H^.C^H^O,.  Siedep.:  228";  spec.  Gew.  =  1,0160  bei 
18"  (Hodgkinson,  A.  201,  168).  Giebt  beim"  Erwärmen  mit  Natrium  Benzyldimethyl- 
essigsäurebenzylester  CjjHjgO.j.CjH, ,  Natriumisobutyrat,  Toluol,  Benzoesäure  und  ein  Oel 
(Cj^HjgOx   (Siedep.:  350—355"). 

Oxalsäuredibenzylester  CjeHi404  =  C,04.(C7H7)2.  Bildttng.  Aus  Benzylchlorid  und 
Silberoxalat  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  147,  341).  —  Krystallschuppen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  80,5".  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt,  kann  aber  nur  durch  Destillation  völlig 
rein  erhalten  werden.    Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  so  gut  wie  gar  nicht  in  kaltem. 
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Oxaminsäurebenzylester  C9H9NO3  =  NHj.CoOo.OC.H-.  Bildung.  Beim  Ueber- 
giefsen  von  Oxamethanchlorid  NH.j.CCU.COj.CjHj  mit  Benzylalkohol  (Wallach,  Lieb- 
MANN,  Ä  13,  507).  —  Lange  Nadeln.     Schmelzp. :  134—135". 

Dibenzylsuccinat  CjsHjgO^  =0411^04(07 H.).,.  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  41,5 
bis  42,5"  (Del  Zanxa,  Guareschi,   G.  11,  25(3). 

Benzylrhodanid  CgH;NS=  O^Hg.OHj.SON.  Bilditny.  Aus  Benzylchlorid  und  alko- 
holischem Rhodankalium  (Henry,  B.  2,  G37 ;  Barbaglia,  B.  5,  689).  —  Prismen.  Schmelzp. : 
41"  (B.);  36—38»  (H.).  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  230—235«  (B.);  256"  (H.). 
Riecht  durchdringend  nach  Kresse.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  (B.);  schwer  löshch  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CS,  (H.).  Giebt,  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure,  Bittermandelöl  und  Benzoesäure,  aber  keine  Benzylsulfonsäure.  Ver- 
bindet sich  heftig  mit  gasförmigem  Bromwasserstoff;  die  Verbindung  ist  in  Aether  unlös- 
lich und  wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt  (H.). 

Benzylmercaptan  (Benzylsulfhydrat)  OjHgS  =  OgPIj.OHj.SH.  Bildung.  Aus 
Benzylchlorid  und  alkoholischem  Kaliumsulf hydrat  (Märcker,  A.  136,  75).  —  Unan- 
genehm, lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  194 — 195";  spec.  Gew.  =  1,058  bei  20°. 
Oxydirt  sich  langsam  an  der  Luft,  rascher  in  Gegenwart  von  NHg,  zu  Benzyldisulfid. 
Noch  leichter  erfolgt  diese  Oxydation  durch  Brom.  Wird  von  Salpetersäure  heftig  oxydirt 
zu  Bittermandelöl,  Benzoesäure  und  Schwefeläure.  —  Hg(C7H-S),.  Lange  Nadeln  (aus 
absolutem  Alkohol).  Schwer  löslich  in  kochendem,  absolutem  Alkohol.  Verhalten  gegen 
Aethyljodid:  Märcker,  A.  140,  89.  —  CjH^S.HgOl.  In  Weingeist  äufserst  schwer  lös- 
licher Niederschlag. 

Aethyläther  O^HijS  =  O-H.S.C.^H..  Bildung.  Aus  Benzylmercaptan,  Natrium 
und  Aethvijodid  (Märcker,  A.  140,  88).  —  Höchst  penetrant  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  214—210". 

Orthothioameisensäurebenzyläther  (Benzylmercaptan  formyläther)  O^^H^oSg 
=  CH(S.C,H,)3.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ohloroform  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
Natriumbenzylmercaptid  C^H^SNa  (Dennstebt,  B.  11,  2265).  —  Rhombische  Krystalle 
(aus  Alkohol)  (Üennstedt,  i?.  13,  238).  Schmelzp.:  98".  Leicht  löslich  in  Aether,  Chloro- 
form und  siedendem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt  mit  rauchender  Salz- 
säure erst  bei  250"  in  Ameisensäure  und  Benzylmercaptan.  Die  heifse,  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Silbernitrat  zunächst  einen  gelben  Niederschlag  von  Benzylmercaptansilber  C^H.. 
SAg;  durch  mehr  Silbernitrat  fallen  farblose  krystallinische  Niederschläge  aus,  gebildet  aus 
Doppelverbindungen  von  Benzylmercaptansilber  mit  Silbernitrat.  —  CH(C7HjS)3-|-3PtCl4. 
Rother,  pulvriger  Niederschlag. 

op-Dinitrophenyläther  CigH^N^O^S  =  C.HjS.C,.Hy(NO.,).,.  Bildung.  Aus 
a-Chlor-m-Dinitrobenzol,  alkoholischem  K^S  und  Benzylchlorid  (WIllgerodt,  B.  18,  331). 
—  Gelbliche,  rhomboidische  Blätter  (aus  CHCI3 -j- Ligroin).     Schmelzp.:  128". 

Benzylthioglykolsäure  OgH^gSO.,  =  CgH5.CH2.S.CH2.CO.,H.  Bildung.  Aus  Benzyl- 
mercaptan, Chloressigsäure  und  Natronlauge  (Gabriel,  i'.  12,  1641).  —  Flache  Täfelchen 
(aus  kochendem  Wasser).     Schmelzp.:  58—59".  —  OgHgSO.,.Ag. 

Aethylester  C^Hi^SO,  =  CgHgSO,  .G^H^.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  (Gabriel).  —  Flüssig.     Siedep":  275—290"  (G.). 

Amid  CgHgSO.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und  wässerigem  Ammoniak 
bei  100"  (Gabriel).  —  Breite,  rektanguläre  Platten.     Schmelzp.:  97"  (G.). 

Imidocarbaminthiosäurebenzylester  (Cyanamidobenzylmercaptan,  Ben- 
zylthioformamidin)  CgH,^NjS  =  NH.,.C(NH).S.C-Hj.  Bildung.  Thioharnstoff  ver- 
bindet sich  direkt  mit  Benzylchlorid  zu  dem  Hydrochlorid  CgHjgNoS.HCI  =  CH^N^S -f- 
CjH^.Cl.  Durch  Zerlegen  des  Salzes  mit  Alkalien  erhält  man  die  freie  Base  (Bernthsen, 
Klinger,  B.  12,575).  —  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  zersetzbar.  Schmilzt  bei  71 — 72° 
und  zerfällt  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  Benzylmercaptan  und  Dicyaudiamid. 
Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren.  — 
CgH^gNjS.HCl.  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  166—168".  Leicht  löslich  in 
Was.ser  und  Alkohol.  —  (CgH,„N,,S.H01).,PtOl4.     Prismen. 

Benzylsulfid  Cj4Hj4S  =  (CgH5.CH.,).,S.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und  alkoho- 
lischem Schwefelkalium  (Märcker,  A.  136,  88).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether  oder 
Chloroform)  (Forst,  ^.  178,  371).  Schmelzp.:  49".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich 
in  Wasser.  Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  Stilben  C^^H,.,,  Stilbensulfid  Cj^HjjS 
(s.  Hydrobenzoin),  Dibenzyl  Cj^Hj^,  Thionessal  C.jgHjoS,  Tolallylsulfür  Cj^Hj^S  und  Toluol 
(Forst).  Wird  von  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  zu  Benzyloxj'^ulfid  Cj^Hj^SO 
(s.  S.  6(57)  oxydirt.  Brom  wirkt  auf  Benzylsulfid,  schon  in  der  Kälte,  sehr  leicht  ein  und 
erzeugt  Benzylbromid  und  Bromschwefel  (Märcker,  ^4.  140,  87). 

Dimethylbenzylsulfinjodid  CyH,3JS  =  C,;H5.CH,S(CH3),J.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Trimethylsulfinjodid,  beim  Erhitzen  von  2  Thln.  Methyljodid  mit  3  Thln.  Benzylsulfid 
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auf  100"  (Schöller,  B.  7, 1274;  vgl.  Cahours,  ä.  eh.  [5]  10,  26).  I.  (C,H,),S  +  2(^11^5  = 
(CH3US+2aH,.J;  —  TL  (CH,),S  +  CH,J  =  (CHgl.SJ;  —  III.  (CH3);S  +  C.H, .  J  = 
ClH-S(CH3),J.  —  [CjH-.SlCHgUClJo.PtCl^.  Lange,  orangerothe  Nadeln,  schwerer  löslich  in 
Wasser  als  das  Triuiethylsulfinplatindoppelsalz. 

Beim  Erhitzen  von  Methylsulfid  mit  Benzylbromid  und  Holzgeist  auf  100°  werden 
Trimethylsulfinbromid  und  Methylbeuzyläther  gebildet.  Daneben  entstehen  wenig  Benzyl- 
alkohol  und  Dimethvlbenzvlsulfinjodid'(CAHOüRS,  Ä.  eh.  [5]  10,  21).  C^HjBr -j- (CH^iS 
+  2CH,.0H  =  S(CH3),Br  +  C,H;.0CH,  +  H,0. 

Diäthylbenzylsuifinjodid  C,iH,.  JS==CjH..S(C.,H,)2J.  Bildung.  Aus  Benzylsulfid 
und  Aethyljodid  bei  100°  (Schöller,  5.  7,  127ü).  —  "[C-H,.S(C\H5),Cl].,.PtCl^. 

Diäthylendisulfidbenzylbromid.  C^HgSo.CjH.Br.  Bildung.  Aus  Diäthylendisulfid 
und  Benzylbromid  bei  150°  (Mansfeld,  5.^19,  2666).  Man  wäscht  das  Produkt  mit 
Aether  und  krystallisirt  es  aus  Wasser  um.  —  Trimetrische  Krystalle  (^Kinne,  i?.  19,  2666). 
Schmelzp. :  146°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  (1  Mol.) 
Kali  erfolgt  heftige  Einwirkung,  unter  Bildung  eines  nicht  destillirbaren  Oeles  Cj^Hj^S^, 
das  sich  schwer  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt.  —  CjHgSj.C.H.Cl.  Bildung.  Aus  der 
Benzylbromidverbindung  0411^^82. C-H-Br  und  AgCl.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
143".  —  C^H^S., -|- CjHj.CH.^J-  Bildung.  Aus  Diäthylendisulfid  vmd  Benzyljodid  bei 
100°.  —  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  145°.  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol.  —  Pikrat  C4HsS,.aH,.C6H,(NO.j)30.  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
111  —  112". 

Benzyloxysulfid  C,jHj4SO  =  (C6H..CH2)oSO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzyl- 
sulfid mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3),  in  der  Kälte  (Märcker,  A.  136,89).  —  Blätter. 
Schmelzp.:  13U°  (M.i;  133°  (Otto,  Lüders,  B.  13,  1284).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  heifsem,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,3),  Benzoesäure  und  Schwefelsäure. 

Benzylsulfon  Cj^Hi^SO.,  =  (C5H5.CH2),S02.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzylsulfon- 
säure,  aus  Benzylchlorid  und  KoSO.,  (Vogt,  Henninger,  A.  165,  375).  Bei  der  Oxydation 
von  Benzyloxysulfid  mit  KMnO^  und  Eisessig  (Otto,  Lüders,  B.  13, 1284).  Aus  benzyl- 
sulfinsaurem  Natrium  und  Benzylchlorid  (Otto,  B.  13, 1277).  —  Flache  Nadeln.  Schmelzp.: 
150°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem,  in  Benzol  und  Eisessig. 
W^ird  von  Oxvdationsmitteln  leicht  in  Benzoesäure  und  Schwefelsäure  übergeführt. 

Benzyl-p-Tolylsulfon  C\,H,,SOo  =  CH3.C„H,.SO,.CH2.CgH5.  Bildung.  Aus 
p-tolylsulfinsaurem  Natrium  und  Benzylchlorid  (Otto,  B.  13,  1278).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  144 — 145°.     Reichlich  löslich  in  heifsem  Alkohol,  in  Eisessig  und  Benzol. 

Benzyldisulfid  Ci^H^^S,  =  (CgHg.CHgl.jSg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Benzy- 
lidenchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  KHS  (Cahours,  A.  70,  40),  neben 
Dithiobenzoesäure  (Klinger,  B.  15,  862).  SCeH^.CHCU  -f-  7KHS  =  (C„H,.CH2).S, -f- 
CgHg.CSjK -|- 6KC1 -|- 2H.,S.  Beim  Stehen  einer  Lösung  von  Benzylmercaptan  an  der 
Luft,  namentlich  in  Gegenwart  von  Ammoniak  (Märcker,  A.  136,86).  —  Darstellung. 
Man  versetzt  Benzylmercaptan  mit  einer  ätherischen  Bromlösung,  so  lange  noch  Ent- 
färbung eintritt  (Märcker,  A.  140,  86).     Darstellung  aus  Ci^Hj.CHCl,:   Böttinger,  B. 

12,  1053.  —  Verhalten:  Fleischer,  A.  140,  234;  Böttinger.  —  Blättchen  (aus  Wein- 
geist). Schmelzp.:  69—70"  (Klinger);  71—72"  (Hofmann,  B.  20,  15).  Leicht  löslich 
in  Aether,  Benzol  und  siedendem  Weingeist,  schwer  in  kaltem.  Liefert  bei  der  Destil- 
lation dieselben  Zersetzungsprodukte  wie  Benzylsulfid.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Benzoe- 
säure und  Thiobenzoesäure  oxydirt.  Blausäure,  konc.  HCl  und  wässerige  Kalilauge  sind 
ohne  Wirkung;  beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  aber  Benzylmercaptan  gebildet.  Acetyl- 
chlorid  und  Jod  wirken  nicht  ein  (Klinger,  B.  10,  1878).  Wird  von  Brom  selbst  bei 
100°  nicht  angegriffen.  Erhitzt  man  es  mit  Wasser  und  Brom  auf  130°,  so  entstehen 
Benzoesäure  und  Bromwasserstoft',  unter  Abscheidung  von  Schwefel  (M.,  A.  140,  88).  — 
Cj^Hi^S^.AgNO.^.  Scheidet  sich  beim  Vermischen  der  kalt  gesättigten,  alkoholischen 
Lösungen  der  Komponenten  in  federartigen  Krystallen  aus  (Klinger).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  nicht  schwer  in  Alkohol. 

Selencyanbenzyl  C|.H-.CH.,.SeCN.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und  alkoholischem 
Selencyankalium,  in  der  Kälte  (Jackson,  A.  179,  15).  — ■  Aeufserst  widrig  riechende 
Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  71,5°.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol 
und  Aether. 

Benzylselenid  Ci4H^4Se  =  (CgH-.CH.,).2Se.  Bildung.  Eine  alkoholische  Aetznatron- 
lösung  wird,  bei  Ausschluss  von  Luft,  mit  Selenphosphor  PoScj  behandelt  und  dann  mit 
Benzylchlorid  gekocht  (Jackson,  A.  179,  8).  —  Lange  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  45,5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  schwach.  —  Wird  bei 
gelindem  Erhitzen  mit  starker  Salpetersäure  in  salpetersaures  Benzylselenid  über- 
geführt,   das   aus    Alkohol    in    kleinen    rhombischen    Krystallen    anschiefst    und    bei   88" 
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schmilzt.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Aether  und  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol: 
die  Lösungen  zersetzen  sich  rasch.  Durch  doppelte  Zersetzung  können  andere  Salze  dar- 
gestellt werden.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Nitrates  wird,  durch  Salzsäure,  ein 
weifser  Niederschlag  gefällt  (Chlorid?),  der  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 
gelbe  Nadeln  (Oxychlorid  ?)  übergeht.  —  [(CjHj).,Se].,.PtCl^.  Gelbes,  amorphes  Pulver, 
sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Benzyldimethylselenintrijodid  CgHiaSeJ.^  =  CßH..CHj.Se(CH3)2.J.^.  Bildu7ig.  Bei 
längerem  Digeriren  von  Benzyldiselenid  mit  Methyljodid,  neben  Benzvljodid  und  Trimethyl- 
seleninjodid  (Jackson).  (C.H.Se),  +  öCHgJ  =  C,ILSe(CH3),J,  -f  Se(CH3)3J  +  C.H-.J. 
—  Schwarze,  metallglänzeude  Nadeln  von  widrigem  Gerüche  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
65".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  in  heifsem  Alkohol 
und  in  Aether.  —  [CjHjSe(CH3),,Cl]2.PtCl^.  Gelbe,  mikroskoi^ische  Blättchen,  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

Benzyldiselenid  C,jHj^Se.,  =  (C6H5.CH,)2Se,,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Benzyl- 
chlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumdiselenid  (Jackson).  —  Strohgelbe 
Schuppen  (aus  Alkohol).  Wird  an  der  Sonne  roth.  Schmelzp.:  90°.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Löst  sich  in  Aether  weniger,  aber 
in  Alkohol  leichter,  als  Benzylmonoselenid. 

Benzylselenige  Säure  CgHj.CHj.SeO.OH.  Bildung.  Beim  Oxydiren  von  Benzyl- 
diselenid mit  starker  Salpetersäure  (Jackson).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  85".  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem;  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Aether.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  sehr  löslich;  das  Bleisalz  ein  unlös- 
liches Pulver.  —  Ag.C^H.SeO.,.  Haarförmige  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser),  sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Substitutionsprodukte  des  Benzylalkohols.  p-Chlorbenzylalkohol  C-H.CIO 
=  C6H^C1.CH,.0H.  Bitdung.  Man  stellt  aus  p-Chlorbenzylchlorid  CgH^Cl.CH.jCl'  und 
alkoholischem  Kaliumacetat  p-Chlorbenzylacetat  dar  und  zerlegt  Letzteres  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniak,  im  Rohr,  auf  160"  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  147,  344).  —  Darstellung. 
Man  kocht  p-Chlorbenzylchlorid  oder  p-Chlorbeuzylbromid  CyH^Cl.CHjBr  mit  Wasser 
am  Kühler  (Jackson,  Field,  Am.  2,  88).  —  Lange  Spiefse  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  66° 
(B.,  K.);  70,5"  (J.,  F.).  Siedet  unzersetzt.  In  siedendem  Wasser  wenig  löslich,  fast  gar 
nicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Wird  durch  Oxydationsmittel 
in  p-Chlorbenzoesäure  übergeführt. 

Aethyläther  C^HuClO  =  CeH.Cl.CHjO.C^Hs.  Bilditng.  Aus  CßH^CLCH^Cl  und 
alkoholischem  Kali  (Naquet,  A.  Spl.  2,  251;  Beilstein,  Kuhlberg).  —  Siedep.:  215 
bis  218°  (SiNTENis,  A.  161,  335). 

Acetat  a,HgC10.3  =  C,H30,.CH,.CeH,CL     Flüssig.     Siedep.:  240°  (B.,  K.). 

p-Chlorbenzylrhodanid  CgH.ClNS  =  CuH^Cl.CH.j.SCN.  Bildting.  Beim  Kochen 
von  p-Chlorbenzylbromid  C^H^Cl.CHoBr  mit  alkoholischer  Rhodankaliumlösung  (Jackson, 
FlELD,  Am.  2,  91).  —  Lange,  unangenehm  riechende  Nadeln.  Schmelzp.:  17°.  Nicht 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

p-Chlorbenzylmercaptan  QH^CIS  =  C,.H^C1.CH.,.SH.  Bildung.  Aus  Chlor- 
benzylchlorid  und  alkoholischem  KHS  (Beilstein,  A.  116,  347;  147,  346).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  84  —  85°  (?)  (B.).  —  Uebelriechende  Flüssigkeit;  erstarrt  im  Kältegemisch 
krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  19  —  20°  (Jackson,  White,  Am.  2,  167).  — 
Hg(C,H,.ClS)o.  Farblose  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  heifsem 
(J.,  W.).^ 

p-Chlorbenzylsulfid  Cj^H^^CUS  =  (CeH^Cl.CH.,).,S.  Bildting.  Bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelkalium  auf  Chlorbenzylchlorid  C.H.Cl.CH.Cl  oder  auf  CgH^CLCH^Br  (Pauly, 
A.  167,  187).  —  Dickes  Oel.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Chlortoluol ,  HCl  und  ein 
Sulfid  C,,HgS2(?)  (s.  Tolallylsulfür)  (P.).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  42°  (Jackson, 
White,  Am.  2,  166).     Löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol,  CS.,. 

p-Chlorbenzyldisulfid  Ci^HioCUS.^  =  (CuH^Cl.CH.,)., .S,,.  Unangenehm  ' riechende 
Nadeln.  Schmelzp.:  59°  (Jackson,  White).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether,  Benzol,  CS.,. 

p-Chlorbenzylsulfon  Cj^H,.,Cl.,S0.,  =  (CeH^Cl.CH.,).,S0.,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Chlorbenzylsulfonsäure ,  bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzylchlorid  auf  Kaliumsulfit. 
Unterscheidet  sich  von  jener  durch  Unlöslichkeit  in  Wasser  (Vogt,  Henninger,  A.  166, 
374).  Bei  der  Oxydation  von  p-Chlorbenzylsulfid  mit  CrOj  und  Essigsäure  (Jackson, 
White).  —  Kleine'  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  167°.  Unlöslich  in  ^W-isser:  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,,  Ligroin. 

Gleichzeitig  mit  p-Chlorbenzylsulfon  werden  (bei  Anwendung  von  rohem  p-Chlor- 
benzylchlorid)   zwei   isomere  Sulfone   erhalten,  die  bei   149"  und  bei  185°  schmelzen. 
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Sie  verdanken  ihre  Entstehung  augenscheinlich  einem  Gehalte  an  isomeren  (o-?)Chlor- 
benzvlchloriden  (V.,  H.). 

p-Chlorbenzyldisulfon  C^Hi^Cl.S^O,  =  (C6H^C1.CH2)2S,0,.  Bildung.  Beim  Be- 
handein von  p-Chlorbenzyldisulfid  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Jackson,  White,  Am.  2, 
169).  —  Wachsartig.  Schmelzp. :  120".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj,  Benzol, 
Eisessißf. 

Phenylchlorcarbinoläthyläther  CgHi^ClO  =  CuHs.CHCl.OCjHg.  Bildung.  Bei 
anhaltendem  Kochen  von  Benz.ylidenchlorid  CyHg.CHClj  mit  alkoholischem  Ammoniak 
(HÜBXER,  Bexte,  B.  6,  805).  —  Flüssig.     Siedep.:  210—212«. 

Dichlorbenzylalkohol  C-HgCljO  =  CyHgClg.CHg.OH.  Bildung.  Man  stellt  aus 
Dichlorbeuzylchlorid  C,;H.5C1.^.CH2C1  und  Kaliumacetat  Dichlorbenzylacetat  dar  und  zer- 
legt Letzteres  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180°  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  147, 
350).  —  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  77".  In  heifsem  Wasser  sehr  wenig 
löslich,  so  gut  wie  gar  nicht  in  kaltem. 

Acetat  a,HgClO.,  =  aHgOo.C-H.Clg.     Siedep.:  259«  (Beilstein,  Kühlberg). 

Trichlorbenzylalkohöl  C.H^ClgO  =  CeHjClg.CHg.OH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Trichlorbenzylchlorid  CgHjCl.j.CHgCl  mit  Alkohol  und  Kaliumacetat  auf  150 — 1(50'* 
entsteht  wesentlich  freier  Trichlorbenzylalkohöl.  —  Derselbe  krystallisirt  imd  wird  von 
Chromsäuregemisch  zu  Trichlorbenzoesäure  oxydirt  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  152,  241). 

Tetrachlorbenzylalkohol  C^H^Cl^O  =  CgHCl^.CHo.OH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Tetrachlorbenzylchlorid  CgHCl^.CHgCl  mit  Alkohol  und  Kaliumacetat  auf  180"  ent- 
steht kein  Acetat,  sondern  freier  Tetrachlorbenzylalkohol  (Beilstein,  Kchlberg).  — 
Krystalle. 

Pentachlorbenzylalkohol  C^HgClsO  =  CgCls.CHg.OH.  Bildung.  Aus  Pentachlor- 
benzylchlorid  CgCIg.CHjCI,  Alkohol  und  Kaliumacetat  bei  200°  (Beilstein,  Kuhlberg). 
—  Feine,  kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  193".  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem,  absolutem 
Alkohol,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Brombenzylalkohol  C,H,BrO  =  CßH.Br.CH^.OH.  1.  o-Brombenzy lalkohol. 
Abgeplattete  Nadeln.  Schmelzp.:  80"  (Jackson,  White,  ^;«.  2,  316).  Leicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem  und  in 
Ligroin;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Giebt  mit  KMnO^  o-Brombenzoesäure. 

Rhodanid  C^HgBr.SCN.     Oel  (Jackson,  White). 

2.  m-Brombenzylalkohol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Brombenzylbromid 
mit  Wasser  auf  130"  (Jackson,  White,  J.  1880,  481).  —  Bleibt  im  Kältegemisch  flüssig. 

3.  p-Brombenzylalkohol.  Bildung.  Wie  Chlorbenzylalkohol;  entsteht  auch  bei 
anhaltendem  Kochen  von  p-Brombenzylbromid  CgH^Br.CHjBr  mit  Wasser  (Jackson, 
LoWERY,  Än7.3,  246).  —  Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  77".  Langsam  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CSj,  Benzol. 

Acetat  CgHgBrO,  =  G,H.,0,.C,HgBr.     Siedet  nicht  unzersetzt  bei  250—260"  (J.,  L.). 

p-Brombenzylmercaptan  C-H^BrS  =  CgH^Br.CHg.SH.  Bildung.  Aus  p-Brom- 
benzylbromid und  alkoholischem  KHS  (Jackson,  Hartshorn,  Am.  5,  268).  —  Krystal- 
linisch.  Riecht  unangenehm.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitten,  aufser  in  Wasser  und  Eisessig.  —  Hg(CjHgBrS)2.  Perlmutter- 
glänzende Masse  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  leicht  in  CSg  und  Aether. 

Dibrombenzylsulfid  Cj^HjoBrjS  =  (CgH^Br.GH2),S.  Bildung.  Aus  p-Brombenzyl- 
bromid und  alkoholischem  Na^S  (JÄckson,  Hartshorn,  Am.  5,  267).  —  Grofse,  dünne 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58 — 59".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Ligroin 
oder  Eisessig,  leicht  in  CS.,,  Benzol  und  Aether. 

Dibrombenzylsulfon"C^,H,oBr,SO.,  =  (CßH.Br.CH^XjSO.,.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  eisessigsauren  Lösung  von  Dibrombenzylsulfid  mit  der  theoretischen  Menge 
CrOg,  gelöst  in  Eisessig  (Jackson,  Hartshorn).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
189".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Benzol,  Ligroin  und  Eisessig,  leicht  in  Aether 
und  CS.,. 

Dibrombenzyldisulfid  Cj4Hj.3Br.jS.2  =  (CgH^Br.CH2)2S2.  Bildung.  Aus  p-Brom- 
benzylbromid und  Na.,S.2  (Jackson,  Hartshorn).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
87 — 88".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Eisessig;  leicht  lös- 
lich in  Aether,  CS.,  und  Benzol. 

p-Brombenzylrhodanid  CgH^Br.CH,.SCN.  Bänderartig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.: 
25°  (Jackson,  Lowery).    Sehr  löslich  in  Alkohol.     Riecht  stark  und  unangenehm. 

p- Jodbenzylalkohol  C^H^JO  =  CgH^J.CHg.OH.  Bildung.  Aus  p-Jodbenzyl- 
bromid  wie  p-Brombenzylalkohol  (Jackson,  Mabery,  B.  11,  56;  Mabery,  Am.  2,  251). 


670      AROMAT.  REIHE.  —  XII.  ALKOHOLE  M.  EINEM  ATOM  SAUERSTOFF.     [11.  7.  87. 

—  Aromatisch  riechende  Schuppen  (aus  CSo).  Schmelzp.:  71,8"-  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Benzol,  CS.,,  Aether. 

Rhodanid  CgH^J.CH., .SCN.  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  40°  (Jackson, 
Mabery).     Wenig   löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CS.,  u.  s.  w. 

Nitrobenzylalkohole  C,H.N03  =  CeH.lNO.O.CH.j.OH.  1.  o-Nitrobenzylalkohol. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Uronitrotoluolsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Jaffe, 
H.  2,  55).  o-Nitrobenzaldehyd  wird  von  koncentrirter,  wässeriger  Natronlauge,  schon 
in  der  Kälte,  leicht  gespalten  in  o-Nitrobenzylalkohol  und  o-Nitrobenzoesäure  (Feied- 
LÄNDER,  Henriques,  i?.  14,  2804).  —  Darstellung.  Man  läs.st  ein  Gemisch  aus  10  g 
O-Nitrobenzaldehyd,  20  g  H.,Ü  und  10  Thln.  KHO  längere  Zeit,  unter  häufigem  Durch- 
schütteln, stehen  (Geigy,  Königs,  B.  18,  2403).  —  Lange,  feine  Nadeln,  Schmelzp. :  74". 
Lässt  sich  unzersetzt  verflüchtigen,  verpufft  aber  bei  schnellem  Erhitzen.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  o-Nitro- 
benzoesäure  oxydirt.  Zerfällt,  bei  der  Destillation  mit  wässeriger  Kalilauge,  in  o-Nitro- 
toluol  und  o-Azoxybenzoesäure  0(N.C^H^.CO.,H).,. 

o-Uronitrotoiuolsäure  Cj^H^jNOg.  Bildung.  o-Nitrotoluol,  einem  Hunde  innerlich 
eingegeben,  geht  in  den  Harn  über  als  o-Nitrobenzoesäure  und  uronitrotoluolsaurer  Harn- 
stoff (Jaffe,  H.  2,  47).  Man  verdampft  den  Harn  im  Wasserbade ,  zieht  den  Rückstand 
mit  Alkohol  aus,  verdunstet  den  Alkohol  und  behandelt  hierauf  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Aether.  Dadurch  geht  o-Nitrobenzoesäure  in  den  Aether  über.  Aus  der  wässe- 
rigen Schicht  krystallisirt  uronitrotoluolsaurer  Harnstoft',  den  man  durch  Kochen  mit 
BaCOg  zerlegt.     Das  Filtrat  wird  koncentrirt  und  mit  Alkohol  gefällt. 

Die  freie  Säure  bildet  eine  strahlig-krystallinische ,  asbestähuliche  Masse.  Sie  ist  in 
Wasser  imd  Alkohol  äufserst  zerfliefslich.  Ihre  Lösung  ist  stark  sauer,  zeigt  linksseitige  Cir- 
cumpolarisation  und  reducirt,  schon  bei  schwachem  Erwärmen,  FEHLiXG'sche  Lösung.  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  entweicht  stürmisch  CO,.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tbl.  H.,SO^,  4—5  Thle.  H.,0),  in  o-Nitrobenzylalkohol  und 
eine  syrupartige  Säure.  —  Ba(Ci3Hi^N0g).,.  Krystallpulver.  Aeufserst  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Uronitrotoluolsaurer  Harnstoff  CH4N.,O.C,3Hj5N03  +  2V.>H.,0.  Lange  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  148—149''  (Jaffe).  In  VVasser  äufserst  leicht  löslich,  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

2.  m-Ni trobenzylalkohol.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzoesäurealdehyd  nnd  alko- 
holischem Kali  (Grimaux,  Z.  1867,  562).  —  Darstellung.  Man  trägt,  unter  Abkühlen, 
2  Tbl.  m-Nitrobenzylaldehyd  in  eine  Lösung  von  1  Tbl.  KOH  in  6  Thln.  Wasser  ein,  lässt 
über  Nacht  stehen  und  extrahirt  dann  mit  Aether  (Becker,  i?.  15,  2090).  —  Gel.  Siedep. : 
175 — 180"  bei  3  mm.     Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck. 

3.  p-Nitrobenzylalkohol.  Bildung.  Aus  dem  Acetat  C.,H30,,.C.Hg(N0.,)  (s.  S.  671) 
mit  wässerigem  Ammoniak  bei  100"  (Beilsteix,  Kuklberg,  A.  14;,  343).  —  Darstellung. 
Zu  der  heifsen  Lösung  von  20  Thln.  p-Nitrobenzylacetat  in  40  Thln.  Spiritus  fügt  man 
35  Thle.  Natronlauge  (von  15  "/o)»  kühlt  nach  5  Minuten  rasch  ab  und  giefst  in  200  Thln.  Eis- 
wasser. Oder:  man  trägt  1  Tbl.  sehr  fein  gepulverten  p-Nitrobenzaldehyd  in  5 — 6  Thle. 
Natronlauge  von  15%  ein,  lässt  12  Stunden  stehen,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt  (Basler,  B.  16,  2715).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasserj  Schmelzp.: 
tD3".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  Geht  bei  der  Oxydation  in 
p-Nitrobenzoesäure  über.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Benzol  und  Vitriolöl,  Dinitrodi- 
benzylbenzol  C,oHjg(NO,).^  und  p-Nitrodiphenylmethan  Ci3Hjj(N0.,). 

Phenyläther  CisH^^NOs  =  C6HjNO.,).CH.,.OC,H5.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzyl- 
<;hlorid,  Phenol,  KOH  und  Alkohol  (Kumpf,  Ä.  224,  104).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  91".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Nitrophenyläther  C,3Hi,N.,0s=CgH,(N0,).CH.,.0.CeH,(N0.,).  1.  o-Nitroderivat. 
Bildung.  Aus  p-Nitrobenzylchlorid ,  o-Nitrophenol ,  Kali  und  Alkohol  (Kumpf,  A.  224, 
107).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  129".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
liol,  Aether  und  Eisessig. 

2.  p-Nitroderivat.  Bildittig  Aus  p-Nitrobenzylchlorid,  p-Nitrophenol,  KOH 
und  Alkohol  (Kumpf,  J..  224,  110).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  183".  Schwer 
löslieh  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Eisessig. 

Dinitrophenyl  -  p  -  Nitrobenzyläther  CjjHgNjO;  =  C,H3(N0,).,.0.CH., .  C«H^(NO.,). 
1.  op-Dinitroderivat.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Phenylbenzyläther  (Stadel,  Ä. 
217,177).  Aus  p-Nitrobenzyljodid  und  op-Dinitrophenolsilber  (Kumpf,  A.  224,  114).  Aus 
Phenyl-p-Nitrobenzyläther  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Kumpf,  A.  224,  105).  — 
Darstellung.    Mau  trägt  1  Tbl.  Phenylbenzyläther  in  10  Thle.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
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=  1,52)  ein,  füllt  die  Lösung  mit  Eis,  wäscht  den  erhalteneu  Niederschlag  mit  Aether 
und  krystallisirt  das  L'^ngelöste  wiederholt  aus  Eisessig  um  (Stadel,  ä.  217,  1?7).  — 
Kleine,  orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  198"  (St.);  201"  (K.).  Unlöslich,  in  der  Kälte, 
iu  deu  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  löslich  in  heifsem  Toluol  oder  Eisessig.  Zerfällt 
mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100"  in  p-Nitrobenzylalkohol  und  (a)m-Dinitranilin. 

oo-Dinitroderivat.  Bildting.  Beim  Zerreiben  von  p-Nitrobenz_yljodid  mit  dem 
Silbersalz  des  (v-)m-Dinitrophenols  (Kumpf,  A.  224,  117).  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  137".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert  mit 
alkoholischem  Ammoniak  p-Nitrobenzylalkohol  und  (v-)m-Dinitranilin. 

Pikrinsäurenitrobenzyläther  CjgHgN^Og  =  C.H„(N0.3).O.CßH2(N02y5.  Bildttiig. 
Aus  pikrinsaurem  Silber  und  p-Nitrobenzyljodid  (Kumpf,  J..  224,  119).  —  Lange  Nadeln 
oder  Rhomben  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  1(38".  Nur  spureuweise  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol  oder  Eisessig.  Wird  durch  alkoholisches 
Ammoniak,  schon  in  der  Kälte,  in  p-Nitrobenzylalkohol  und  Trinitraniln   zerlegt. 

Nitrobenzyldinitro-o-KresylätherCi,Hj,N30,=CH3.C6H2(NO.,),.O.CH,.C,H,(NO.,). 
Darstelhtng.  Durch  Nitriren  von  Benzyl-o-Kresyläther  (Stadel).  —  Feine  Nädelchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145".  Uulöslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  ziemlich 
schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Benzol.  Giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak 
p-Nitrobenzylalkohol  und  Dinitro-o-Toluidin  (Schmelzp. :  209"). 

p-Nitröbenzyl-p-Kresyläther  Ci.HjgNO^  =  C6H,(NO.,).CH,O.CeH,.CH3.  Bildung. 
Aus  p-Kresolkalium,  p-Nitrobenzylchlorid  und  Alkohol  (FKisCHE,  A.  224,  144).  —  Gelb- 
lichweifse  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  91"  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak 
bei  180—200"  nicht  zerlegt. 

p-Nitrobenzyl-m-Nitro-p-Kresyläther  Ci,Hj,N,,05  =  C,H,(N0.,).CH„.0CyH,,(N02). 
CHg.  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  m-Nitro-p-Kresols,  p-Nitrobenzylchlorid  und 
Alkohol  (Frische,  A.  224,  145).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  163".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leicht  in  Benzol.  Wird  von  alkoholischem  Am- 
moniak bei  100"  nicht  ana;egrifFea;  bei  140"  tritt  Verkohlung  ein. 

p-Nitrobenzyldinitro-p-Kresyläther  C^^HiiNgO,  =  CßH,(NO,,).CH,.O.CgH,(NO,),. 
CHy.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  des  Dinitro-p-Kresols  und  i>Nitrobenzyljodid  (Frische, 
J..  224,  145).  Beim  Behandeln  von  Beuzylkresyläther,  Benzylnitrokresyläther,  Benzyl- 
dinitrokresyläther  oder  Nitrobenzylnitrokresyläther  mit  rauchender  Salpetersäure  (Frische). 
—  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  186,5".  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei 
80 — 100"  leicht  zerlegt  in  Nitrobenzylalkohol  und  Dinitro-Toluidin. 

p-Nitrobenzylnitrat  C,H^,N205  =  C6H^(N02).CH2.N03.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  p-Nitrobenzylalkohol  in  höchst  konceutrirte  Salpetersäure  (Beilstein,  Kuhlberg, 
A.  147,  351).  Aus  p-Nitrobenzylchlorid  und  AgNOg  (Stadel,  A.  217,  214).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  71".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser. 
Liefert  mit  Chromsäuremischung  p-Nitrobenzoesäure;  verliert  schon  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  100"  Salpetersäure.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  etwas  Vitriolöl, 
p-Nitrobenzoesäureester. 

p-Nitrobenzylacetat  CgHgNO^  =  aHgO^.CHj.CgH^CNO.j).  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  Benzylacetat  in  höchst  koucentrirter,  gul^  abgekühlter  Salpetersäure  (Beilstein, 
Kuhlberg).  Aus  p-Nitrobenzylchlorid  C6H^(NO.j).CH2Cl  und  alkoholischem  Kalium- 
acetat  (Grimaux,  Z.  1867,  562).  —  Blassgelbe,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
78"  (B.,  K.),  85"  (G.).     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem. 

Rhodanid  CgH.NjSOo  =  C6H^(N02).CH2.SCN.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzylchlorid 
imd  alkoholischem  Ehodankalium  oder  durch  Nitriren  von  Benzylrhodanid  (Henry,  Ä  2, 
638).  —  Kleine  Nadeln.     Nicht  destillirbar. 

p-Nitrobenzylmercaptan  C7H.NSO2  =  CuH^(N02).CH2.SH.  Bildung.  Aus 
ji-Nitrobenzylchlorid  und  alkoholischem  Schwefelammouium  (Strakosch,  B.  5,  698).  — 
Blättchen.  Schmelzp.:  140".  Ijöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  längerem  Be- 
handeln mit  Ammoniak  oder  Schwefelammonium  über  in 

p-Nitrobenzyldisulfid  Ci^Hi2N2S204  =  [C6H^(N02).CH2]2S2.  Gelbe,  mikroskopische 
Krystalle.     Schmelzp.:  89"  (Strakosch).     Löslich  in  Alkohol  "und  Aether. 

Nitrobenzylseleneyanid  CsHgN2Se02  =  CeH^(N02).CH2.Se.CN.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Benzylselencyanid  in,  auf — 4"  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  oder  aus 
Nitrobenzylchlorid  und  alkoholischem  Selencyankalium  (Jackson,  A.  179,  16).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122,5".  Fast  geruchlos.  Unlöslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Wasser. 

o-Amidobenzylalkohol  C.HgNO  =  NH^.C^H^.CH.j.OH.  Bildung.  Beim  Behandehi 
von  o-Nitrobenzylalkohol,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Zink  und  Salzsäure  (Friedländer, 
Henriques,  B.  15,  2109).  Entsteht  auch,  in  kleiner  Menge,  beim  Behandeln  von  o-Nitro- 
benzaldehyd  mit  Zu  und  HCl.  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  82".  Nicht  destillirbar; 
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verflüchtigt  sich  schwer  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser  undAether,  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  CHCI3  und  Eisessig.  Verbindet  sich 
mit  Säuren. 

2.  Alkohole  C^H.oO. 

1.  Ben'zylcarbinol  (normaler  Phenyläthylalkohol)  C.Hj.CHj.CHj.OH.  5*7- 
duncj.  Aus  dem  Aldehyd  der  a-Toluylsäure  CV.Hä.CHj.CHO  mit  Natriuniamalgara  (Eadzi- 
SZEWSKI,  B.  9,  373).  —  Flüssig.  Siedep.:  2l'2°;  spec.  Gew.  =  1,0337  bei  21".  Giebt  mit 
Chromsäuregemisch  «-Toluylsäure. 

Acetat  C\oH,,0.,  =  C.,H,0.,.CgH9.    Siedep.:  224«;  spec.  Gew.  =  1,028G  (R.). 

Isonitrosobenzylearbinor  CgHgNO  =  CeHj.CXN.OID.CH^.OH.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzoylcarbinol  mit  einer  alkalischen  Hydr- 
oxylaminlösung  (V.  Meyer,  Nägeli,  B.  16, 1623).  CeHs.CO.CH.tOH)  -f-  NH30  =  CsHgN0 
-j- HjO.  Man  verdunstet  den  Alkohol  und  extrahirt  den  Eückstand  mitAether.  —  Glän- 
zende Blättchen  (aus  Benzol).  Schmilzt  gegen  70".  Unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Benzol.  Beim  Erwärmen  mit  HCl  wird  Hydr- 
oxylamin  abgespalten. 

2.  Methylphenylcarbinol  CeH5.CH(ÜH).CH3.  Bildung.  Aus  Phenylbromätbyl 
CgH5.CHBr.CH3  und  Silberacetat  wird  das  Acetat  CoHgO.^.CgHg  dargestellt  und  dieses 
durch  Aetznatron  verseift  (Eadziszewski,  B.  7,  141;  Berthelot,  Z.  1868,  589).  Aus  Aceto- 
phenon  Cp.H-.CO.CHg  und  Natriumamalgam  (Emmerling,  Engler,  B.  6,  1006).  —  Siedep.: 
202 — 204";  spec.  Gew.  =  1,013.  Wird  der  Alkohol  tropfenweise  in  überschüssiges  Acetyl- 
chlorid  eingetragen,  so  bilden  sich  vorzugsweise  das  Chlorid  CgH^Cl  und  freie  Essigsäure. 

Aethyläther  C^qH^^O  =  CgHgO.CHs.  Bildung.  Aus  Phenyläthylbromid  CgH^. 
CHBr.CH.,  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100"  (T'horpe,  Z.  1871,  131).  —  Siedep.": 
185-187"';  spec.  Gew.  =  0,931  bei  21,9". 

Acetat  CioHj.O.,  =  CHjCCaHg.  Siedep.:  213—216";  spec.  Gew.  =  1,05  bei  17"  (R.). 
Siedep.:  217—220"  (Thorpe,  Z.  1871,  132).  Zerfällt  bei  der  Destillation  zum  Theil  in 
Essigsäure  und  Styrol  CgHg.  Beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  über- 
wiegend Styrol  und  Metastvrol. 

Dibromnitromethyl  -  m  -  Nitrophenylcarbinol  CgH^(N02) .  CH(OH) .  CBr2(NO0. 
Methyläther  CgHgBr,N,05  =  CgH^BrjN.jOa.CHgs  Bildung.  Beim  Versetzen  von 
«,  3-Dinitrozimmtsäureester  CgH^(NO,,).CH  :  C(N0,,).C0.,.CjH5  oder  von  f»,  3-Dinitrostyrol 
C6H^(N0,).CH :  CH(NO.,)  mit  Holzgeist,  NaOH  und  Bromwasser  (FRiEDLÄNDßii,  Lazarus, 
.'1.229,  2.37).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  145—146". 

Aethyläther  CioHioBr^N^Og  =  CgHsBrjN^Os.C.Hs.  Bildung.    Wie  der  Aethyläther. 

—  Glänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  98—99"  (Friedländer, 
Lazarus,  A.  229,  237). 

Trichlormethyldimethylamidophenylearblnol  (Dimethylamidophenyltri- 
chloräthylalkohol)  C^^Hj^ClgNO  =  (CH3),N.C,;H,.CH(OH).CCl3.  Bildung.  Man 
trägt  5  Thle.  ZnCl.^  in  eine  auf  50"  gehaltene  Lösung  von  10  g  Chloralhydrat  in  40  g 
Dimethylanilin  ein,  lässt  24  Stunden  stehen,  übersättigt  dann  mit  NH3  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand,  durch  Destilla- 
tion mit  Wasserdämpfen ,  vom  Dimethylanilin  befreit.  Dann  übergiefst  man  den  Rück- 
stand mit  starker  Salzsäure  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  um  (Bössneck,  B.  18,  1519).  Das  Hydrochlorid  zerlegt  man  durch 
Alkali.  —  Blättchen.  Schmilzt  unter  totaler  Zersetzung  bei  111".  Liefert  bei  der  Oxyda- 
tion keinen  Farbstoff.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  CHCI3  und  p-Di- 
methylamidobenzaldehyd.  —  CjiiHj^ClgNO.HCl.     Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Acetat  C,2Hi^Cl3NO.,=  C.,H30,.CioH,jCl3N.  Schmelzp. :  84—85"  (Bössneck, B.  18. 1518). 

Triehlormethyidiäthylamidopheny  Icarbinol  (Diäthylamidophenyloxytri- 
chloräthan)  C^^ieClsNO  =  (C2H.),N.C,.H,.CH(OH).CCl3.  Bei  2tägigem  Stehen  bei 
40"  von  20  g  Chloralhydrat  mit  60  g  Diäthylanilin  und  10  g  ZnCIg  (Bössneck,  B.  19,  368). 

—  Gel.  Wird  durch  alkalisches  Kali  in  CHCI3  und  p-Diäthylamidobenzaldehyd  gespalten. 

—  Ci.,Hj,Cl3N0.HCl.     Würfel. 

3.  Tolylcarbinole  CHg.CßH^.CHo.OH.  a.  o-Tolylcarbinol.  Bildung.  Aus  o-Toluyl- 
säurealdehvd  und  Natriumamalgam  (Raymann,  5/.  27,  498).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  54"; 
Siedep.:  2iO". 

Durch  Kochen  von  w-Brom-o-Xylol  CHg.CßH^.CH^Br  mit  alkalihaltigem  Wasser 
(40— 50  Tbln.)  erhielt  Colson  {A.  c/i.[ß]  6,  115)  ein  Tolylcarbinol,  das  bei  34,2"  schmolz, 
bei  217"  siedete  und  sich  in  100  Thln.  kalten  Wassers  und  in  66  Thln.  siedenden  Wassers 
löste.  Von  KMnO^  wurde  es  zu  o-Toluylsäure  oxydirt.  Spec.  Gew.  =  1,08  (im  festen  Zu- 
stande), =  1,023  bei  40". 
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b.  m-Tolylcarbinol.  Darstellung.  Durch  Verseifung  des  Acetätes  C^HgO.,. 
CgH^  (s.  u.)  mit  Kali  (Radziszewsky,  Wispek,  B.  15,  1747).  —  Flüssig.  Siedep':' 21o° 
bei  740  mm;  spec.  Gew.  =  0,9157  bei  17°  (K,  W.).  Siedep. :  217";  apec.  Gew.  =  1,036 
bei  0";  löst  sich  in  20  Thln.  kalten  Wassers  (Colson,  A.  eh.  [6]  6,  117).  Bleibt  bei  —  2.0" 
flüssig. 

Aethyläther  C^oHj.O  =  CgHgO.aHg.  Darstellung.  Aus  m - Xylylbromid  CHg. 
Ci.H^.CH.^Br  und  alkoholischem  Kali  (Radziszewsky,  Wispek). —  Flüssig.  Siedep. :  202" 
bei  740  mm;  spec.  Gew.  =  0,9302  bei  17°. 

Acetat  CioHj,Oo  ^  CHgOg.CgHg.  Darstellung.  Aus  m-Xylylbromid  und  Kalium- 
acetat  (R.,  W.).  —  Flüssig".     Siedep.:  226". 

Ofl'enbar  dasselbe  Acetat  erhielt  Vollrath  (Z.  1806,  489)  aus  gechlortem  (Steiii- 
kohlentheer-)  Xylol  CHg.CßH^.CH.jCl  und  Kaliumacetat.  Es  siedete  bei  226°.  —  Aus  dem- 
selben Chlorxylol  stellte  Vollrath  ein  flüssiges  Mercaptan  CgHg.SH  und  ein  flüssiges 
Sulfid  (C8H,,)2S  dar. 

c.  p-Tolylcarbinol.  Bildung.  Aus  p-Toluylsäurealdehyd  CHg .  CgH^ . COH  und 
alkoholischer  Kalilauge  (Cannizzaro,  A.  124,  255).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  58,5—59,5". 
Siedep.:  217".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

Aethyläther  CjqHj^O  =  CgHgO.CjHg.  Darstellung.  Aus  p  -  Xylylbromid  CH,. 
CgH^.CHjBr  und  alkoholischem  Kali  (Radziszewsky,  Wispek,  ä  15,  1745).  —  Flüssig. 
Siedep.:  203"  bei  740  mm;  spec.  Gew.  =  0,9304  bei  17". 

4.  Xylylalkohol  CgHjnO.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Aloe  mit  Kalk  (Rem- 
BOLD,  A.  138,  188).  —  Flüssig.  Löslich  in  Kali  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Ist 
vielleicht  ein  Phenol. 

3.  Alkohole  G.H^.O. 

1.  Mesitylalkohol  (CHal^.CgHg.CHg.OH  (CHg  :  CHg  :  CH,  =  1:3:5).  Bildung.  Der 
Essigsäureester  dieses  Alkohols  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumacetat  auf  Mesi- 
tvlbromid  (CH3)2.C6H3.CH,Br  (Wispek,  5.16,  1577).  —  Flüssig.     Siedep.:  218—221". 

Acetat  CiiHj^O.,  =  ClHgOo.CgHii.  Flüssig.  Siedep.:  228— 231"  bei  745  mm;  spec. 
Gew.  =  1,0903  bei  16,5"  (Wispek). 

p-Brommesitylalkohol  C^H^BrO  =  (CHg).3.CeH,Br.CH,.0H  (CH„ :  CHg :  Br  :  CHg  = 
1:3:4:5).  Bildung.  Das  Acetat  dieses  Alkohols  entsteht  aus  poj-Dibrommesitylen 
(CH3).,.CßH.,Br.CH.,Br  und  Kaliumacetat  (Schramm,  5.  19,  213).  Man  verseift  das  Acetat 
durch  alkoholisches  Kali.  —  Kurze,  breite  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  66 — 66,5". 
Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,' CHClg  und  Benzol;  äufserst  wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Ligroin.  Wird  von  KMnO^  zu  p-Brommesi- 
tylensäure  oxydirt.  Zersetzt  .sich  bei  der  Destillation  uuter  Bildung  von  p-Brommesityl- 
aldehyd. 

2.  Phenylpropylalkohol  CgH-.CH^.CHg.CHj.OH.  Vorkommen.  An  Zimmtsäure  ge- 
bunden im  Storax  (Miller,  A.  188,  202).  —  Bildung.  Aus  Styron  CgH-.CH:CH.CH,(OH) 
und  Natriumamalgam  (RüGHEIMER,  A.  172, 123),  namentlich  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser 
(Hatton,  HoDGKiNSON,  6'oe.  39,  319).  —  Darstellung.  Wird  als  Nebenprodukt  erhalten 
bei  der  Darstellung  von  Styron  aus  Storax  (R.).  —  Dickflüssig.  Erstarrt  nicht  bei  — 18". 
Siedep.:  235";  spec.  Gew.  =  1,008  bei  18".  In  Wasser  etwas  löslich,  in  jedem  Verhältniss 
in  Alkohol,  Aether.  Geht,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  (in  Eisessig  gelöst),  in  Hydrozimmt- 
säure  C^Hj^O^  über. 

Aethyläther  CuBj^O  =  CgHjjO.C.jHj.  Bildttng.  Bei  1— 2stündigem  Kochen  von 
oj-Chlorpropylbenzol  CeHg.CH^.CHg.CHjCl  mit  koncentrirtem,  alkoholischem  Kali  (Errera, 
G.  16,  314).  —  Flüssig.     Siedep.:  "220— 222"  (i.  D.). 

Acetat  C,iHi^02  =  C2H302.C9Hi,.     Flüssig.     Siedep.:  244-245"  (Rügheimer). 

Substitutionsprodukte.  Dibromphenylpropylalkohol  CgHjoBroO^CgHj.CHBr. 
CHBr.CH.,.OH  u.  s.  w.  s.  Styron. 

3.  Aethylphenylcarbinol  CeH5.CH(0H).C,Hg.  Bildung.  Aus  Aethylphenylketou 
und  Natriumamalgam  (Barry,  J.  1874,  53.5;  Errera,  O.  16,  320).  Beim  Eintröpfeln 
von  Bittermandelöl  in  abgekühltes  Zinkäthyl  und  Zerlegen  des  gebildeten  Produktes,  nach 
9tägigem  Stehen,  mit  Wasser  (Wagner,  M.  16,  322).  —  Flüssig.  Siedep.:  212";  spec. 
Gew.  =  0,99  bei  15"  (B.).  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  219—220",  aber  ohne  Zersetzung 
bei  143"  bei  87  mm;  spec.  Gew.  =  1,016  bei  0";  =0,994  bei  23"/0".  Liefert  bei  der 
Oxydation  Aethylphenylketou,  Allylbenzol  CeHj.CgHj.  Absorbirt,  schon  in  der  Kälte, 
Salzsäuregas  unter  Bildung  von  CgHj.CHCl.CH.. 

Acetat  CuHi.O.,  =  C.,HgO.,.CgHu.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  CgH,.  CHCI.C.3H5 
und  Silberacetat  (Errera,"  Ö.  l"6,  323).  —  Flüssig.     Siedep.:  227-228"  (i.D.). 
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4.  Dimethylphenylcarbinol  C6H5.C(OH)(CH3).,.  Die  Sulfonsäure  fOxyi^ropyl- 
benzolsulfonsäure)  OH.C^Hg.C^H^.SOgH  dieses  Alkohols  entsteht  bei  der  Oxydation 
von  Isopropylbenzolsulfonsäure  (CH3J.,.CH.CgH^.S03H  mit  alkalischer  Chamäleonlösung 
(R.  Mfa'ER,  Baur,  ä.  219,  301).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  schwer.  Das  Baryum- 
und  Bleisalz  gehen  bei  110 — 140°,  unter  Wasserverlust,  in  Salze  der  Propenylbenzolsul- 
fonsäure  C^Hj.CgH^.SOgH  über.  Gleicht  dem  Baryumsalz.  Das  Kalisalz  giebt  mit 
PClj  ein  Chlorid,  aus  welchem  durch  NH3  das  PropenylbenzolsulfamidC3H5.CgHj.SO2. 
NH,  entsteht.  —  K.A  (bei  140°).  Undeutliche  Krystalle.  Erheblich  löslich  in  absolutem 
Alkohol.  —  Ba.Ä.,.  UndeuÜich  blätterig-krystallinisch.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
schwer  in  Alkohol.  —  Pb.Äj. 

5.  Methylbenzylcarbinol  CgH5.CH,.CH(OH).CH3.  Bilchtng.  Entsteht,  neben 
anderen  Körpern,  beim  Behandeln  von  Methylbenzylketon  mit  Natriumamalgam,  in 
Gegenwart  von  wässerigem  Alkohol  (Errera,  O.  16,315).  —  Flüssig.  Siedep. :  214,5  bis 
215,5"  (i.  D.). 

4.  Alkohole  C,„H,,0. 

1.  p-Cuminalkohol  (CH3),CH.CgH,.CH,.0H.  Bildung.  Aus  Cuminol  C3H,  .C,.H,. 
COH  und  alkoholischem  Kali  (Kraut,  A.  92,  6G).  —  Darstellung.  Mau  kocht  1  Stunde 
lang  1  Vol.  Cuminol  mit  4—5  Vol.  alkoholischer  Kalilösung  (1  Tbl.  KOH,  5  Thle.  Alkohol), 
fügt  dann  Wasser  hinzu,  destillirt  und  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus.  Man  ver- 
dunstet die  ätherische  Lösung  und  lässt  den  Rückstand  1—2  Tage  lang,  unter  häufigem 
Schütteln,  mit  NaHSOg  stehen.  Dann  fügt  man  Aether  hinzu,  wäscht  die  ätherische 
Lösung  nacheinander  mit  sehr  verdünnter  Sodalösung,  salzsäurehaltigem  und  reinem 
Wasser,  entwässert  über  CaCl.,  und  destillirt  die  durch  ein  trockenes  Filter  gegossene 
Lösung  (FiLETi,  (9. 14,  498). —■  Flüssig.  Siedep.:  242"  (246,0°  kor.);  spec.  Gew.  =  0,9775 
bei  15"  (Kraut,  A.  192,  224).  In  jedem  Verhältniss  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar. 
Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegrifien  (R.  Meyer,  B.  10,  153).  Liefert  bei  an- 
haltendem Kochen  mit  Zinkstaub  Cymol  Cj^H,^,  identisch  mit  dem  im  römischen 
Kümmelöl  vorkommenden  (Kraut,  A.  192,  224).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  kleinen 
Mengen  von  Mineralsubstanzen  (B203,ZnCl,,H.,S0j),  in  Cuminäther  und  Wasser.  Beim 
Erhitzen  mit  Natrium  entsteht  etwas  Cvmol  (Fileti). 

Aethyläther  C^^HigO  ^CjoHigCC^Hs.  Bildung.  Aus  p-Cumylchlorid  CgH^  .C^H^. 
CH,C1  und  alkoholischem  Kali  (ErrerÄ,  O.  14,282).  —  Flüssig.  Siedep.:  227".  Liefert 
mit  rauchender  Salpetersäui-e  m-Nitrocuminaldehyd. 

Cuminäther  C^oH^gO  =  (Cj(,Hjg).j0.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Cuminalkohol 
mit  kleinen  Mengen  von  Mineralsubstauzen  (ZnCl2,H2SO^  . . .)  (Fileti,  G.  14,  500).  Aus 
Natriumcuminalkoholat  und  Cumylchlorid  C3H,.CßH^.CH.,Cl  (Fileti).  —  Darstelhong. 
Man  erhitzt  Cuminalkohol,  dem  1 — 2  Tropfen  Schwefelsäure  (gleiche  Volume  H.jSO^  und 
HjO)  zugesetzt  sind,  15  Minuten  lang  auf  200"  und  destillirt  hierauf,  wobei  der  oberhalb 
300"  übergehende  Antheil  besonders  aufgefangen  wird  (Fileti).  —  Oelig.  Siedet  gegen 
350",  dabei  theilweise  in  Cymol  (p-Methylnormalpropylbenzol)  und  Cuminaldehyd  zer- 
fallend.    Diese  Spaltung    erfolgt  vollständig  bei  370".     Leichter  als  Wasser. 

Carbaminsäureester  CjjHi^NO.j  =  NH.j.COj.CjoHjg.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Cuminchlorid  Cj^H^gCl,  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  Cuminalkohol  (Spica,  J.  1875, 
414).  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  geht  das  Cuminchlorid  allein  über.  —  Prismen. 
Schmelzp. :  88 — 89".  Verflüchtigt  sich  oberhalb  200".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
reichlich  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Methylphenäthylcarbinol  CgH5.CH,.CH2.CH(OH).CH3.  Bildung.  Aus  Aceto- 
cinnamon  CgH^-CH :  CH.CO.CH3  und  Natriumamalgam  (Engler,  Leist,  B.  6,  255).  — 
Krystallinisch.     Schmelzp.:  68". 

3.  Das  Amidoderivat  CjoHi3(NH.,)0  (S.  496)  ist  wahrscheinlich  das  Derivat  eines 
Alkohols  und  nicht  eines  Phenols. 

5.  Phellylalkohol  (Cerin)  Cj^H^gO.  Vorkommen.  In  der  Korksubstanz.  Wird 
daraus  durch  Auskochen  mit  Alkohol  erhalten  (Siewert,  Z.  1868,  383).  —  Krystallinisch. 
Schmelzp.:  100".  Löslich  in  500  Thln.  siedendem  und  in  5000  Thln.  kaltem,  absolutem 
Alkohol.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  und  Basen. 

6.  Alkohole  C^.H^.O. 

1.  Sycocerylalkohol.  Vorkommen.  An  Essigsäure  gebunden  in  dem  Harze  von 
Ficus  rubiginosa  (New  South  Wales)  (H.  Müller,  W.  de  la  Rue,  J.  1861,  638).  —  Dar- 
stellung. Dem  Harze  werden  durch  kalten  Alkohol  harzige  Beimengungen  entzogen. 
Den  Rückstand  krystallisirt  man  aus  siedendem  Alkohol  um  und  zerlegt  ihn  dann  durch 
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NatriumaJkoholat.  —  Sehr  dünne  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90°.  Destillirt 
zum  Theil  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
Benzol. 

2.  LaetuceroL  Im  deutschen  Lactucarium  (dem  eingetrockneten  Milchsaft  von  Lac- 
tuca  virosa)  linden  sich  die  Essigsäureester  von  a-  und  /^'-Lactucerol  (Hesse,  A.  234,  243). 

a-Lactucerol  CjgHgoO -|- H^O.  Darstellung.  Man  erschöpft  deutsches  Lactu- 
carium, in  der  Kälte,  mit  Ligroin,  verdunstet  die  Ligroinlösung  und  kocht  den  Rück- 
stand mit  Alkohol  aus.  Die  aus  der  alkoholischen  Lösung  sich  ausscheidenden  Krystalle 
erwärmt  man  mit  alkoholischem  Kali  und  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser,  wodurch  a-  und 
/;-Lactucerol  gefällt  werden.  Den  mit  Wasser  gewaschenen  und  an  der  Luft  getrockneten 
Niederschlag  löst  man  in  möglichst  wenig  kochendem  Alkohol  und  erhält  dann,  beim 
Erkalten,  a-Lactucerol.  Dieses  wird  nochmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt ,  hierauf  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  80"  erwärmt,  das  gebildete  Acetat  erst  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt und  dann  durch  alkoholisches  KOH  zerlegt.  —  Krystallisirt  aus  CHCI3  oder  Aether 
wasserfrei,  aus  Alkohol  von  90°  mit  1H,0.  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  179".  Destillirt  unzersetzt  im  Kohlensäurestrome.  L^nlöslich  in  Wasser 
und  Alkalien,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Aether, 
CHCI3  und  Ligroin.  Eechtsdrehend ;  für  die  Lösung  in  Chlorofonn  und  bei  p  =  2,372 
und  t"  =  15»  ist  [ajo  =  +  76,2». 

Acetat  CooHg^Oj  =  C.,H302.Ci8H,g.  Kleine  Blättchen.  Schmelzi^.:  210"  (Hesse,  ^. 
234,  248).  Mälsig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Aether,  CHCI3  und 
Ligroin.     Für  die  Lösung  in  CHCI3  und  bei  p  =  l,  t=15"  ist   [cejü  ^  63,6". 

Propionat  CoiHg^ü.^  =  C3H5O, .CjgHjg.  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  152»  (H.,  i.  234,  249).     Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Aether. 

;9-Lactucerol  CjgHgj^O -[- H.,0.  Darstellung.  Siehe  a-Lactucerol.  Die  alkoho- 
lische Mutterlauge  vom  a-Lactucerol  wird  verdunstet  und  das  ausgeschiedene  /3-Lactucerol 
wieder  in  wenig  heifsem  Alkohol  gelöst.  Beigemengtes  a-Lactucerol  scheidet  sich,  beim 
Erkalten,  zunächst  wieder  aus.  —  Lange,  silberglänzende  Nadeln  (aus  Aether  oder  CHCI3). 
Scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  als  gelatinöse  Masse  ab  und  hält  dann  1H,0.  Eechts- 
drehend; für  die  Lösung  in  CHCI3  und  bei  p  =  4,  t=  15"  ist  [«Jd  =  +  38.2», 

Acetat  GjoHg^O^  =  aHgOj.C.gH^g.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  230" 
(Hesse,  ä.  234,  250).     In  Alkohol  und  Ligroin  schwerer  löslich  als  a-Lactucerolacetat. 

7.  Alkohole  C^oHg^O. 

1.  Quebrachol  CooH340-f-xH20.  Vorkommen.  In  der  weifsen  Quebrachorinde  (von 
Aspidosperma  Quebracho  Sohl.)  (Hesse,  ^.211,  272).  Kann  der  Einde  durch  Aether, 
Ligroin  oder  CHCI3  entzogen  werden.  Man  verdunstet  den  Auszug  und  entzieht  dem 
Eückstande,  durch  Auskochen  mit  wenig  Alkohol,  das  Quebrachol.  —  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Verliert  rasch  das  Krystallwasser.  Schmelzp.:  125".  Destillirt  unzersetzt  (?). 
Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Ligroin,  Aceton,  weniger  in  Eisessig;  unlös- 
lich in  Wasser  und  Alkalien.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  CHCI3  und  bei  t  =  15" 
und  p  =  4  (wasserfrei)  ist  [ajo  =  —  29,3".  Schüttelt  man  die  Chloroformlösung  mit  dem 
gleichen  Volumen  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,76),  so  färbt  sich  die  Chloroformschicht 
nach  5  Minuten  purjnirroth.  Wendet  man  eine  Säure  vom  spec.  Gew.  =1,84  au,  so  wird 
die  Chloroform  Schicht  gelb  und  dann  röthlich  braun,  während  die  Säure  sich  gelbbraun, 
dann  dunkelbraun  färbt  und  grün  fluorescirt  (s.  Phytosterin). 

Acetat  G^HgeO,  =  C2H3O2.C20H33.  Gleicht  dem  Quebrachol.  Schmelzp.:  115"  (H.). 
Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol;  in  heifsem  Alkohol  etwas  schwerer  als 
Quebrachol. 

2.  Cupreol  C.yHg^O  -}-  H^O.  Vorkoniineti.  Zu  0,002— 0,005  »/„  in  den  Cuprea-(China)- 
Einden;  neben  Cinchol  in  der  Einde  von  Cinchona  officinalis,  C.  Calisaya  var.  Schuh- 
krafft  (Hesse,  ä.  228,  291).  —  Darstellung.  Man  erschöpft  die  Einden  mit  Ligroin,  ver- 
dunstet den  Auszug,  krystallisirt  den  Eückstand  aus  Alkohol  um,  behandelt  das  rohe 
Cupreol  mit  Essigsäureanhydrid  und  zerlegt  das,  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigte,  Cupreolacetat  durch  alkoholisches  Kali.  —  Krystallisirt  aus  Ligroin  oder 
Aether  in  wasserfreien,  langen  Nadeln,  aus  Alkohol  mit  1H,0  in  Blättchen.  Schmelzp.: 
140».  Unzersetzt  flüchtig  im  Kohlensäurestrome.  Linksdrehend;  bei  25  =  3,156  (wasser- 
frei), t  =  15"  und  1  =  220  ist  [«Jd  =  —  37,5".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien ,  leicht 
löslich  in  Aether,  CHCI3  und  heifsem  Alkohol,  schwieriger  in  Ligroin.  Die  Lösung  in 
CHCI3  wird  beim  Schütteln  mit  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,76)  blutroth.  Verliert  das 
Krystallwasser  im  Exsiccator. 

Acetat  CjoHg^O,  =  CHgOo.G.oHgj.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126» 
(Hesse,  A.  228,'  293). '  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCI3  und  Aether. 
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Propionat  C23H3gO.,  =  C3H5O,  .CoHgg.  Blättclien  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111'^ 
(Hesse,  ä.  228,  293). 

3.  Cinehol  C.,oH3_jO -|- H,0.  Vorkomme».  In  allen  echten  Chinarinden,  besonders 
(bis  zu  0,03  "  (,)  in  den  Ledgeriauarinden;  nicht  in  den  Cuprearinden  (Hesse,  ä,  228, 
294).  —  Darstellung.  Wie  bei  Cupreol.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1H,,0  in 
ßlättchen.  Verliert  im  Exsiccator  alles  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  139". 
Linksdrehend;  bei  p  =  6,  t  =  15°  ist  für  die  Lösung  in  CHCI3  :  [«^d  =  —  34,6°.  Gleicht 
dem  Cupreol.     Identisch  mit  Cholestol  (s.  u.). 

Acetat  Co.,H3,.0.,  =  CoH3  0.,.C.,oH33.  Kleine  mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol), 
die  sich  allmählich  in  Blättchen  umwandeln  (Hesse,  ^.234,  376).  Schmelzp.:  124"  (H., 
228,  295).  Für  die  Lösung  in  CHCI3 ,  bei  p  =  4  ist  [«Jd  =  —  41,7°  (H.).  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCI3  und  Aether. 

Propionat  CjgHggO,  =  CgHgO^.CoHgg.  Mikroskopische  Blättchen.  Schmelzp.:  110** 
(Hesse,  A.  228,  295).     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCI3. 

8.  Cholestol  Co.jHggO  +  H,0  oder  C2oH3_jO  (?).  Vorkom?uen.  Findet  sich,  neben 
Chinoviu,  in  der  falschen  Chinarinde  (Liebermann,  B.  17,  871;  18,  1803;  vgl.  Hesse, 
Ä.  234,  377).  —  Darstellung.  Das  alkoholische  Extrakt  der  Einde  wird  durch  Säuren 
von  Alkaloi'den  befreit,  dann  mit  Natronlauge  behandelt  und  die  alkalische  Lösung  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  —  Blättchen  (aus  Eisessig);  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  139".  Destilhrt  unzersetzt  oberhalb  360".  Liefert  mit  HJ  Chinoteri^en  C,oHjg. 
Giebt  mit  CHCI3  (oder  Essigsäureanhydrid)  und  H.,SO^  dieselben  Färbungen  wie  Chole- 
sterin. Linksdrehend;  [«Jd  =  —  39,2"  (für  wasserfreies  Cholestol).  Liefert  mit  PCI5  ein 
Chlorid.  Nimmt  direkt  Brom  auf,  doch  scheint  das  entstandene  Dibromid  rasch  1  Atom 
Br  zu  verlieren. 

Cholestolacetat  krystallisirt  in  .silberglänzenden  Blättchen,  die  bei  124 — 126" schmelzen. 
Cholestolbenzoat  schmilzt  bei  144". 

9.  Ilicylalkohol  Co5H^40.  Vorkommen.  An  Säuren  gebunden  in  dem  aus  der  Rinde 
von  Hex  aquifolium  bereiteten  Vogelleim  (J.  und  J.  Personke,  Bl.  42,  150).  —  Dar- 
stellung. Der  bei  100"  getrocknete  Vogelleim  wird  mit  CHCI3  oder  Ligroin  ausgezogen, 
die  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  mit  koncentrirtem  alkoholischem  Kali  gekocht  und 
dann  mit  Wasser  gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  und  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  gewaschen  und  hierauf  wiederholt  aus  Alkohol  von  90  %  umkrystal- 
lisirt.  —  Perlmutterglänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  175".  Siedet  oberhalb  350".  Sublimirt 
unter  einem  Druck  von  100  mm  bei  115".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  von  80"/o.  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  kochendem  Alkohol  (von  90  "/(,) 
oder  Ligroin,  Aether  und  CHCI3. 

Das  Acetat  schmilzt  bei  204—206"  (Personne,  Bl.  42,  152). 


B.  Alkohole  c^H.,n_sO. 

1.  Alkohol  CgH^O. 

Aethylphenylvinyläther  CioHj.jO  =  C6H5.CH:CH.OC.jH5.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Chlorstvrol  CeH-.C.HX'l  (aus  Phenyldichlorpropionsäure)  mit  Natriumalkoholat 
auf  180"  (Erlenmeyer,  B.  14,"l868).  Aus  w-Bromstyrol  C6H5.CH:CHBr  und  Natrium- 
äthylat  (Stockmeier,  Dissertation,  1883,  S.  41).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep. :  217";  spec.  Gew.  =  0,9812  bei  0".  Giebt  mit  Brom  ein  sehr  unbeständiges 
Additionsprodukt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  in  Aethylalkohol  und  Phenylacet- 
aldehyd  CeH^.CHj.CHO. 

2.  Alkohole  CgHi^O. 

1.  Styron  (Zimmtalkohol)  CgHg.CHiCH.CHg.OH.  Vorkommen.  An  Zimmtsäure 
gebunden  im  flüssigen  Storax  (Simon,  A.  31,  274;  TÖL,  A.  70,  3).  Im  Perubalsam  (an 
Zimmtsäure  gebunden?)  (Delafontaine ,  Z.  1869,  156).  —  Darstellung.  Storax  wird 
mit  Sodalösung  destillirt,  so  lange  noch  Styrol  übergeht.  Den  Rückstand  destillirt  mau 
mit  Natronlauge,  wobei  rohes  Styron  übergeht,  das  man  durch  Fraktionniren  reinigt.  — 
Zweckmäfsiger  dürfte  es  sein,  reines  Styracin  (aus  Storax)  mit  koncentrirter  Kalilauge  zu 
destiUiren.  Ein  Theil  des  Styrons  scheidet  sich  im  Destillat  aus.  Den  Rest  gewinnt  man 
durch  Versetzen  des  Destillates  mit  Kochsalz  und  Auschütteln  mit  Aether  (TöL).  — 
Lange,  dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  33"  (TöL);  Siedep.:  250"  (Wolfe,  A.  75,  300);  spec. 
Gew.  =  1,04017    bei    24,8",'4";    1,03024  bei  36,l"/4";    1,00027  bei  77,3"/4";    Brechungsver- 
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mögen:  Nasixi,  BeeIs'heimer,  G.  15,  S4.  Siedep.:  253,5—254,5  bei  747,3  mm.  Spec. 
Oew.  =  1,0440  bei  20°  4°;  1,0338  bei  33°  4»;  Brechungsvermögen  /,„  =  1,57510  (Brühl, 
A.  235,  17).  Molekiilarbrechungsvermögen  =  72,64  (ber.  =  (J0,8)  (Kanonnikow,  J.  })>'■ 
[2\  31,  348,  352).  liiecht  nach  Hyacinthen.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  der  Oxydation,  durch  Platinschwarz,  in  Zimmtaldehyd 
über.  Bei  stärkerer  Oxydation  treten  Zimmtsäure  und  dann  Bittermandelöl  auf.  Bei 
der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  entstehen  Phenylpropylalkohol  CgHijO  und  etwas 
Allylbenzol  CgHjo  (Rügheimer,  A.  172,  122).  In  Gegenwart  von  viel  Wasser  entsteht 
mit  Natriumamalgam  fast  nur  Phenylpropylalkohol;  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser 
und  natriumreichem  Amalgam  werden  Stvroi  und  Holzgeist,  aber  kein  Allvlbenzol  gebildet 
{Hatton,  Hodgkixsox,  Soc.  39,  319).'  C,Hj,0  +  H,  =  C^Hs  +  CH^lOH).  Beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoftsäure  (spec.  Gew.  =  1,96)  auf  180 — 200"  entstehen  Toluol  C-Hg 
und  Allylbenzol  (Tiemaxx,  B.  11,  671).  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Giebt  mit 
rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäure  (?)  (Wolff). 

Aether  und  Ester:   Ramdohr,  J.  1858,  446. 

Styrylchlorid  CgHgCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  Styrou  und  darauf 
folgendes  Erhitzen  auf  100°.  —  Flüssig.     Erstarrt  nicht  bei  — 19°, 

"  Jodid  C3H9J.  Bildung.  Aus  Styron  und  PJ,.  —  Schweres  Oel.  Lässt  sich  nicht 
mit  Wasser  destillireu. 

Cyanid  CgHg.CN.  Bildung.  Aus  dem  Jodid  und  alkoholischem  Cyankalium.  — 
Gelbliches  Oel,  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol.  Verharzt  beim  Kochen  mit 
KaUlösung. 

Aethylstyryläther  Cj,H,^0  =  CgHg.OCoHj.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  C9H9CI 
und  Natriumalkoholat.  —  Flüssig,  siedet  bei  hoher  Temperatur.     Schwerer  als  Wasser. 

Styryläther  CjgHj^O  ==  (Cgilgl^O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Styron  mit  B.,0., 
auf  100°.  —  Hellgelbes,  dickes  Oel,  schwerer  als  Wasser.  Zersetzt  sich  theilweise  bei 
der  Destillation. 

Styrylsulfid  CjgHjgS  =  (CgHgj.j.S.    Gelbliches,  übelriechendes,  nicht  destillirbares  Oel. 

Additionsprodukte  des  Styrons:   Grimaux,  Bl.  20,  120. 

Bromid  ( Stycerindibromhydrin )  CgHj.OBr.  =  0,H3.CHBr.CHBr.CH,.0H. 
Bildung.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  Styron  in  CHCl.,. 
—  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  74°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Verliert,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  alles  Brom  als  HBr 
und  geht  in  Stvcerin  CgHgfOH)^  über. 

Stycerintribromhydrin  CgHgBrj  =  C.H^.CHBr.CHBr.CH.Br.  Bildung.  Aus 
Styrylbromid  CgHgBr  und  Brom;  bei  wiederholtem  Destilliren  von  Styronbromid  CgHjßO.Br, 
mit  überschüssiger,  rauchender  Bromwasserstoftsäure.  —  Kleine  Nadeln  (aus  CHCI3). 
Schmelzp.:  124°.     Wenig  löslich  iu  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  CHCI3. 

Stycerinehlordibromhydrin  CgHgClBr,  =  C.H^.CHBr.CHBr.CH.Cl.  Bildung. 
Aus  Styrylchlorid  und  Brom.  —  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  96,5°.  Ziemlich  löslich 
iu  Chloroform,  wenig  in  kaltem  Aether. 

Stycerinacetodibromhydrin  CiiH,,Br.,0.,  =  C6H5.CHBr.CHBr.CH2(C.,H30.,).  Bil- 
dung. Aus  Styronbromid  CgHjßO.Br.,  und  Acetvlchlorid.  —  Schiefe  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  85—86°. 

2.  Alkohol  C,3H,.C5H(OH).CH3.  Aethyläther  C,,H,,0  =  CgHgO.C.H^.  Bildung. 
Aus  Allylbenzolbromid  CgH-.CsHäBr.,  und  alkoholischem  Kali  bei  135°  (Errera,  O.  16, 
327).  —  Flüssig.     Siedep.:  225°. 

3.  Alkohol  CioHj.O  =  CuH5.C.,H(0H).C.,Hä.  Bildung.  Das  Acetat  dieses  Alkohols 
entsteht  beim  Erhitzen  von  CßH5.C^H,.Br  (Additionsprodukt  von  HBr  an  Aethylphenyl- 
acetylen  CVHj.C.CH^)  mit  Silberacetat  und  Eisessig  auf  150—160°.  Das  Acetat  wird 
dann  durch  K.COg',  im  Rohr,  verseift  (Morgan,  J.  1876.  398).  —  Flüssig.  Siedep.:  224 
bis  226°;  spec.  "Gew.  =  0,985  bei  16°. 

Acetat  Ci,H,^0.,  =  C,H30..CioHi,.     Siedep.:  223—230°  (Morgan). 

4.  Alkohole  C,,eH,,0. 

1.  Cholesterin  C,,,H,^0  -j-  H,0  (oder  Cj^H^oO  +  H,0).  Vorhommen.  Hauptbestaud- 
theil  der  meisten  menschlichen  Gallensteine.  In  der  Galle  (Gmelin,  Tiedemanx).  Im 
Blut  (Boudet);  im  Gehirn  (Gmelix  ,  A.  41,  238);  in  der  Retina  des  Ochsenauges  (zu 
0,7%)  (Cahx,  H.  5,  215);  in  den  Karpfeneiern  (Gobley,  A.  76,  360);  in  der  Milz  (Marcet. 
J.  18(30,  592);  im  Darmkanal  von  Säugethieren  und  Vögeln  (Gmelix,  Tiedemaxx);  iu 
den  Exkrementen  des  Krokodils  (Marcet).  Im  Peruguano  (Hoppe,  J.  1863,  654).  Im 
Wollfett  (Schulze,  Z.  1870,  453;   B.  5,  1075;  6,  251).     In   der  Milch  (Tolmatschow, 
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Hoppe,  H.  9,  224).  —  Darstelhing.  Aus  Gallensteinen.  Die  gepulverten  Gallen- 
steine werden  mit  Wasser  aufgekocht  und  dann  in  kochendem  Weingeist  gelöst.  —  Man 
erschöpft  Gallensteine  mit  Benzol,  verdunstet  die  Benzollösung  und  krystallisirt  den  Rück- 
stand aus  Alkohol  um  (Thudichum,  Fr.  1,  122).  —  Aus  Gehirn.  Kleingeschnittenes 
Gehirn  wird  in  einer  Stöpselflasche  mit  etwas  mehr  als  Va  ThI.  starkem  Alkohol  über- 
gössen. Nach  einigen  Tagen  filtrirt  mau  ab,  presst  den  Rückstand  scharf  aus  und  über- 
giefst  ihn  mit  Aether.  Nach  mehrtägigem  Stehen  kühlt  man  das  Gemisch  auf  0**  ab, 
filtrirt,  presst  kalt  aus  und  verdunstet  die  ätherische  Lösung.  Das  ausgeschiedene  Chole- 
sterin wird  mit  alkoholischem  Kali  ausgekocht  und  aus  Aetheralkohol  umkrystallisirt.  — 
Oder:  Man  vermischt  die  Gehirnmasse  mit  genügend  viel  gebrannten  Gypses,  um  alles 
Wasser  (80°  „)  zu  binden.  Das  feste  Gemisch  wird  nach  einigen  Tagen  gepulvert  und 
mit  Aether  übergössen.  Die  ätherische  Lösung  kühlt  man  auf  0"  ab,  filtrirt  und  destillirt 
den  Aether  ab.  Das  rückständige  Cholesterin  wird  mit  alkoholischem  Kali,  dann  mit 
Alkohol  (von  68^  „)  ausgekocht  und  schliefslich  aus  Aetheralkohol  umkrystallisirt.  1  Pfund 
Gehirn  giebt  2  g  Cholesterin  (Walitzky,  jK.  8,  235).  —  Darstellung  nach  Baumstark  : 
H.  9,  157,  —  Krystallisirt  aus  Chloroform  in  wasserfreien  Nadeln,  au?  Alkohol  oder 
Aether  in  wasserhaltigen  Blättchen  oder  monoklinen  Tafeln  (Heintz,  J.  1850,  575).  Ver- 
liert das  Krystallwasser  über  Schwefelsäure  oder  bei  100".  Schmelzp. :  145—146"  (Gobley; 
Hesse,  A.  192,  177).  Spec.  Gew.  =  1,067  (Hoppe),  =  1,03  (geschmolzen)  (Hein,  J.  1847/48, 
920).  Linksdrehend;  wasserfreies  Cholesterin  dreht  in  ätherischer  Lösung  bei  15":  [«Jd  = 
—  31,12  (2  g  gelöst  in  100  ccm  Aether);  in  Chloroformlösung:  [«Jd  =  —  (36,61"  -f  0,249  c) 
(wenn  c  ^  2  bis  8  g  in  100  ccm  Lösung)  (Hesse,  A.  192,  178).  Molekularbrechungsver- 
mögen  =200,88  (ber.  =  190,0).  [Daraus  schliefst  Kanonnikow  {J.  pr.  [2]  31,350),  dass 
im  Cholesterin,  ganz  wie  im  Styron,  vier  doppelte  Bindungen  von  Kohlenstotfatomen 
vorkommen.]  Unlöslich  in  Wasser.  Kaum  löslich  in  kaltem,  Avässerigem  Alkohol.  Lös- 
lich in  9  Thln.  kochendem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,84),  in  5,55  Thln.  kochendem  Alko- 
hol (spec.  Gew.  =  0,82)  (Chevreul).  Leicht  löslich  in  Aether,  CS,.  Destillirt  unzer- 
setzt  im  Vakuum  oberhalb  360"  (Chevreul).  Lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auch 
unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  verflüchtigen.  Destillirt  man  Cholesterin  bei  hoher 
Temperatur,  so  zerfällt  es  zum  Theil  in  Kohlenwasserstofl^e  [a-Cholesterilen  CgH^^,  C^H,^ 
(Siedep.:  140"),  C.gH,^  (Siedep.:  240")]  u.  a.  Körper  (Heintz,  A.  76,  366).  Verbindet 
sich,  nach  Art  der  tertiären  Alkohole,  mit  organischen  Säuren  unter  Wasseraustritt.  Mit 
Natrium  entsteht  Cholesterinnatrium  CoRH^gO-Na.  PClg  erzeugt  Cholesterylchlorid  CogH^sCl. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung  und  Essigsäure  entstehen  Cholestensäure  Co^H^^O^, 
Oxycholestensäure  CjsH^qO^,  Dioxycholestensäure  C^gH^pOg  und  Trioxy Cholesterin  C^jH^oOg. 
Mit  Salpetersäure  entsteht  Cholesterin  säure  CjjHjgO-.  Koncentrirte  Schwefelsäure  oder 
PjOg  erzeugen  (5)  isomere  Cholesterilene  CgßH^,.  Chlor  wirkt  substituirend.  Mit  Brom 
wird  ein  Additionsprodukt  CggH^^O.Brg  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoflfsäure 
(Siedep.:  127")  auf  230"  entstehen  Kohlenwasserstoffe  (CjoHjg)x  und  C.jgH^^  (?)  (Lieber- 
mann, B.  18,  1^8). 

Beaktionen  des  Cholesterins.  Durch  koncentrirte  Schwefelsäure  und  wenig  Jod 
wird  Cholesterin  bald  violett,  blau,  grün  und  roth  gefärbt.  —  Man  löst  einige  Centigramm 
Cholesterin  in  2  ccm  Chloroform,  fügt  2  ccm  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,76;  Hesse, 
A.  211,  283)  hinzu  und  schüttelt  um.  Die  Chloroformlösung  färbt  sich  blutroth,  dann 
kirschroth  bis  purpurn ,  während  die  Schwefelsäureschicht  eine  stai'k  grüne  Fluorescenz 
zeigt.  Giefst  man  einige  Tropfen  der  Chloroformlösung  in  eine  Schale,  so  färbt  sie  sich 
rasch  blau,  dann  grün,  endlich  gelb  (Salkowski,  Fr.  11,  443).  — -  Tröpfelt  man  reine  kon- 
centrirte Schwefelsäure  in  eine  kaltgehaltene,  gesättigte  Lösung  von  Cholesterin  in  Essig- 
säureanhydrid, so  färbt  sich  die  Lösung  vorübergehend  rosenroth  und  dann  bleibend  blau 
(Liebermann,  B.  18,  1804).  —  Verdampft  man  eine  kleine  Menge  Cholesterin  mit  einem 
Tropfen  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme,  so  bleibt  ein  gelber  Fleck,  der,  noch  warm  mit 
einem  Tropfen  NHg  übergössen,  roth  wird.  Nachheriger  Zusatz  eines  festen  Alkalis 
bewirkt  keine  Aenderung  der  Färbung  (Unterschied  des  Cholesterins  von  Harnsäure) 
(Schiff,  A.  115,  313).  —  Verdampft  man  Cholesterin  mit  einem  Gemisch  aus  2—3  Vol. 
koncentrirter  Salzsäure  (oder  H.iSO^)  und  1  Vol.  mäfsig  verdünnter  Eisenchloridlösung, 
so  färbt  sich  der  Rückstand  violett  (Schiff).  Am  besten  verdunstet  man,  in  einer  Schale, 
etwas  Cholesterin  mit  sehr  wenig  FeClg,  etwas  HCl  und  CHCIg,  bei  gelinder  Wärme,  fast 
bis  zur  Trockene,  bis  sich  der  Rand  violettroth  zu  färben  beginnt.  Dann  lässt  mau  er- 
kalten, fügt  wieder  CHClg,  verdunstet  und  erhitzt.  Der  ganze  Schaleninhalt  färbt  sich 
nun  purpurviolett,  dann  blauviolett  und  schliefslich  schmutzig  grünlich. 

XaeJnveis  von  CItolesterin  in  Fetten  ii.  s.  w.  Die  zu  prüfende  Substanz  wird, 
im  zugeschmolzenen  Rohr,  mit  Benzoesäure  oder  Benzoesäureanhydrid  zusammenge- 
schmolzen.    Es  entsteht  Cholesterinbenzoat,  das  in  siedendem  Alkohol  fast  unlöslich 
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ist  und  aus  Aetlier  in  charakteristischen,  rechtwinkeligen  Tafeln  krystallisirt  (Schulze, 
Fr.  17,  174). 

Natriumcholesterylat  CjßH^gO.Na.  Bildunff.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in 
eine  gesättigte  Lösung  von  Cholesterin  in  Steinöl  (Lindenmeyer,  J.  1863,  543 ;  vgl.  dagegen  : 
Raymann,  BIA7,  899).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  CHCl^  oder  Steinöl).  Schmelzp.:  150". 
\Vird  von  Wasser  langsam  zersetzt,  rascher  durch  Alkohol.  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
Aethyljodid  auf  100"  einen,  aus  Aether,  in  Tafeln  krystallisirenden  Körper  [=  Chole- 
steryläther  (0,311^3)20  ?],  der  bei  141"  schmilzt.  Aus  der  Natriumverbindung  und 
Cholesterylchlorid  OggH^gOl  entstehen  bei  71"  schmelzende  Krystalle,  die  sich  in  Aether,. 
aber  nicht  in  Alkohol  lösen. 

Nach  Walitzky  entwickelt  wasserfreies  Cholesterin  mit  Natrium  keinen 
Wasserstoff. 

Cholesterinbromid  O^gH^^O-Br.,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von,  in  CS,  gelöstem,^ 
Brom  in  eine  Lösung  von  wasserfreiem  Cholesterin  in  OS,  (Wislicenus,  Moldenhaüer, 
Ä.  146,  178).  —  Kleine,  dünne  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Verkohluug.  Wird  von  Natriumamalgara. 
wieder  in  Cholesterin  übergeführt. 

Cholesterylchlorid  Ü^gH^gCl.  Bildung.  Aus  Cholesterin  und  PCI5  (Planer,  A. 
118,  26).  —  Darstelltmg:  Raymann, 5/. 47, 899.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
97"  (Walitzky).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Verändert  sich  nicht  beim 
Kochen  mit  koncentrirter,  wässeriger  Kalilauge.  Setzt  sich  mit  Kalium-  oder  Silberacetat 
nicht  um  in  Cholesterinacetat.  Beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  entsteht  Cholesterilen 
CjgH^j-  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  wird  Hydrocholesterilen 
CogH^,  gebildet  (Watitzky,  ifiT.  8,  236). 

Bromid  CggH^jCl.Brg.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Cholesterylchlorid  (Raymann,  5/.  47,  900).  —  Pulver.  Krystallisirt  aus  kaltem 
CS.j  in  grofsen  Krystallen.  Schmelzp.:  128".  Verliert  bei  158"  HCl  und  HBr.  Beim  Er- 
hitzen mit  Kalilauge  oder  Natriumäthylat  wird  Cholesterylchlorid  regenerirt. 

Nach  Berthelot  {ä.  112,  359)  entsteht  bei  8— lOstündigem  Erhitzen  von  Cholesterin 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  100"  Cholesterylchlorid  als  eine  durchscheinende,  harz- 
artige, in  Aether  lösliche  Masse. 

Chlorid  C^^U^r^Cl  =  (C,ßH^2)2-H01.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cholesterylchlorid 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160—220"  (Walitzky).  —  Dünne  Nadeln.  Zersetzt 
sich  oberhalb  230",  ohne  zu  schmelzen.     Löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol. 

Cholesterylacetat  CogH^gO,  =  C^HgOg-CagH^g.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chole- 
sterin mit  Essigsäure  (Berthelot,  A.  eh.  [3J  56,  54).  Aus  Cholesterin  und  Acetylchlorid 
(LÖBISCH,  B.  5,  513).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  92"  (L.);  113"  (Ray- 
mann, BL  47,  899). 

Essigsaures  Cholesterin  CogH^^O.CgH^O,.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Chole- 
sterin in  kochendem  Eisessig  (Hoppe,/.  1863,  545).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  110".  Ver- 
liert bei  120"  alle  Essigsäure.     Ebenso  beim  Üebergiefsen  mit  Alkohol. 

Cholesterylbutyrat  CgoHg^Gj  ■=  C^H^Og-CogH^g.  Aus  Buttersäure  und  Cholesterin 
bei  200"  (Berthelot).  —  Fest.  Leicht  schmelzbar.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, sehr  leicht  in  Aether. 

Cholesterylstearat  C^^H^gO,  =  CjgHgsO^.CogHjg.  Bildung.  Aus  1  Thl.  Cholesterin 
und  8— lOThln.  Stearinsäure  bei  200"  (Berthelot).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  65**. 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Aether. 

Heptaehlorcholesterin  CjgHg.CLO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cholesterin 
mit  trockenem  Chlor  (Schwendler ,  Meissner,  A.  59,  107).  —  Amorphes  Pulver. 
Schmelzp.:  60".     Wenig  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Dinitroeholesterin  C,gH^2(N0,)20.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  wasserfreiem 
Cholesterin  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure,  welches  dadurch  zu  öligen  Tropfen  schmilzt, 
die  man  abhebt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Preis,  Kaymann,  B.  12,  224).  —  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  120—121".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem 
und  in  Aether. 

Nitroeholesterylchlorid  CoeH^2(N0,)Cl.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Chole- 
sterylchlorid in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Preis,  Raymann).  —  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  148—149". 

Trinitrocholesterilen  (?)  C.,5H3-(N0,)3.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Thl. 
Cholesterin  in  ein  Gemisch  von  3  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  10  Thln.  Eisessig 
(Latschinow,  ^C.  10,  360).  —  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  180",  ohne  zu  schmelzen. 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Indifferent.  Löst  sich,  unter  Zer- 
setzung, beim  Kochen  mit  Kalilauge;  die  Lösung  hält  salpetrige  Säure. 
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Oxydationsprodukte  des  Cholesterins  durch  Kaliumpermanganat, 
a.  Trioxycholesterin  CgH^^O^.  Darstellung.  In  eine  kochende  Lösung  von  3  Thln. 
Cholesterylacetat  in  10  Thln.  Eisessig  werden  allmählich  5  Thle.  KMnO^  eingetragen. 
Man  giebt  HCl  und  NaHSO,,  (bis  zur  Entfärbung)  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  Kalilauge  und  destillirt  dann  den  Aether  ab. 
Aus  dem  Rückstande  wird,  durch  kalten  Eisessig,  Trioxycholesterinacetat  ausgezogen. 
Letzteres  verseift  man  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  im  Rohr 
auf  100—120"  (Latschixow,  JI\.  10,  358).  —  Gelbliches  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Kali  aber  nicht  in  I^JH^.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Bleizucker 
nicht  gefällt. 

Trioxycholesterindiacetat  C^yH^ijOs  =  0251140(^^2^30)203.  Scheidet  sich  aus  Alkohol, 
Aether,  Ligroin  u.  s.  w.  harzartig  aus  (Latschinow).  Fügt  man  zur  gesättigten  essig- 
sauren Lösung,  etwas  Wasser,  so  fällt  es  als  schweres  Pulver  von  schwach  krystalliuischem 
Gefüge  aus.     Schmelzp. :  77".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  kaltem  Eisessig  u.  s.  w. 

b.  Cholestensäure  Cj^H^oO^  (oder  C.jijHioO^  ?).  Darstellung.  Man  löst  1  Thl. 
Cholesterin  in  10  Thln.  Eisessig  und  fügt  allmählich  3  Thle.  fein  jjulverisirtes  Kalium- 
permanganat hinzu.  Hierauf  verdünnt  man  mit  Wasser,  filtrirt,  entfärbt  den  Nieder- 
schlag mit  HCl  und  NaHSO-^  und  schüttelt  ihn  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  mit  angesäuertem  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  Kalilauge  geschüttelt.  In  die 
Kalilauge  gehen  drei  Säuren  über,  im  Aether  gelöst  bleiben  indifferente  Körper. 
Fügt  man  alkoholische  Bleizuckerlösung  zu  der  Aetherlösung,  so  werden  harzige  Stoffe 
gefällt.     Es  bleiben  jetzt  noch  Cholesterin  und  Trioxycholesterin  (?)  im  Aether  gelöst. 

—  Die  drei  im  Kali  gelösten  Säuren  sind  sich  sehr  ähnlich.  Es  sind  schwache  Säuren, 
amorj^h,  gelb.  Nur  die  Salze  der  Alkalien  lösen  sich  in  Wasser;  die  Lösungen  schäumen 
wie  Seifenwasser.  Mit  allen  übrigen  Metallsalz'en  gehen  die  Alkalisalze  amorphe,  gelatinöse 
Niederschläge.  Von  der  Gesammtausbeute  an  Säuren  bestehen  60  7o  aus  Dioxycholesten- 
säure,  30"/(,  aus  Cholestensäure  und  10%  aus  Oxycholestensäure.  Zur  Trennung  der 
Säuren  bereitet  man  die  Caiciumsalze,  löst  das  getrocknete  Gemenge  derselben  in  Benzol 
C,;Hg  und  fällt  dioxycholestensaures  Salz  durch  das  zehnfache  Volum  Aether,  oder  man 
fällt  dasselbe  Salz  durch  Zusatz  von  10  Vol.  absolutem  Alkohol  bei  Siedehitze.  Mau 
filtrirt  kochendheifs  und  erhält,  beim  Erkalten,  einen  Niederschlag  von  oxycholestensaurem 
Salze,  während  das  cholestensäure  Salz  gelöst  bleibt.  Die  Salze  der  Dioxycholestensäure 
lösen  sich  nur  in  Benzol,  jene  der  Oxycholestensäure  in  Benzol  und  Aether,  und  die  Salze 
der  Cholestensäure  in  Benzol,  Aether  und  kaltem  Alkohol  (Latschinow,  }k'.  9,  S2).  — 
Die  freie  Säure  fällt  aus  den  Salzen  als  ein  gelber,  amorpher,  käsiger  Niederschlag  aus, 
der  beim  Kochen  mit  Wasser  schmilzt  und  beim  Erkalten  harzartig  erstarrt.  Die  trockene 
Säure  schmilzt  bei  60 — 70°.  Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser.  Geht  beim  Trocknen 
nicht  in  Anhydrid  über.  —  Cu(^C.j5H3904)2.  —  Ag.CjjHggO^.  Schmilzt  bei  130"  und  färbt 
sich  dabei  stahlblau. 

c.  Oxycholestensäure  CjgH^nOg.  Gleicht  im  Aeufseren  der  Cholestensäure  (Latschinow). 
Beim  Trocknen  bei  100"  geht  die  Säure  in  ein  Anhydrid  CjoH.gOg  über.  Sie  schmilzt  dann 
bei  80 — 100".  Die  Salze  lösen  sich  in  Aether  und  in  einem  kochenden  Gemisch  von 
Benzol  und  absolutem  Alkohol.     In  kaltem  Alkohol  sind  sie  unlöslich.  —  Pb(C25H.^905)2. 

—  Cu.Äg.  —  Ag.A.     Schmilzt  nicht  bei  140". 

d.  Dioxycholestensäure  CjjHjoOg.  Gleicht  im  Aeufseren  der  Cholestensäure  (Lat- 
schinow). Geht  bei  100  —  110"  in  ein  Anhydrid  CgoH^gOj,  über,  das  bei  74—85" 
schmilzt.  Wird  von  KMnO^,  in  essigsaurer  Lösung,  leicht  oxydirt ,  wobei  aber  nur  flüch- 
tige Fettsäuren  entstehen.  — Jv.C.jjHggOg.   Zerfliefsliche,  amorphe  Kugeln.  —  Ca(C25H3yOg)._,. 

—  Pb.Äo.  —  Cu.A,.  —  Ag.Ä.     Löslich  in  Ammoniak. 

Höchst  wahrscheinlich  ist  Dioxycholestensäure  identisch  mit  der  Säure  C24Hj^Og,  die 
LÖBISCH  {B.  5,  510)   bei   der  Oxydation   von  Cholesterin   mit  Chromsäuregemisch  erhielt. 

2.  Phytosterin  (Cholesterin  der  Pflanzen)  CjgH^^O -j- &,().  Vorkommen.  Im 
Samen  der  Erbsen,  Bohnen,  Mandeln  u.  s.  w.  (Benecke,  A.  122,  249);  im  Weizenkleber 
(Ritthausen,  J.  1863,  544);  im  Mais  (Hoppe,  /.  1866,  698).  In  der  Calabarbohne 
(Hesse,  A.  192,  175).  Im  Colchicum-Samen  (Paschkis,  H.  8,  356).  —  Darstellung. 
Man  behandelt  Saaterbsen  mit  Ligroin,  verdunstet  die  Lösung,  presst  den  Rückstand 
zwischen  Fliefspapier  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (Hesse).  —  Krystallisirt  aus 
CHCI3,  Aether  oder  Ligroin  in  wasserfreien  Nadeln,  aus  Alkohol  in  wasserhaltigen  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  132—133"  (Hesse).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Löslich  in 
6,65  Thln.  Chloroform  bei  20"  (Lindenmeyer,  J.  1863,  542).  Optisch-aktiv;  [ajo  =  —  34,2" 
(bei  1,636  g  wasserfreien  Phytosterins  in  100  ccm  CHCl.,)  (H.). 

Acetat  CjgH^i.O.,  =C2Hg02.C2gH43.  Atlasglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
120"  (Hesse,  A.  i'l'S,  296). 
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3.  IsoCholesterin  C.„,H^^O.  Vorkommen.  Neben  Cholesterin  im  Wollfett  fE.  Schulze. 
J.  pr.  [2]  7,  1G3).  —  Darstellung.  Beim  Behandeln  de.s  Wollfettes  mit  kaltem  Alkohol 
geht  das  Cholesterin  in  Lösung.  Den  in  Alkohol  unlöslichen  Theil  erhitzt  man  mit 
alkoholischer  Kalilösung,  in  geschlossenen  Gefäfsen  auf  100",  lässt  den  Alkohol  verdunsten, 
rührt  den  Rückstand  "mit  \Vasser  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  der  vierfachen  Menge  Benzoesäure  auf  200"  erhitzt. 
Die  gebildeten  Benzoesäureester  werden  mit  Potaschelösung  gewaschen  und  dann  in 
Aether  aufgenommen.  ]Man  verdampft  den  Aether,  kocht  den  Rückstand  mit  kleinen 
Mengen  Alkohol  aus  und  krystallisirt  ihn  dann  aus  Aether  um.  So  werden  Tafeln  von 
benzoesaurem  Cholesterin  und  Nadeln  von  beuzoesaurem  Isocholesterin  erhalten,  die  man 
durch  Schlemmen  trennt.  Das  benzoesaure  Isocholesterin  verseift  man  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali.  —  Gallertartige  Massen  oder  Flocken  (aus  Alkohol).  Eine  kon- 
centrirte  Lösung  in  heifsem  Alkohol  gesteht  beim  Erkalten  zur  Gallerte.  Krystallisirt 
aus  Aether  in  "feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  137—138".  Rechtsdrehend:  [ajc  =  +  60" 
(bei  7,344  g  Substanz  in  100  ccm  Aether)  (Schulze,  B.  12,  149).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Aether.  Aus  der 
Lösung  in  heifser  Essigsäure  krystallisirt  eine  lose  Verbindung  des  Cholesterins  mit  Essig- 
.säure.  Beim  Verdampfen  von  wenig  Isocholesterin  mit  einigen  Tropfen  koncentrirter 
Salpetersäure  hinterbleibt  ein  gelber  Fleck,  der  beim  Uebergielsen  mit  NH,  eine  gelbrothe 
Färbung  annimmt.  Mit  konc.  H.,S04  (spec.  Gew.  =  1,76)  und  Chloroform  giebt  Iso- 
cholesterin keine  Reaktion  wie  Cholesterin,  es  erfolgt  nur  eine  langsam  hervortretende, 
schliefslich  in  Braun  übergehende  Färbung  (ScH..  J.  pr.  [2]  25,  459). 

Chlorid  CocH^.,Cl.  Gelbe,  harzartige  Masse.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwieriger 
in  Alkohol  (Schulze). 

Aeetat  C^gH^eO.,  =  C.,H30.,.C.,eH_j3.  Unkrystallinisch.  Schmilzt  unter  100"  (Sch.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Stearat  C,,H-sO,,  =  C„H,50.,.C,,gH,3.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  72"  (Sch.).  Sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

4.  ParaCholesterin  C^gH^^O  +  H.jO  oder  CjgH^gO  +  H.jO  (?).  Vorkommen.  Im 
Schleimpilze  Aethalium  septicum,  der  auf  alten  Lohehaufen  vegetirt  („Lohblüthe"  der 
Gerber)  und  fast  ganz  aus  Protoplasma  besteht  (Rei>^ke,  Rodewald,  A.  207,  229).  — 
Darstellung.  Der  Pilz  wird  mit  starkem  Alkohol  au.sgezogen ,  die  Lösung  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  Aether  extrahirt  und  die  ätherische  Lösung  verdunstet.  Den  Rück- 
stand kocht  man  mit  alkoholischem  Kali,  verjagt  dann  den  Alkohol,  zieht  das  Para- 
cholesterin  durch  Aether  aus  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um.  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Aether  oder  CHCI3).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Krystalhvasser  haltenden 
Blättchen.  Schmelzp.:  134—134,5".  Leicht  löslich  in  Aether  und  CHCI3 ,  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Verliert  das  Krystallwasser  über  H.^S04.  Links- 
drehend; für  die  Lösung  in  Chloroform  (p  =  2,7  g  und  t  =  20")  ist  [ajo  =  —  28,88".  Beim 
Schütteln  der  Chloroformlösung  mit  Vitriolöl  tritt  dieselbe  Färbung  ein,  wie  mit  Chole- 
sterin (E.  Schulze,  J.  pr.  [2]  25,  459).  Bei  längerem  Stehen  färbt  sich  die  Chloroform- 
lösuug  blau  und  dann  violett. 

5.  Caulosterin  C^H^^O  +  H.jü.  Vorkommen.  In  den  Wurzeln  und  dem  hypo- 
cotyleu  Glied  der  Keimlinge  von,  im  Dunkeln  gezogenen,  gelben  Lupinen  (Schulze, 
Barbieri,  J.  pr.  [2]  25,  165).  —  Schmelzp.:  158—159".  Linksdrehend;  für  die  Lösung 
in  CHCI3  und  bei  p  =  5,  ist  [«]d  =  —  49,6".  Giebt  mit  CHCI3  und  H.,SÜ,  dieselbe 
Färbung  wie  Cholesterin.  —  Das  Benzoat  gleicht  dem  Cholesterinbenzoat  und  krystal- 
lisirt (aus  Aether)  in  dünnen  Blättchen. 

Cholesterinartige  Körper.  1.  Ambrain  C^^H^gO  (?).  Vorkommen.  In  der 
grauen  Ambra.  Diese  wird  in  den  Tropen,  in  Stücken  auf  dem  Meere  schwimmend  oder 
auch  an  den  Küsten,  gefunden.  Sie  ist  vielleicht  eine  Art  Galleu-  oder  Darmsteiu  der 
Pottwale  (Physeter  macrocephalus).  Dient  zum  Parfümiren.  —  Darstellung.  ^  Man 
kocht  die  Ambra  mit  Alkohol  aus,  wobei  beim  Erkalten  Ambrain  auskrystallisirt.  — 
Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  36"  (Pelletier,  A.  6,  25). 

2.  Castorin.  Vorkommen.  Im  Castoreum  (Bibergeil,  die  zwei  birnförmigen 
Beutel  an  den  Geschlechtstheilen  des  Bibers.  Wird  in  der  Medicin  benutzt).  Nach 
Valenciennes  (J.  18(j1,  803)  rühren  die  Wirkungen  des  Castoreums  nicht  von  dem 
Castorin,  sondern  von  dem  flüchtigen  Gele  des  Bibergeils  her.  —  D  ar  s  te  l  luti  g. 
Man  mengt  Bibergeil  mit  gelöschtem  Kalk  und  kocht  dann  mit  Alkohol  aus  (Valen- 
ciennes). Das  sibirische  Castoreum  (von  Castor  Fiber)  ist  reicher  an  Castorin  als  das 
,,canadische"  (von  Castor  Canadensis  Kühl).  —  Kleine  Nadeln.  Löslich  in  kochender 
Essigsäure. 
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C.  Alkohol  c^H,„._^,o. 

^-Naphtylmethylalkohol  CjjHioO  =  CioH-.CH.,.OH.  Bildung.  Aus  ;9-Menaphtyl- 
amin  C\oH-.CH.,.NH.,  und  salpetriger  Säure  (Bambeeger,  Bökmaxx,  B.  20,  1II8).  — 
Glänzende  Blättchen.  Öchmelzp.:  80—80,5*'.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 


D.   Alkohole  c^H,„_,,o. 

1.  Diphenylcarbinol  (Benzhydrol)  CigH^O  =  (C,,H5)2.CH.OH.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Benzophenon  (CgH^j^CÜ  mit  Natriumamalgam  (Linnemann,  A.  133,  6); 
beim  Erhitzen  von  Benzophenon  mit  alkoholischem  Kali  auf  160"  (Zagumenny,  A.  184, 
174).  Diphenylbrommethan  (CgHjl.j.CHBr  liefert  mit  Kaliumacetat  den  Essigester  des 
Benzhydrols  (s.u.).  —  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Benzophenon  mit  alkoholischem 
Kali  und  Zink  (Zagümenny).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  67,5—68°; 
Siedep.:  297—298»  bei  748  mm.  Löslich  in  2000  Thln.  Wasser  von  20";  sehr  leicht  löshch 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  CS,,  CHCI3.  Zerfällt  bei  längerem  Sieden  zum  Theil  in 
Wasser  und  Benzhydroläther.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Benzophenon  über- 
geführt. Mit  Brom  entsteht  Dibrombenzhydrol.  Von  alkoholischem  Kali  wird  Benzhydrol 
bei  ISO"  nicht  angegriflen.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure  und  Zink  wird  Benzpinakon 
C,pH,(|(OH),  gebildet.  Kocht  man  eine  essigsaure  Lösung  von  Benzhydrol  mit  starker 
Salzsäure  und  Zink,  so  entsteht  Tetraphenyläthan  Cn^H,,.  Von  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  Benzhydrol  bei  180°  in  Wasser  und  Benzhydroläther  gespalten. 

Aethyiäther  Cj^HjgO  =  C^Hj.OCj^Hjj.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Lösung 
von  Benzhydrol  in  absolutem  Alkohol  mit  Vitriolöl  (Linnemann).  Wird  leichter  erhalten 
durch  Vermischen  des  Bromids  (CgH-)oCHBr  mit  alkoholischem  Kali  (Feiedel,  Balsohx, 
Bl.  33,  339).  —  Flüssig.  Siedep.:  288"  (F.,  B.);  spec.  Gew.  =  1,029  bei  20  (L.).  Löslich  in 
20  Vol.  Alkohol  (von  80"j. 

Isoamyläther  Ci^HooG  =  CjHij.OCjaHjj^.  Darstellung.  Aus  dem  Bromid  (CgHj),. 
CHBr,  KOH  und  Isoamylalkohol  (Friedel,  Balsohn).  —  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt 
bei  310". 

m  TT  1  Px 

Benzhydroläther  Ci,H„,0  =  (CigH^ljO   oder  CeH^oO  =  ,^'    ' '^  >0.    Bildung. 

Bei  längerem  Kochen  von  Benzhydrol  (Linnemank)  oder  beim  Erhitzen  desselben  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol. 'HoSO^,  5  Vol.  HjO)  auf  180"  (Zagumenny);  bei  der 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  PCI3  auf  Benzhydrol  (Llnnemann).  Beim  Kochen 
des  Bromids  (CgH5).,CHBr  mit  Wasser  (Feiedel,  Balsohn). —  Monokhne  Krystalle  (aus 
Benzol).  Schmelzp.":  109"  (Z.);  111";  Siedep.:  315"  bei  745  mm  (L.).  Leicht  löslich  in  Ben- 
zol, schwer  in  kochendem  Alkohol  (von  95").  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Eisessig, 
Zinkstreifen  und  etwas  Salzsäure  in  Tetraphenyläthan  um  (Zagumenxy,  ifi".  12,  431). 

Thöener  und  Zincke  (Ä  11,  1398)  erhielten  denselben  Körper  beim  Schmelzen  von 
Benzpinakon  (C6H5)2C(OH).C(OH).(CoH5)2[(C,6H5,0,  —  H.,0  =  G.gHä.O)],  und  da  er  durch 
Acetylchlorid  glatt  in  das  isomere  /5-Benzpinakolin  (0^115)3.0.00. CgH^  übergeht,  so  er- 
tbeilen  sie  ihm  die  Formel  O^gH.j^O  statt  O.^gH^.jO. 

Chlorid  OjgHuOl.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  HOl  in,  bei  möglichst  nie- 
derer Temiieratur  geschmolzenes,  Benzhydrol  (Exgler,  Bethge,  5.  7,  1128).  —  Strahlig- 
krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  14".  Zerfallt  in  höherer  Temperatur  leicht  in  HOl  und 
Tetraphenyläthylen  OjgHgQ. 

Bromid  OigH^Br  —  siehe  Diphenylmethan  Oj^H^,  (S.  165). 

Acetat  OiäHi^O,  =  0,H30.j.Oi3Hj,.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Benzhydrol  mit 
Eisessig  (Linxemann).  Durch  Behandeln  des  Bromids  (OgH5).,OHBr  mit  Kahumacetat 
und  Eisessig  (Feiedel,  Balsohn). —  Orthorhombische,  flache  Prismen.  Schmelzp.:  41,5°' 
(Vincent,  £/.  35,304).  Siedep.:  301—302"  bei  731mm;  spec.  Gew.  =  1,49  bei  22"  (L.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  verseift.  Bleibt, 
in  Gegenwart  von  Essigsäure,  lange  flüssig. 

Succinat  OgoH^gO^  =  0^H^0^(0j3Hii),.  Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.  .- 
141 — 142"  (LinnemÄnn).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt 
bei  der  Destillation  in  freie  Bernsteinsäure  und  Tetraj)henyläthan  OogH^,    (Zagümenny). 

Dibrombenzhydrol  Oi3Hj(,Br.,0.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  10  Thln, 
Benzhydrol   mit   1  Thl.  Brom   auf  200"  (Linnemann).    —    Mikroskopische  Krystalle  (aus. 
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Alkohol).  Schmelzp.:  163".  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert.. 
Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumaraalgam  in  Benzhydrol  über. 

Diamidobenzhydrol  Cj^Hj.NoO  =  (CyH^.NH2)2.CH.OH  (?).  Bildung.  Bei  länge- 
rem Zusammenstehen  eines  Gemisches  von  /?-Diamidobenzophenon  und  Alkohol  mit 
Natriuraamalgam  (Stadel,  A.  218,  351).  —  Wird  aus  der  salzsauren  Lösung,  durch  NH.„ 
in  glänzenden  Blättchen  gefällt.  Schmelzp.:  128—129°.  —  C\3H^^N.,0.2HC1 -|- 2H2Ö. 
Nadeln.  —  C,3H,^N20.H2SO,+ 2  H,0.     Nadeln. 

Acetylderivat  Bildung.  Aus  Diamidobenzhydrol  und  Essigsäureanhydrid  (St.), 
—  Undeutliche  Krystalle.     Schmelzp. :  220".     Ungemein  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tetramethyldiamidobenzhydrol  Ci^Hj^N^O  =  [NcCHg)^ . CgH J., . CH . OH.  Bil- 
d  u  n  g.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon 
mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  (Michler,  Dupertuis,  B.  9,  1900).  —  Kleine  Krystalle 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  96°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  in 
Aether  und  Eisessig  sind  intensiv  blau  gefärbt. 

Thiobenzhydrol  CjgHji.SH.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  ThiopinakonC2gH22(SH)2y 
bei  der  Einwirkung  von  P,S5  auf  Benzhydrol  (Engler,  ä  11,  926).  —  Hg(C^3Hj^S)2.. 
Weifser  Niederschlag. 

2.  Alkohole  C,,H,,0. 

1.  Phenybenzylcarbinol  (  Toluylen  hydrat )  CgHs.  CHo  .CH(0H).C6H5.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Desoxybenzoin  CßH-.CHj.CO.CgÜä  mit  Natriumamalgam 
(LiMPRiCHT,  ScHWANERT,  A.  155,  62),  oder  mit  HCl  und  Zn ,  in  alkoholischer  Lösung 
(Goldenberg,  A.  174,  332).  Beim  Erhitzen  von  Hydrobenzoin  oder  Desoxybenzoin. 
mit  alkoholischem  Kali  (Limpricht,  Schwanert).  I.  2>C^J1^^(0B:)^  =  2C^Ji^fi -\- 
2C,H602  (Benzoesäure)  +  H,.  —  IL  •iQ,,'i{,,0-\-2Q^Yi^0  =  2C^,Y(^S>  +  ^,^ -\-Gis^is^2 
(Diäthylcarbobenzoesäure).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  42°. 
Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  äufserst  leicht  löslich  in  Aether.  1  Thl.  Alko- 
hol (von  94%)  löst  bei  7°  4,2  Thle.  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3) 
leicht  in  Desoxybenzoin  verwandelt.  Bauchende  Jodwasserstoflfsäure  bewirkt  Reduktion. 
zu  Dibenzyl  Ci^Hj^.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  170°  oder  bei  kurzem 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (von  20  %)  tritt  Spaltung  in  Wasser  und  Stilben 
Cj^Hj,  ein. 

Äeetat  CjgHjgO.j  =^  CjHgO.j.CjjHj.,.  Bildung.  Entsteht  sehr  leicht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  Toluylenhydrat  (Limpricht,  Schwanert).  —  Dickflüssig.. 
Zerfällt  bei  der  Destillation,  nur  zu  einem  geringen  Theile,  in  Essigsäure  und  Stilben, 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diphenyloxäthylamin  C^HjäNO  -  CgH5.CH(NH2).CH(OH).C6H6.  Bildung.  Bei' 
allmählichem  Eintragen  von  100  g  Natriumamalgam  (mit  2,5  %  Na)  in  eine  50°  warme- 
Lösung  von  5  g  Benzoinoxim  CgH5.CH(OH).C(N.OH).C6H5  in  30  ccm  Alkohol  (Gold- 
schmidt, PoLONOWSKA,  B.  20,  493).  Die  Lösung  ist  durch  10  g  Eisessig  sauer  zu  halten. 
Man  verdünnt  mit  Wasser  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  NHg.  —  Kleine  Nadeln, 
faus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  161°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,. 
ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Cj^HjgNO.HCl.  Lange  Nadeln.  Schmilzt  unter- 
Zersetzung bei  210°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (Ci4H,5NO.HCl)2.PtCl^  +  2H2O.  Gold- 
gelbe, mikroskopische  Blättchen. 

Dimethylderivat  C.gHjgNO  =  CgH5.CH[N(CH3)2].CH(OH).C6H5,  Bildung.  Das- 
Hydrojodid  CmHjgNO.HJ  entsteht  beim  Kochen  von  Diphenyloxäthylamin  mit  CH3J  und 
Alkohol  (Goldschmidt,  Polonowska,  B.  20,494).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. : 
108—110°.  -  (CigH^NO.HCD^.PtCl.+  V-^H^O. 

Diacetylderivat  CigH^jNOa  =  CgH^ . CH(NH.aH30).CH(O.C2H30).CgH5.  Krystall- 
pulver.  Schmelzp.:  159°  (Goldschmidt,  Polonowska).  Wird  aus  der  Lösung  in  Benzol,, 
durch  Ligroin,  gefallt.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

2.  p-Phenyltolylearbinol  CH3.CgH^.CH.(OH)CgH5.  Bildung.  Beim  Behandeln  von. 
Phenyltolylketon  mit  Natriumamalgam,  in  alkoholischer  Lösung  (E.  und  O.  Fischer,  A. 
194,  265).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  52 — 53°. 

3.  Methyldiphenylcarbinol  CH3.C(OH)(CgH.)2.  Nitromethyldiphenylcarbinol 
Ci4Hj3N03  =  CH3.C(OH)(CgH5)(C6H4.NO,).  Durchsichtige  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
106—107°  (Anschütz,Eomig,  i?.  18,664).     Liefert  mit  Acetylchlorid  Nitrodiphenyläthylen. 

3.  Alkohole  C,Ji,,,0. 

1.  Dimethylbenzhydrol  (Ditolylcarbinol)  (CH3.CgH^)2.CH.OH.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Ditolylketon  mit  Natriumamalgam  (Weller,  B.  7,  1184.  —  Feine  NadeliL 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  69°  (W.);  61—61,5°  (Ador,  Grafts,  ä  10,  2175).  Unlöslich  iih 
Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Aceton,  Eisessig. 
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2.  Benzyl-p-Tolylearbinol  CpH5.CH,.CH(OH).C6H,.CH3.  Bildu7ig.  Beim  Be- 
haudehi  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzyl-p-Tolylketon  C,gHj^O  mit  Natrium 
(Mann,  i?.  14,  1646).  —  Kleine,  warzenförmig  gruppirte  Nadeln.  Schmelzp. :  66";  destillirt 
unzersetzt  oberhalb  360".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  H^O  und  Benzyl-p-Tolyläthylen 
C15H14. 

3.  o-Phenylxylylcarbinol  Q,,'R.^.Q:E.[0B.).Q^'K.,{(^Y{^\.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Phenyl-o-Xvlvlketon  CgH5.CO.CgH3(CH3).,  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  (Elbs,  J.  jijr. 
,[2]  35,  469).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  68";  Siedep.:  336"  (i.  D.)  bei  744  mm. 

4.  m-Phenylxylylcarbinol  CuH5.0H(OH).C,H3(CH3),.  Bildung.  Aus  Pheuyl- 
m-Xylylketon ,  Zinkstaub  und  Kalilauge  (Elbs,  J.  pr.  [2j  35,  472).  —  Schmelzp.:  57"; 
Siedep. :  330,8"  (i.  D.)  bei  744  mm. 

5.  p-Phenylxylylcarbinol  CyH-.CH(OH).CßH3(CH3).j.  Bildung.  Aus  Phenyl-p-Xylyl- 
keton ,  Zinkstaub  und  Kalilauge  (Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  475).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  88".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  CHCI3,  Benzol,  ziemlich 
leicht  in  Eisessig. 

4.  Alkohole  CigHjsO. 

1.  Alkohol  (JgH5.CH2.CH(OH).C6H^.C,H5.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Aethyl- 
desoxybenzoin  CgH5.CH.,.CO.CgH^.C2H.  mit  alkoholischem  Kali  auf  160"  (Söllscher,  J5. 
15,  1681).  —  Flüssig.  Siedet  oberhalb  350".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, in  Aethylstilben  C,gHj,.  und  Wasser. 

2.  Phenylmesitylearbinol  C,.H5.CH(OH).CgH,(CH3)3.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  verdünnten  Lösung  von  Benzoylmesitylen  CgHf^.CÜ.CgH2(CH3)3  in  wasserhaltigem 
Alkohol  mit  Natriumamalgam  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  209).  —  Lange  Prismen.  Scheidet 
sich  aus  den  Lösungen  zunächst  ölig  aus.  Schmelzp.:  34".  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  u.  s.w.  Wird  von  Chromsäuregemisch 
zu  Benzoylmesitylen  oxydirt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  HjSO^  entsteht  der  Aether 
,(C,gH,,),0. 

Aethyläther  CjgHjjO  =  C,,;Hj-O.C.,H..  Bildung.  Man  tröpfelt  allmählich  15  ccm 
Vitriolöl  in  ein  Gemisch  aus  10  g  Phenylmesitylearbinol  und  100  g  absoluten  Alkohol, 
kocht  einige  Minuten  lang  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Louise,  il.cA.  [6J  6,  214).  —  Prismen 
.(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  32". 

Aether  Cg^Hg^O  =  (CigHj.)._,0.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phenylmesitylearbinol 
mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Thln.  Vitriolöl  und  H,0  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  213).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  137".  Wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  Aceton  und 
noch  leichter  in  CHCI3  und  Ligroin. 

Acetat  CjgHogO^  =  CoHgOo.CjgHjy.  Prismen  (aus  kaltem  absoluten  Alkohol).  Schmelzp.: 
.52"  (Louise,  A.ch.  [6J  6,  216). 

5.  Alkohole  C,,H,„0. 

1.  Phenylisodu'rylcarbinol  (CH3),.CgH.CH(OH).CgH5  (OH  :  CH3  :  CH3 :  CH3 :  CHg  = 

1:2:3:4:6).    Bildung.    Beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  Benzoylisodurol 
(CH3)^.CgH.CO.CgH5   mit  Natrium,  in  Gegenwart  einer  wässerigen  Lösung  von  NaHCOg 
.(EssNER,  Gossin,  Bl.  42,  172).  —  Flüssig.     Siedet  oberhalb  360". 
Das  Acetat  ist  flüssig  und  siedet  oberhalb  360". 

2.  Phenyl-p-Cymylcarbinol  CsH5.CH(OH).C,.H3(C3H,,CH3).  Bildung.  Bei  der 
Reduktion  von  Phenvl-p-Cvmvlketon  C6H5.CO.CgHg\c'H3,C3Hj)  (Claus,  Elbs,  ä  18, 1798). 
—  Dickes  Gel.     Siedep.:  327". 

3.  Di-p-Xylylcarbinol  [CgH3(CH3).J,3.CH.OH.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Di- 
■p-Xylylketon  [CgH3(CHg).,],C0  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Kalilauge  (Elbs,  J.  jt^r.  [2] 
.35,483).—  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  131". 

E.   Alkohole  c^H.„_,gO. 

1.  Fluorenalkohol  C13H10O  =  ?«^^\CH.OH  (Barbier,  A.  eh.  [5]  7,  504).     Bildung. 

Beim  Behandeln  einer  kaltgehaltenen,  alkoholischen  Lösung  von  Diphenylenketon  (CgH^).,.CO 
aiiit  Natriumamalgam.  —  Krystallisirt  aus  Benzol  in  benzolhaltigen ,  hexagonalen  Tafeln, 
vwelche  an  der  Luft  das  Benzol  langsam  verlieren,  aber  rasch  beim  Erwärmen  [Bamberger, 
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Privatmitth.).  Schmelzp. :  153".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird  von  einer 
wä.sserigen  Lösung  von  CrOg  in  Diphenylenketon  übergeführt.  Färbt  sich  beim  Ueber- 
giefsen  mit  Vitriolöl  blau. 

Fluorenäther  CßH^gO  =  (C,3Hr,),,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Fluorenalkohol 
für  sich  oder  mit  Essigsäureanhydrid  oberhalb  des  Schmelzpunktes.  —  Harzartig.  Schmelzp.: 
270°  (B.).     Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol. 

Acetat  CißHiaOä  =  CjHgO.j.CigHg.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Fluoren- 
alkohol mit  Essigsäureanhydrid  auf  100°  (B.).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Aetheralkoholj^ 
Schmelzp.:  75°. 

2.  Alkohole  C,,Hi.,0. 

1.  Hydroanthranol   CHo/^kefi   /CH.OH.     Bildung.     Beim  Erwärmen  von  1  Thl. 

Anthrachinon  mit  2  Thln.  Zinkstaub,  6  Thln.  Ammoniaklösung  und  4  Thln.  Wasser 
(Perger,  J.  pr.  [2]  23,  189).  Das  Produkt  wird  mit  Ligroin  ausgezogen.  —  Lange,  feine 
seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  76°.  Löslich  in  kochendem  Wasser;  in  Alkohol,  Aether, 
Ligroin,  CS.,,  Benzol.  Zerfällt  sehr  leicht,  schon  beim  Liegen  an  der  Luft,  in  Wasser 
und  Anthracen;  ebenso  beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol,  Benzol  oder  beim  Uebergiefsen 
mit  Acetylchlorid.  Brom,  in  die  SchwefelkohlenstofFlösung  des  Dihydroanthranols  gegossen, 
erzeugt  Dibromanthracen. 

Die  Alkylderivate  des  Hydroanthranols  CH2(CgHj2.CE.OH  entstehen  bei  4— 5 stün- 
digem Kochen  von  (3  Thln.)  Antrachinon  mit  (10  Thln.)  Zinkstaub,  (50  Thln.)  Natron- 
lauge (von  10  %)  und  (2,4  Thln.)  Alkylbromiden  oder  leichter  durch  Erhitzen  von   (5  g) 

Alkyloxanthranolen  CgH^/^Q  ^^^^SCgH^  mit  (10  g)  Zinkstaub,  (40  ccm)  Ammoniak  und 

(25  ccm)  Wasser  (Liebermann,  A.  212,  100).  Sie  zerfallen,  beim  Kochen  ihrer  alkoho- 
lischen Lösung   mit  Pikrinsäure  oder  etwas   Salzsäure,    in  Wasser  und  Alkylanthracene 

Isobutylhydroanthranol  G,^B.^^O  =  CgH^/^^^-^s^-^^NCeH^.  Nadeln.  Schmelz^ 
punkt:  71—72°  (Liebermann). 

Isoamylhydroanthranol  C,9H,,0  =  C6H,<^^^5Hii)-OH\,^^jj^  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 73 — 74°  (Liebermann).  Unlöslich  in  Wasser,  äusferst  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w- 
Geht  schon  beim  Stehen  über  HoSO^  allmählich  in  Isoamylanthracen  über. 

2.  Alkohol  CgHj.CH  :  C(OH).CyH.  (?).  Bildtmg.  Das  Acetat  CjHgOa.Ci.H^i  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  gebromtem  Stilben  Cj^HjjBr  mit  Silberacetat  und  Eisessig  auf 
140°  (LiMPRiCHT,  ScHAVANERT,  A.  155,  73).  Es  ist  syrupförmig,  zersetzt  sich  bei  der 
Destillation  unter  Bildung  von  Desoxybenzoin  und  zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali,  in  Essigsäure  und  Tolan  Ci^H^o.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oberhalb  200°  liefert 
es  Essigsäure  und  Desoxybenzoin  CeH5.CH2.CO.CgH5. 

3.  Alkohol  (C6H.),.C  :  CH.OH.  Nitrit  (CgH5)2.C  :  CH.O.NO  und  Dinitrit  (CgH^).,. 
C  :  rC(N0,).Ü.N01   s.'a-Diphenyläthan  Bd.  II,  S.  167. 

CH3.C         C— CH(OH)— C         CH 

3.  Retenfluorenalkohol  C„H,30  =  Ch(  \~ ^{  )CH.      Bil- 


C.CH(CH3),        CH     CH 
/C  H 
düng.    Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Retenketon  OC<C  a,''    *,p,pT.  -,  p  tt 

mit  Natriumamalgam  (Ekstrand,  B.  17,  694)  oder  (weniger  gut)  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Bamberger,  Hooker,  A.  229,  141).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  133—134°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird 
durch  Oxydationsmittel  in  Retenketon  umgewandelt. 

Acetat  CjgHooO.j  =  C2Hg02.Ci;Hi,.     Seideglänzende,  dünne  Nadeln.     Schmelzp. :  70' 
bis  71°  (Ekstrand;  Bamberger,  Hooker). 


F.   Alkohol  CnHon^isO. 
Anthranol  Ci^H,oO  =  CgH/^^^^^CgH,.    Bildung.    Bei  der  Reduktion  von  Anthra- 
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chinon  mit  HJ  und  Phosphor  (Liebermaxx,  Topf,  ä.  212,  6;  B.  15,  1797).  —  Darstel- 
lung. Man  trägt  25  g  Zinngranalieu  in  ein  siedendes  Gemisch  aus  10  g  Anthrachinon 
und  500  g  Eisessig  ein  und  fügt  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  rauchende  Salzsäure  hinzu ,  so 
lange  dadurch  noch  eine  vorübergehende  ßraunfärbung  der  Flüssigkeit  erfolgt.  Man  fällt 
die  erkaltete,  klare  Lösung  durch  salzsäurehaltiges  Wasser  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Eisessig  um  (Liebermann,  Gimbel,  B.  20,  1854).  —  Glänzende  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  163—170°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol.  Die  alkoho- 
lische Lösung  fluorescirt  bläulich.  Zersetzt  sieh  bei  häufigem  Umkrystallisiren.  Löst  sich 
kaum  in  kalten  Alkalien ,  aber  leicht  beim  Kochen ,  mit  gelber  Farbe  und  wird  aus  der 
Lösung  durch  CO.,  gefällt.  Die  alkalische  Lösung  absorbirt  Sauerstoff  und  bei  längerem 
Kochen  wird  viel  Anthrachinon  gebildet.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen. 
Beim  Kochen  mit  HJ  und  Phosphor  wird  Anthracenhydrür  gebildet.  Die  Lösung  in 
wenig  kalt  gehaltener,  rauchender  Salj^etersäure  scheidet,  auf  Wasserzusatz,  einen  orange- 
farbenen Niederschlag  ab,  dessen  alkoholische  Lösung,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Alkali, 
prachtvoll  violett  wird. 

Acetat  Ci,.Hi.,0.,  =  CHgC.Ci^H^,.    Nadeln.     Schmelzp.:   126— 131»  (Liebermann, 
Topf). 

G.  Alkohol  c„H,„_,oO. 

a-Phenylnaphtylcarbinol  Ci,Hj,0  =  CeH5.CH(OH).C,oH,.  Bildting.  Beim  Behandeln 
'Von  a-Phenylnaphtylketon  mit  Natriumamalgam  (Lehne,  B.  13,  359).  —  Krystallwarzen. 
Bchmelzp. :  86,5".  Destillirt  oberhalb  360°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
sehr  schwer  in  Ligroin.  Liefert  mit  HoSO^  oder  P.^Oj  blauviolette  Kondensationsprodukte. 
Beim  Behandeln  von  Phenylnaphtylcarbinol  mit  Benzol  und  P.^Oj  entsteht  kein  Diphenyl- 
iiaphtylmethan,  sondern  «-Phenylnaphtylketon. 


H.    Alkohole  cji,^_,,0. 

Diese  Alkohole  entstehen  durch  Oxydation  derjenigen  Kohlenwasserstoffe  CnHjjj_5.j, 
welche  ein  tertiäres  Wasserstoffatom  enthalten.  (C,iH.j„_j)3CH -(- 0  =  (CnHj^^^jgC.OH. 
Die  Reaktion  gelingt  auch  mit  Amidoderivaten  jener  Kohlenwasserstoffe.  [N(CH3).,.CyH^]o. 
CH.CeHj  +  O  =  [N(CH3).,.CeH J,.C(OH).CeH,.  Charakteristisch  für  diese  Körper  ist  die 
Leichtigkeit,  mit  der  sie  ihren  Sauerstoff  abgeben.  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  ihnen 
xiirekt  der  Sauerstoff  entzogen.  (NH.,.C,H;),,C(OH).C,H5  +  Ho  =  (NH.,.C6H;).,.CH.C,H,-(- 
JigO.  Das  farblose  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit 
HCl,  in  einen  grünen  Farbstoff  um.  [N(CH3)o.C,;Hj2.C(OH).C,H5 -j- HCl  =  [N(CH3).,. 
CgH^joCCl.CgHj  -\-  H.,0.  Noch  leichter,  nämlich  schon  in  der  Kälte,  erfolgt  diese 
Umwandlung  eines  farblosen  Körpers  in  einen  Farbstoff  bei  den  Triamidoderivaten. 
(NH.,.CgH,)3C.0H  +  HCl  =  (NH^.C.Hj^.CCl  +  H,,0.  Diese  Triamidoderivate  —  z.  B. 
Pararosanilin  —  entstehen  bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  Anilin  und  p-Toluidin 
(mit  Arsensäure  u.  s.  w.).  2C,H5.NH.,  -f  CH3.C,H,.NH.,  +  O,  =  (NH.^.C.H.Io.C.OH 
-i-2H,0. 

Die  Homologen  des  Pararosanilins  erhält  man  durch  Oxydation  eines  Gemenges 
•von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  oder  von  Anilin  und  (a-)m-Xylidin  u.  s.  w.  Dazu  ist  jedes- 
pial  eine  Base  erforderlich,  welche  eine  Seitenkette  in  der  p- Stellung  zur  Amidogruppe 

enthält.     Solche  Basen    (p-Toluidin,   a-m-Xylidin,  Amidomesitylen )    liefern   den 

Kohlenstoff"  zur  Bildung  des  Carbinolrestes  ß.OH.  Diese  Basen  geben ,  für  sich  oder  zu 
zwei  gemischt,  bei  der  Oxydation  keinen  Farbstoff,  wohl  aber,  wenn  man  sie  mit  Anilin, 
.o-Toluidin,  (v-)o-Xylidin  u.  s.w.  mischt  und  dann  oxydirt.  Auch  diese  Basen  geben  für 
sich  oder  mit  einander  gemischt,  bei  der  Oxydation ,  keinen  Farbstoff".  (In  diesen  Basen 
befindet  sich  keine  Seitenkette  in  der  p-Stellung  zur  Amidogruppe,  wohl  aber  eine 
Seitenkette  in  der  o-Stellung).  Basen,  welche  Seitenketten  in  der  m-Stellung  zur  Amido- 
gruppe haben  (m-Toluidin,  s-m-Xy lidin),  geben  weder  für  sich,  noch  mit  Anilin  u.  s.  w. 
gemischt,  bei  der  Oxydation  einen  Farbstoff  (Eosenstiehl,  Gerber,  A.  eh.  [6J  2,  355). 

Je  höher  das  Molekulargewicht  der  Homologen  des  Pararosanilins  steigt,  um  so  mehr 
wächst  die  Löslichkeit  der  freien  Base  (Triamidocarbinole)  in  Aether  und  auch  die  Lös- 
lichkeit der  Hydrochloride  in  Wasser.  Zugleich  nimmt  die  Krystallisirbarkeit  dieser 
Hydrochloride  ab  und  färben  dieselben  immer  mehr  violett. 

Durch  Erhitzen  mit  Anilin  entstehen  aus  dem  Rosanilin  (blaue)  Farbstoffe,  indem 
X — 3  Atome  Wasserstoff  der  Amidogruppen   durch  Phenyl    vertreten  werden.     Je  höher 
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das  Molekulargewicht  der  Homologen  des  Rosauilins  ist,  um  so  schwieriger  erfolgt  dieser 
Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Phenyl. 

1.  Chrysofluorenalkohol  Cj7Hj20  =  C,eHio.CH.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Chrysoketon  mit  Zn  und  HCl  (Bamberger,  Kranzfeld,  B.  18,  1934).  —  Glänzende 
Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp. :  l(Jü— 167".  Sublimirt  fast  unzersetzt.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol,  schwer  in  Ligro'in.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
rothvioletter  Farbe;  die  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Vitriolöl  blau. 

2.  Triphenylcarbinol  CjgHigO  =  (C6H5)3C.OH.  Bildunrj.  Beim  Kochen  von  Triphenyl- 
methan  (CgH.  (gCH  mit  Chromsäuregemisch  oder  beim  Behandeln  von  Triphenylbrommethan 
(CßH5)3.CBr  mit  Wasser  (Hemilian,  B.  7,120(3).  Entsteht,  neben  Triphenylmethan ,  wenn 
das  Einwirkungsprodukt  von  Chloraluminium  auf  ein  Gemenge  von  CCl^  und  Benzol 
<.Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6].  1,  500)  oder  von  Chlorpikrin  und  Benzol  (Elbs,  B.  16,  1274) 
mit  Wasser  behandelt  wird.  Es  entstehen  hierbei  als  intermediäre  Produkte  Triphenyl- 
chlormethan  CC1(C6H5)3  und  Diphenyldichlormethan  CCl2(CeHg)2.  —  Darstellung.  Man 
löst  1  Thl.  Triphenylmethan  in  5  Thln.  Eisessig  und  fügt,  unter  Erwärmen,  allmählich 
CrOg  hinzu,  bis  eine  mit  Wasser  gefällte  Probe  sofort  Krystalle  abscheidet,  die  beim 
Kochen  nicht  mehr  schmelzen  (E.  u.  Ö.  Fischer,  B.  14, 1944).  —  Hexagonal-rhomboedrische 


säuren  nicht  angegriffen.  Liefert  mit  PCI5  Triphenylcarbinolchlorid  CJ9H15CI.  Beim 
Erhitzen  mit  Benzol  und  P,Ob  entstehen  Diphenyl  und  Triphenylmethan.  (CgH,)3.C.0H 
-\-2C^'il^  =  (CgHä),  +  (C6H3).j.CH  +  H„0.  Ebenso  erhält  man  mit  Toluol  und  PjO^  Di- 
phenyltolylmethan  (C,;H5).^.CH.CgH^.CH3.  Während  der  freie  Alkohol  sehr  beständig  ist, 
zersetzen  sich  viele  seiner  Ester  sehr  leicht;  das  Chlorid  z.  B.  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser. 

Chlorid  C19H15CI  und  Bromid  CigHigBr  siehe  Triphenylmethan  CigH^g  S.  212. 

Methyläther  C.joHigO  =  CH3.0.C\9Hi5.  Bildung.  Aus  Triphenylchlormethan 
€Cl(C,,Hs)3  und  Holzgeist  (Friedel,  Grafts,  ä.  eh.  [6]  1,  503).  —  Tafeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.':  8i". 

Aethyläther  G21H20O  =  GJl-^.O.CigH^r,.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Chlorides 
CigHijCl  mit  Alkohol  (Hemilian).  Beim  Erhitzen  von  Di-Triphenylcarbinolacetessigsäure- 
äthylester  mit  alkohohschem  Kali  (Allen,  Kölliker,  ä  227,  n4).  [C(C,.H5)3l.,.C(CO. 
GH3).C0.,.G,H,  4-  2KH0  +  G,H6.0H  =  2C,,H,,0.C,li,  +  2K.C2H3Ö.,.  -  Monokline  Kry- 
stalle (HiNTZE,  J.  1884,  462j.  Schmelzp.:  88"  (A.,  K.).  Leicht  löslich  in  Aether  und 
heifsem  Alkohol.  In  Benzol  viel  leichter  löslich  als  Triiihenylcarbinol  (Friedel,  Grafts, 
A.  eh.  [6]  1,  502).     Liefert  mit  Acetylchlorid  Triphenylcarbinolacetat. 

Acetat  Ca^HigO,  =  GjHaOa.CigHjä.  Bildung.  'Aus  dem  Aethyläther  und  Acetyl- 
chlorid (Allen,  Kölliker,  J..  227,  llü).  —  Prismen.    Schmelzp.:  99". 

p-Trinitrotriphenylearbinol  C^gHigNgO-  =  (CgH^.NO^jg.C.OH.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Trinitrotriphenylmethan  mit  CrOg  und  Essigsäure  (E.  und  0.  Fischer, 
A.  194,  256).  Entsteht  nicht  beim  Nitriren  von  Triphenylcarbinol.  —  Kleine  Krystalle 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  171—172°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CS.j  und  Aether, 
leichter  in  Benzol  und  Eisessig.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure, 
in  p-Eosanilin  über. 

p-Diamidotriphenylcarbinol  CigHjsN^O  =  (NH,.G6Hj2.C(CeHB).OH  (G  :  NH, :  NH^ 
=  1:4:  4').  Bildung.  Das  Chlorid  CigHj.NjCl  (s.  u.)  entsteht  bei  3— 4stündigem  Erhitzen 
«ines  Gemisches  von  40  Thln.  salzsaurem  Anilin,  45  Thln.  Nitrobenzol,  40  Thln.  Benzo- 
trichlorid  und  5  Thln.  Eisenfeile  auf  180"  (Oöbner,  A.  217,242).  CgH5.CCl3  +  2CeH5.NH2  = 
(NH2.CgHj2.C(CeH.)Cl  +  2HCl.  Das  Produkt  wird  in  heifses  Wasser  gegossen,  durch 
Wasserdampf  das  unveränderte  Nitrobenzol  entfernt  und  durch  Zusatz  von  HCl  und  Ein- 
dampfen und  Zusatz  von  NaCl  das  Chlorid  ausgeschieden.  Hierbei  bleibt  salzsaures 
Violanilin  ungelöst.  Aus  dem  Chlorid  fällt  Natronlauge  freies  Diamidotriphenylcarbinol, 
das  man  von  beigemengtem  Benzenyldipheuylamidin  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
befreit.     Entsteht,  auch   wenn    man'  das    ölige    Produkt    der   Einwirkung    von    PCI5    auf 

/C  H 
Amidobenzophenon    mit   Anilin    und    Vitriolöl    versetzt    (Döbner).      C,;H-.CGK  ^Vr'' + 

GgH^.NH,  =  (NH^.CeHJg.C^CeHäjCl.  —  Wird  aus  dem  Chlorid,  durch  Alkali,  in  der  Kälte 
flockig,  in  der  Wärme  krystallinisch  gefällt.  Scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung 
als  allmählich  erstarrendes  Gel  ab.  Löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  mit  violetter  Farbe 
und  fällt,  beim  Erkalten,  in  undeutlichen,  kleinen,  gelblichen  Krystallen  aus.  Schmilzt 
unter   lOO"  zu  einem  blauvioletten  Gel.     Bleibt    bei    130°    unverändert;    zersetzt   sich   in 
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höherer  Temperatur.  Unlöslich  iu  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 
Löst  sich  in  kalten,  verdünnten  Säuren  fast  farblos  auf,  in  der  Hitze  mit  intensiv  roth- 
violetter Farbe.  (Austritt  von  Wasser.  CjgHjgN^O.HCl  ist  farblos  und  verwandelt  sich 
in  der  Wärme  in  C^9H,jN.,Cl.)  Ueberschüssige,  koncentrirte  Mineralsäuren  entfärben 
die  Lösung.  Wird  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  zu  Diamidotriphenylmethan  (Schmelzp. : 
139'')  reducirt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  und  Holzgeist,  Malachitgrünjod- 
methylat  C.,3H„4N.,.2CH3J.  Mit  Eisessig  und  Anilin  entsteht  bei  150°  ein  blaugrüner 
Farbstoff,  verm'uthlich  [NHcCeHäl.CeHJ.^.CiCVH^l.OH. 

Chlorid  C,sH„N,,Cl  =  (NHj.CeH.l.j.CiCgHjiCl.  Bildung.  Siehe  Diamidotriphenyl- 
carbinol  (Döbnek).  —  Kleine,  dunkelblaue,  kupfergläuzende  Krystalle.  Ziemlich  löslich 
in  kaltem  Wasser  mit  rothvioletter  Farbe,  weit  leichter  in  siedendem.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig  mit  violetter  Farbe.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser,  zum  Theil,. 
in  Salzsäure  und  Diamidotriphenylcarbinol. 

Tetramethyld.iaraid,otriphenylcarbinol  (Malachitgrün,  ßittermandelölgrüu) 
CjsH.gN.O  =  [N(CH3),.C,HJ,.C(C,H,).0H  [C  :  NlCHg)^  :  ^{CU,\  =  1:4:  4'].  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Tetramethyldiamidotriphenylmethan:  durch  Schütteln  einer  schwach 
mit  Schwefelsäure  versetzten,  wässerigen  Lösung  dieser  Base  mit  Braunstein,  in  der  Kälte 
(E.  und  0.  Fischer,  B.  12,  796;  11,  950);  oder  durch  Behandeln  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Base  mit  Chloranil  (0.  Fischer,  ä.  20ö,  130).  Beim  Erwärmen  eines  Ge- 
misches von  (2  Mol.)  Dimethylanilin  und  dem  halben  Gewicht  Chlorzink  mit  (1  Mol.) 
Benzotrichlorid  CcH-.CClg  (Doebner,  ä.  217,  250).  [Man  vermischt  das  Dimethylanilin 
mit  dem  Chlorzink,  setzt  Sand  hinzu  und  trägt  in  das,  auf  100"  erwärmte,  Gemisch  all- 
mählich das  Benzotrichlorid  ein.  Nach  einigen  Stunden  destillirt  man  das  Produkt  mit 
Wasser  und  versetzt  die  filtrirte  Lösung  des  Eückstandes  mit  NaCl,  wodurch  ein  Zink- 
doppelsalz ausfällt.  Es  wird  durch  ein  Aetzkali  zerlegt  und  die  freie  Base  in  das  Oxalat 
übergeführt  (Döbner).]  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Benzoylchlorid  (O.  und  E.  Fischer) 
oder  ßenzoesäureanhydrid  (O.  Fischer)  mit  2  Thln.  Dimethylanilin  und  ly?  Thle. 
Chlorzink. 

Die  Konstitution  des  Malachitgrüns  (als  p-Derivat)  ergiebt  sich  daraus,  dass 
beim  Behandeln  von  p-Diamidotriiihenylcarbinol  Cj;H5.C(0H)(C6H^.NH,)2  mit  Methyljodid, 
dasselbe  Derivat  entsteht  wie  aus  Malachitgrün  und  CH^J. 

Farblose,  würfelähnliche  Krystalle  (aus  Benzolj.  Schmelzp.:  132"  (D.).  Kaum  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  mit  grüner  Farbe,  ziemlich  löslich  in  CS,  und  Aceton,  leicht 
in  heifsem  Benzol  und  Ligroin.  Frisch  gefallt  ist  die  Base  in  Aether  leicht  löslich;  in 
krystallisirter  Form  löst  sie  sich  schwer.  Die  Base  und  ihre  Salze  bleiben  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  200"  unzersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200"  ent- 
stehen Dimethylanilin  und  Benzoyldimethylanilin  CgH5.CO.CpH^.iSr(CH3),.  Wird  von  Zink 
und  HCl  in  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  zurück  verwandelt.  Verbindet  sich  leicht 
(schon  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren)  mit  Alkoholen.  Liefert  beim  Behandeln  mit 
rauchender  Salpetersäure,  in  eisessigsaurer  Lösung,  ein  amorphes,  gelbliches  Hexanitro- 
derivat,  das  sehr  schwer  löslich  und  indifferent  ist  und  nicht  mehr  färbt.  Löst  sich  in 
Säuren  zu  farblosen  Lösungen,  die  erst  nach  einigem  Stehen,  rascher  beim  Erhitzen,  in 
Farbstoffe  übergehen.  Offenbar  entsteht  erst  ein  Additionsprodukt,  das  später,  unter 
Wasserverlust,  in  den  Farbstoff  übergeht.  —  Die  neutralen  Salze  sind  grün  und  in  Wasser 
meist  leicht  löslich.  Sie  färben  Zeuge  intensiv  smaragdgrün.  Die  sauren  Salze  (mit 
Mineralsäuren)  sind  rothgelb  und  werden,  schon  durch  Wasser,  in  neutrale  Salze  über- 
geführt. 

Salze:  O.Fischer,  ä.  206,  132;  Döbner,  ä.  217,  252.  —  CjgHg^N^.ZnCl,  +  H,0. 
Glänzende,  grüne,  schmale  Blättchen  oder  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
3(C23H.,^N2.HCl).2ZnCl2  -f  2H,,0  (Döbner).  Dicke,  dunkelgrüne,  cantharidenglänzende 
Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  lösli'ch  in  Alkohol  und  Wasser  (O.  Fischer, 
B.  14,  2521).  Wird  bei  100"  nicht  wasserfrei.  Schmilzt  gegen  130"  unter  Zersetzung. 
Ist  der  käufliche  Farbstoff  (Malachitgrün).  —  CogH^^Nj.HoSO^.  Dicke  Krystalle.  Krystal- 
lisirt  auch  mit  1  HoO  in  cantharidengrünen  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat 
2C.,3H3jjN2.3C,H„Ö4.  Glänzende,  grüne  Prismen;  etwas  weniger  in  Wasser  löslich  als  die 
anderen  Salze."  Leicht  löslich  in  Alkohol  (Döbner).  —  Pik  rat  CoaH.3^N,.CeH3(NOo)30. 
Grüne,  goldglänzende  Nadeln  (aus  Benzol)  (Döbner).  Fast  unlöslich  in  VVasser,  schwer 
löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol.  —  Dipikrat  C23H2^N2.2CgH3(N02)30.  Goldgelbe 
Prismen  (aus  Benzol). 

Jodmethylat  C,3H,5(OCH3)N2(CH3J)2  +  2H2O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Diamidotriphenylcarbinol"  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  120"  (Döbner,  B.  15,  236).  — 
Darstellung.  Durch  Digeriren  der  Base  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  bei  100—110° 
(Fischer).  —  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Verliert  bei  100"  Wasser  und 
Methyljodid.     Hinterlässt  bei  160"  die  freie  Base  C„3H,6N.,0. 
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Nach  DöBNER  {A.  217,  254)  entsteht,  beim  Erhitzen  der  Base  mit  Methyljodid  und 
Holzgeist  auf  100",  die  Verbindung  C23H.^yN.,0(CH3J),,.  Sie  bildet  hellgrüne  Blättchen. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  171  — 172",  dabei  die  Base  C23H.^6N.^O  hinterlassend.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether,  CS.^,  Benzol. 
Verändert  sich  nicht  bei  100". 

Aethyläther  a.H3„N„0  =  [N(CH3),.C,HJ.,.C(C„H5).OC.,H5.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
der  Base  C23Hj,.N,Ö  mit' Alkohol  im' Rohr  "auf  110"  (O.  Fischer,  ä.  206,  132).  — 
Schmelzp. :  102". 

Teträthyldiamidotriphenylearbinol  C,,H3,N20  =  [N(C.,H5),.C,HJ,,.C(C,H5).OH. 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Teträthyldiamidotriphenylmethan  (O.  Fischer,  B.  14, 
2r)21).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzotrichlorid  und  Diäthylanilin  mit  ZnCl,, 
(DÖBNER,  Ä.  217,  261).  —  Darstellung.  Wie  bei  Malachitgrün.  —  Wird  aus  der 
wässerigen  Lösung  der  Salze,  durch  Alkalien,  als  flockiger,  röthlicher  Niederschlag  gefallt, 
der  sich  leicht  in  Aether  löst.  Scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  als  ein  roth- 
braunes Oel  aus,  das  allmählich  fest  wird.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
mit  grüner  Farbe.  Löst  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  blassgrüner  Färbung,  die  beim 
Erhitzen  intensiv  grün  wird.  Die  Lösung  in  koncentrirten  Mineralsäuren  ist  gelbbraun 
gefärbt.  Die  Salze  finden  als  „Brillantgrün"  Verwendung  in  der  Färberei.  —  2(C27H33N.,C1) 
-|- ZnCL,  +  2H2O.  Rothbraune  Nadeln  oder  goldglänzende  Prismen.  Leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser  mit  grüner  Farbe  (D.).  —  02,1132^2. Hg SO^  (Brillantgrün).  Dem 
Mussivgold  ähnliche,  trimetrische  (Haushofer,  J.  1884,  760)  Krystalle.  Reichlich  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Das  Oxalat  C27H34N20.C2H,04  wird  in  gleicher 
Weise  wie  Malachitgrün  als  Farbstoff  benutzt.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen, 
goldglänzenden  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  beim  Trocknen  matt 
blaugrün. 

p-Chlorbittermandelölgrün  CgsH^jClNjO  =  [N(CH3)2.C6HJ2.C(C,H,C1).0H.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  auf  40 — 60"  von  Tetramethyldiamidodiphenyl-p-Chlorphenyl- 
methan  mit  Mangansuperoxydhydrat  und  (3  Mol.)  Schwefelsäure  (von  25  "/q)  (Käswurm, 
B.  19,  744).  Man  fällt  mit  NaCl,  nimmt  den  abfiltrirten  Niederschlag  in  Wasser  auf, 
übersättigt  mit  NaOH  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Krystalle.  Schmilzt  unter  inten- 
siver Grünfärbung  bei  144 — 146".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in 
Ligroin. 

Teträthyldiamido-p-Chlortriphenylcarbinol  C27H33CIN2O  =  [N(C2H5)2.C„HJ2. 
C(CyH^Cl).OH.  B ild'icng.  Bei  der  Oxydation  von  Teträthylamidodiphenyl-p-Chlori)henyl- 
methan  mit  verdünnter  HgSO^  und  Mangansuperoxydhydrat  (KÄSWURM,  B.  19,  745).  — 
Grofse,  glänzende  Tafeln  (aus  wasserfreiem  Aether).     Schmelzp.:  120 — 121". 

Nitrobittermandelölgrün  C23H26N3O3  =  [N(CH3)2 .  C^^HJ^ .  C(CeH^ .  NOj) .  OH. 
1.  o-Nitrobittermandelölgrün.  Bildung.  Bei  langsamem  Eintragen  von  etwas 
mehr  als  der  theoretischen  Menge  PbO.^  in  eine  Lösung  von  (1  Mol.)  o-Nitrotetramethyl- 
diamidotriphenylmethan  in  (3  Mol.)  Schwefelsäure  (von  50  "/o).  Man  erwärmt  einige 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  und  fallt  dann  die  filtrirte  Lösung  mit  NaCl.  Der  Nieder- 
schlag wird  in  heifsem  Wasser  gelöst,  mit  Natron  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt 
(O.  Fischer,  Schmidt,  B.  17,  1890).  —  Kleine,  rothgelbe,  stark  glänzende  Krystalle 
(aus  absolutem  Aether).  Schmelzp.:  163".  Leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Ligroin.  Die  neutralen  Salze  sind  intensiv  grün, 
mit  bläulicher  Nuance. 

2.  m-Nitrobittermandelölgrün.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  ra-Nitrotetra- 
methyldiamidotriphenylmethan  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  mit  Chloranil 
(E.  und  O.  Fischer,  B.  12,  802;  vgl.  B.  13,  672).  —  Die  freie  Base  krystallisirt  schwer. 
—  Pikrat  C23H23N302.CgH'3(N 02)36.     Kleine,  grüne  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol). 

3.  p-Nitrobittermandelölgrün.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  p-Nitro- 
benzoylchlorid  und  2  Mol.  Dimethylanilin  mit  ZnClg  (E.  u.  O.  Fischer,  B.  12,  800). 
Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  p-Nitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  [N(CH3)2. 
CuHj2-C(CgH^.N02).OH  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Braunstein  (O.  Fischer,  B.  14, 
2528).  —  Feine,  gelbe,  goldglänzende  Prismen  oder  grofse,  granatrothe  Rosetten  (aus 
Alkohol).  Weniger  löslich  als  Bittermandelölgrün.  Giebt  bei  der  Behandlung  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  erst  einen  violetten  Farbstoff  und  dann 
Tetramethyl-p-Leukanilin,  welches  durch  Oxydation  äufserst  leicht  wieder  in  den  violetten 
Farbstoff  übergeht.  —  Das  Pik  rat  bildet  feine,  mikroskopische  Nadeln.  Es  löst  sich 
sehr  schwer  in  Benzol,  etwas  leichter  in  siedendem  Alkohol. 

Diphenyldiamidotriphenylearbinol  CgjH^.N.O  =  [NH(Cj.HJ.C,Hj2.C(CeH5).OH. 
Bildung.  Das  Chlorid  C3JH25N2CI  dieses  Alkohols" entsteht  beim  Erhitzen  von  (1  Tbl.) 
Diphenylamin  mit  Benzotrichlorid  (oder  Benzoylchlorid)  und  (7..  Tbl.)  ZnCl^  auf  100" 
(Meldola,  Soc.  41,  192).     CeHi;.CCf3  +  2NH(CyHj.,  =  CaiHa^N^Cl  +  2 HCl.    —    Das 
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Carbinol  C,,,H.,|,N.,0,  aus  einer  alkoholischen  Lösung  des  Chlorids  durch  NH,,  abgeschieden, 
ist  amorph,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCly.  CS./,  hVslich  in  kochendem  Alkohol 
und  Aceton. 

Chlorid  (Diphenylamingrün)  Cg.H.jNoCl  =  [NH(C6H5).CeHJ.,.CCl.CcH,.  Bil- 
dung. Siehe  das  Carbinol  C^iH.^gNjO  (Meldola).  —  Bronzefarbene  Körner.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  Seide  und  Wolle  blaugrün; 
sie  besitzt  einen  schwachen  Absorptionsstreifen  im  Roth  und  ein  breiteres  Band  um  E. 

Sulfonsäure  C,,H.,,N.,SO,  =  NH(C,H,).C,H,.C(CeH,j.C,H,TN.C,.H,.SO,H.  Dar- 
sttellung.  Man  erwärmt  das  Chlorid  C3,H.,^N.,C1  oder  das  Carbinol  G^H^gN^O  einige 
Minuten  lang  mit  Vitriolöl  im  Wasserbade,  bis  eine  Probe  des  Gemisches,  auf  Zusatz 
von  Wasser,  einen  in  kochender  Sodalösung  l()slichen  Niederschlag  liefert  (MicldoIjA). 
Erwärmt  man  länger,  so  wird  eine  Disulfonsäure  gebildet,  die  sich  leicht  in  Wasser  löst 
mit  blaugrüner  Farbe.  —  Dunkelgrüne  Pflocken.  Das  Natriumsalz  färbt  Wolle,  in  alka- 
lischen Laugen,  grün. 

Triamidotriphenylearbinol    (p-Rosanilin )    Ci^^HjaN^O  =  (NH,.GgH/)y.C.OH  = 


NH, 


NH. 


BihliDig.     Bei   der  Oxydation   eines   Gemenges 


NH, 


von  Anilin  und  i)-Toluidin  mit  Arsensäure  (Rosenstikhi.,  A.  eh.  pj  8,  192).  Beim  Be- 
handeln von  Triiiitrotriphenylcarbinol  [C,.Hj(NO.,)]...C.OH  mit  Zinkstanb  und  Essigsäure 
(PI  und  O.  FiscHEK,  A.  194,  274).  Beim  Erhitzen  von  p-Nitrodiamidotriiiheiiylmethan 
mit  Eisenchlorür  auf  170"  (O.  Fischer,  B.  ];!,  G7S).  Beim  Erhitzen  von  p-Nitrobenzy- 
lidenbromid  CyH^(N0.,).CHBr2  mit  Anilin  (J.  Zimmermann,  A.  Müller,  B.  17,  293(j).  — 
Wird  aus  den  Salzen,  durch  Natron,  in  amorphen  Flocken  gefällt,  die  sich  rasch  in 
Krystallblättchen  umwandeln  (R.).  Zerfällt,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  HCl,  in  Anilin 
und  p-Diamidobenzophenon  CO(C,.H^.NH.,),  (Wichelhaus,  B.  19,  110).  «.Zerfällt  beim 
P>hitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (bei  0°  gesättigt)  auf  180— 2(30"  in  Anilin  und  p-Toluidin. 
Wird  von  saljjetriger  Säure  in  Aurin  umgewandelt.  Geht,  beim  Behandehi  mit  Zinkstaut) 
und  Salzsäure,  in  p-Leukanilin  Cj,,HjyN3  über.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  einen 
violettgrauen,  aber  keinen  blauen  Farbstoff.  —  C,,)H,gN3Cl.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
9"  0,240  Thle.  (R.). 

Die  Konstitution  des  Pararosanilins  ergiebt  sich  aus  jener  des  entsprechenden  Tri- 
amidotriphenylmethans  (s.  Leukanihn).  Der  Zerfall  des  Pararosanilins  (durch  HCl)  in 
p-Diamidobenzophenon  (NH„.C,.H^),CO  beweist,  dass  mindestens  zwei  Amidogruppen  in 
p-Stellung  vorhanden  sein  müssen. 

Hydrocyanrosanilin  CjgHjgNg.CN.  Darstellung.  Man  übergiefst  ein  Rosanilin- 
salz mit  Alkohol,  setzt  KCN  zu  und  erwärmt.  Das  ausgeschiedene  Pulver  wird  in  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst  und  die,  mit  etwas  Alkohol  versetzte  Lösung,  durch  NH,  gefällt 
(H.  Müller,  Z.  1866,  2).  —  Farblose,  viereckige,  schiefe  Prismen  (aus  Alkohol)  (E.  und 
O.  Fischer,  A.  194,  274).  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  160", 
ohne  zu  schmelzen.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Das  salzsaure  Salz  zerfällt  bei  180 — 190" 
glatt  in  HCl,  HCN  und  Rosanilinsalz.   C1gHjgN3.CN.3HCl  =  2HC1  +  HCN  +  C.gH.gNjCl. 

Di-o-Chlor-p-Rosanilin  C,,jH,,Cl,N30  =  (NH.,.CgH3Cl),.C(0H).C,.H,.NH„.  Bildung. 
Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  190"  eines  Gemisches  aus  20,9  g  p-Toluidin,  50  g  o-Chlor- 
toluidin  und  106  g  Arsensäurelösung  (von  75 "/q)  (Heumann,  Heidlberg,  B.  19,  1989). 
Mit  m-  oder  p-Chloranilin ,  anstatt  m-Chloranilin,  gelingt  die  Bildung  eines  isomeren 
Farbstoffes  nicht.  —  Goldgrüne,  krystallinische  Masse.  Löst  sich  in  wenig  HCl  mit 
blaurother  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  mehr  HCl  brauugelb  wird.  Die  Salze  verlieren, 
beim  Kochen  mit  Wasser,  Säure. 

Tetramethylrosanilin  C,.,H,,jN3Ü  =  ]N(CH3).^.C^HJ,.C(üH).CgH^.NH.3.  1.  o-Derivat. 
Bildung.  Beim  Behandeln  des  Acetylderivates  von  o-Tetramethylleukanilin  [N(CH3).,. 
CJ^,|,.CH.C,.H^.NH(C,H,())   mit  der  theoretischen  Menge  verdünnter  H,SO^  und   etw:is 
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mehr  als  der  theoretischen  Menge  PbO^  (O.  Fischer,  Schmidt,  B.  17,  1892).  Man  er- 
wärmt auf  dem  Wasserbade,  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  Natron  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  Aether  um.  —  Glänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  190—191". 
Die  Salze  lösen  sich  mit  blaugrüner  Farbe  in  Wasser. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Das  Acetylderivat  dieser  Base  entsteht  beim  Behandeln 
von  Tetramethylacetyl-p-Leukanilin  mit  PbO.,  (O.  Fischer,  G.  Körner,  B.  16,  2904). 
Durch  Kochen  dieses  Acetylderivates  mit  HCl  erhält  man  salzsaures  Tetramethylrosanilin. 

—  Kleine  Krystalle  (aus  Aether). 

Pentamethylrosanilin  (Methylani  lin violett)  C.^H.gN.O  =  [N(CH3),.C„HJ2. 
C(CyH4.NH.CH3).OH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Dimethylanilin  durch  Kalium- 
chlorat  und  Kupfervitriol,  durch  Kupferuitrat  und  Kochsalz  (Hofmann,  B.  G,  357)  oder 
beim  Erwärmen  desselben  mit  Benzolsulfochlorid  auf  100"  (Hassencamp,  B.  12,  1275). 
3C,H,.N(CH,),  +  C,H,.S0,C1  =  C,,H,,N3C1  -f  2H,0  +  C,H,.SH.  Hexamethyltriamido- 
triphenylmethan  CH|C,;H^.N(CH3),,]  zerfällt,  beim  Schütteln  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  glatt  in  Ameisenaldehyd  und  Methylviolett  (E.  u.  O.  Fischer,  B. 
11,  2097).  Das  käufliche  Methyl  violett  besteht  aus  Penta-  und  Hexamethyltriamido- 
triphenylcarbinol  C.r.H^jNgO,  welche  man  durch  Auskochen  mit  Ligroin  trennen  kann 
(WiCHELHAiis,  Ä  lO,  200(3;  19,  108).  —  Rothbraunes  Pulver.  Schmelzp.:  130"  (Wichee- 
HAITS).  Schmilzt  unter  Wasser.  Unlö.slich  in  Wasser,  Ligroin  und  Aether,  löslich  in 
Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelammonium,  in  Penta- 
methylleukanilin  über.  Liefert  mit  Sn  -)-  HCl  ein  bei  155"  schmelzendes,  krystallisirtes 
Reduktionsprodukt.  Löst  sich  in  HCl  mit  rothvioletter  Farbe.  Zerfallt,  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Salzsäure,  in  Dimethylanilin  und  Pentamethyldiamidobenzophenon  NH(CH3). 
C,.H^.C0.CeH^.N(CH3).,.  Löst  sich  leicht  in  Säuren;  die  Salze  werden  durch  Natron, 
aber  nicht  durch  Ammoniak  zerlegt  (Hofmann).  —  Die  Salze  trocknen  zu  amorphen, 
messing-  bis  kupferfarbenen  Massen  ein  (W.).  Färbt  gebeizte  Stoffe  intensiv  violett.  — 
Cj^HjgNg.J.     Mikroskopische  Nadeln.    Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Hofmann). 

—  Pikrat  C.,jH,7N3.CyH3(N(),.).,0.  Bronzefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  P^ast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  etwas 
weniger  in  kaltem  (H.). 

Pentamethylacetrosanilinacetat  C,,sH33N303  =  [N(CH3),.C,;Hj,3.C(CyH,.N[CH3, 
C.HyOJjO.C.HyO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  käuflichem  Methylanilinviolett  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (O.  Fischer,  G.  Körner,  B.  16,  2905).  —  Derbe 
Kryställchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  223—225".  Liefert  mit  Zinkstaub  Peutamethyl- 
acetyl-p-Leukanilin. 

Brompentamethylrosanilin  C^^H^gBrNgO.  Bildung.  Das  bromwasserstoffsaure 
Salz  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  Brom  auf  120"  (Branden- 
burg, Brunner,  B.  10,  1845;  11,  697).  -  C,,H,yBrN3.3HBr.  Dunkelblaue,  kupfer- 
glänzende, zerHielsliche  Masse.     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  blau  violetter  Farbe. 

Durch  Behandeln  von  Rosanilin  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  werden  violette  Farb- 
stoffe (Hofmann's  Violett)  dargestellt,  gebildet  durch  den  Eintritt  von  Methylgruppen 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Rosanilin.  Die  Farbstoffe  haben  eine  verschiedene 
Nuance,  je  nachdem  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome  ersetzt  sind  (Hofmann,  J.  1863, 
418).  Dass  sich  auch  ein  Pentamethylrosanilin,  auf  diese  Weise,  wird  erhalten  lassen, 
kann  keinem  Zweifel  unterliegen.  Es  ist  indessen  unzulässig,  das  käufliche  HoFFMANN'sche 
Violett  mit  dem  Methylanilinviolett,  ohne  weiteres,  zu  identificiren ,  weil  Letzteres  sich 
vom  Triphenylmethan  C,j,Hjg  ableitet,  das  käufliche  Rosanilin  aber,  zum  gröfsten  Theile, 
aus  dem  Körper  C2pH.,,N30  besteht  und  sich  vom  Kohlenwasserstofi'  C.^yHjg  ableitet. 
Wurde  zur  Fabrikation  von  Hofmann's  Violett  ein  p-rosanilinhaltiges  Präparat  verwendet, 
so  enthält  es  natürlich  Methylanilinviolett  beigemengt  (E.  u.  O.  Fischer,  A.  194,  294; 
vgl.  Hofmann,  B.  6,  362). 

Hexamethylp-Rosanilin  (krystallisirtes  Methylviolett)  C^^H^iNgO  =  OH. 
C[CyH^.N(CH.,)2]3.  Bildung.  Das  Jodid  dieser  Base  entsteht,  neben  dem  Jodmethylat 
derselben,  beim  Erhitzen  von  Methylanilinviolett  mit  Holzgeist  und  Methyljodid  auf 
115 — 120".  Aus  der  Lösung  krystallisirt  das  Jodmethylat,  während  das  Jodid  gelöst 
bleibt  (Hofmann,  B.  6,  363).  Beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Thl.  Chloranil  in 
2  Thle.  Dimethylanilin  und  längeres  P>wärmen  des  Gemisches  auf  60—70"  (Meister, 
Lucius,  Brüning,  B.  13,  212,  2100).  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  dann 
durch  Natron  zerlegt,  die  freie  Base  in  HCl  gelöst  und  durch  NaCl  das  Hydrochlorid 
gefallt.  Man  reinigt  die  Base  durch  unvollständiges  Ausfällen  aus  den  Lösungen  der  Salze 
(WiCHEEHAUS,  B.  16,  2005).  Das  Chlorid  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  COCl,^  oder 
von  Chlorameisensäuremethylester,  in  Ciegenwart  von  AICl.,,  auf  Dimethylanilin  (Hofmann, 
B.  18,  767;  Wichelhaus',  B.  19,  109).  —  Rr)thlich-dunkelviolette,  monokline  Tafeln 
(Grünling,  B.  18,  1271).     Krystallisirt  aus  Benzol  in  benzolhaltigen  Nadeln,  die  an  der 
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Luft  rasch  verwittern.  Schmelzp. :  19.'")*'  (W.).  Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  Aether, 
Aceton  und  Ligroin ,  schwerer  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCl., ,  CS2  und  Benzol.  Die 
Salze  krystallisiren  sehr  gut  und  färben  blauviolett.  Wird  durch  Kochen  mit  HCl  in 
Dimethylanilin  und  Tetramethyldiamidobenzophenon  COfC^H^.NiCHJ.,].,  gespalten.  Das 
Chlorid  wird  von  wässerigem  Schwefelammonium  zu  a-Hexamethylleukanilin  CH[C,jH^. 
N(CH3)5]3  reducirt.  —  C^rH^ßN^Cl.  Hexagonale  Krystalle  mit  grünlich  braunem  Metall- 
glanz (aus  Wasser)  (Woda,  Ä  18,  768;  Grünling,  Ä  19,  1271).  —  (C.JI.^NgCllo.SPtCl,. 
Ziegelrother,   krystallinischer  Niederschlag  (H.,  B.  18,  768).     Wird   von  Wasser  zersetzt. 

—  Hydrojodid  C.jjHg^N^O.-iHJ.  Grüne  Krystalle.  Verliert  bei  lOOM  Mol.  Methyljodid 
und  geht  in  das  Jodid  des  Methylanilin violetts  C24HjgN,,J  über.  —  Pikrat  C.j^H.^yN.,. 
2C„H.,(NO,)30.  Kupferrrothglänzende  Prismen,  die  im  durchfallenden  Lichte  gelbgrün 
erscheinen. 

Jodmethylat  CoeHg^N^Jg  =  C.,5H3,N.^J.,.CH.,J.  Darstellung.  Man  erhitzt  3  bis 
4  Stunden  lang  10  Thle.  p-Rosanilin  mit  12  Thln.  Methyljodid  und  20  Thln.  Holzgeist 
auf  ll.ö"  (Hofmann,  B.  6,  365).  —  Vgl.  Hexamethylrosauilin  (S.  695). 

Malachitgrünsulfonsäure  C.>3Ho5N.jO.SO.jH.  Darstellung.  Man  erwärmt  gelinde 
die  Base  CjHogNgO  des  Malachitgrüns  mit  überschüssiger,  rauchender  Schwefelsäure,  bis 
eine  Probe  des  Gemisches  durch  überschüssiges  Natron  nicht  mehr  gefällt  wird.  Dann 
verdünnt  man  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Soda  und  dampft  ein.  Es  scheidet  sich  das 
Natriumsalz  der  Monosulfonsäure  aus  (Döbner,  ^.  217,  258).  —  Grüne  Nadeln  mit  roth- 
braunem Reflex.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich.  —  Das  Natriumsalz  bildet  fast 
farblose,  silberglänzende  Blättchen.    Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwieriger  in  kaltem. 

—  Mg.Ä, -|- 4H.,0.  Farblose  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  sieden- 
dem. Verliert  bei  180"  2H,0.  -  Ca.A, +  3H.,0.  Farblose  Nadeln.  Wird  bei  100" 
dunkelgrün,  ohne  Wasser  abzugeben. 

Triphenylmethylrhodanid  C^qHj.NS  =  (C,;H3)3.C.SCN.  Bildung.  Beim  Ver- 
dampfen einer  Lösung  von  Tripheuylbrommethan  (C,;Hf;)3CBr  in  CS^  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösiing  von  Rhodanammonium  (Elbs,  B.  17,  700).  —  Diamantglänzende  Prismen 
(aus  Alkohol  -|-  CHCl,).  Schmelzp.:  137°.  Destillirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCI3. 

3.  Diphenyltolylcarbinol  C.oH.gO  =  CH3.C,,H,.C(C,H5),,.Oil.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Diphenyltolylmethan  C^^Hj^  mit  CrCg  und  Essigsäure  (E.  und  O.  Fischer, 
A.  194,  283).  —  Sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  1,50". 
Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 
Triamidodiphenyltolylcarbinol      (Rosanil  in)      CooHgjNaO   =   [(^^.\l^(ßW^)\^. 


NH 


C[C6H3(NH,).CH3].OH  = 


NH, 


CH, 


(E.  und  G.  Fischer,  B. 


NH, 
13,  2207).  Bildung.  Die  technische  Darstellung  der  Rosanilinsalze  geschieht  durch 
Oxydation  eines  Gemisches  von  Anilin,  p-  und  o-Toluidin.  C.jH.N -}- 2C,H,,N -|- O3  = 
CjoHjjNjO -t- 2H2O.  Aus  reinem  o-Toluidin  und  Anilin  kann  kein  salzsaures  Rosanilin 
(Fuchsin)  dargestellt  werden  (O.  und  E.  Fischer;  Rosenstiehl,  B.  13,  2205).  Als  Oxy- 
dationsmittel sind  die  verschiedensten  Stoffe  vorgeschlagen  worden :  Zinnchlorid  (Verouin, 
J.  1860,  720),  Quecksilbernitrat  (Gerber-Keller,  J.  1860,  720)  u.  a.  Am  bequemsten 
hat  sich  die  Anwendung  der  Arsensäure  erwiesen  (Medlock;  Girard,  de  Laire,  J.  1860, 
721).  Bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  6,5  Thln.  Anilin  und  3,5  Thln.  (a-)m-Xylidin 
mit  16  Thln.  Arsensäure  (von  75"  B.)  (Rosenstiehl,  Gerber,  ^1.  r//.  [6]  2,  340).  —  Dar- 
steliu7ig.  Man  erhitzt,  in  einer  Retorte,  rohes  Anilin  mit  syrujidicker  Arsensäure  auf 
120 — 140".  Dabei  destilUrt  mit  den  Wasserdämpfen  ein  Theil  der  Basen  unzersetzt  über. 
Den  Rückstand  löst  man  in  verdünnter  Salzsäure  xmd  fällt  durch  Kochsalz  salzsaures 
Rosanilin.  Alle  Arsensäure  bleibt  an  Natron  gebunden  in  Lösung  und  kann  daraus 
durch  ZusMtz  vom  Kalk  \m(\  Kreide  s;efällt  werden.    Dem  käuflichen  Fuchsin  dürfte,  seiner 
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ßildungsweise  nach ,  kein  Arsen  anhaften.  Wenn  trotzdem  arsenhaltige  Fuchsine  im 
Handel  vorkommen,  so  ist  dies  durch  eine  ungenügende  Reinigung  der  Waare  zu  er- 
klaren. Namentlich  die  bei  der  Oxydation  gebildete  arsenige  Säure  scheint  dem 
Fuchsin  leicht  anzuhaften.  Aufser  dem  salzsauren  Salze  kommt  auch  zuweilen  das 
essigsaure  Rosanilin  als  Fuchsin  im  Handel  vor.  Um  ein  absolut  arsenfreies  Fuchsin 
herzustellen,  sind  verschiedene  Verfahren  vorgeschlagen  vi'orden.  Dp:pouilly  und  Lauth 
(/.  1860,  721)  erhitzen  Anilinöle  (d.  h.  Anilin  mit  Toluidin  gemengt)  mit  Anilinnitrat; 
CouPiEE,  (J.  1869,  1162)  behandelt  Anilinöl  mit  Nitrotoluol  (das  Nitrobenzol  enthält), 
Salzsäure  und  kleinen  Mengen  von  metallischem  Eisen.  Coupier's  Verfahren,  zweck- 
mäfsig  modificirt,  durch  Weglassung  von  Salzsäure  und  Eisen,  hat  sich  technisch  be- 
währt (Brüning,  B.  6,  25).  Man  verwendet,  als  Zusatz,  kleine  Mengen  Eisenchloriir  oder 
vanadinsaures  Ammoniak.  Bei  der  Oxydation  durch  Nitrobenzol  wirkt  dieses  nur  durch 
seinen  Sauerstoff gehalt:  es  wird  hierbei  das  Nitrobenzol  zu  Benzol  reducirt.  Ebenso 
wirken  Chlornitrobenzol,  j'-Nitrotoluol  u.  s.  w.  (M.  Lange,  B.  18,  1919).  Verwendet  man 
Dinitroxylol,  so  entweicht  gleichzeitig  Methylchlorid. 

Für  Versuche  im  Kleinen  (Vorlesungsversuche)  eignet  sich  am  besten  das  Erhitzen 
der  AniUnöle  mit  festem  Sublimat.  Nach  Field  {D.  1865,  177,  410)  soll  mau  2  Thle. 
Anilinöl  mit  1  Thl.  Jod  gelinde  erhitzen  und  dann  das  Produkt  in  Alkohol  lösen. 

Die  Fuchsinbildung  wurde  zuerst  von  Natanhon  {A.  98,  297)  1856  beobachtet,  ge- 
legentlich der  Einwirkung  von  Aethylenchlorid  auf  Anilin;  dann  von  Hofmann  (J.  1858, 
351)  bei  der  Einwirkung  von  CCl^  auf  Anilin.  Früher  schon  (J..  47,  72),  1843,  theilte 
Hofmann  mit,  dass  Anilin  beim  Erwärmen  mit  etwas  rauchender  Salpetersäure  sich  erst 
blau  und  dann  scharlachroth  färbe. 

In  der  Technik  werden  Anilinöle  oxydirt,  d.  h.  Gemenge  von  Anilin,  o-Toluidin  und 
p-Toluidln.  Es  bildet  sich  dabei  vorzugsweise  das  Rosanilin  CuH.jjNgO.  Sehr  wahr- 
scheinlich sind  aber  demselben  kleine  Mengen  p-Rosanilin  CjgHjyN^O  und  vielleicht  auch 
der  Base  CiHo^N^O  beigemengt  (O.  und  E.  Fischer,  A.  194,  276;  B.  13,  2206). 

Trennung  des  Rosanilins  vom  Pararosanilin :  Girard,  de  IiAIRE,  Monnet,  i^/. 
37,  186.     Pararosanilin  ist  eine  stärkere  Base  als  Rosauilin  (Monnet). 

Die  Konstitution  des  Rosanilins  ergiebt  sich  aus  der  Analogie  seiner  Eigenschaften 
mit  denen  des  Pararosanilins.  Da  zu  seiner  Bildung  o-  und  p-Toluidin  erforderlich  sind, 
muss  eine  Amidogruppe  zum  CH^  in  o-Stellung  sein  und  eine  andere  Amidogruj)pe  zum 
C.OH  in  p-Stellung  sich  befinden,  da  ja  das  Methyl  des  p-Toluidins  der  Oxydation 
unterliegt  und  in  C.OH  übergeht. 

Die  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Salze  mid  Derivate  sind  sämmtUch  mit  Handels- 
waare  angestellt  und  beziehen  sich  daher  im  Allgemeinen  auf  das  Rosauilin  C.,„H„^N,0. 
Es  bleibt  in  den  meisten  Fällen  dahingestellt,  ob  die  analysirten  Präparate  Avirklich 
homogen  waren. 

Rosanilin  und  Rosanilinsalze:  Hofmann,/.  1862,  347.  —  Das  freie  Rosanilin 
krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Tafeln.  Absorptionsspektrum:  Hartley,  Soc.  51, 
165.  Es  ist  imlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  etwas  löslicher  in  Alkohol. 
Liefert  bei  der  Destillation  Anilin  und  Ammoniak  (Hofmann,  A.  132,  163).  Verbindet 
sich  mit  1—3  Molekülen  einer  einbasischen  Säure.  Die  einsäurigen  Salze  sind  sehr  be- 
ständig; sie  sind  im  durchfallenden  Lichte  roth  und  besitzen  einen  grünen  Metallglanz. 
Ihre  alkoholischen  Lösungen  sind  intensiv  carmoisinroth  gefärbt.  Sie  färben  Wolle  und 
Seide  direkt  (1  Thl.  Fuchsin  vermag  200  Thle.  Wolle  dunkelrosa  zu  färben).  Für  das 
Färben  von  Baumwolle  bedarf  es  eines  Beizmittels  (Oelbeize,  Gerbstoff,  Thonerdesalze), 
und  beim  Baumwollendruck  mischt  man  den  Farbstoff  mit  Albumin  (oder  Casein).  — 
Die  dreisäurigen  Salze  sind  braungelb,  löslicher  in  Wasser  und  Alkohol  als  die  einsäurigen. 
Sie  zersetzen  sich  bei  100"  und  durch  Wasser.  Das  blausaure  Salz  verhält  sich  wie  eine 
Base.  Reines  p-Rosanilin  zerfallt,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  HCl,  in  o-Toluidin  und 
Diamidobenzophenon  COfCgH^.NHj).,  (Wichelhaüs,  B.  19,  HO).  Beim  Erhitzen  von 
salzsaurem  Rosanilin  mit  Wasser  auf  235°  werden  Phenol,  NH3,  eine  bei  176°  schmelzende 
Base  C20H20N2O2,  die  in  rothen  Nadeln  krystallisirt  und  ein  öliges  Platindoppelsalz 
liefert,  und  eine  Säure  CjoH^gNOg  gebildet.  Die  Säure  krystallisirt  ebenfalls  in  rothen 
Nadeln  und  löst  sich  in  "Alkohol  und  in  siedendem  Wasser  (Liebermann,  B.  5,  144). 
Steigert  man  die  Hitze  auf  270°,  so  zerfallt  das  Rosanilin  in  NHg ,  Phenol,  Dioxybenzo- 
phenon  [CgH4(0H)J2.C0  (Liebermann,  B.  6,  951;  11,  1435),  Diamidohomobenzophenon 
NH,.C6H^.CO.CeH3(CH3).NH,  und  Amidooxyhomobenzophenon  0H.C6H,.C0.C6H3(CH3). 
NH2  (Liebermann  ,  B.  16,  1927).  Beim  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  auf  240°  tritt  Zerlegung  in  Anilin,  Toluidin  und  Harze  ein  (L.,  B.  5,  146).  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Schwefelammonium  Leukanilin  C„„H.,jNy.  Setzt  sich,  beim  Er- 
hitzen mit  Anilin  um,  in  NH^  und  TriphenylrosaniUn    (Unterschied  von  Pararosaniünj. 
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Beim  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Chlor-m-Dinitrobenzol  CbH.,C1(NO.,)o{1,2,4)  auf  180  bis 
'JOO»  entsteht  das  Chlorid  C\„H,<,[CyH.,(N0.3).,lN3Cl(?),  das  einen  bläiien  Farbstoff  bildet. 
Es  gelingt,  auf  diese  Weise  nur  eine  Dinitrophenylgruppe  in  das  Molekül  des  Rosanilins 
einzuführen  (Nölting,  Bl  37,  390).  —  C2oH,oN3.Cl  (bei  130°).  Rhombische,  metallgrün- 
glänzende  Tafeln.  Absorptionsspektrum:  Hartley,  Sog.  51,  169.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  löslicher  in  Alkohol.  —  (aoH.,oN3.Cl)2.PtCl4.  —  CoHjgNg.SHCl.  Braune  Nadeln. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  Wasser,  das  Salz  C^oH^oNgCL—  (C3oH.3„N3C1.2HClj..3PtCl,. 

—  CoHjoNgBr.  Schwerer  löslich  als  das  salzsaure  Salz.  —  (C2ijHjyNg)2.H.,S04  (bei  130°). 
Metallisch-grüne  Krystalle.     Schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol. 

Acetat  CogHjgNs.CoH^Oj.  Dicke,  grüne,  später  braunwerdende  Krystalle.  In  Wasser 
und  Alkohol  leichter  löslich  als  das  salzsaure  Salz.  —  Oxalat  (C„(|HjgN3)2.C2H204 -|- HgO. 

—  Pik  rat  C2oH,gN.,.CgH3(N02)30.  In  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  rothe  Nadeln.  — 
Das  Tannat  ist  völlig  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  in  Alkohol  und  Essigsäure. 
Carminfarben  (Kopp,  J.  1862,  694). 

Verbindung  mit  Phenol  aeHj^NgO  +  C.HgO  (Dysok,  Soe.  43,  470). 

Hydrocyanrosanilin  CjoH.jgNg.CN.  Darstellicng.  Siehe  p-Rosanilin  (H.  Müller, 
Z.  1866,  2).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  NHg,  als  Krystallpulver  gefällt;  aus  alkoho- 
lischer Lösung  Averden  monokline  Krystalle  erhalten.  Giebt  weder  Blausäure-,  noch 
Rosanilinreaktionen.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  grofse  (monokline  ?)  Krystalle;  leicht 
löslich  in  Alkohol.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  leicht  löslich  und  harzig.  —  Das 
Pik  rat  ist  ein  gelber,  flockiger,  unlöslicher  Niederschlag,  der  schon  in  gelinder  Wärme 
zu  einem  dunkelgelben  Harze  zusammenbackt. 

Tetrabromrosanilin  C2oH,jBr^N30  (?).  Darstellung.  Durch  Fällen  eines  Rosa- 
nilinsalzes mit  Brom  (Caro,  Gräebe,  A.  179,  203).  —  Die  freie  Base  krystallisirt  aus 
Benzol  in  Säulen;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Salze 
sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe. 

Methylirte  Rosaniline:   Girard,  Hofmann,  B.  2,  440. 

Monomethylrosanilinsalze  entstehen  bei  der  Oxydation  von  Monomethylanilin 
[Lauth,  Riper.  chliii,  appl.  3,  345  (1861);  Bl.  7,  363  (1867)]. 

Trimethylrosanilin  CggJIoTNgO  =  C,oHj8(CH3)3N80.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  1  Tbl.  Rosanilinsalz  mit  2  Thln.  Methyljodid,  '8  Thln.  Holzgeist  und  1  Thl.  KOH 
(HoFMANN,  N.  Handw.  d.  Chem.  1,  624).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Mono-  und 
Dimethylanilin  mit  CuCU ;  Rosanilin  und  Jodgrün  setzen  sich ,  in  alkoholischer  Lösung, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  um  unter  Bildung  von  Trimethylrosanilin  (Girard, 
WiLLM,  Bl.  25,  200).  —  Das  Jodid  C23H2(;N3J  krystallisirt;  löst  sich  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  —  Das  salzsaure  Salz  CggH.j^NgClg  kommt  im  Handel  als  Hofmann's 
Violett  vor.     Absorptionsspektrum:  Ha.rt£ey,  Soc.  51,  172. 

Tetramethylrosanilin  Co^H^aNgO.  Bildung.  Das  Jodid  Cj^Hj^NgJ  wird  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Jodgrün,  im  Grofsen,  gewonnen.  Es  entsteht  auch 
aus  dem  Jodgrün  durch  Erhitzen  auf  120—150".  —  Lange,  dünne,  blau  violette  Nadeln. 
Aeufserst  löslich  in  Alkohol. 

Pentamethylrosanilin  CgsHgiNgO.  Darstellung.  Das  Jodid  (Jodgrün)  wird 
durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Fuchsin  mit  2  Thln.  Holzgeit  und  2  Thln.  Methyljodid  auf 
100"  dargestellt.  Das  Produkt  wird  mit  heifsem  Wasser  behandelt,  die  ungelösten  violetten 
Farbstoffe  abfiltrirt  und  die  Lösung  mit  Soda  genau  neutralisirt  und  dann  mit  Kochsalz 
gesättigt.  Hierdurch  wird  der  Rest  an  Beimengungen  abgeschieden  und  aus  der  Lösung 
wird  nun  durch  Pikrinsäure  das  Pikrat  des  Pentamethylrosanilins  —  käufliches  Jod  grün 

—  gefällt. 

Aus  der  Lösung  des  Chlorids  wird,  durch  koucentrirte  Kalilauge,  ein  chlorhaltiges, 
bräunliches  Harz  abgeschieden,  das  sich  in  reinem  Wasser  leicht  löst  und  erst  an  Silber- 
oxyd alles  Chlor  abgiebt.  Das  so  dargestellte  freie  Pentamethylrosanilin  CosHgjNjO 
ist  in  reinem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  wird  daraus  nur  durch  sehr  koucentrirte 
Kalilauge  als  farbloses  Harz  gefällt.  Es  löst  sich  in  verdünnter,  kalter  Salzsäure  zur 
farblosen  Flüssigkeit  (C25H3^N30.2HC1  ?),  die  erst  beim  Erwärmen  (unter  Bildung  von 
C26H3,N3Cl2)  grün  wird  "(E.  und  O.  Fischer,  B.  12,  2351).  —  Das  Chlorid  trocknet  im 
Vakuum  zu  einer  grünen,  durchsichtigen,  glasartigen  Masse  ein.  —  C2gH33N30.Cl2.ZnCl2. 
Schön  krystallisirtes ,  käufliches  „Methylgrün".  Verliert  erst  bei  längerem  Stehen  im 
Vakuum  1  Mol.  Wasser.  Löslich  in  Wasser.  Die  grüne  Lösung  wird  auf  Zusatz  von 
Säuren  gelbbraun  (Appenzeller,  B.  6,  965).  —  C25H3,N3Cl2.PtCl4.  Brauner,  nicht 
krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  C25H3^N3J2  + 
HjO.  Grüne,  metallglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Verliert  das  Krystallwasser  im  Vakuum.  Verliert  beim  Erwärmen  Methyljodid 
und   bildet  Co^HjgNgJ.      Giebt  mit  Jodzink    eine    krystallisirte   Verbindung.    -     Pikrat 
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0.,,^H.,,,N.,  .2C6H3(Nü.,)30.     Gelbgrüiic,    kupferglänzende   Prismen    (aus   Alkohol).     Völlig 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Das  käufliche  Jodgrün  ist  offenbar  eine  Heptamethylverbindung  (O.  Fischkr,  Ct. 
KöRNKii,  B.  IG,  2910).  Entfernt  man  aus  dem  käuflichen  Jodgrün  das  Zink  durch  Soda, 
übersättigt  die  zinkt'reie  Lösung  mit  HCl,  dampft  ein  und  erhitzt  den  Rückstand  auf 
1 10",  so  hinterbleibt  Pentamethyl-p-Rosanilin,  aus  welchem  durch  Reduktion  Pentamethyl- 
p-Leukanilin  ( Schmelzp. :  173")  hervorgeht. 

Absorptionsspektrum  des  Jodgrüns  Cj(,HjgN3(CH3)3.'2CH3J:  Hartley,  <Soc.  51, 175, 

Hexamethylrosanilin  CagHggNgO  =  C.,(,Hjfi(CH3)gN30.  Bildun<j.  Das  Jodid 
wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Jodgrün  erhalten;  es  bildet  sich  auch 
beim  Erhitzen  von  Pentamethylrosanilinjodid  mit  Methyljodid  oder  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  des  Jodids  mit  Holzgeist,  im  Rohr,  auf  100°.  2C2gH3jN3J2  —  C.,6H34N3J3  + 
C.,4H.,gN.^J.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  5  Thle.  Rosanilin  mit  6  Thln.  Methyljodid 
und  iO  *rhln.  Holzgeist  3-4  Stunden  lang  auf  115°  (Hofmann,  B.  6,  364).  —  Braun- 
grüne, metallisch  schillernde,  lange  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in 
siedendem  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Verliert  bei  150—160°  langsam  2  Mol.  Methyl- 
jodid. Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird,  durch  Pikrinsäure,  Tetramethylrosaniiin- 
salz  C.,4H.,-N3.C,;H3(NO.,)30  gefällt.  —  Geht,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium, in  Tetramethylleukanilin  über. 

Triäthylrosanilin  C.3«H33N30  =  [C,.H,.NH(C2H5)],,  .C(OH)[CgH3(NH.C,H5).CH3]. 
l)ari,tellun(j.  Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Rosanilin  mit  1  Thl.  Aethyljodid,  10  Thln. 
Alkohol  und  1  Thl.  KOH  (Hofmann).  —  Die  freie  Base  entwickelt  bei  der  Destillation 
Aethylanilin  (Hofmann,  A.  132,  163).  —  Das  Chlorid  und  Acetat  werden  zum  Färben 
benutzt  (Hofmann's  Violett).  —  C26H33N3.J,.  Grünglänzende  Krystalle.  Löslich  in 
Wasser  mit  violetter  Farbe.  Hat  einen  mehr  röthlichen  Ton  und  ist  etwas  weniger 
löslich  als  das  entsprechende  Trimethylrosaniiinsalz. 

Teträthylrosanilinjodid  CjgHgyNaJ.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Tri- 
äthylrosanilin mit  Aethyljodid  (Hofmann,  J.  1863,  419).  —  Wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Wasser  harzartig  gefällt. 

Monophenylrosanilin  CggHjgNgO  =  C2i,H2o(CeH5)N30.  Bildung.  Entsteht  als 
erstes  Produkt  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Rosanilin  (Hofmann,  N.  Handiv.  1, 
626).  —  Die  Salze  werden  als  Violett  imperial  rouge  in  der  Färberei  angewandt.  Sie 
bilden  meist  brouzeglänzende  Krystalle,  welche  sich  in  Alkohol  und  Essigsäure  mit 
violettrother  Farbe  lösen. 

Diphenylrosanilin  CgoHggNgO  =  C2oH,9(C6H5)2N30.  Bildung.  Entsteht  durch 
weitere  Einwirkung  von  Anilin  auf  Rosanilin  (Hofmann).  —  Die  Salze  (Violet  imperial 
bleu)  haben  eine  blauviolette  Farbe. 

Triphenylrosanilin  (Anilinblau)  C3gH33N30  =  [NH(CsH  J.CgH  J,  .C(OH).C,H3(CH3). 
NH.CgHj,.  Bildung.  Die  Salze  dieser  Base  (bleu  de  Lyon,  bleu  de  Paris)  entstehen 
beim  Erhitzen  von  Rosanilinsalzen  mit  überschüssigem  Anilin  (Girard,  de  Laire,  /. 
1862,  696).  Beim  Erhitzen  von  rohem  (ditolylaminhaltigem)  Diphenylamin  mit  C-iOl,^ 
(Girard,  de  Laire,  J.  1867,  963).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  vou  Diphenylamin 
und  o-Toluidin  mit  Brom  (Brunner,  Brandenburg,  B.  10,  1847).  2NH(CgH5)2  -|- 
2NH2(C,H,)  +  6Br  =  C.,oHjg(CeH.)3N3  +  NH3  -\-  6HBr.  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
am  besten  Rosanilinsalze  von  organischen  Säuren  (Essigsäure,  Benzoesäure)  mit  Anilin. 
Die  freie  Base  erhält  man .  durch  Eingiefsen  der  Lösung  eines  Salzes  in  alkoholischem 
Ammoniak  in  Wasser  (Hofmann,  J.  1863,  417).  —  Kaum  krystallinisch.  Färbt  sich 
beim  Waschen  und  Trocknen  bläuhch.  Schmelzp.:  100°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Einsäurige  Base.     Giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Diphenylamin. 

Salze:  Hofmann,  A.  132,  162.  —  C38H32N3CI.  Bläulichbraune  Krystallkörner  die 
bei  100°  rein  braun  werden.  Völlig  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  mit 
blauer  Farbe,  in  Alkohol.  —  (CggHgjNglo.HjSO^.  In  Alkohol  weniger  löslich  als  das  salz- 
saure Salz. 

Triehlortriphenylrosanilin  C38H30CI3N3O  =  (CgH,Cl.NH.CgHj2.C(OH)CeH3(CH3). 
NH.CgH^Cl.  1.  o-Chlorderivat.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  10  g  Rosanilin  mit 
100  g  o-Chloranilin  und  1,2  g  Benzoesäure  (Heumann,  Heidlberg,  B.  19,  1992).  Man 
behandelt  das  Produkt  mit  HCl,  löst  das  gebildete  Hydrochlorid  in  Alkohol,  fällt 
es  durch  HCl  aus  und  zerlegt  es  dann  durch  NH3.  —  Rother,  flockiger  Niederschlag. 
Unlöslich  in   Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Färbt  Seide  blauviolett. 

2.  m-Chlorderivat.  Bildung.  Aus  Rosanilin,  m-Chloranilin  und  Benzoesäure 
(Heumann,  Heidlberg).  —  Gleicht  dem  o-Chlorderivat.     Färbt  Seide  blauviolett. 

3.  p-Chlorderivat.  Bildung.  Aus  Rosanilin,  p-Chloranilin  und  Benzoesäure 
(Heumann,  Heidlberg).  —  Färbt  Seide  blauviolett. 


(j96      AROMAT.  REIHE.   —   XII.  ALKOHOLE  M.  EINEM  ATOM  SAUERSTOFF.     [13.  7.  87. 

Auilinblausulfonsäureii :  Bulk,  B.  5,  417.  1.  Monosulfonsäure  C\^H,,nN,,.S().,H. 
Darstellun().  Durch  b — Gstündiges  Erwärmen  von  .salzyaureni  Rosanilin  mit  Vitriolöl 
auf  30°.  —  Dunkelblaue  Masse,  die  zu  metallglänzenden  Körnern  eintrocknet.  Unlöslich 
in  Wasser.  Die  Lösungen  der  Salze  sind  wenig  gefärbt.  Erwärmt  man  sie  aber  mit 
Säuren  (selbst  Essigsäure),  so  wird  die  stark  färbende  Säure  abgeschieden.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelammonium  auf  100"  in  farblose  Triphenylleukanilinsulfon- 
säure  über.  —  Na.C.,^Hg„N.)SO.,.  Grauf^chwarz,  amorph.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
mit  blauer  Farbe.  Bildet  das  käufliche  (wasserlösliche)  Alkali  blau  oder  Nicholson- 
blau  (die  Salze  des  Triphenylrosanilins  sind  in  Wasser  unlöslich  und  lösen  sich  nur  in 
Alkohol). 

2.  Die  Disulfonsäure  erhält  man  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  salzsaurem  Triphenyl- 
rosanilin  mit  .'j— (J  Thln.  Schwefelsäure  auf  GO".  —  Die  Salze  sind  in  Wasser  löslicher 
als  jene  der  Monosulfonsäure.  Das  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Natrium  salz  bildet 
das  käufliche,  wasserlösliche  Blau. 

H.  Trisulfonsäure  entsteht  neben  der  Disulfonsäure.  Giefst  man  das  Produkt  der 
Einwirkung  in  Wasser,  so  wird  die  Disulfonsäure  niedergeschlagen,  während  die  Trisulfon- 
säure gelöst  bleibt.  Sie  kann  durch  Sättigen  der  Lösung  mit  NaCl  in  feinen  Flocken 
gefallt  werden.  —  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

4.  Tetrasulfonsäure.  Bildung.  Ist  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Triphenylrosanilin.  -  Darstellumj.  I  Thl.  Anilinblau  wird  mit  10  Thln. 
rauchender  Schwefelsäure  auf  140°  erhitzt.  —  Metallglänzende,  amorphe  Masse.  Leicht 
löslich  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  aber 
fast  unlöslich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelammouium ,  auf  100",  entsteht 
Triphenylleukanilintetrasulfonsäure.  —  Pb.,.C,gH,,N.^S,0,.,  (bei  100"). 

Hexaphenylrosanilin  a,,Hj.,NO  =  ÖH.CLC,;H^.N(C6H5l,].,.  Bildung.  Das  Chlorid 
CjsHjjNCl  entsteht  bei  vierstündigem  Erhitzen  von  salzsaurem  Triphenylamin  mit  C(3C1., 
auf  180 — 200"  (Heydrich,  B.  19,  758).  -  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des 
Chlorids  mit  NH.,,  .so  fällt  das  Hexaphenylrosanilin  in  harzigen  Flocken  aus.  Löslich  in 
Benzol,  unlöslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violettrother  P'arbe.  —  C5jH4.,NCl. 
Tiefblaue,  rothglänzendo  Masse. 

TribenzylrosaniliBJodmethylat  C^.^H^yNgJ  =  C.,„Hj,.(C,Hj).,N3.CH.jJ.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Rosanilin  mit  einer  Mischung  von  Benzylchlorid ,  Methyljodid  und 
Holzgeist  (Hofmann,  B.  Ü,  263).  —  Metallisch-grünglänzende  Nadeln.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  löslicher  in  heifsem. 

Tritolylrosanilin  CHg^N^O  =  [(NH.C,H,).C,.H;1j.C(0H)[C,H,(NH.C,H,).CH3|. 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Rosanilinacetat  mit  2  Thln.  p-Toluidin  (Hofmann,  A. 
132,  290).  CjoH.^N^O  +  3C,H,.NH2  =  C.iH^.N^O  +  3NH3.  —  Die  Salze  .sind  meist 
löslicher  als  jene  des  Triphenylrosanilins.  Bei  der  Destillation  liefern  sie  Phenyltolyl- 
amin.  —  C^jH^gN.^Cl  (bei  100").     Kleine,  blaue  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser. 

Acetylrosanilin  C.jgH.^iNjO  =  C.,(,H,g(C2H30)N3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
salzsaurem  Rosanilin  mit  Acetamid  auf  180"  (Beckerhinn,  J.  1870,  7G8).  —  Röthlich- 
braun.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Alkalien;  löslich  mit  rother  Farbe  in  Alkohol, 
CHCI3  und  CS,.  —  CoiHgiNjCHCl.  Dunkelblau,  metallglänzend.  Löst  sich  mit  violetter 
Farbe  in  Alkohol  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  gefällt. 

Tetracetylrosanilin  C^^H^gN^Og  =  [(NH.C,H.,0).C,HJ.,.C[C,H3(CH3).NH.C,H30 1. 
C.C.,H3  0.,.  Bildung.  Aus  Rosanilin  und  Essigsäureanhydrid;  beim  Eintragen  von 
KjCrgCj  in  eine  kochende,  eisessigsaure  Lösung  von  Triacetylleukanilin  (Renoitf,  B.  IG, 
1303).  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp. :  153 — 155".  Liefert,  beim  Kochen  mit  HCl, 
Rosanilin. 

Rosanilin  und  Aldehyde:    Schiff,  A.  140,  101. 

Triäthylidendirosanilin  C^eH45N7  03  =  (C.,nH„;N3).j(C2H4)3.HN03.  Bildung.  Durch 
Versetzen  von  Rosanilinnitrat  mit  Aldehyd  und  Salzsäure  (Lauth,  Willm,  Wagner' s 
Jahrb.  d.  TechmA.  18G2,  5G5).  —  Blauer  Farbstoff,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Alkalien  und  Säuren,  aber  unlöslich  in  Salzlösungen. 

Das  aus  Fuchsin  darstellbare,  schwefelhaltige  Aldehyd  grün  ist  bei  den  Farbstoflen 
beschrieben. 

Valerylidenrosanilin  C.,f,H,;N3  =  CjoHjjNg.CjHjn.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  verdünnten,  schwefligsauren  Lösung  von  Rosanilinsalzen  mit  Isovaleraldehyd  entstehen 
Salze  des  Valerylidenrosanilins  (Schiff,  Z.  1867,  176).  —  Einsäurige  Base.  Die  Salze 
sind  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  in  verdünnten  Säuren.  Leicht  löslich  mit  violett- 
blauer Farbe  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Aethyljodid  entsteht  ein 
Monoätliylderivat. 

Oenanthylidenrosanilin  C^-Hg^Ng  =  G.oHijNg.C^Hj^.     Darstellung.     Aus  Rosa- 
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nilinsalzen,  schwefliger  »Säure  und  Oeuantliol  (Schiff,  Z.  18G7,  170).  —  Verhcält  sich 
ganz  wie  das  Valerylidenderivat.  —  a-H,^N,.L'HCl.PtCl^.  Gelb.  —  0,,H,,N,.HAsO,. 
Kupferruth. 

Triönanthylidendirosanilin  C^iHy^N,;  =  (C.,„H,,.N,),,(C,H,.,).,.  Bildung.  Das 
Acetat  entsteht  beim  Zusammenreiben  von  Rosanilinacetat  mit  Oenanthol  (Schiff).  — 
Cg,H7^Ny.2HCl.PtCl4.  Schmutzig,  gelbbrauner,  krystallinisch-flockiger  Niederschlag.  — 
C6jH,,N,;.4HCl.L>PtCl,.  -  0,.,H,,N,;.H3AsO,.  —  Acetat  C„H,,N,(C,H,0,),.  Kupfer- 
glänzende Masse;  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol 
mit  tief  violettblauer  Farbe. 

Benzylidenrosanilin  C.,jH.,yN^  s.  Benzaldehyd. 

4.  Phenylditolylcarbinol  C,,,H„„(). 

Triamidophenylditolylcarbinol  C,|H.,,N.,0  =  |NH,.C6H.,(CH3)],3.C(OH).CeH,.NH3. 
Darstellung.  Durch  Oxydation  von  Triamidophenylditolylmethan  (O.  Fischer,  B.  15, 
679).    —  Die  Salze  haben  einen  mehr  blauen  Ton  als  Fuchsin. 

Ein  isomeres  (?)  Triamidophenylditolylcarbinol  (Toluolroth)  entsteht  bei 
der  Oxydation  eines  Gemenges  von  1  Thl.  p-Toluidin  und  2  Thln.  o-Toluidin  mit  Arsen- 
säure (RosENSTiEHL,  Gerber,  A.  ch.  [()|  U,  348;  vgl.  CouPiER,  Bull.  soc.  ind.  de  Mid- 
housc  [186(i]  36,  L'59j. 

I.  Alkohol  c,jH2„_340. 

Hydrophenolphtalidinchlorid  a^Hj^Cl^O  =  CeH,/^JJj[^«^^^^^^^C6H3Cl.     Bildung. 

Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dichloriihenylanthranol  C0\'  n''ti*(^i  y C(OH). 

('yH^Cl  mit  Natriumanialgam  (Baeyer,  y|.  202,  07).  —  Lange  Nadeln  (aus  CS2).  Schmelz]).: 
56".  Oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  leicht  zu  Dichlorphenylanthranol.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Aceton,  CHCl,,  CSg;  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 


K.  Alkohole  c„H,,^_,,yO. 

1.  Phenylanthranol  C.,„Hj.jO -=  CyH^<^^^    '■    •*  yC,;Hj.     Bildumj.     Beim  Auflösen  von 

(l  Thl.)  Triphenylmethancarbonsäure  (CgHjX^.CH.C^H^.CO.^H  in  3  Thln.  Vitriolöl  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Baeyer,  A.  202,  55).  Der  Niederschlag  wird  mit  kalter 
Sodalösung  gewaschen  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Gelbe  Nädelchen. 
Schmilzt  unter  Bräunung  bei  141  —  144".  Zersetzt  sich  zum  gröfsten  Theil  bei  der  Destil- 
lation. Mit  gelber  Farbe  löslich  in  heilsem  Alkohol,  Ligroin,  Aceton.  Sehr  leicht  löslich 
in  Aether  mit  stark  grüngelber  Fluorescenz.  Löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  verdünnten, 
ätzenden,  kohlensauren  Alkalien.  Giebt,  beim  Behandeln  mit  OrO.^  und  Essigsäure,  i'henyl- 
oxanthranol  CO(CgH^).j.C(OH).CgHf;.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub,  Phenylanthracen 
CjgH,^  und  beim  Erhitzen  mit  HJ  und  rothem  Phosphor  auf  170°  Phenylanthracen- 
hydrür  G.Jl,^. 

Acetat  C.,.,HjgO.,  =  C^HyO.^.CjoHig.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phenyl- 
anthranol mit  Essigsäureanhydrid  auf  140"  (Baeyer).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  165 — 166"  Löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Aceton  mit  blauer 
Fluorescenz.  Ist  gegen  verdünnte  Alkalien  sehr  beständig,  wird  aber  von  Vitriolöl  sofort 
verseift. 

Dichlorphenylanthranol   C2oH,.,Cl._,0  =  CgH^/^JJ^^J^^^^-'^CgH^CI.      Bildung. 

Durch  Kochen  von  Phenolphtalideinchlorid  CO<^Si«gYM /^^^^'-^ß^^^^  '"^^  Zinkstaub 
und  Essigsäure  (Baeyer,  A.  202,  95).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170".  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol;  ziemlich  leicht  in  Aceton  und  Aether  mit  blaugrüner  Fluores- 
cenz, leicht  in  Benzol  und  CS.,.  Geht  durch  Oxydationsmittel  in  Phenolphtalideinchlorid 
über  und  durch  Natriumamalgam  in  Hydrophtalidinchlorid  C^^Hj^ClaO.  Liefert  mit  Brom 
ein  flüssiges  Additionsprodukt,  das  durch  Feuchtigkeit  sehr  rasch  in  HBr  und  Phenol- 
phtalideinchlorid zerfällt. 

Tetramethyldiamidophenylanthranol  s.  Säure  C.^oHjgOg. 
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2.  Methylphenylanthranol  G.^H.eO  =  CHy.CyH./^^^'-^'^Nc.H,.     Bilduny.     Beim 

Eiwiüinen  von  Methyltripbenylmethancarbonsäure  (C^Hr,).,  .CH.C,.H.5(CH.J.C0._,H  mit 
Vitriolöl  auf  100"  (Hemilian,  B.  16,  2365).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wa.sser,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Soda  iiud  krystallisirt  ihn  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Hellgelbe, 
glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Färbt  sich  bei  130"  dunkelbraun  und  schmilzt  bei  156 
bis  157".  Löslich  in  Aether,  siedendem  Alkohol  und  Eisessig.  Unlöslich  in  kalten  Alkalien, 
löslich  in  kochenden.  Liefert,  mit  K.,Cr.,07  -|-  Eisessig,  Methylphenyloxanthranol  G,,Hj,jO.,. 
Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  Methylphenylanthracen  C.,^H,y  gebildet. 


L.  Alkohole  CnH„j_3oO. 

(~\       TT      ("ITJ 

\.  Alkohol  G„„H,jO  =•'"''■  V  »tt  CO-     Bildung.     Entsteht    in    kleiner   Menge,    neben 

Dinai)htylenglykol  G,,Hj,,(OH), ,  beim  Behandeln  von  /i-Naphtol  mit  CHCI,  und  wenig 
Alkali;  bei  2 — 3stündigem  Kochen  des  Chlor-  oder  Bromhydrins  des  Dinaphtylenglykols 
mit  Essigsäure  (von  8"  B.)  und  überschüssigem  Zinkstaub  (Rousseau,  ä.  eh.  [5]  28,  188). 

—  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Zersetzt  sich  gegen  260",  ohne  zu  schmelzen. 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Essigsäure,  fast  unlöslich  in  CS.,.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure,  ein  in  goldglänzenden  Nadeln  kvystallisireudes  Nitrat. 

Acetat  G,^H„.02  =  C.jH^Oj.CjgH,.,.  Darstellung.  Man  kocht  den  Alkohol  mit 
einem  Gemisch  gleicher  Gewichtstheile  Acetylchlorid  und  Essigsäure  (Rousseau).  — 
Kleine  Krystalle  (aus  Benzol).  Zersetzt  sich  gegen  280°.  Wenig  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  kochendem  Benzol. 

2.  Diphenylbenzhydrol  C^^H^oO  =  (G,H,.C6H,),.CH.0H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Diphenylphenylketon   (C6H5.C6H4).,.GÖ   mit  Natriumamalgam  (Weiler,  B.  7,  1189). 

—  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  151".  In  Alkohol  und  Benzol  äufserst  leicht  löslich  (W.). 
Bei  15"  lösen  CHCl^  und  Aceton  10"/o,  Aether  und  Benzol  ö"/^,  GS,  3"/^,  Alkohol  1,25 "/„ 
und  Ligroin  0,5  "/„  (Adam,  Bl.  47,  688). 


M.  Alkohol  c^H.,„_3,o. 

Phenyl-Di-a-Naphtylcarbinol  G.,,H.,oü  =  («-C,oHj).,.G(G,,H,).üH.  Bitdung.  Beim 
Kochen  des  Pinakolins  (rt-G,,jH,).,C(C,,HV).G0.Cj;H5  mit  älkoholichem  Kali  (Elbs,  J.  pr.  [2] 
35,  506).  -  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  Aether  und  Aceton.  Liefert, 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Phenyldinai)htylmethan  C.,,!!.,,,. 


N.  Alkohol  c„H.,„^,oO. 

Trinaphtylcarbinol  C3jH.,.30  =  (Ci^HJg.C.OH.  Bitdung.  Beim  Behandeln  eines  Ge- 
menges von  Naplitalin  und  C(NÜ2)CL  mit  Alumiuiumchlorid  unfl  Kochen  des  Produktes 
mit  Wasser  (Elbs,  B.  16,  1275).  Das  meiste  unangegrifTene  Naphtalin  wird  durch  Destil- 
lation mit  Wasser  entfernt;  den  Rest  entfernt  man  durch  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  Alkohol.  Das  hierbei  Ungelöste  wird  in  warmem  Chloroform  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Alkohol  gefällt.  —  Bräunlichgelbes  Krystallpulver  (aus  Aceton).  Backt  bei  etwa  180" 
zu.sammen  und  ist  bei  278"  völlig  geschmolzen.  Leicht  löslich  in  Benzol,  GHCl^,  CS.^, 
schwer  in  Aether  und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Ligroin. 


XIIL  Alkohole  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff. 

Im  Nachfolgenden  sind  nur  solche  Alkohole  (Glykole)  zusammengestellt,  welche 
zwei  Hydroxylgruppen  in  der  Seitenkette  enthalten.  Diejenigen  (alkoholartigen)  Körper, 
in  welchem  blos  ein  Hydroxyl  vorhanden,  das  andere  Sauerstoffatom  aber  ganz  an  Kohlen- 
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sioiY  oder  an  Koblenstoff  und  Sauerstoff  u.  s.  w.  gebunden  ist,  sind  bei  den  Ketonen  (als 
Oxyketone  z.  B.  CH„(OH).CO.C,.Hf,),  Chinonen  u.  s.  w.  abgehandelt.  Die  beiden  Hydr- 
uxyle  können  in  einer  oder  in  zwei  Seitenketten  vorkommen. 

A.  Alkohole  cji,^_^o,. 

Alkohole  C^H^qO,.  * 

1.  o-Tolylenalkohol  (Phtalalkohol)  o-CeH^CCHa.OH)^.  Bildmiy.  Beim  Bebandeln 
einer  kochenden  Lösung  von  Phtalylchlorid  in  Eisessig  mit  Natriumamalgam  (Hessert, 
B.  12,  646).  C6H,{C0.C1),.+  8H  =  C6H,(CH,.0H),  +  2 HCl.  Beim  Kochen  von  w^-Dibrom- 
o-Xylol  CeH^(CH2.Br),  mit  Sodalösung  (Baeyer,  Perkin,  B.  17, 124)  oder  (8—10  Stunden 
lang)  mit  30  Thln.  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Potasche  (Colson,  A.  eh.  [6]  6,  106).  — 
Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  64,2—64,8°;  der  sublimirte  oder  aus  Wasser  krystallisirte 
Phtalalkohol  schmilzt  bei  62,5"  (Colson).  Löst  sich  bei  18"  in  4  Thln.  trockenen  Aethers; 
viel  leichter  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Benzol.  Wird  von  kaltem  Vitriolöl, 
unter  vorübergehender  Rothfärbung,  rasch  verharzt.  Lässt  man  hierbei  die  Temperatur 
nicht  über  70"  steigen,  so  resultirt  ein  Syrup  CigHjgOj,  der  nicht  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  ist.  Bei  Anwendung  von  20  Thln.  Vitriolöl  auf  1  Thl.  o-Tolylenalkohol  entsteht 
ein  amorpher,  unlöslicher,  sehr  beständiger  Körper  (C8HgO)x(?),  oftenbar  identisch 
mit  dem  Körper,  der  durch  Erhitzen  von  o^., - Dibromxylol  mit  Wasser  auf  200" 
erhalten  wird  (Hjelt,  B.  19,  1539;  vgl.  GrimaÜx,  A.  155,  343).  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Phtalid   CgH^/^^^Xo,  von  KMnO^  zu  Phtalsäure  CgH^O^  oxydirt.     Absorbirt 

leicht  Salzsäuregas  unter  Bildung  des  nicht  flüchtigen  Chlorids  CgH4(CH.,.Cl)„  (s.  o-Xylol). 

Diäthyläther  CjoHigÜ.,  =  C^'il^(CB..,.OG^B.^\.  Bildutig.  Beim  "Kochen  von 
o).,-Dibrom-o-Xylol  mit  alkoholischer  Kalilösung  (Leser,  Ä  17,  1825).  —  Flüssig.  Siedep.: 
247—249"  bei  720  mm. 

Diacetat  Ci^Hj.O,  =  C8Hg(C2H30.,),.     Schmelzp.:  37".     Destillirbar  (Bessert). 

Tetrachlorxylylenoxyol  CgH^Cl^O  =  CgCl,<^S^2\Q     Bildumj.    Bei  6stündigem 

Erhitzen  auf  230"  von  7,7  g  Tetrachlorphtalsäure  mit  3,5  ccm  Jodwasserstofl^säure  (Siedep. : 
127")  und  2  g  rothem  Phosphor  (Graebe,  A.  238,  331).  —  Lange  Nadeln  (aus  Toluol). 
Schmelzp.:  218".  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Benzol 
oder  Eisessig.     Unlöslich  in  kochenden  Alkalien. 

o-Xylylensulfid  CgHgS  =  GeH^/S^u^Xg.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  «j^-Dibrom-o-Xylol  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  K.,S  (Leser,  B. 
17,  1824).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  überdestillirt.  —  Nicht  unzersetzt  siedendes, 
nach  Mercaptan  riechendes  Gel,  das  etwas  über  0"  zu  grofsen  Krystallen  erstarrt.  Ver- 
harzt rasch  beim  Aufbewahren. 

2.  m-Tolylenalkohol  m-C6H^(CH2.0H),.  Bildung.  Beim  Kochen  von  ojg-Dibrom-m-Xylol 
C6H^(CH2Br).  mit  30  Thln.  Wasser  und'(l  Mol.)  K^CGg  (Colson,  A.  eh.  [6]  6,  112).  — 
Krystallinisch.  Schmelzp.:  46—47";  spec.  Gew.  (flüssig)  =  1,161  bei  18";  1,135  bei  53". 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether.     Liefert  bei  der  Oxydation  Isophtalsäure. 

3.  p-Tolylenalkohol  (p-Xylylenalkohol)  p-C6H^(CH2.0H).,.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  o;2-Dichlor-p-Xylol  C,;H,(CH2C1)2  mit  30  Thln.  Wasser  auf  170—180"  (Grimaux, 
A.  155,  342).  Beim  Behandeln  von  Terephtalaldehyd  C6H4(CHO).,  mit  koncentrirter  Natron- 
lauge (W.  Low,  A.  231,  374).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  112—113".  Sehr  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether.  Verbindet  sich  leicht  mit  Wasserstoffsäuren.  Wird  von  Chromsäure- 
gemisch zu  Terephtalsäure  oxydirt. 

Aethyläther  CjoH^^O,  =  (CH2.0H).C6H^.CH2.0CoH5.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  w.j-Dichlor-p-Xylol  mit  sehr  koncentrirtem  alkoholischem  Kali  auf  100"  (Grimaux, 
Bl.  16,  193).  —  Flüssig.  Siedep.:  250—252".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Giebt  mit  Benzoylchlorid  ein  öliges  Benzoylderivat.  Liefert,  bei  mehr- 
stündigem Kochen  mit  Salzsäure,  fM,-Dicblor-p-Xylol.  Mit  PCI.  entstehen  CH^Cl.CeH^.OCHs. 
C6H,(CH2C1).,  und  ein  Körper  [C6H,(CH2C1), ?] ,  aus  welchem,  durch  Wä-sser,  Terephtal- 
aldehyd entsteht  (Colson,  Bl.  42,  153). 

DiaeetatCi.,H^,0,  =  CgH^(CH.,.C2H302)2.  Bildung.  Aus  oJa-Dichlor-p-Xylol,  Kalium- 
acetat  und  Alkohol  bei  150"  (Grimaux,  A.  155,  842).  —  Blätter.  Schmelzp.:  47°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Kondensationsprodukte  n-(CgHgO).  Bihhing.  Beim  Erhitzen  von  w^-Dichlor- 
p-Xylol  mit  Wasser  auf  200"  oder  beim  Destilliren  desselben  mit  sehr  koncentrirter,  wäs- 
seriger Kalilauge  (Grimaux).  —  Gelb,  amorph,  unlöslich,  schmilzt  gegen  300". 
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4.  Styrolenalkohol  ( Phenylglykol )  G,.H,.CH(()H).CH,.ÜH.  BilduiKj.  Beim  Aus- 
tausch  der  Broniatonie   im   tStyrolbromid  C,.H5.CHBr.CH.,Br  gegen  Hvdroxvl   (Zincke, 

A.  LMO,  293).  —  Darstellung.  Man  Icoclit  1  Thl.  Styrölbromid  mit"'/,,  Till.  Kalium- 
carbonjit  und  2  Ttiln.  Wasser  .3 — 4  Tage  lang  am  Kühler  und  schüttelt  mit  Aether  aus 
(Z.).  —  Krystallisirt  aus  einem  Gemenge  voJi  Ligroin  und  Benzol  in  feinen  Nadeln. 
Schmelzi).:  (j7- (JS";  Siedep.:  272—274"  (i.D.)  bei  755  mm.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Benzol,  Aether,  CHCl, ,  Eisessig,  schwer  in  Ligroiu.  (leht,  beim  Kochen  mit 
»Schwefelsäure  von  15  "/o»  in  d<is  Pinakolin  C^jH^O  über.  Mit  einer  Schwefelsäure  von  20"/« 
entsteht  a-Toluylsäurealdehyd  Ci^H^.CHo.CHO  und  mit  Schwefelsäure  von  G5"/a  der 
Kohlenwasserstoff  CmH,.,.  Wird  von  Chromsäuregemisch  oder  Kaliumpermanganat  zu 
Benzaldehyd  oxydirt.  Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  entstehen  Benzoylcarbinol 
GyH5.C0.CH,.0H    und  Benzoylameisensäure  CeH-.CO.CO.^H. 

Aether  (Pinakolin)  GgH.O  =  G,H,.GH.GH,  oder  C„;H„0,  (?).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Styrolenalkohol  mit  wässeriger  Schwefelsäure  (von  lü7o)  (Zincke,  A.  21(J, 
298).  Man  kocht  15 — 20  Minuten  lang,  lässt  erkalten,  schüttelt  mit  Aether  aus  und 
destillirt  die  ätherische  Lösung.  Aus  dem  Rückstande  entfernt  man  durch  NaHSO^ 
a-Toluylsäurealdehyd  und  destillirt  das  Ungelöste  mit  Wasser.  Das  Destillat  wird  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  die  über  CaGI.^  entwässerte  ätherische  Lösung  abdestillirt  und  der 
Rückstand  in  luftverdünntem  Räume  destillirt.  —  Dickes,  gelbliches  Üel.  Siedep. :  260" 
bei  50  mm.  Verflüchtigt  sich  langsam  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser.  Geht 
beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (von  20"/o)  oder  mit  koncentrirter  Salzsäure,  Acetyl- 
chlorid  oder  Benzoylchlorid  in  «-Toluylaldehyd  C,;H^.CH,,.COH  über.  Schwefelsäure  von 
65  7o  erzeugt  den  Kohlenwasserstoff  CjyH,2.  Mit  PBr^  entsteht  Styrölbromid.  Benzoe- 
säureaidiydrid  wirkt  bei  200"  nicht  ein,  aber  mit  Benzoesäure  entsteht  Styrolendibenzoat 
G^Hj,.G,,H3(G7H5(X)„.  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  150"  nicht  angegriffen. 
Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoesäure. 

Diacetat  G,,H„0,  ==  CyH5.CH(C,H:,0,).CH,(C2H302).  Bildumj.  Bei  10-12stün- 
digem  Kochen  von  5  Thln.  Styrölbromid  mit  4  Thln.  Kaliumacetat  und  8  Thln.  Eisessig 
(ZiNCKE).    —    Darstellung.     Man    kocht    Styrolenalkohol    mit  Essigsäureanhydrid  (Z.). 

—  Dickes,  geruchloses  Gel.  Siedep.:  183—185"  bei  25  mm;  274"  (i.  D.)  bei  755  mm. 
Wenig  löslich  in  Wasser.     Wird  von  alkoholischem  Natron  leicht  verseift. 

Styrolrhodanid  C,„H,N,S,  =  CsHj.CH(SCN).CH,,.SCN.  Bildung.  Beim  Digeriren 
von  Styrölbromid  mit  Rhodankalium  und  Alkohol  (Nagel,  A.  216,  324).  —  Nadeln  (aus 
verdüiuitem  Alkohol).  Schmelzp. :  101 — 102".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol ,  Aether  und  Toluol ,  weniger  in  Ligroin.  Wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  Distyrolsulfid. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  110",  NH^  und  H,,S.  Oxydations- 
mittel erzeugen  Benzoesäure. 

Verbindung  mit  Benzol  C|f,HgN.,S,  .CgHg.  Lange,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  62"  (Nagel).     Zersetzt  sich  an  der  Luft. 

Distyrolsulfid  Cj..H,ßS  =  (C^Hj^j.^S.  Bikheng.  Entsteht,  neben  NH^.SCN,  beim  Er- 
hitzen von  Styrolrhodanid  mit  alkoholischen  Schwefelammonium  auf  100"  (Nagel).  — 
Feine  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzi>.;  150—151". 

p-Nitrostyrolrhodanid  C,„H,N3S,,0,  =  G,;H,(NO,).CH(SCN).CH,.SCN.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Styrolrhodanid  mit  rauchender  Salpetersäure  (Nagel).  —  P'eine 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111  —  112".  Verbindet  sich  nicht  mit  Benzol. 
Liefert  bei  der  Oxydation  p-Nitrobenzoesäure. 

2.  Alkohole  CsHi,0,,. 

1.  Methylphenyläthylenglykole  CH3.CH(0H).CH(0H).CgH,.  a.  a- Alkohol.  5*7- 
dung.  Beim  Kochen  von  Phenylpropylenbromid  CijHj.CHBr.CHBr.CH.^  mit  Kaliunuicetat 
und  Zerlegen   des  gebildeten  Diacetates  durch  Kochen   mit  alkoholischem  Kali  (Zincke, 

B.  17,  709).  Man  destillirt  die  alkalische  Lösung  mit  Wasser  (um  gebildetes  Bromallyl- 
benzol  CyH^.C.jHJk  zu  entfernen)    und    schüttelt    dann   den  Rückstand   mit  Aether  aus. 

—  Scheidet  sich,  beim  Verdunsten  der  Lösungen,  meistens  ölförmig  ab.  Krystallisirt  in 
grofsen  Tafeln  beim  Verdunsten  einer  Lösung  in  Aether  und  Ligroin  an  der  Luft. 
Schmelzp.:  52—53".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton,  CHCla  und 
Benzol,  wenig  löslich  in  Ligroin. 

b.  /9-Alkohol.  Bildung.  Bei  3— 4stündigem  Kochen  von  Phenylpropylenbromid 
CeHs.CHBr.GHBr.OH^  mit  einer  Potaschelösung  (1:6)  (Zincke,  B.  17,  710).  Das  ge- 
bildete Bromallylbenzol  wird  zunächst  durch  Destillation  mit  Wasser  entfernt  und  dann 
der   Rückstand    mit   Aether   ausgeschüttelt.   —    Monokline,    dünne   Tafeln    (aus   Aether). 
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Schmelzp. :  92—93".  Leicht  l()slich  in  Lösungsmitteln ,  aber  doch  viel  schwerer  als  der 
a-Alkohol. 

2.  Pseudocumenylalkohol  CH,.CeH8(CH,.0H).,  (GH.,  :  CH,  :  CH,  =  1:3:4).  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  Pseudocumylenbromid  (CHg  :  CH.jBr  :  CH.,Br  =  1  :  2  :  4)  mit 
Sodalösung  (Hjelt,  Gadd,  B.  19,  867)'.  —  Schmelzp.:  77,5".  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Wird  von  Chromsäuregemisch  in  a-Methylisophtalsäure 
übergeführt. 

3.  Mesitylenglykol  CH3.CßH3(CH.,.OH).,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  des 
Mesitylenderivates  CH3.CgH,(CH.,Cl),  mit  30  Thln.  Wasser  und  PbCOg  (Robinet,  Colson, 
Bl.  4ü,  110).  —  Syrup.  Siedep".:  190"  bei  20  mm.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  280"  bei 
750  mm.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol;  löslich  in  27.,  Thln.  Aether. 

Diacetat  CigHjgO^  =  C9H,„0.^(C2HgO)^,.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  CH^. 
CgH.,(CH2Cl).,  mit  Eisessig  und  Silberacetat  (Robinet,  Colson,  Bl.  40,  111).  —  Flüssig. 
Siedep.:  244""  bei  120  mm;   spec.  Gew.  =   1,12  bei  20". 

Brommesitylenglykol  CgH^^BrO,  =  CH,.CeH2Br(CH,.0H),.  Bildung.  Durch 
Kochen  von  o<.,-Tribrommesitylen  CH3.C,.H.,Br(CH.,Br)2  mit  HgO  und  PbCOg  (Colson,  A. 
(h.  [G]  6,  99).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  121".  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser;  löslich  in  25 — 30  Thln.  kochenden  Wassers;  schwerer  löslich  in  Aether,  viel 
leichter  in  Alkohol. 

3.  Phenylbutylenglykol  CjoH.^O,  =  C6H5.CH(OH).C.2H,.CH.,.OH.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Benzoylpropionaldehyd  CyH5.CO.CH., .CHo.CHO  mit  Natriumamalgam 
(BuRCKER,  A.  eil.  [5J  2(3,  476).  Man  nimmt  die  Reduktion  in  Gegenwart  von 
wässerigem  Alkohol  vor.  Die  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  HCl  neutra- 
lisirt  und  das  abgeschiedene  Oel  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und  dann  in  CHCl.,  ge- 
lösti  —  Sehr  dicker  Syrup.  Siedep.:  200"  (bei  766  mm).  Etwas  schwerer  als  Wasser. 
Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3, 
weniger  in  Benzol.     Wird  von  CrO^  zu  Benzoylpropionaldehyd  oxydirt. 

Diacetat  Cj^HigO^  =  C,oHj.2(C.,H302)2.  Darstelhmg.  Alis  Phenylbutylenglykol 
und  Acetylchlorid  (Burcker).  —  Gelbbrauner  Syrup,  der,  in  dünnen  Schichten  getrocknet, 
blätterig  erstarrt.     Löslich  in  CHCl.;. 

4.  Isopropylphenyläthylenglykol  C^Hj^O,  =  (CH3),.CH.CH(0H).CH(0H).C,H,.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Isobutyraldehyd  und  Benzaldehyd  mit 
alkoholischem  Kali  oder  mit  Natriumamalgam  (Fossek,  M.  5,  120).  —  Krystalle  (aus 
Benzol).     Schmelzp.:  81—82". 

B.  Alkohole  c„H,„  ^o,. 

Oxyketone  C,H,.CO.CH,.OH  s.  Ketone  C,,H2„_,0. 


C.  Alkohole  c„H.,„_,^02. 

1.  Alkohole  C,,H,,0,  =  CßH5.CH(OH).CH(OH).C,.H5. 

1.  Hydrobenzoin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bittermandelöl  mit  alkoholischer 
Salzsäure  und  Zink  (Zinin,  A.  123,  125);  entsteht,  neben  Benzylalkohol  und  Isohydro- 
benzoin,  beim  Behandeln  von  Bittermandelöl  mit  Natriumamalgam  (Fittig,  Ammann,  J^. 
168,  67).  Bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  von  Benzaldehyd  und 
Acetylchlorid  entsteht  nur  Hydrobenzoinacetat  (Paal,  B.  16,  636).  Wendet  man  Benzoyl- 
chlorid,  statt  Acetylchlorid,  an,  so  erhält  man  wesentlich  Isohydrobenzoinbenzoat,  neben 
Hydrobenzoinbenzoat  (Paal,  B.  17,  909).  Beim  Behandeln  von  Benzoin  CuH5.CH(0H). 
CÜ.C1.H5  mit  alkoholischem  Kali  (Zinin,  Z.  1866,  343)  oder  mit  Natriumamalgam 
(Grimaux,  B.  2,  281).  Aus  Benzil  CgHs . CO . CO . C^Hg  und  Natriumamalgara  (Forst, 
Zincke).  Stilbenbromid  giebt ,  beim  Behandeln  mit  Silberacetat ,  Essigester  von 
Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzoin  (Forst,  Zincke,  A.  182,  254;  vgl.  Limpriciit, 
ScHWANERT,  A.  145,  345;  1(30,  177).  —  Darstellung.  Je  10g  Benzoin  werden  mit 
100 — 120  g  Alkohol  (von  40 — 50"/,,)  gelinde  erwärmt  und  mit  kleinen  Stücken  4procen- 
tigen  Natriumamalgams  versetzt,  bis  alles  Benzoin  geir)st  ist.  Das  freiwerdende  Natron 
wird   von   Zeit  zu  Zeit   nahezu   mit  H^SO^   abgestumpft.     Dann    verdunstet   man    den 
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meisten  Alkohol  und  fällt  die  Flüssigkeit  mit  Wasser.  Hierdurch  wird  Hydrobenzoin  gefällt, 
während  alle  Benzoesäure  in  Lösung  bleibt.  Das  rohe  Hydrobenzoin  nimmt  man  in 
Alkohol  auf,  fdtrirt  vom  ungelösten  Benzoinpinakon  O.j^H.^^Oj  ab  und  fällt  das  Filtrat 
mit  Wasser.  Das  gefällte  Hydrobenzoin  wird  aus  wässerigem  Alkohol  unikrystallisirt;  in 
den  Mutterlaugen  bleibt  eine  kleine  Menge  Isohydrobenzoin  (Breuer,  Zincke,  A.  198, 
151).  —  Atlasglänzende  Blättchen  (aus  Essigsäure  oder  wässerigem  Alkohol);  monokline 
Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  1.^4"  (Forst,  Zincke);  1.J8"  (Paal,  B.  10, 
(i37).  Siedet  oberhalb  300".  Löslich  in  400  Thlu.  Wasser  bei  15"  und  in  80  Thln.  sie- 
denden Wassers  (Fittig,  Ammann).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  (reht  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  erst  in  Benzoin  und  dann  in  Benzil  über;  mit  Chromsäure- 
gemisch entsteht  Benzaldehyd  (Zincke,  A.  1!)8,  121).  Liefert,  bei  der  Behandlung  mit 
PCI5,  zwei  (a-  und  ß-)  Stilbenchloride  C,^H,.,C1., ,  mit  l^OLj  aber  nur  «-Chlorid  und  mit 
PBr,.  nur  ein  Bromid  C,4H,.,Br.,.  Zerßillt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in 
Wasser,  das  Anhydrid  Ci,H,,ü"und  Diphenylaldehyd  (CeHti),CH.COH. 

C  H   ( 'H\ 
Anhydrid  C^^H^^O  =  ^,'^^^' ;,^yO.     Darstelluncß.      Man   kocht  je   10  g   Hydro- 

C(jLl5.CJl/ 

benzoin  mit  200  g  20procentiger  Schwefelsäure  '/■>  Stunde  lang  am  Kühler,  giebt  dann 
Wasser  hinzu  und  destillirt  den  Diphenylaldehyd  ab.  Den  Rückstand  zieht  man  mit 
Aether  aus,  entwässert  die  ätherische  Lösung  durch  CaCl,,  und  destillirt  dann  den  Aetlier 
ab.  Der  Rückstand  wird  aus  Alkohol  oder  Aether  unikrystallisirt  (Breuer,  Zincke; 
vgl.  LiMPRiCHT,  ScHWANERT,  A.  160,  18(j).  —  Grofse,  monokline  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  131  — 132".  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Benzol,  CHCI3,  Eises.sig  und  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  aut 
250—270"  in  Bittermandelöl  und  Stilben.  2C,^H,.,0  =  2C,H„0  +  C,,H,,.  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  CrO.,  und  J^ssigsäure  die  Kiu'per  (CjjHjjOjjx,  CojjHj.jO^  und  Benzoesäure. 
Wird  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofisäure  (spec.  Gew.  —  1,7)  und  Phosphor  auf  200" 
zu  Dibenzyl  C,jHjj  und  einem  flüchtigen  Oel  reducirt,  das  von  Chromsäuregemisch  zu 
Benzophenon  oxydirt  wird.  Schwefelsäure  (von  20"/^)  wirkt  erst  bei  200--210"  auf  Hydro- 
benzoinanhydrid  ein  und  bildet  Diphenylaldehyd  (C|.H,_).,CH.CHO.  Leichter  wirkt  Salz- 
säure (spec.  Gew. =  1,19)  ein  und  erzeugt,  bei  ilJ0^170",  Diphenylaldehyd,  «-Stilbenchlorid 
Cj^H,.,Cl.,  und  harzige  Nebeni)rodukte.  l>eini  Kochen  des  Anhydrids  mit  Benzoylchlorid 
entsteht  a- Stilbenchlorid;  ebenso  wirkt  PClr,.  Mit  Essigsäure  vereinigt  sich  das  Anhy- 
drid schon  bei  KiO — 170"  zu  Hy droben zoindiacetat,  während  Essigsäureanhydrid  erst  bei 
2:}0— 240"  einwirkt  und  dann,  neben  Hydrobenzoindiacetat,  noch  Stilben  und  Bitter- 
mandelfU  liefert. 

Chlorid  C, Ji,.,.Cl.,  (Stilbenchlorid),  —  Bromid  C,^H,.,Br.,  (Stilbenbromid)  - 
siehe  Dibenzyl  C,,H,^  S.  169. 

Monacetat  Cii-Hj^O^  =  0H.Cj^H,.,(C.,H30.,).  Bildung.  Beim  L>hitzen  von  Hydro- 
benzoin mit  Essigsäure  auf  180"  (Limpricht,  Schwanicrt,  ^1.  KJO,  190).  —  Lange  Nadeln 
(aus  wässeriger  Essig.säure).  Schmelzp.:  84"  (Forst,  Zincke).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig. 

Diaeetat  Cjj^HjyO^  =  C,^Hj2(C.,H.,0.,).,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Stilben- 
bromid mit  Silberacetat;  beim  Erhitzen  von  Hydrobenzoin  mit  Essigsäure,  Essigsäure- 
anhydrid oder  Acetylchlorid  (Fittig,  Ammann;  Forst,  Zincke;  vgl.  Schwanert,  Limp- 
richt). Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  BittermandeliU  und  Acetylchlorid  mit 
Zinkstaub  (Paal,  B.  15,  1818;  16,  636).  —  Monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
134".  Nicht  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol;  löslich  in  Aether,  CHCl.j,  Benzol.  Liefert 
mit  PCI5  a-Stilbenchlorid. 

Dinitrohydrobenzoindiacetat  C,,H,eN.,0,  =  C,H,(N0,).CH(C,H,0.,)-CH(C.,H,0.,). 
C,H^(NO,,).  Bildung.  Aus  p-Dinitrostilbenbromid  C,.H',(NO.).CHBr.CHBr.C^H,(NÖ.,)  und 
alkoholischem  Kaliumacetat  bei  160"  (Elbs,  Bauer,  J.  jur.  [2]  34,  .345).  —  Kleine,  un- 
deutliche Krystalle.  Bräunt  sich  bei  210"  und  schmilzt  gegen  340".  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther. 

Carbonat  CjsHj.jOg  =  COa-Cj^H,.^.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  der  Natriumver- 
bindung des  Hydrobenzoins  (dargestellt  durch  längeres  Erwärmen  einer  Benzollösung  von 
Hydrobenzoin  mit  Natriumamalgam)  mit  Chlorameisensäureäthylester  (M.  Wauuach,  A. 
226,  81).  —  Lange,  spiefsige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.    Wird  durch  alkoholisches  Kali  leicht  verseift. 

Verbindung  C.,gH.,,03.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Körper  (CjsHjgO./Jx  und 
Benzoesäure,  beim  Eintragen  von  CrOg  in  eine  kochende  Lösung  von  1  g  Hydrobenzoin- 
anhydrid  in  20— 30  ccm  Eisessig  (Breuer,  Zincke,  vi.  198,  169).  Man  fällt  die  Li^sung  mit 
Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst 
der  Körper  C.,f,H.,.,03  aus.    —    Feine  Nadeln   oder   Blättchen    (aus  Alkohol).     Schmelzp.: 
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154^5—1550  ggi^r  schwer  löslich  in  Ligroin,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHClg 
und  Benzol.  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  CrO.,  und  Essigsäure,  einen  bei  97—98° 
schmelzenden  Körper,  der  aus  Alkohol  in  grofseu  Tafeln  krystallisirt.  Beim  Erhitzen 
mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  auf  200°  werden  Dibenzyl  und  der  Körper  Cj^HjgO, 
gebildet. 

Verbindung  (C,jHi302)x.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Hydrobenzoinanhy- 
drid  mit  CrO^  und  Essigsäure;  beim  Erhitzen  des  Körpers  C,sH.^yO,,  mit  HJ  und  Phosphor 
auf  200"  (Breuer,  Zincke).  —  Breite  Blättchen  (aus  wassei haltigem  Alkohol).  Schmelzp. : 
144__145ö.  ggjjj.  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  weniger 
leicht  in  Ligroin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrO^  und  Essigsäure,  Benzophenon 
(C,H,),.CO. 

2.  Isohy droben zoin  Ci4Hj2(OH)2.  Bilduncj.  Entsteht,  ueben  Hydrobenzoin,  bei  der 
Behandlung  von  Bittermandelöl  mit  Natriumamalgam,  in  grölserer  Menge  namentlich 
dann,  wenn  das  Amalgam  auf  ein  (am  Kühler)  erhitztes  Gemisch  von  Bittermandelöl  und 
Wasser  einwirkt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht 
mehr  Hydrobenzoin  als  Isohydrobenzoin,  und  zwar  um  so  mehr,  je  stärker  der  Alkohol  ist 
(FiTTiG,  Ammann,  ^1. 168,  70).  Isohydrobenzoindibenzoat  entsteht,  neben  weniger  Hydroben- 
zoindibenzoat,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzaldehyd  und  Benzoylchlorid  mit 
Zinkstaub  (Paal,  B.  17,  909).  Stilbenbromid  und  Silberacetat  liefern  das  Monacetat  des 
Isohydrobenzoins  und  die  Diacetate  von  Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzoin;  aus  Stilben- 
bromid, Kaliumacetat  und  Eisessig  erhält  man  Isohydrobenzoindiacetat ,  neben  Stilben 
und  einer  sehr  kleinen  Menge  Hydrobenzoindiacetat  (Stilbenbromid,  Alkohol  und  Kalium- 
acetat liefern  nur  Stilben  und  Bromstilben  C,^H,jBr)  (Forst,  Zincke,  A.  182,  202).  — 
Darstellung.  Stilbenbromid,  gelöst  in  der  dreifachen  Menge  Eisessig,  wird  mit  (dem 
1'/.,  fachen  der  theoretischen  Menge)  Kaliumacetat  10—12  Stunden  lang  am  Kühler  ge- 
kocht. Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  ab  (auf  dem  Filter  bleiben  KBr,  Stilben  und 
Stilbenbromid),  wäscht  den  Niederschlag  mit  Eisessig  und  destillirt  aus  den  Filtraten  die 
meiste  Essigsäure  ab.  Den  Rest  sättigt  man  mit  Alkali,  zieht  durch  Aether  das  gebildete 
Isohydrobenzoindiacetat  aus  und  zerlegt  es  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Das 
freie  Isohydrobenzoin  krystallisirt  man  aus  Wasser  um  (Breiter,  Zincke,  ä.  198,  ir)4). 
—  Krystallisirt  wasserfrei  aus  Alkohol,  Aether  oder  verdüimter  Essigsäure;  aus  Aether 
werden  monokline  Prismen  erhalten.  Aus  heifsem  Wasser  werden  kleine,  wasserhaltige 
Krystalle  erhallen,  die  bei  95—96"  schmelzen,  jedoch  sehr  rasch  das  Wasser  verlieren 
und  ilann  undurchsichtig  werden.  Die  wasserfreien  Krystalle  schmelzen  bei  119,5";  man 
erhält  sie  stets  bei  anhaltendem  Kochen  der  wässerigen  Lösung  oder  bei  starkem  Ein- 
dampfen derselben.  1  Tbl.  löst  sich  in  526  Thln.  Wasser  bei  15"  und  in  820  Thln.  siedenden 
Wassers.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3;  in  Alkohol  leichter  als  Hydroben- 
zoin. Auch  in  Essigsäure  (von  30— 50"/„)  ist  Isohydrobenzoin  leichter  löslich  als  Hydro- 
benzoin (F.,  Z.).  Verhält  sich  bei  der  Oxydation  (mit  CrO.^  oder  HNO3)  wie  Hydroben- 
zoin. Giebt  mit  PCI3  oder  PCI5  nur  a-Stilbenchlorid  Cj^Hj./^l.^;  mit  PBr.  entsteht  Stilben- 
bromid. Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Wasser,  das  Anhydrid 
C,^H,,,0  und  Diphenylaldehyd  (Ci;Hj)2CH.CH0;  es  wird  aber  mehr  Anhydrid  und  weniger 
Aldehyd  erhalten,  als  aus  Hydrobenzoin.  Beim  Erhitzen  mit  Benzfiesäureanhydrid  werden 
Isoiiydrobenzoiu-,  Mono-  und  Dibenzoat  gebildet  und  daneben  Hydrobenzoindiben- 
zoat.  Es  kann  also  Isohydrobenzoin  zum  Theil  in  HydrobeJizoin  umgewandelt  werden. 
(Forst,  Zincke). 

Anhydrid  C^^H,20.  Gypsähnliche ,  monokline  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
101—102,5".  In  Alkohol  leichter  löslich  als  Hydrobenzoinanhydrid.  Verhält  sich  bei 
starkem  Erhitzen,  gegen  HCl,  Benzoylchlorid,  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  sowie 
gegen  CrO.,  und  Essigsäure  ganz  wie  Hydrobenzoinanhydrid.  Mit  PCI5  entsteht  aber,  aufser 
ct-Stilbenciilorid,  viel  eines  chlorhaltigen  Körpers  Cjj^H.^jClO.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Essigsäureanhydrid  bei  160-170"  und  fast  gar  nicht  "mit  Essigsäure  bei  250";  dafür  wirken 
Benzoesäure  und  Benzoesäureanhydrid  auf  Isohydrobenzoinanhydrid  ganz  wie  auf  Hydro- 
benzoinanhydrid (Breuer,  Zincke). 

Monacetat  CigHjgOs  =  OH.Ci^Hjo(C2H302).  Bildung.  Entsteht  in  grofser  Menge 
bei  der  Einwirkung  von  Kaliumacetat  oderSilberacetat  auf  Stilbenbromid  (P^orst,  Zincke, 
A.  182,  282).  —  Gleicht  der  isomeren  Hydrobenzoin  Verbindung,  krystallisirt  aber  in 
dickeren,  kürzeren  Nadeln  und  schmilzt  bei  87—88". 

Diaeetat  CigHjg04  =  Cj^Hi^CHgO,)^.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Isohydro- 
benzoin mit  Acetylchlorid  (Fittig,  Ämma'nn);  aus  dem  Monoacetat  mit  Essigsäureanhydrid 
oder  mit  Acetylchlorid  (Forst,  Zincke).  —  Blättchen  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.: 
117—118".  Löst  man  die  Blättchen  in  kaltem  Alkohol  und  lässt  die  Lösung  langsam  ver- 
dunsten,  so   krystallisiren    rhombische   Prismen,    welche   das    erste    Mal    bei    117—118", 


704     AROMAT.  REIHE.  —  XIII.  ALKOHOLE  M.  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [13.  7.  87. 

dann  aber  bei  105 — 106"  schmelzen  (F.,  Z.).  Beide  Formen  sind  leicht  löslich  in 
Alkohol,    Aether  und  CHCl^. 

Aeetochlorid  C,^H,2(C2H302)Cl(?j.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isohydrobenzoin 
mit  Acetylchlorid  (Forst,  Zincke).  —  Limpbicht  und  Schwanert  (A.  162,  182)  geben 
diesem  Körj^er  die  J'ormel  C^^R^^iCJlfi.^X. 

Carbonat  Cj^Hj^O,^  =  COa-Cj^Hj.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von 
Benzaldehyd  und  Chlorameisensäureester  mit  Natriumamalgam  (W.  Wallach,  J.  jj;-.  [2J 

25,  263).  2C,HeO  +2Na  +  2CC10,.C,H,  =  clHr.ÖH^O.Ca ^ ShI  +  "^^^^  =  ^^'^  + 
(CjHr/ljO-}-  COg.C,^!!,,  -|-  2NaCl.  Entsteht  auch  beim  Uebergiefseu  der  Natriumverbindung  des 
Isohydrobenzo'ins  mit  Chlorameisensäureäthylester  (Wallach,  A.  226,  80).  —  Monokline 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  110".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether 
oder  CS.,,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  Aether  und  in  kaltem  Benzol.  Sublimirt 
theilvveise  unzersetzt.  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  CCj  und  Isohydrobenzoin  zerlegt. 
Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  verändert.  Beim  Erwärmen  mit  PCI3  entsteht  «-Stil- 
benchlorid. 

Verbindung  C53H.J3CIO  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  «- Stilbenchlorid ,  bei  der 
Einwirkung  von  PCI5  auf  Isohydrobenzoin  (Breuer,  Zincke,  A.  198,  167).  —  Harzig; 
wandelt  sich  nur  sehr  langsam  in  Warzen  um.     Schmelzp.:  149—150". 

Stilbensulfid  Cj^Hj.jS.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  der 
Destillation  von  Benzylsulfid  (C-H^^jS  (Barbier,  J.  1876,  421).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
168 — 169".  Verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  zu  unbeständigen  rothen  Nadeln  und  mit 
Dinitroanthrachinon  (von  Fritzsche)  zu  hellgelben,  rhombischen  Lamellen. 

3.  Isomeres  Isohydrobenzoin.  Scheidet  sich  aus  beim  Behandeln  einer  ätherischen 
Lösung  von  Isohydrobenzoin  mit  Natriumamalgam  (M.  Wallach,  A.  226,  80).  — - 
Grofse,  glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  das  erste  Mal  bei  145"  und  nach 
dem  Umkrystallisiren  konstant  bei  124 — 125°.  Verhält  sich  gegen  Essigsäureanhydrid 
wie  Isohydrobenzoin.  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Isohydro- 
benzoin um. 

4.  Diphenyläthylenglykol  (CfH5).,.C(OH).CH2.0H.  Nitrit  (C,Hj).,.C(OH).CH.,.ONO 
s.  l)i]»henyläthan  Bd.  II,  S.  167. 

C  TT   C(OTT^  CTT 

2.  Acetophenonpinakon  C,yH^gOo=  ..'^„^VaVvtt  V,TT^-  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 

Cßa.j.C(Uxi) .  CJdg 

Lösung  von  Acetophenon  CHg.CO.CgHj  in  verdünntem  Weingeist  mit  Natriumamalgam 
(Emmerling,  Engler,  jB.  4,  147;  6,  1005;  Buchka,  5.  10,  1714).  —  Lange  Spiefse  oder 
kurze  Prismen.  Schmelzp.:  120".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Zerfällt  bei  längerem  Kochen ,  vollständig  beim  Erhitzen  im  Eohr  auf  280 — 300",  in 
Acetophenon  und  Methylphenylcarbinol  (Thörner,  Zincke,  B.  13,  641).  [CeH5.C(0H). 
CH3],,  =  C^H-.CÜ.CHa  +  CH3.CH(C«HJ.0H.  Wird  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salz- 
säure oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  120"  in  Wa.sser  und  das  Piuakolin  (CeHj).^. 
C(CH3).CO.CH3  zerlegt.  Mit  Acetylchlorid  entsteht  ein  öliger,  chlorhaltiger  Körper;  mit 
Essigsäureauhydrid  (bei  180—200")  der  Kohlenwasserstofi'  C^gH^^. 

3.  Alkohole  G^^R^^O,. 

1.  Propylphenonpinakon   ^,'^tt*"/,V^xt  "r-i^„'.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Nor- 

Cetl5.C(üll).C3Hj 

malpropylphenylketon  (gelöst  in  wässerigem  Alkohol)  mit  Natriumamalgam  (Schmidt, 
FiEBERG,  Ä  6,499).  —  Spiefsige  Nadeln  (aus  Aceton).     Schmelzp.:  64". 

2.  Hydroeuminoin  C3HJ  .CeH,.CH(0H).CH(0H).CeH^.C3Hj.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Cuminaldehyd  C,oHj2Ü  mit  Natriumamalgam  (in  ätherischer  Lösung)  (Claus, 
A.  137,  104)  oder  mit  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure  (Raab,  B.  10,  54).  Aus  Cuminoin 
C;,H,j.CH(OH).CO.CyHj,  mit  Natriumamalgam  (Boesleb,  B.  14,  324).  Beim  Erhitzen 
von  25  g  Cuminol  mit  25  g  Natriumacotat  und  38  g  Essigsäureanhydrid  auf  150 — 160" 
entstehen  Cumenylakrylsäure  und  Hydrocuminoindiacetat  (Widmann,  B.  19,  256).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  wä.s.serigem  Alkohol).  Schmelzp.:  135".  Unlöslich  in  Wasser,  leichtlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  in  Cuminoin  C.,qH.,^0., 
übergeführt.     Mit  PCI5  entsteht  das 

Chlorid  C^oH.^.Cl.,  =  C,H,,.CHCi.CHCl.C„H,,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
184—185"  (Raab).  " 

Diaeetat  C.,^H3(,0^  =  (;.,„H.,j(C.,H,,  ()..).,.  Darstellung.  Aus  Hydroeuminoin  und  Acetyl- 
chlorid (Raab).—  Kleine  Nadeln.     Sdünelzp.:   143—144". 
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D.  Alkohole  c„H2„_,gO,. 

Alkohole  C,,H.oO,. 

L  /S-Oxyanthranol  CeHAA^^rr^/CeHi.      Bildung.      Man    trägt   allmählich    5,6  g 

PbOj  in  die  kochende  Lösung  von  2  g  rei'nem  Anthracen  in  50ccm  Eisessig  ein,  destil- 
lirt  35—40  ccm  Essigsäure  ab,  wäscht  den  Rückstand  wiederholt  mit  ausgekochtem 
Wasser  und  übergiefst  ihn  dann  mit  70  ccm  kochender  Natronlauge  (von  3  "/o)-  D'^  er- 
haltene Lösung  wird  in  Salzsäure  (von  spec.  Gew.  =  1,12)  filtrirt,  der  gebildete  Nieder- 
schlag abgesogen  und  mit  ausgekochtem  Wasser  gewaschen  (K.  Schulze,  B.  18,  3037).  — 
Grüngelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Die  Lösung  in  Alkohol  fluorescirt  gelbgrün.  Oxy- 
dirt  sich  äufserst  leicht  an  der  Luft,  namentlich  in  alkalischer  Lösung,  zu  Anthrachinon. 
Scheidet  aus  einer  Lösung  von  CuO  in  Natron  sofort  Cu^O  ab,  unter  Schwarzfärbung. 
Scheidet  aus  ammoniakalischer  Silberlösung  Silber  ab. 

Dimethyläther  CigHj^O.^  =  C^J5.^{0CY{^).i.  Schwefelgelbe,  durchsichtige,  quadratische 
Tafeln.     Schmelzp.:  190»  (Schulze,  B.  18,  3038). 

Diäthyläther  CjgHjgOa  =  C^Ji^(OG.^ü\■     Gelbe  Krystalle  (aus  Ligroin)  (Sch.). 

Dibenzyläther    C.,gH220.^  =  0,^11^(00; Hj),^.     Glasglänzende    Krystalle.     Schmelzp,: 

220«  (Schulze,  B.  18,  3038). 

C  TT   C  OTT 
2.  Hydrophenanthrenchinon  a*'u^ViVvxt-   Bildtmg.    Beim  Einleiten  von  SOg  in  eine 

warme,  alkoholische  Lösung  von  Phenanthrenchinon  Cj^HgOa  (Graebe,  A.  167,  140). 
Eine  Lösung  von  Phenanthrenchinon  in  wasserhaltigem  Aether  scheidet,  beim  Stehen  au 
der  Sonne,  bald  Hydrophenanthrenchinon  ab  (Klinger,  B.  19,1870).  2C,^HgO„-(- 
(C.,HJ.,0  -f  H.,0  =  2C,^Hio02  -I-2CH3.CHO.  —  Lange,  farblose  Nadeln.  Ziemlich  lös- 
lich in  heifsern  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen.  Ist  im  trockenen  Zustande  ziemlich  beständig,  oxydirt  sich  aber  in  Lösungen, 
an  der  Luft,  ziemlich  rasch,  indem  zuerst  braunschwarzes,  krystallinisches  Chinhydron 
und  dann  Phenanthrenchinon  entsteht. 

Diacetat  CjgHj^O^  =  CjjHg(C2H302)2-  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Hydro- 
phenanthrenchinon mit  Essigsäureanhydrid.  —  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  202" 
(Graebe).  Sublimirt  schwer.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Benzol.  Wird  von  Chromsäuregemisch  nicht  angegriffen ,  liefert  aber  mit 
CrOy  und  Essigsäure  Phenanthrenchinon.  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1 ,3)  ist  ohne  Wirkung, 
nur  eine  stärkere  Lauge  bewirkt  Verseifung. 

p-Amidohydrophenanthrenchinon  Cj^H,,N02  =  NH2.Ci4H7(OH)2.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  p-Nitrophenanthreuchinon  mit  Sn  und  HCl  (Anschütz,  P.  Meyer,  B. 
18,  1943). 

Pg-Diamidohydrophenanthrenchinon  Cj^H^jNjOa  =  (NH2)2.Ci4He(OH2)2-  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  p2-Dinitrophenanthrenchinon  mit  Sn  und  HCl  (Anschütz,  Meyer, 
B.  18,  1944;  Kleemann,  Wense,  B.  18,  2108).  —  Oxydirt  sich  sehr  leicht  zu  Diamido- 
phenanthrenchinon.  —  Ci4Hi2N202.2HCl -|- 3H.,0.     Glänzende,  lange  Nadeln  (K.,  W.). 

Tetracetylderivat  C22H2oN20e  =  (NH.C2H30)2.Ci4He(C2H,02)2.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  des  salzsauren  Salzes  Ci4Hj2N202.2HC]  mit  (1  Thl.)  Natriumacetat  und 
(0  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Kleemann,  Wense).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  nicht 
bei  300".     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 


E.  Alkohol  C„H2n_2202. 

l.  Alkohol  C2oH,802  =C6HJCH(C,H5).0H]2.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alko- 
holischen Lösung  von'a-Dibenzoylbenzol  CeH^.^CO.CgHj).,  mit  Natriumamalgam  (Wehnen, 
Ä  9,  310). —  Atlasglänzende  Nadeln  (aus  heifsem,  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  171". 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Natron,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
Benzol.  Wird  von  CrO^  sehr  leicht  zu  Dibenzoylbenzol  oxydirt.  Verbindet  sich  leicht 
mit  Essigsäure,  giebt  aber  mit  Acetylchlorid  kein  Acetat. 

Aeetat  C^aH.oOa  =  OH.C2oHjg.C2H302.    Darstellung.    Durch  Erhitzen  des  Alkohols 
mit  Eisessig.  —   Warzen.     Schmelzp.:"  94—97"  (W.). 

Diacetat  C.,4K,„04  =  C,ßH,ß(C.,H302)2.     Bildung.    Durch  Erhitzen  des  Alkohols  mit 
Essigsäureanhydrid  'auf  160".    —    Quadratische  Täfelchen.     Schmelzp.:    133  —  144"  (W.). 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  kaltem,  in  Aether  und  Eisessig. 
Beilstein  ,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  45 
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F.  Alkohole  c„H,^_,„o,. 

1.   Dinaphtylenglykol   a,H,.Oo  =  S'^^'f^^u^?)-      Bildung.      Entsteht,    neben 

anderen  Produkten,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  /S-Naphtol  und  CHClg  mit 
Natronlauge  (Rousseau,  ^.  cä.  [5]  28,  151i.  —  Dar  Stellung.  Man  erhitzt  ein  Gemenge 
von  300  g  /9-Naphtol,  200  g  NaOH  und  11  11,0  im  Wasserbade  auf  00"  und  giefst  dazu 
allmählich  200  g  CHCl.^.  Wenn  die  Lösung  gelb  geworden  ist  (nach  etwa  1  Stunde),  werden 
100  g  CHC1.J  und  läO  g  NaOH,  gelöst  (in  wenig  Wasser,  allmählich  eingetragen.  Man  erhitzt 
noch  l  Stunde  lang  und  destillirt  dann  das  Chloroform  ab.  Der  im  Rückstande  befindliche 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  rasch  mit  heifsem  \Vasser  gewaschen,  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  endlich  mit  Aether  oder  Benzol  behandelt.  In  den  Alkohol  geht  der  gleichzeitig 
entstandene  Aether  Cj^Hj^O  über.  —  Kleine  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Essigsäure,  OS.,,  OHOl^,  Benzol,  etwas  lö.slicher  in  Aether 
und  LigroTn.  Liefert  mit  Cliromsäuregemisch  00,  und  eine  sehr  kleine  Menge  eines 
Körpers  C.2iH,.,0  =  (0,pHy).^.00  (?),  der  aus  Benzol  in  glänzenden,  bei  188" schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  sich  leicht  verflüchtigt.  Salpetersäure  verbindet  sich  direkt  mit 
Dinaphtylenglykol;  bei  160 — 170"  erzeugt  konc.  HNO.,  sehr  wenig  eines  gelben  Körpers. 
Liefert  beim  Glühen  mit  Natronkalk  Isodinaphtyl  (0,„Hj).,  (Schmelzp.:  187").  Brom  er- 
zeugt die  Verbindung  O.^^HjgBrgO.  Mit  HOl  oder  HBr  erhält  man  die  Verl)indungen 
0H.0.,.,H,.,.01.H01  +  3H.;0,  resp.  OH.O,.,H,,.Br.HBr  +  ;{H,0.  Mit  HJ  entsteht  OH. 
CooH|.,J.j.  Alle  diese  Verbindungen  scheiden,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  den  Aether  0.,.,H,,jO 
ab,  fler  auch  beim  Behandeln  von  Dinaphtylenglykol  mit  PCl^  oder  mit  Haloidsäuren 
in  h<)herer  Temperatur  entsteht. 

Aether  C.,jH,.,0.  Bildimg.  Beim  Behandebi  von  Dinaphtylenglykol  mit  POlr,  oder 
beim  Erhitzen  desselben  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  etwas  Phosphor 
auf  KJO".  Aus  dem  Chlorhydrin  0,,Hj.jC10  (s.  u.)  durch  Kochen  mit  Alkohol  oder  durch  Be- 
handeln mit  Essigsäure  und  wenig  Zink  (Rousseau,  A.  cli.  [.')]  28,  179).  —  Darsfelhing. 
Man  erhitzt  das  Bromhydrin  Oo.jHjgBrO.HBr  erst  auf  70"  und  kocht  es  dann  einige 
Minuten  lang  mit  einem  grofsen  Ueberschuss  an  Alkohol.  Die  beim  Erkalten  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  werden  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Amberfarbene  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  198,5".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  löslich  in  heifsem, 
leicht  löslich  in  kochendem  Benzol.  Verbindet  sich  mit  HBr  bei  1.50"  zu  dem  Brom- 
hydrin 0,.,H,,,BrO.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäurc  (Siedep. :  127")  und 
etwas  Phosphor  auf  180",  die  Verbindung  C.,.jH,yJ.,0.  Wird  durch  Reduktionsmittel  schwer 
in  den  Alkohol  C.,.,H|^0  übergeführt. 

Chlorhydrin"  0,,H,, 010  =  0H.0,,H,2.C1.  Verbindung  C._,2H,,C10.HC1  +  .3H,0. 
Dars /('lli/.ii g.  Man  erhitzt  Dinaphtylenglykol  mit  15 — 20  Thln.  rauchender  Salzsäure 
auf  1.50—^100"  (Rousseau).  —  Chromrothe  Nadeln  (aus  verdünnter  HCl).  Zersetzt  sich 
langsam  an  der  Luft.  Verliert  etwas  oberhalb  100"  das  Krystallwasser  und  1  Mol.  HOl. 
Löst  sich  in  Essigsäure;  aus  der  Lösung  krystallisirt  die  Verbindung  0.,.,Hj.501O.0.,H^O.,. 
Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  das  Bromhydrin. 

Bromhydrin  C.^H^BrO  =  OH.C^oHj.^Br.  Verbindung  Co,H,,BrO.HBr  +  ;!H,0. 
Darstellung,  Mfin  erhitzt  Dinai^htylenglykol  mit  stark  überschüssiger,  rauchender 
Bromwasserstofl'säure  1  Stunde  lang  auf  100"  (Rousseau,  A.  eh.  [5]  28,  161).  —  Metall- 
grüne Blättcheii.  Verliert  schon  unterhalb  100"  das  Krystallwasser  und  1  Mol.  HBr. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  den  Aether  C^Hj^O.  Wird  von  Zink  und  Essigsäure 
in  den  Alkohol  0.,.,Hj^O  übergeiührt.  Giebt  an  alkoholisches  Kali  alles  Bi-om  ab.  Mit  NH., 
entsteht,  in  der  Kälte,  die  Base  OH.C.,.,Hjo.NHo.  Löst  sich  leicht  in  heifsem  Eisessig;  beim 
Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  C^gHigBrCO^H^Oo  in  bronzegrünen  Tafeln  ab. 
Diese  Verbindung  fängt  bei  100"  an,  Essigsäure  zu  verlieren;  beim  Kochen  mit  Alkohol 
liefert  sie  den  Aether  Cg.jHjgO. 

Dibromid  CojHigOBrg.  Bildting.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  Dinaphtylenglykol  in  CS,.  Aus  dem  Bromhydrin  C.,.,Hj.)OBr  und  Brom;  durch 
Behandeln  des  Alkohols  0,.,Hj^O  mit  Brom  (R.).  —  Orangerothe,  glänzende  Blättchen. 
Zersetzt  sich  gegen  280",  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  OHCI3  und  Benzol,  sehr  wenig 
löslich  in  CS.^,  wenig  löslich  in  heifser  Essigsäure.  Zersetzt  sich  langsam  beim  Kochen 
mit  Alkohol  unter  Abscheidung  des  Aethers  C^Hj.jO. 

Jodhydrin  0^,.,Hj.,JO.  Verbindung  OIi.02.,H,.,J.J2.  Bildung.  Bei  1  stündigem 
Kochen  von  1  Tbl.  Dinaphtylenglykol  mit  12  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7). 
Entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  Aethers  0,.,H,.,0  mit  Jodwasserstoffsäure  inid  etwas 
rothem  l^hosphor  auf  180"  (Rousseau).    —    Krystalle.     Wenig  lö.slich  in  Aether,  Benzol 
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und  Essigsäure,  etwas  löslicher  in  Alkohol  und  CS.,.  Zersetzt  sich  erst  oberhalb  200". 
Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  unverändert,     (liebt  an  alkoholisches  Kali  alles  Jod  ab. 

Mononitrat  OH.C2.,Hi.i.N03.  Bildung.  Entsteht  beim  P>hitzen  von  Diuaphtylen- 
glykol  mit  kleinen  Mengen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  (R.).  Aus  der  Lösung  des 
Mononitrates  in  Essigsäure  scheidet  sich  die  Verbindung  OH.CjoHjo.NO.,  +  CaH^O.,  als 
eine  rothe,  krystallinische  Masse  aus. 

Dinitrat  C.,.,H,.,N20e  =  Cj^KjolNOg).^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dinaphtyleu- 
glykol  mit  Salpetersäure  vom  spec' Gew.  =  1,2  (Rousseau,  A.  eh.  [5]  28,  175).  —  Rothe, 
seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  190"  Krystallisirt  unzersetzt  aus 
Essigsäure.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  den  Aether  C.^.jHj.^O. 

Sulfat  OH.C,,,H,.,.S04H-|- H,S04-f-H,0.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl. 
Dinaphtylenglykol  mit  .•")  Tbl.  H.^SO^  1  Stunde  lang  auf  100",  lässt  erkalten  und  krystal- 
lisirt den  Niederschlag  aus  Schwefelsäure  (von  507o)  um  (Rousseau).  —  Goldglänzende, 
rothe  Nadeln.  I^iefert  beim  Umkrystallisiren  aus  Essigsäure  eine  Verbindung  OH. 
C.,oHj.,.SO^H  -)-  G,H^O.,.     Geht,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  in  den  Aether  G^^Hj^O  über. 

Diacetat  CggHjgO^  =  C.,2Hj,(C,H30.,),.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von 
1  Tbl.  Dinaphtylenglykol  aiis  8-  10  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Rousseau).  Man  fallt 
mit  Wasser,  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  wenig  Wasser  und  krystallisirt 
ihn  ans  Benzol  um.  Acetylchlorid  wirkt,  selbst  bei  Siedehitze,  nicht  auf  Dinaphtylengly- 
kol ein.  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  192,r)".  Wenig  lr)slich  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Benzol.     Wird  von  wässerigen  Alkalien  nicht  verseift. 

Base  C.jHjjNO  =  OH.C.,.,Hi.,.NH,,.  Bildung.  Bei  einstündigem  Stehen  des  Broni- 
hydrins  C2.,Hj.,BrO  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Rousseau,^.  <li.  [5]  28,  184).  Man  fällt 
mit  Wasser  uiid  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um.  —  Glänzende  Nadeln.  Zer- 
.setzt  sich  oberhalb  200",  ohne  zu  schmelzen.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  heiJsem  Benzol.  Schwache  Base;  reagirt  nicht  alkalisch.  Erwärmt  man  das  salzsaure 
Salz  mit  wenig  Alkohol,  so  färbt  sich  die  Lösung  roth;  kocht  man  mit  mehr  Alkohol, 
so  entsteht  der  Aether  CgHjoO,  ohne  dass  NH.j  abgeschieden  wird.  ~  C„,H,5N0.2HC1. 
Wenig  beständige  Blättclieu.  '—  (C.,,Hi5N0.HCl).,.PtCl^  (bei  100").  Orangegelber,  kry- 
stallinischer  Niederschlag.  —  C.,.,Hi^N0.2HBr.  (bei  100").  Goldgrüne  Nadeln.  Ziemlich 
beständig. 

2.  Benzpinakon  C,,,H,,,0.,  =  (C,H,),,.C(0IT).C(0H)(C,H,),.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Benzophenoii  VCgH5).,C0  liiit  Zink  und  Schwefelsäure  (Linnemann,  A.  Vi'i,  2(3; 
ZiNCKE,  Thörner,  B.  10,  1473).  —  Darstellung.  Man  kocht  '/^  Stunde  lang,  unter 
heftigem  Schütteln ,  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Benzophenoii ,  2  Thln.  Zinkstreifen  und 
10  Thln.  Essigsäure  (5  Thle.  Eisessig,  1  Tbl.  H.,()),  giefst  die  Lösung  ab,  kühlt  ab,  tiltrirt, 
kocht  das  Filtrat  wieder  74  Stunde  lang  mit  den  Zinkstreifen  und  wiederholt  dies  noch 
einige  Male,  unter  Zusatz  neuer  Zinkmengen.  Alles  auskrystallisirte  Benzpinakon  wird 
mit  Essigsäure  (.^)  Thle.  Eisessig,  1  Thl.  H.,0)  gewaschen  und  aus  (dem  13— 14 fachen  Ge- 
wicht) kochendem  Eisessig  umkrystallisirt  (Zagumenny,^^".  12,  426).  —  Prismen.  Schmelzp. : 
l(j8"  (Z.).  Zerfällt  beim  Schmelzen  vollständig  in  Benzophenon  und  Diphenylcarbinol. 
C,eH,20.,  =  (CgH,),CO  +  (C,.Hs),,.CH(OH).  Löslich  in  39  Thln.  kochendem  Alkohol  (von 
9.")  "/g),  in  26  Thln.  kochendem  Benzol,  in  11, ö  Thln.  kochendem  Eisessig  (Z.);  löslich  in 
Aether,  CS^,  CHOl.,.  Verändert  sich  (geht  in  Benzpinakolin  über  ?)  beim  Umkrystallisiren 
aus  kochendem  Alkohol  und  namentlich  aus  verdünnter  Essigsäure.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren :  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  bewirken  nur  Spaltung  in  Wasser  und 
Benzpinakolin  G.,yH..^O.  Ebenso  wirken  PCl^,  Eisessig  (bei  180 — 200"),  koncentrirte 
Jodwasserstoflsäure  (bei  170—180"),  koncentrirte  Salzsäure  (bei  200"),  verdünnte  Schwefel- 
säure (bei  180—200").  Essigsäureanhydrid  bewirkt  bei  180—200"  Spaltung  in  Benzhydrol 
und  Benzophenon,  und  die  gleiche  Spaltung  erfolgt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  auf  170"  tritt  Reduktion  zu  Tetra- 
phenyläthan  CgH.,.,  ein. 

Dithiobenzpiiiakon  a,eH,.,S,  =  (CgHJ.,.C(SH).C(SH).(C6H5).,  [oder  eher:  (CßHJoCH. 
S.S.CH(CßHr).2  ?|.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzophenonchlorid  (C6H5).,CC1., 
(Behr,  B.  5",  970)  oder  von  Benzhydrolchlorid  (CgHsiCHCl  (Engler,  5.  11,  925)  auf 
alkoholisches  Kaliumsulfhydrat.  Bei  längerer  Einwirkung  von  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium  (Engler)  oder  P.Sg  (Japp,  Raschen,  Soc.  49,  479)  auf  Benzophenon. 
2(CyH,),,C0  +3H„S=C,6H,.,S  +  2H,0  +  S.,.  Beim  Behandeln  von  Benzhydrol  (CgH,)... 
CH(OH)  mit  P,,S^/ (Engler)"—  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  151"  (Engler). 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CS.,.  Liefert  bei  der  Destillation  eine  kleine  Menge 
Tetraphenylätliyleii  C.,(.H.,o  (B.).  Geht,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Kupferpulver,  sehr 
leicht  in  Tetraphenyläthan  C.cH.,.^  über  (E.).  Wird  von  CrO^  zu  Benzophenon  oxydirt. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Metalloxyden. 

45* 


708      AROMAT.  REIHE.  —  XIII.  ALKOHOLE  M.  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [14.  7.  87. 

Verbindung   a„H.,oS,P.,  =  S[p/|Nc(C6HJ.J.,  (?).     Bildung.    Beim  Erhitzen  von 

1  Tbl.  Benzophenon  mit  2  Thln.  P^S^  auf  1.50"  (.Tapp,  Raschen,  »Sor.  49,  480).  Man  kocht 
das  Prodnkt  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  Alkoliol  aus ,  löst  es  in  kochendem  Benzol 
und  fallt  die  Lösung  mit  Ligroin.  —  Mikroskopische  Tafeln.  Bchmelzp. :  22G — 227". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  löslich  in  heifsem  Benzol.  Liefert  bei  der,  Oxy- 
dation mit  CrOj  (und  Eisessig),  Benzophenon. 

3.   Alkohole  C^gH^eO,. 

1.  Phenyltolylpinakon  q^^q  ^  Nc(OH).C(OH)(^^egS  ^^  .  Bildtuig.  Beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenjdtolylketon  mit  Zink  und  Schwofelsäure 
(Thörner,  ZiNCKE,  B.  10,  147(J).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
164 — 165".  Leicht  löslich  in  Benzol,  CS.,,  CHCI3 ,  weniger  in  Aether,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  kaum  in  Ligroin.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  und  ebenso  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  in  Phenyltolylketou  und  Phenyltolylcarbinol.  Wird  von  Chromsäure 
leicht  in  Phenyltolylketou  übergeführt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Zerfallt  bei 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid,  Acetylchlorid,  koncentrirter  Salzsäure  oder  koncentrirter 
En.sigsäure  (bei  180 — 200")  und  von  verdünnter  Schwefelsäure  (bei  150 — 160")  in  Wasser 
und  /?-Phenyltolylpinakolin  C28H.j^O.  Bleibt  eine  alkoholische,  mit  etwas  HCl  versetzte, 
Lösung  des  Pinakons  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  bildet  sich  a-Phenyltolyl- 
pinakolin. 

.-.     -r^  1  ..      .      ,         C„H..CH(OH).CH.CKHf.     -r,.,  ,  x^  .     t-.  1       i  1 

2.  Desoxybenzompinakon   ^^  tt  /-in  ,-itT  An  1-1  Vr  •   Btidung.   Beim  Behandeln  von 

CgM..Crl(Uxl).Cri.Cerl5 

Desoxybenzoin  CyH^.CHj.CO.CgHj,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Zink  und  Salzsäure  oder 
mit  Natriumamalgam  (Limpricht,  Schwanert,  A.  155,  60).  Beim  Behandeln  von  Ben- 
zoin  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Zink  (Zagumenny,  }K.  7,  46;  vgl.  Goi.denkerg, 
A.  174,  332).  —  Darstellung.  In  die  Lösung  von  1  Thl.  KOH  in  7  Thln.  Alkohol  trägt 
man  2  Thle.  Zinkstaub  und  1  Thl.  Desoxybenzoin  ein  und  erwärmt  gelinde.  Die  Reaktion 
ist  beendet,  sobald  die  braune  Farbe  der  Lösung  in  Hellgelb  übergegangen  ist.  Man  filtrirt 
dann  den  Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  wiederholt  aus  Alkohol  um  (Zagumenny, 
^«■.4,  353).  —  Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  213"  (Z.).  1  Thl.  löst  sich  in  30  Thln.  kochendem 
und  in  150  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  90  7o);  1  Thl.  löst  sich  in  25  Thln.  kochendem  Eis- 
essig. Zerfällt  bei  der  Destillation  zum  gröfsten  Theile  in  Desoxybenzoin  und  Toluylen- 
hydrat.     Q.^'R.Jd,  =  Ci,H..30  +  Ci,H,3(0H). 

3.  Isodesoxybenzoinpinakon  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Aethylbenzoin  und  Hydro- 
benzoin,  beim  Erhitzen  von  je  4  g  Benzoin  mit  der  Lösung  von  1  g  Natrium  in  20  ccm 
Weingeist  (von  *J2"/„)  auf  150"  (Jena,  Limpricht,  A.  155,  98).  —  Lange,  feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  61".  In  jedem  Verhältuiss  in  Aether  und  starkem  Weingeist  löslich.  Liefert, 
bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  einen  flüchtigen  Körper  CjyH„^0,  der 
sich  leicht  in  heifsem  Weingeist  löst  und  daraus  in,  bei  108"  schmelzenden,  Krystallen  ab- 
scheidet. 

G.  Alkohol  CaH,^_3,o,. 

Anthrapinakon  G,,H,„,0,,  =  CH,/^6gAc(OH).C(OH)/^6^AcH,.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Dihydroanthranol ,  beim  Behandeln  von  Anthrachinoii  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak  (K.  Schulze,  B.  18,  3034).  Man  kocht  den  Zinkstaub,  nach  beendeter 
Reduktion,  erst  mit  Ligroin  und  dann  mit  Xylol  aus.  Die  XyloUösung  wird  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgekocht  und  dann  aus  Benzol  umkrystallisirt.  — 
Feine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  182".  Liefert  mit  Acetylchlorid 
Dianthranyl  C.jgH,g. 

H.  Alkohol  C^H.,^_,.,0.,. 

Phenylnaphtylpinakon   Ca.H^.O,  (?)  =  ^«^'^■Ji;^J^^^J^'"!J'.    Bildung.    Entsteht,  neben 

C|.Hr,.(.'(OM).C,QHj 

Plienylnaphtylcarbinijl,    bei    der  Einwirkung  von  Natriumamalgam   auf  eine  alkoholische 

Lösung    von    «-Phenvlnaphtvlketon    (Lehne,    B.    13,    1360).    —    Nadeln    (aus    Aether). 

Schmelzp.:  61". 
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XIY.  Alkohole  mit  drei  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Alkohole  G^a.^^^o^. 

1.  Benzenylalkohol  C,HgO,  =  CeH,.C(OH),. 

Triäthyläther  C^,,Ji.,/)g  =  CyHg.ClOC.HJ^.  Bildung.  Entsteht  beim  Erhitzen 
von  Benzotrichlorid  C,.H,i.CCl"3  mit  Natriumalkoholat  auf  lOÖ«  (Limpricht,  A.  135,  87). 
—  Flüssig.     Siedep.:  220-225». 

Triacetat  CiaHj^Oe  =  C,.H5.C{C2H302)3.  Bildung.  Aus  Benzotrichlorid  und  Silber- 
acetat  (Limpricht).  —  Zerfallt  sehr"  leicht  in  Essigsäureanhydrid  und  Essigbenzoesäure- 
anhydrid. 

2.  Alkohole  CgH^oO,. 

1.  Stycerin  C«H5.CH(OH).CH(OH).CH2.0H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Styron- 
bromid  C,H,.C.,H2Br2.CH,(OH)  mit  30  Thln.  Wasser  und  etwas  Silberacetat  auf  150—165" 
(CtRIMAUX,  J.  1873,  404).  —  Hellgelbe,  gummiartige  Masse.  Nicht  destillirbar.  Schmeckt 
bitter.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  nicht  in  Aether. 

2.  Mesicerin  CgH^CCH,  .OHlg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Wg-Tribrommesitylen 
CgH3(CH,Br)3  mit  40  Thlh.  Wasser  und  PbCOg  (Colson,  ä.  eh.  |61  6,  95).  —  Syrup, 
der  im  Exsiccator  allmählich  krystallinisch  erstarrt.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
CHCI3  und  in  Aether. 

XV.  Alkohol  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 

Phtalylpinakon  CjgHjgOj  =  Cj6Hi^(HO)4  s.  Säuren  CgHgOg. 

XVI.  Phenolalkohole  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff. 

Als  Phenolalkohole  bezeichnen  wir  diejenigen  (mehrwerthigen)  alkoholartigen  Ver- 
bindungen, welche  Hydroxylgruppen  sowohl  im  Kern,  wie  in  der  Seitenkette  enthalten. 
Phenolalkohole  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  sind  also  zweiatomige  Verbindungen,  die  sich 
mit  zwei  Molekülen  einer  einbasischen  (organischen)  Säure  verbinden.  Von  Mineralsäuren 
werden  die  Phenolalkohole  leicht  zersetzt,  unter  Bildung  harziger  Anhydride. 

Ist  der  Wasserstoff  im  Hydroxyl  des  Kernes  durch  Alkyle  vertreten  und  in  der 
Seitenkette  nur  eine  Hydroxylgruppe  vorhanden,  wie  z.  B.  im  Anisalkohol  CHgO. 
CeH^.CH2(0H),  so  nimmt  der  Körper  durchaus  den  Charakter  eines  einatomigen,  aroma- 
tischen Alkohols  an.  Der  Anisalkohol  zeigt  in  seinem  Verhalten  die  gröfste  Aehnlichkeit 
mit  dem  Be  nzylalkohol.  Die  Phenolalkohole  werden  durch  Reduktion  der  Aldehyde 
Ga^2ii—6^2  "^  0H.C^H2ß_g.C0H  mit  Natriumamalgam  dargestellt. 


A.  Phenolalkohole  c^u^^^^O^. 

1.  Phenolalkohole  C.HgO,  =  OH.CeH^.CH^.OH. 

1.  o-Oxybenzylalkohol  (Saligenin).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  verdünnten 
Säuren  oder  von  Emulsin  auf  Salicin  (PiRiA,  A.  56,  37).  CjgHjgOj -f  H^ü  =  CjHgO^ 
-\-  CgHjgOg  (Glykose).  Beim  Behandeln  von  Salicylaldehyd  mit  Natriumamalgam  (Beil- 
stein, Reineke,  A.  128,  179).  Beim  Erhitzen  von  (37  Thln.)  Phenol  mit  (3  Thln.) 
Methylenchlorid,  (4  Thln.)  NaOH  und  (5  Thln.)  H.,0  auf  100"  (Greene,  Am.  2,  19). 
CgH5(OH)-[-CH2Cl2  4-H20  =  C,H802  +  2HCl.  —  Dkr Stellung.  Man  übergiefst  50  Thle. 
Salicin  mit  200  Thln.  Wasser  und  fügt  3  Thle.  Emulsin  hinzu.  (Das  Emulsin  gewinnt 
man  durch  2— 3  stündiges  Maceriren  von  1  Thl.  gepressten  Mandeln  mit  2 — 3  Thln.  Wasser 
und  Fällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol.)  Nach  10 — 12 stündigem  Stehen  zieht 
man  das  gebildete  Saligenin  durch  Schütteln  mit  Aether  aus  und  krystallisirt  es  aus 
Benzol  (Beilstein,  Seelheim,  A.  117,84)  um  (Piria).  —  Rhombische  Tafeln  oder  kleine 
Rhomboeder.    Schmelzp. :  82".     Sublimirt  zum  Theil  schon  bei  100".   Spec.  Gew.  =  1,1613 
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bei  2.5".  Lösungs-  und  Neutralisationswärme  (durch  NaOH):  Werner  ,  J3R'.  17,  400; 
Berthelot,  ä.  eh.  [ü]  7,  171.  Löslich  in  15  Thln.  Wasser  von  22",  fast  in  jedem  Ver- 
hältniss  in  siedendem  (Piria);  löslich  in  52,5  Thln.  Benzol  bei  18**,  viel  leichter  in 
siedendem  (B.,  S.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  intensiv  rother  Farbe.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue 
Färbung.  Wii'd  von  Oxydationsmitteln  zunächst  in  Salicylaldehyd  übergeführt.  Geht  beim 
Behandeln  mit  Mineralsäuren,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid,  mit  PClg  u.  s.w. 
in  Saliretin  über.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  wässerige  Saligeniulösung  entsteht 
Trichlorphenol. 

Methyläther  CgH^oO.,  =  CH30.C6H,.CH.3(OH).  Bildung.  Aus  Sahgenin,  Kali 
und  Methyljodid  (Cannizzaro,  Körner,  B.  5,  43ü).  —  Flüssig.  Siedep. :  247,5"  bei 
7(i5  mm;  spec.  Gew.  =   1,1200  bei  23";  ==1,0532  bei  100". 

Aethyläther  C,Hi.,0.,  =  C.,H,O.C6H,.CH.3(OH).  Bildung.  Aus  Saligenin,  G^HJ 
und  KOH  (BÖTSCH,  M.  1,  621).  —  Aetherisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  265".  Er- 
starrt bei  0".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  Färkung.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
Salicyläthyläthersäure. 

Saliretin  Ci^Hj^O^  =  (0H)C6H,.CH,,.0C,H,.CHo.0H.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung verdünnter  Säuren  u.  s.  w.  auf  Saligenin  (Piria).  —  Darsielhmg.  Man  er- 
wärmt 1  Thl.  Salicin  mit  10  Thln.  rauchender  Salzsäure  (spec.  Gew.  ==  1,125)  auf  80", 
fällt  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  mäfsig  verdünntem  Weingeist  und  fällt  die 
Lösung  mit  Salzwasser  (Kraut,  ä.  156,  124).  —  Gelbliches  Pulver,  löslich  in  Alkohol 
und  in  Alkalien.  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  imd  durch  Salzwasser 
gefallt.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Chromsäure  oder  mit  Kaliumpermanganat  weder 
Salicylaldehyd,  noch  Salicylsäure. 

Das  von  Gerhardt  {A.  eh.  [3]  7,  215),  durch  Behandeln  von  Saligenin  mit  Schwefel- 
säure, dargestellte  Saliretin  entspricht  der  Formel  CogH.jgOg  =  4CjHg02  —  3H„0.  — 
Beilstein  und  Seelheim  erhielten  beim  Erhitzen  von  Saligenin  mit  Essigsäureanhydrid 
oder  mit  Aethyljodid  ein  Saliretin  Cg^HgoO^  =  SC^HgO,  —  7H,0. 

Salireton  Ci4Hi.,03.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Saligenin  mit  Mannit,  Glycerin, 
Methylal  u.  s.  w.  auf  "lÖO"  (Giacosa,  J.  pr.  [2]  21,  221).     2C,Hg0.,  =  Ci,Hj.,03-fH,0H-R,. 

—  Darstellung.  Man  erhitzt  gleiche  Gewichtstheile  Saligenin  und  Glycerin  8  Stunden 
lang  im  zugeschmolzenen  Eohr  im  Wasserbade.  (In  den  Röhren  ist  kein  Druck  vor- 
handen.) Der  ßöhreninhalt  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  das  gefällte  Harz  wiederholt 
mit  Wasser  ausgekocht.  Ausbeute :  2^/^  "/^  vom  Saligenin.  —  Blätter  oder  Nadeln. 
Schmelzp. :  121,5".  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung.  Färbt  sich  beim  Uebergiefsen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  roth.  Leicht 
löslich  in  fixen  Alkalien,  schwer  in  Ammoniak  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren 
fällbar.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  oberhalb  140"  oder  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
in  ein  Harz  C^H^O  (Saliretin?)  um,  das  sich  in  Aether  und  in  Alkalien  löst. 

ChlorsaligeninC,HjC102  =  OH.CH.,.C6H3C1.0H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Chlorsalicin  mit  Emulsin  (Piria,  ä.  56,  60).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  Löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Wird  von  Eisenchlorid  gebläut.  Löst  sich  in  koncentrirter 
Schwefelsäure  mit  intensiv  grüner  Farbe.     Wird  von  Säuren  verharzt. 

Kaffeol  CgHjoO,  =  0H.CgH,.CH.,.0CH3  (?).  Bildung.  Die  grünen  Kaffebohnen 
liefern  beim  Rösten  0,05"/,,  Kaffeol;  0,18"/,,  Kaffein;  0,48"/,,  Fettsäuren  (wesentHch  Pal- 
initinsäure),  CO,,  Essigsäure  und  kleine  Mengen  Pyrrol,  Methylamin  und  Hydrochinon 
(wahrscheinlich  von  der  Chinasäure  in  den  Bohnen  herrührend)  (Bernheimer,  M.  1,  456). 

—  Angenehm  nach  Kaffee  riechendes  Oel.  Siedep.:  195—197".  Erstarrt  nicht  im  Kälte- 
gemisch. Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich 
äufserst  schwer  in  koncentrirter  Kalilauge.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  rothe  Färbung.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Salicylsäure.  Verharzt  bei  der 
Einwirkimg  von  HJ  oder  Chromsäuregemisch. 

2.  m-Oxybenzylalkohol.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
eine  wässerige,  durch  HCl  stets  sauer  gehaltene,  I^ösung  von  m-Oxybenzoesäure  (Velden, 
J.  pr.  [2|  15,  165).  Nach  10—12  Stunden  wird  der  gebildete  Alkohol  mit  Aether  aus- 
gezogen, der  Aether  abdestillirt,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  CaCO^  erwärmt. 
Hierdurch  entfernt  man  eine  beigemengte  ölige  Säure,  und  der  Aether  nimmt  nun  fast 
reinen  m-Oxybenzylalkohol  auf.  Derselbe  scheidet  sich  ßüssig  ab,  erstarrt  aber  nach 
einigem  Stehen  im  Vakuum.  —  Erstarrt  zu  derben  Spiefsen.  Schmelzp.:  67".  Siedet 
gegen  300"  unter  theilweiser  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem 
Wasser,  schwer  in  Chloroform.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine 
veilchenblaue  Färbung.     Wird  von    koncentrirter  Salzsäure    in   ein  zähflüssiges  Harz  ver- 
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wandelt.  Mit  Chromsäuregemisch  und  Kaliumpermanganat  entsteht  keine  m-Oxybenzoe- 
wäure,  wohl  aber  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali. 

Monoacetat  CgHioOg  ^=  OH.Ci-H^.CHofC.jHgOo).  Bildunfj.  Beim  Eintragen  von 
m-Oxybenzylalkohol  in  ein  Gemisch  von  Eisessig  und  Schwefelsäure  (Velden).  — 
Krystallinisch.  Schmelzp. :  55 ".  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  295  —  302 ". 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  veilchenblaue 
Färbung. 

Diaeetat  C,,Hj,0,  =  G,H30.,.C6H,.CH,(aK,0,).  Bildung.  Aus  Oxybenzylalkohol 
und  Essigsäureanhydrid  bei  160°.  (Veldne).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  bei  —  18".  Destillirt 
bei  290".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  die  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  schon  durch  sehr  verdünnte  Kalilauge,  in 
der  Kälte,  völlig  verseift. 

3.  p-Oxybenzylalkohol.  Darstellung.  Die  Lösung  von  1  Thl.  p-Oxybenzaldehyd 
in  10  Thln.  Wasser  und  5  Thln.  Alkohol  wird  durch  verdünnte  H2SO4  angesäuert  und 
allmählich,  unter  Abkühlen,  mit  40  Thln.  dreiprocentigen  Natriumamalgams  versetzt.  Die 
Lösung  ist  stets  schwach  sauer  zu  halten,  wird  dann  stark  angesäuert  und  nach  12  stün- 
digem Stehen  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung 
durch  NaHSO.^  vom  p-Oxybenzaldehyd  befreit  und  dann  verdunstet.  Den  Rückstand 
wäscht  man  mit  Avenig  Wasser,  löst  ihn  dann  wiederholt  in  heifsem  CHCI3  und  fallt  mit 
Ligroin  (J.  Biedermann,  B.  19,  2374).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  110°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Wasser,  schwer  in  Benzol  und  CHCI3,  fast  unlöslich  in 
Ligroin.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 

Methyläther  (Anisalkohol)  C^Hj^O,  =  CHgO.CgH^.CHa.OH.  Bildung.  Beim 
Vermischen  einer  Lösung  von  1  Vol.  Anisaldehyd  in  1  Vol.  Alkohol  mit  3  Vol.  alko- 
holischer Kalilösung  (von  7°  B.).  Nach  10 — 12  Stunden  wird  der  Alkohol  abdestillirt  und 
aus  dem  Rückstande,  durch  Aether,  der  Anisalkohol  ausgezogen  (Cannizzaro,  Bertag- 
NiNi,  A.  98,  189).  Aus  p-Oxybenzylalkohol,  CHgJ,  KOH  und  Holzgeist  bei  100»  (Bieder- 
mann, B.  19,  2376).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  25°;  Siedep.:  258,8°;  spec.  Gew.  =  1,1093 
bei  26»,  =  1,0507  bei  100°  (Cannizzaro,  Körner,  B.  5,  436).  Schmelzp.:  45°  (Bieder- 
mann). Wird  von  Oxydationsmitteln  (verdünnte  Salpetersäure  u.  s.  w.)  erst  in  Anis- 
aldehyd und  dann  in  Anissäure  verwandelt.  Koncentrirte  Schwefelsäure  oder  PoOj  be- 
wirken die  Ausscheidung  eines  röthlichen  Harzes. 

Methylätherehlorid  ( w-Chlor-p-Kresolmethyläther)  CgHgClO  =  CHgO.CgH^. 
CHoCl.  Bildung.  Beim  Sättigen  von  Anisalkohol  mit  Salzsäuregas  (C,  B.).  —  Flüssig. 
Geht  leicht  doppelte  Zersetzungen  ein. 

Dimethyläther  C,,B.^.,0.,  =  CH^O.CyH^.CH^O.CHg.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid 
CHgO.CgH^.CHoCl  und  Natriummethylat  (Cannizzaro,  A.  137,  246).  —  Flüssig.  Siedep. : 
225',5°  bei  758  mm. 

Monoacetat  CgH^Oa  =  OH.C,H,.CH,.OC„HgO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
p-Oxybenzylalkohol  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  (Biedermann,  B.  19,  2375).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  84°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  CHCI3,  Benzol  und 
Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Wird  durch  Vitriolöl  nicht  gefärbt. 

Diaeetat  C.^Hi.O^  =  C2H,0,.C6H,.CH,.OC,H30.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzyl- 
alkohol und  Essigsäureanhydrid  bei  160"  (Biedermann).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
75°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol,  CHCI3  und  Ligroin,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.     Wird  durch  Vitriolöl  nicht  gefärbt. 

Anisamine.  1.  Primäres  Amin  (f,<- Amido-p-Kresolmethyläther)  C^HjjNO 
=  CH30.CgH^.CH2.NH,.  Darstellung.  Anisalkoholchlorid  CHaO.CyH^.CH.Cl  bleibt 
24  Stunden  lang  mit  koncentrirtem  alkoholischem  Ammoniak  stehen,  wobei  sich  Salmiak 
ausscheidet.  Das  Filtrat  verdunstet  man,  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether  und  löst 
ihn  dann  in  siedendem  Wasser.  Das  weniger  lösliche  salzsaure  Salz  des  sekundären 
Amins  scheidet  sich  zuerst  aus  (Cannizzaro,  A.  117,  240).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt 
über  100".  Starke  Base.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  In  Wasser  leichter  löslich 
als  das  sekundäre  Amin.  —  (CgH90.NH2.HCl)2PtCl4.     Kleine,  goldgelbe  Blätter. 

2.  Sekundäres  Amin  C,gH,,NO,  =  (CHgO.CßH^.CHj^NH.  Blätter.  Schmelzp.:  .32 
bis  33°  (Cannizzaro).    —  (Ci6Hi9NÖ.,.HCl),.PtCl4  + 2H2O.    Kleine  gelbe  Nadeln. 

2.  p-Homosaligenin  CJI.^O,  =  OH.C6H3(CH3)  CH^.OH  (CH3 :  CH^.OH  :  OH  =  1 :  2  : 4). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Homosalicylaldehyd  mit  Natriumamalgam,  in  wässeriger 
Lösung.  Die  Lösung  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vorsichtig  neutralisirt  und  der 
gebildete  Alkohol,  durch  Aether,  ausgeschüttelt  (Schotten,  J5.  11,  784).  —  Rhomboidische 
oder  sechsseitige  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  105".  Sublimirt  zum  Theil  unzer- 
setzt.     Löslich  in  15  Thln.  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  in 
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jedem  Verhältniss  in  siedendem  Wasser.  Giebt  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  eine 
braunrothe,  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung. 

Verdünnte  Bäuren  scheiden  aus  dem  Alkohol  ein  Zersetzungsprodukt  ab  (Homo- 
saliretinj,  das  in  Wasser  unlöslich  ist  und  sich  schwer  in  Aether  löst.  Es  schmilzt  bei 
200—205"  und  geht  dabei  ganz  oder  theilweise  in  Homosalicylaldehyd  über. 

3.  p-Thymotinalkohol  C,iH^,0,  =  CH3.CsH,(C3H,)(OH).CH,.OH  (CH, :  CH, :  OH  :  C3H, 
=  1:2:4:5).  Bildung.  Beim'  Behandeln  von  Thymotinaldehyd  CH3.C6H,,(C3H/K0Hj. 
CHO  mit  Natriumamalgam  (Kotek,  B.  16,  2098).  —  Hellgraues,  amorphes  Pulver. 
Schmilzt  allmählich  zwischen  120  130°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Sodalösung,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 


B.  Phenolalkohol  c„H,^_,,0,. 

Benzhydrylphenol  C.aH.^O,,  =  C6H,.CH(ÜH).G,;H,.0H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  (?>  g)  Benzoylphenol  CgHj.CO.CgH^lOH)  mit  (200  ccmj  Wasser  und  dreiprocentigem 
Natriumamalgam  (Doebner,  A.  210,  253).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  161°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Löslich  in  Alkalien.  Die  wässerige  (oder  alkoholische) 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 

C.  Phenolalkohol  CnH^n.^gO,. 

o-Oxyhydroanthranol  CfJii^O^  =  CyH^<^^jj-  jj  \C6H3.OH.  Bildung.  Bei  einstün- 
digem Kochen   von  Ghinizarin   CgH^<^pQ\C6H2(OH).,  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew. 

=  1,8)  und  überschüssigem  Phosphor  (Liebekmann,  Giesel,  A.  212,  15).  Man  verdünnt 
mit  Wasser,  zieht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  aus  und  verdunstet  die  alkoholische 
liösung  fast  ganz.  Der  Rückstand  wird  mit  starkem,  wässerigem  Kali  übergössen,  der 
Niederschlag  abgesogen ,  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  durch  nicht  zu  schwache 
Säure  gefallt.  Die  freie  Säure  wird  wieder  mit  koncentrirter  Kalilauge  u.  s.  w.  behandelt 
und  schliefslich  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — -  Weilsgelbe,  rhombische  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  99°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Die 
Lösungen  haben  eine  starke,  grüngelbe  Fluoresceuz.  Mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig. 
Geht  beim  Kochen  mit  Essigsäure,  Braunstein  und  etwas  Schwefelsäure,  in  o-Oxyauthra- 
chinon  über.  Verbludet  sich  nicht  mit  NHg,  wohl  aber  mit  Aethylamin.  Die  alkoholische 
I^ösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt.  Die  alkalische  Lösung  geht  an  der  Luft 
nicht  in  Ghinizarin  über.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen.  —  K.C,^H,,0,,. 
Krystallisirt  nur  bei  Ueberschuss  von  Kali  in  gelben  Nadeln.  Wird  durch  Wasser,  Alko- 
hol und  CO2  in  seine  Komponenten  zerlegt.  —  Ba(Gi4Hu02).,  (bei  100°).  Niederschlag, 
aus  mikroskopischen,  gelben  Nadeln  bestehend.  —  Pb.C,^H,„02.  Wird  durch  Fällen 
einer  schwach  ammoniakalisch-alkoholischen  Lösung  von  Oxyhydranthranol  mit  Bleiacetat 
in  citronengelben,  mikroskopischen  Nadeln  erhalten. 

Acetat  GjgHj^Oa  =  GgHgO.Gi^HiiO,,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Oxy- 
hydroanthranol  mit  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  auf  150°  (L.,  G.).  —  Hellgelbe, 
mikroskopische  Kry stall warzen.     Schmelzp.:  136 — 138°. 

Aethylamid  C„.H,jNO  =  Ci^H,o(On)(NH.G2H,).  Darstellung.  Beim  Erwärmen 
von  Oxyhydroanthranol  mit  koncentrirter  Aethylaniinlösung  (Liebermann,  Giesel).  — 
Gitronengelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol;  die  Ivösung  fluorescirt.  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  L(")st  sich  un- 
zersetzt  in  kaltem  Vitriolöl.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  Aethylamin.  — 
Schwache  Base;  die  Salze  werden  durch  viel  Wasser  zersetzt. 


D.  Phenolalkohol  g^b.^^_^^o^. 

«-Oxyanthranol  G^^Hj^O^  =  CgH,<^^^^^^CgH3.0H.     Bildung.      Beim    Erwärmen 
von  1  Tbl.  Oxyanthrachinon  mit  (2  Thln.)  Zinkstaub,  (8  Thln.)  Ammoniak  und   5  Thln. 
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Wasser,  im  Wasserbade  (Liebermann,  Simon,  A.  2V2,  28).  —  Kleine  Nadeln  (aus  wäs- 
serigem Alkohol).  Schmilzt  bei  202 — 20(3";  destillirt  fast  iinzersetzt.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.     Löslich  in  NH3  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

Diacetat  CjgHj.O^  =  C^^HgCaHgOaV     Krystalle.     Schmelzp.:  L55"  (L.,  S.). 


E.  Phenolalkohol  c„H,„_,«02. 

/C.OH 
Monoxyphenylanthranol  CoHi^Og  =  CßH^— n>C„H^  Bildung.     Durch   Zu- 

\C3H,.0H 
sammenreiben    von    1  Thl.  Monoxydiphenylmethancarbonsäure    OH.C(,H4.CH(CgH5).CßHj. 
CO2H  mit  3  Thln.  Vitriolöl  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Pechmann,  B.  L3,  1617). 
—  Gelbe,  amorphe  Masse.     Löst  sich  in  Aether;    die  Lösung  besitzt  eine  grüne  Fluores- 
cenz.      Oxydirt    sich    schon     an    der    Luft    zu    Monoxyphenyloxanthranol    Cj^Hi^Og  = 


^^^§H;y'*^-^"^-^«H^(OH). 


XYII.  Phenolalkohole  mit  drei  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Phenolalkohol  CnH2„_603. 

Phenolalkohole  C^HgOg  -  (OH),.C6H3.CH2.0H. 

1.  Phenolalkohol  (CH.3.0H:0H:0H  =  1  :  3  :  4).  Methyläther  (Vanillylalkohol) 
CgHjjOg  =  CH30.C,H3(OHj.CH.,.OH[CH2.0H  :  OCH3 :  OH  =  1  :  3  :  4].  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Hydrovanilloin,  bei  längerem  Behandeln  von  Vanillin  CgH3(0H)(0CHg).CH0 
mit  Natrium amalgam,  in  Gegenwart  von  wässerigem  Alkohol  (Tiemann,  B.  8,  1125;  9, 
415).  Das  Reaktion sprodukt  wird  mit  H2SO4  neutralisirt,  das  gefällte  Hydrovanillin  ab- 
filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Glykovanillylalkohol  zerfällt,  beim 
Behandeln  mit  Emulsin,  in  Glykose  und  Vanillylalkohol  (Tiemann,  B.  18,  1599).  — 
Prismatische  Krystalle.  Schmelzp.:  115".  Nicht  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  in  warmem  Wasser.  Wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren  verharzt.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  roth violetter  Farbe.     Geht  bei  der  Oxydation  in  Vanillin  über. 

Methylenäther  (Piperonylalkohol)  CgH.Oa  =  CH /q\c6H3.CH,.OH.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  zwei  isomeren  Hydropiperoinen  Cj^Hj^Op, ,  beim  Behandeln  von 
Piperonal  CH2.O2.CeH3.CHO  mit  Natrium  amalgam  in  Gegenwart  von  siedendem  Wasser 
(FiTTiG,  Remsen,  ä.  159,  138).  Der  Piperonylalkohol  bleibt  in  der  alkalischen  Flüssig- 
keit gelöst.  Man  filtrirt  die  Hydropiperoine  ab  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus. 
—  Lange  Krystalle.  Schmelzp.:  51".  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Zersetzt  sich 
bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Piperonal.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  heifsem,  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Acetyl- 
chlorid  und  Benzoylchlorid  dickflüssige  Ester. 

2.  Oxysaligenin  (CH,.OH  :  OH:  OH  =  1 :  2  :  5).  Aethyläther  CgHj.Oa  =C2H50.C6H3 
(OH).CH2.0H[CH2.0H  :  OH  :  OC2H6=  1 :2:5].  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Oxysalicyl- 
äthylätheraldehyd  C6H3(OH)(OC,H5).CHO  mit  Natriumamalgam,  in  der  Kälte  (Hantszch, 
J.  pr.  [2]  22,  473).  —  Lange,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  83,5".  Nicht  mit  Wasser- 
dämpfen und  auch  nicht  für  sich  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in 
Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  längerem  Erwärmen,  durch  verdünnte  Säuren  schon  in  der 
Kälte,  in  einen  braunen,  amorphen  Körper  über.     Schmeckt  intensiv  bitter. 

B.  Phenolalkohol  cji^^_sOs. 

Alkohol  CgH.oOg  =  (OH)2.C6H3.C3H,.OH. 

Methyläther  (Coniferylalkohol)  G^^H^^O.,  =  CH,O.C,H,(OH).C3H,.OH.[C3H,. 
OH  :  OH  :  OCH3  =  1:4:3].  Bildung.  Conifefin  C.gHgjÖ,  zerfällt,  bei  der  Einwirkung 
von  Emulsin,  in  Glykose  und  Coniferylalkohol  (Tiemann,  Haabmann,  B.  7.  611).  — 
Darstellung.     50  Thle.  Coniferin,   in  50Ü  Thln.  H.^O  gelöst,  bleiben  mit  0,2 — 0,3  g 
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trockenen  Emulsins  6—8  Tage  bei  25—36°  stehen.  Der  gebildete  Coniferylalkohol  wird 
durch  Aether  ausgeschüttelt.  —  Prismen.  Schmelzp. :  73—74".  Leicht  löslich  in  Aether, 
etwas  weniger  in  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in 
Alkalien.  Wird  durch  verdünnte  Säuren  sofort  in  ein  amorphes,  isomeres  Pro- 
dukt übergeführt,  das  sich  durch  seine  geringe  Löslichkeit  in  Aether  und  Alkohol  vom 
krystallisirten  Coniferylalkohol  unterscheidet.  Es  erweicht  bei  150—160°.  —  Coniferyl- 
alkohol liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Vanillin,  Acetaldehyd  und 
Essigsäure,  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure.  Beim  Erhitzen  mit  rau- 
chender Jodwasserstoffsäure  auf  150—160°  entstehen  CH.jJ,  CjH^J  und  ein  jodhaltiges 
Harz  (vgl.  TiEMANN,  5.  11,672).  Coniferylalkohol  wird  von  Na'triumamalgam  zu  P^ugenol 
CiflHioO,  reducirt.  Benzoylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  wirken  nicht  ein.  Coniferyl- 
alkohol bildet  mit  den  Alkalien  krystallisirte  Verbindungen;  aus  einer  alkoholischen  Lösung 
wird  durch  Bleizucker  und  NH^  das  Bleisalz  in  amorphen  Flocken  gefällt  (Tiemann, 
5.8,1132). 

C.  Phenolalkohol  cji,j,_,,o.,. 

op-Dioxybenzhydrol  (Dioxydiphenylcarbinol)  C,3Hj._j03  =  OH.C,.H,.CH(üH).CeH,. 
OH.  Bildu'iKj.  Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Salicylphenol  OH.CgH^. 
CO.CuHj.ÜH  mit  Natriumamalgam  (Michael,  Am.  5,  88).  Die  Lösung  wird  mit  CÜ^ 
gefällt.  —  Amorphes  Pulver  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  HCl  tief  violettblau  gefärbt. 


D.  Phenolalkohol  c^H.,„_iyÜ3. 

Hydrochinizarol  Cj^H,,0,  =  C,H,<^^JJ*^^^\c,H.,(0H)2  —  siehe  Chinizarin(p-Dioxy- 
anthrachinon). 

E.  Phenolalkohol  c^b..,^__^^o^. 

Desoxyalizarin   Ci^Hj^Og  =  CgH^/ a,tt      yCßB.^{OB.}.,.  Bikhmg.  Beim  Behandeln  einer 

alkalischen  Lösung  von  Alizarin  mit  Zinkstaub  (Römek,  B.  14,  1260).  —  Darstellung. 
Man  kocht  10  Minuten  lang  ein  Gemenge  von  50  g  (llprocentiger)  Alizarinpaste,  800  g 
(2 VsProcen tigern)  Ammoniak  und  50  g  Zinkstaub  und  filtrirt  die  grüngelbe  Lösung  in 
verdünnte  Salzsäure  (500  g  rohe  Säure,  1500  g  H.,0).  Der  Niederschlag  wird  in  ver- 
dünntem, kaltem  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser  gefällt.  —  Blättchen  oder  lange, 
gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  208°.  Nicht  sublimirbar.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol.  Wandelt  sich,  beim  Kochen 
der  Lösungen  oder  bei  längerem  Stehen  der  Lösungen  an  der  Luft,  in  Alizarin  zurück. 
Die  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  goldgelb  inid  zeigt  nach 
kurzer  Zeit  einen  scharfen  imd  charakteristischen  Absorptionsstreifen  bei  ü,  der  nach 
langem  Stehen  verschwindet.  Löst  sich  leicht  in  Alkalien  mit  grüngelber  P^arbe;  unlös- 
lich in  koncentrirter  Sodalösung.  Die  Lösungen  in  Alkalien  und  Baryt  halten  sehr  bald 
Alizarin. 

Triacetat  C.,„H,,.Oa  =  C,4H7(C2H302)a.    Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  188"  (^ßÖMER).     Die  Lösungen  in  Aether  und  Essigsäure  fluoresciren  blau. 


F.   Phenolalkohole  c„H,„_,,Oy. 

1.  Phenyldiphenolcarbinol  (Dioxytriphenylcarbinol,  Benzaurin)  CinH,,.(3.,  = 
(OH.CgH^).,.C(C6H.).OH  (C  :  OH  :  OH  =  1 :  4:  4).  Bikhing.  Beim  Erwärmen  von  1  Mol. 
Benzotrichlorid  mit  2  Mol.  Phenol:  I.  CeHj.CCl.,  +  2CyH,0  =  CgH5.CCl(C6H,.OH), + 
2 HCl;  IL  C,;H,.CCl(CeH,.OH)„  +  H,0  =  HCl  +  C,„H^,,03  (Döbner,  A.  217,  227).  Das 
Produkt  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  in  erwärmter  Alkalidisulfitlösung  gelöst  und 
aus  der  Lösung,  durch  F>rwärmen  mit  HCl,  gefallt.  Beim  Erwärmen  von  Benzoylameisen- 
säure  mit  Phenol  und  Vitriolöl  auf  120"  (Hümolka,  i>.  18,988).  —  Ziegelrothes  Krystail- 
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pulver.  Uiil()slich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  mit  gelber 
Farbe,  schAverer  in  heilsem  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  mit  violettrother  Farbe.  Schmilzt 
wenig  oberhalb  unter  100".  Geht  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoho- 
lischer Lösung,  in  Dioxytriphenylmethan  (OH.C„H^),,.CH(CgH,)  über.  Zerfällt,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  in  p-Dioxybenzophenon,  Phenol,  p-Oxybenzoesäure  und  Benzol. 
L  C,3H,e03  =  (C,H,.OH),.CO  +  C,H,    und    IL    C.3H,,A  +  H,0  =  C,H,A  +  CßH^fOH) 

I      p    TT 

biacetat  a^H^oOg  =  C6H6.C(OH)(C,H,.OC.,H30)2.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
von  Benzaurin  mit  Essigsäureanhydrid  (Döbner).  —  Grofse  Prismen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  119°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig, Benzol.  Wird  von  wässerigen  Alkalien  langsam  verseift,  rascher  durch  alkoholi- 
sches Kali,  sofort  durch  Vitriolöl.  Wird  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  zu  Dioxytriphenyl- 
methan   C«H5.CH(C,H,.OH)2    reducirt. 

Diamidophenyldiphenolcarbinol-Dimethyläther  (Rosanisidin)  C.2iH.j,N.,0.,  = 
[NH2.CgH3(OCH3)],.C(OHj.C6H5.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Leukanisidin 
auf  130"  entsteht  salzsaures  Rosanisidin,  das  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rothvioletter 
Farbe  löst.     Die  Lösung  fluorescirt  ziemlich  stark  bläulich. 

2.  Phenolphtalol  C,„H,g03  =  (0H.C6H,),.CH.C,H,.CH,.0H.  Bildung.  Beim  Kochen 
einer  essigsauren  Lösung  von  Phenolphtalin  (OH.C6Hj2.CH.C6H4.CO.jH  mit  Natrium- 
amalgam,  so  dass  die  Lösung  stets  sauer  bleibt  (Baeyer,  A.  202,  87)._  ~  Ziemlich 
grofse  Prismen  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  190".  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  unlöslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Destil- 
lirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Färbt  sich,  mit  Vitriolöl  in  Berührung,  roth.  Wird 
von  einer  alkalischen  Lösung  von   rothem  Blutlaugensalz   zu  Phenolphtalein  (OH.CyH^).,. 

^\     O     /^^  oxydirt.     Kali  wirkt  erst  bei   sehr  hoher  Temperatur  ein.     Starke  Säuren 

wirken  kondensirend. 

Triacetat  C^gH^jOy  =  (C^H.^O.Ja.Cj^Hjj.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Pheiiol- 
l)htalol  mit  Es.sigsäureanhydrid  (Baeyer).  —  Glasige  Masse.  Schmelzp.:  40°.  Destillirt 
uuzersetzt.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 


G.   Phenolalkohol  Qjß^^^_^^o^. 

Phenolphtalidin(Di<.xyphenylanthranol)C,oH,A==^;H,<^^jQ«^^*-^^^^C6H3.0H. 

Bildung.  Durch  Auflösen  von  1  Tbl.  Phenolphtalin  in  2  Thln.  Vitriolöl  und  Fällen 
der  Lösung  mit  Wasser  (Baeyer,  A.  202,  91).  (C02H.C6H,).CH(C6H,.OH),  =  C^oH^Og 
-f-  HjO.  —  Schmierige  Masse.  Löslich  in  Aether  mit  gelber  Farbe  und  stark  grüner 
Fluorescenz.  Löslich  in  Alkalien ;  die  Lösung  oxydirt  sich  an  der  Luft  und  hält 
dann  Phenolphtalidein  C^^H^^O^.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  auf  170°  in 
Phenolphtalin  um.  Liefert,  bei  längerer  Berührung  mit  Vitriolöl,  eine  Sulfonsäure. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Dioxybenzophenon.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und 
Natronlauge  oder  beim  Behandeln   (in  alkoholischer  Lösung)    mit  Zn   und   HCl  entsteht 

farbloses,  schmieriges  Hydrophenolphtalidin  C6H4<f  (jjj/qjj^*'         /CgHg.OH  (?), 

das  von  KMnO^  xu  Phenolphtalidein  oxydirt  wird  und  mit  Brom  Tetrabromphenolphtali- 
dein  liefert.  Trägt  man  in  die  kochende,  eisessigsaure  Lösung  von  Phenolphtalidin  Natrium- 
amalgam ein,  so  wird  Phenolphtalol  (C6H40H),,.CH.C6H4.CH20H  gebildet. 

Tetrabromphenolplitalidin  C^^Hj^Br^Oj.  Darstellung.  Durch  Fällen  der  Lösung 
von  1  Tbl.  Tetrabromphtalin  Cj^Hj^Br^O^  in  12  Thln.  Vitriolöl  mit  Wasser  (Baeyer).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  am  Lichte  sehr  schnell  grün  werden.  Sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHClg,  Eisessig,  leichter  in  Aceton;  die  Lösungen  haben  eine 
starke  grüne  Fluorescenz.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  das  Kaliumsalz  bildet 
grüne  Krystalle.  Wird  von  Oxydationsmitteln,  und  auch  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl, 
in  Tetrabromphtalidein  CnH^ßBr^O^  übergeführt. 

Diacetyltetrabromphenolphtalidin  C.j„Hg(C.3H3  0)2Br403.  Darstellung.  Durch 
Kochen  von  Tetrabromphenolphtalidin  mit  Essigsäureanhydrid  (Baeyer).  —  Lange, 
gelbe,  haarförmig  verschlungene  Nadeln  (aus  P^isessig).  Schmelzp.:  256".  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  leicht  löslich  in  CHCl.j,  CS,  und  Benzol  mit  grüner 
Fluorescenz. 
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XYIIL  Phenolalkohole  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Phenolalkohole  CnH2^_i40^. 

Phenolalkohole  C,,H,,0,. 

1.  Di-o-Oxyhydrobenzoin  OH.C,H,.CH{OH).CH(OH).C,,H,.OH.  f^xistirt  nicht  im 
freien  Zii«tHnde.  Das  Anhydrid  C,^H,„0.,  entsteht  beim  Behandeln  von  Salicylaldehyd 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Tiemann,  B.  10,  357).  —  Feine  Nadehi.  Schmelzp. :  SJ"; 
8iedep.:  '_'I5— 220"  bei  30— 40  mm.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Unlöslich  in  Alkalien.  Wird  durch  Vitriolöl  roth  gefärbt. 
Sehr  beständig  gegen  Miiieralsäuren. 

2.  Di-p-Oxyhydrobenzoin  OH[i i.C,,H,.GH(0H)[4j.CH(0H)|i |.C,H,.0H[4].  Bildumj. 
Das  Natriumsalz  entsteht,  beim  Behandeln  von  1  Thl.  p-Oxybenzaldehyd,  gemischt  mit  mehr 
als  10  Thl n.  Wasser,  mit  Natriumamalgam  (bei  Anwendung  von  10  Thln.  Wasser  entsteht 
das  isomere  Di-p-Oxyisohydrobenzoin)  (Herzfeld,  5.  10,12(58).  Alan  zerlogt  das  Natrium- 
salz durch  HCl.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  222".  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  CHCl,,  Benzol  und  gar  nicht  in  Aether. 

3.Di-p-OxyisohydrobenzoinOH|.i|.C,.H,.CH(OH)|ij.CH(OH)|i].0«H,.OH[4].  Bildung. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  40  Thln.  Natriumamalgam  (von  3  "/g)  in  die  Lösung  von 
1  Thl.  p-Oxybenzaldehyd  in  10  Thhi.  H,0  (Herzfeld,  B.  10,  1268).  Das  Diacetat  ent- 
steht beim  Kochen  von  p-Oxybenzaldehyd  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Tiemann,  B.  19, 
357).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  197,5".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer 
löslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  vorübergehende  Blaufärbung. 
Wird  durch  Vitriolöl  braun  gefärbt. 

Diacetat  C\gH,gO,  =  C.,H30,.C6H4.CH(OH).CH(OH).C6H,.aH30.,.  Kleine  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  192"  (Tiemann,  B.  \9,  356).  "Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCL,  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  und  in  kalter 
Kalilauge.  Nicht  destillirbar.  Wird  von  Vitriolöl  rothbraun  gefärbt.  Alkoholhaltige 
Kalilauge  bewirkt,  in  der  Wärme,  Spaltiuig  in  Essigsäure  und  Dioxyisohydrobenzoin. 

Dimethyläther  C,,H„0,  =  CH,O.C6H,.CH(OH).CH(OH).C,H^.OCH3  —  siehe  Hydr- 
und  Isohydranisoin  (s.  Anisaldehyd). 

B.   Phenolalkohol  (?)  c^H3„„,,o,. 

Chinizarinhydrür  C,,H,(,04  =  CgH /^J^JJJ\c«H2(0H),,  —  siehe  Chinizarin  (p-Dioxy- 
anthrachinon). 

C.  Phenolalkohole  c„h,^__220,. 

1.  Triphenolcarbinol  C.gHjgO^  =  (OH.CsHJ,.C.OH.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt, 
da  es  sofort  in  Wasser  und  das  Anhydrid  CiaHj^O^  zerfällt. 

Anhydrid    (Aurin)    CigHi^Og  =  (0H.C6Hj,,.C^^«^*(C  :  OH  :  OH  :  0  =  1:4:4':4"). 

Bildung.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Oxalsäure  mit  Schwefelsäure 
(KoLBE,  Schmitt,  ä.  119,  169).  SC^HgO  -f  C^H^O^  =  CjgHi.Oa  +  CH^O.,  (Ameisensäure) 
-(-2H2O  (Dale,  Schorlemmer,  ä.  196,  79).  Weil  bei  der  Darstellung  von  Aurin  ein 
Gasgemenge  entweicht,  das  stets  aus  gleichen  Volumen  CO  und  CO.,  besteht,  so  hält 
ZULKOWSKY  (^.202,  184)  folgende  Gleichung  für  wahrscheinlicher:  gCgHeO -f- 2C,H,0, 
=  2C,9Hj^03 -t"  7H2O -]- C,,|,Hje0.j  (Corallinph talin).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
30  g  Phenol  und  10  g  Ameisensäure  mit  40gZnCl,  auf  120"  (Nencki,  Schmid,  J.  jor.  [2] 
23,549;  25,  273).  Entsteht,  selbst  bei  250",  nicht  durch  Vereinigung  freier  Kohlensäure 
mit  Phenol,  sondern  nur  durch  nascirende  (Clermont,  Frommel,  Bl.  31,  340).  Entsteht 
nicht  bei  der  Einwirkung  von  Ameisensäure  (oder  Blutlaugensalz)  und  Schwefelsäure  auf 
Phenol  (GuKASsiANZ,  B.  11,  1179;  vgl.  Fresenius,  J.  pr.  [2]  5,  193).  Beim  Behandeln 
von  p-Rosanilin  (NH,,.C,;Hj,,.C(OH)  mit  salpetriger  Säure  (E.  und  O.  Fischer,  A.  194, 
268).  Durch  Behandeln  von  p-Dioxybenzophenon  CO(C6H^.OH)2  mit  PCI3  und  Erhitzen 
des  gebildeten  Chlorides  mit  Phenol  und  etwas  Schwefelsäure  auf  140"  (Caro,  Graebe, 
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2^.11,1350).  Beim  Behandeln  des  Einwirkungsproduktes  von  AlCl,,  auf  ein  Gemenge  von 
Phenol  und  C(NÜ.,)C1,,  mit  Wasser  (Elbs,  Ä  lü,  1275).  —  Darsfellung.  Man  erhitzt  ein 
Gemisch  von  iThl  Phenol,  V^  Thl.  Vitriolöl  (von  66"  B.)  und  0,()-(),7  Thln.  entwässerter 
Oxalsäure  so  lange  (24  Stunden)  auf  120—130",  bis  der  Kolbeninhalt  in  eine  beim  Er- 
kalten zähe  Masse  übergeht,  und  die  Gasentwickelung  schwächer  wird.  Dann  wird  die 
Masse  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  (im 
wässerigen  Filtrat  bleibt  viel  Phenolsulfonsäure  gelöst,  die,  mit  Oxalsäure  erhitzt,  neue 
Mengen  Aurin  liefert).  Den  Niederschlag  löst  man  in  Natron,  übersättigt  die  Lösung  mit 
SO.J  und  setzt  dann  Wasser  hinzu ,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  (Gemenge  von  Coral- 
linphtalin  und  einem  Harz)  entsteht.  Nach  4 — 5tägigem  Stehen  giefst  man  die  Lösung 
vom  Niederschlage  ab,  erhitzt  dieselbe  auf  70—80"  und  fügt  koncentrirte  Salzsäure  hinzu. 
Es  werden  hierdurch  Sulfite  gefällt,  die  man  abfiltrirt,  mit  Wasser  wäscht  und  dann  auf 
120—130"  erhitzt.  Man  löst  1  Thl.  dieser  getrockneten  Sulfite  in  ß'/g  Thln.  kochen- 
dem Alkohol  (von  00"/„)  und  lässt  die  filtrirte  I^ösung  krystallisiren.  Es  scheidet  sich 
zunächst  Metliylaurin  Cj^Hi^Og,  neben  Aurinsulfat  ab.  In  das  Filtrat  von  diesen  Kry- 
stallen  leitet  man  SO.,  und  erhält  dadurch  einen  Niederschlag  von  Aurin  mit  etwas 
Aurinsulfat.  Das  Filtrat  hiervon  verdunstet  man,  löst  den  Rückstand  in  Natron  und 
fiillt  aus  der  Lösung,  durch  SOg,  Leukorosolsäuren.  Man  filtrirt,  zerlegt  das  Filtrat  mit 
HCl  und  erhitzt  den  gefällten  Niederschlag  auf  120—130".  Er  wird  dann  in  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  Ammoniakgas  gesättigt.  Nach  einigen  Tagen  scheiden 
.sich  stahlblaue  Nadeln  von  Methylaurinammoniak  ab  (Zulkowsky,  A.  194,  119;  202,  184). 
—  Man  löst  käutiiches  Aurin  in  Alkohol,  leitet  NH3  ein  und  kocht  den  gebildeten 
Niederschlag  mit  HCl  oder  Essigsäure.  —  Oder:  man  wäscht  das  käufliche  Aurin  mit 
kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  das  LTngelöste  wiederholt  aus  Alkohol  um  (Dale, 
ScHORLEMMER,  A.  196,  77).  —  Duukelrothe,  rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol  -f-  Eisessig); 
undeutliche,  mattrothe  Nadeln  mit  grünem  Metallglanz  (aus  Alkohol)  (Dale,  Schor- 
LEMMER,  A.  166,  281).  Schmilzt  nicht  bei  220".  Absorptionsspektrum:  Hartley,  Soc. 
51,  167.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  fuchsinrother  Farbe.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak, 
Säuren  und  mit  Alkalisulfiten.  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Leukaurin  (Tri- 
phenolmethan)  CjgHigOj  übergeführt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak, 
auf  120",  p -Rosanilin  und  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  150"  p-Leukanilin.  Absor- 
birt,  in  alkalischer  Lösung,  rasch  Sauerstoff'  (Zulkowsky,  M.  1,  783;  Dale,  Schor- 
LEMMER,  B.  10,  1010  und  1123;  E.  und  O.  Fischer,  B.  11,  473).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin 
wird  Triphenyl-p-Rosanilin  gebildet.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  220—250",  in 
Phenol  und  p-Dioxybenzophenon  (Caro,  Graebe,  B.  11,  1348).  CjgHi^Og  +H.jO  =  CgH^. 
CH  -|-  CO(CßH4.0H)3.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Brom,  in  eisessigsaurer  Lösung,  einen 
bronze farbigen  Körper  Ci9HjoBr^03.2HBr (?),  der  (an  Alkohol  u.  s.  w.)  sehr  leicht 
HBr  abgiebt  und  in  CjgHjoBr^Og.HBr-l- H.,0  übergeht,  und  einen  farblosen  Körper 
CjjjHj^BrgOg,  der  in  Schuppen  krystallisirt,  sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser,  löst 
(Zulkowsky,  M.  3,  466). 

Verbindungen  des  Aurius:  Dale,  Schorlemmer,  ^.  196,  80. —  (NH3).>.C,3H^^03. 
Darstellung.  Durch  Einleiten  von  HHg  in  eine  koncentrirte,  alkoholische  Aurin- 
lösung.  —  Duukelrothe  Nadeln  mit  stahlblauem  Glanz.  Verliert  an  der  Luft  rasch  das 
Ammoniak.  —  HCl.CjgHj^O^.  Leitet  man  in  eine  heifs  gesättigte,  alkoholische  Aurin- 
lösung  Salzsäuregas,  so  scheiden  sich  kleine,  glänzende,  rothe  Krystalle  2(HCl.CigHj^03). 
3C2HeO  aus,  die  bei  100"  mattroth  werden  und  allen  Alkohol  verlieren.  Ebenso  scheiden 
sich,  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  heifse,  essigsaure  Aurinlösung,  glänzende,  hellrothe 
Nadeln  (HCl.CigHj^03).C.^H^0„  ab,  die  bei  110"  blos  Essigsäure  verlieren.  Es  hinter- 
bleibt salzsaures  Aurin,  das  an  Wasser  langsam  alle  Salzsäure  abgiebt.  —  H2SO3. 
(CigHj^Og)., -j- 4H2O.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  SO.,  in  eine  heifse,  gesättigte 
Lösung  voll  Auriü  (Dale,  Schorlemmer,  A.  166,  284;  Zulkowsky,  A.  202,  200).  — 
Mennigrothe  Würfel  und  Kubooktaeder  mit  grünem  Metallglanze.  Verliert  bei  100"  alles 
Wasser  und  SO.^.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol;  löst  sich  in  kochendem  Alko- 
hol unter  Verlust  von  SO.,.  —  (NH,.H)S03.CigHi403  =  (OH.C6HJ3.C.SO3.NH,.  Dar- 
stellung. Durch  Versetzen  einer  heifsen,  alkoholischen  Aurinlösung  mit  (NH^.H)S03 
bis  zur  Entfärbung  (Dale,  Schorlemmer,  A.  166,  285).  —  Gleicht  der  Kalium  Ver- 
bindung. —  NaHS03.Ci9H,403.  —  KHS03.CigHj^03.  Farblose,  mikroskopische  Tafeln. 
In  Wasser  leichter  löslich  als  in  Alkohol.  Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht 
zersetzt.  —  H2S04.CjgHj^03.  —  H2S04.(Ci9Hj^03)2.  Blauviolette  Nadeln.  Löslich  in 
Alkohol  mit  tiefbraungelber  Farbe.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Weingeist  von 
50"/„  (Zulkowsky,  A.  194,  130;  202,  192).  Giebt  an  heifses  Wasser  alle  Säure  ab 
(Zulkowsky,  M.  1,  779;  3,  479).  Liefert,  beim  Kochen  mit  Eisessig,  mennigrothe 
Prismen  eines  Doppelsalzes,  das,  beim  Stehen  über  Kalk,  Essigsäure  verliert  und  ein 
rosenrothes  Salz  hinterlässt. 
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Aurin  und  Essigsäureanhydrid  (C.,H30).,().C,;,H,^0o.  Darstellung.  Durch  Er- 
wärmen beider  Komponenten  zusammen  auf  100"  (Caro,  Graebe,  i?.  11, 1122).  —  Farblose 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  168"  (Dale,  Schorlemmer,  A.  196,84).  Zersetzt  sich 
nicht  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Essigsäure,  sofort  aber  bei  der  Einwirkung  von 
Alkalien  oder  Mineralsäuren. 

Triacetylhydroeyanaurin.  Darstellung.  Wie  bei  der  homologen  Rosolsäurever- 
bindung  (Caro,  Graebe,  B.  11,  1117).  —  Säulen.  Schmelzp.:  193—194".  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  heifsem. 

Tetrabromaurin  CjgHjßBr^Og.  Bildung.  Zu  einem  Gemisch  von  Eisessig  und 
überschüssigem  Brom  giefst  man  eine  heifs  gesättigte  Lösung  von  Aurin  in  Eisessig  (Dale, 
Sc^HORLEMMER,  A.  196,  81).  —  Bräunlichgelbe,  bronzeglänzende  Kryställchen.  Löslich  in 
Alkalien  mit  violetter  Farbe.  —  Ag.j.CjyHyBr^Og.  Dunkelvioletter  Niederschlag.  Unlöslich 
in  Wasser,  Aether  und  Benzol  (Ackermann,  B.  17,  1626). 

Diäthyläther  CjgHjgBr^Og  =  Cj;,HgBr^03(G,H5),.  Bildung.  Aus  dem  Silber- 
salz und  Aethyljodid  (Ackermann,  B.  17,  1(327).  —  Röthliche,  mikroskopische  Kry- 
stalle.  Schmelzp.:  110—11.5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  unlöslich 
in  Soda. 

Tetranitroaurin  G,yH,oN^O,j  =  G,,,Hg(NO,;)^0(OH),.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  1  Thl.  Aurin  in  4  Thln.  kaltgehalteue  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  (Ackermann, 
B.  17,  1625).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
Alkohol  um.  —  Bräunlichgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  gegen  140".  Fast 
unlö.slich  in  Was.ser,  Aether,  CHCl^  und  Benzol,_leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ba.CjgHgN^Oj, 
(bei  130").    Braunrother  Niederschlag.  —  Ag.^.A.  Schwarzbrauner  Niederschlag. 

Diäthyläther  C^HjgN/J.j  =  C,yH3N^O,i(C.2H5),,.  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salz und  G.,H.,J  (Ackermann,  B.  17,  1626).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
105".     Leicht  lijslich  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Soda. 

Nebenprodukte  der  Darstellung  von  Aurin.  Methylaurin  G.,gH,gO., -|-H,0. 
Bildung.  Siehe  Darstellung  von  Aurin  (Zulkowsky,  A.  194,  131).  Wird  durch  Hm- 
krystallisiren  aus  Weingeist  von  60  "/„  gereinigt.  —  Ziegehothe  Krystalle  mit  grünem 
Metallglanz.  LiVst  sich  in  Alkohol  mit  gelbrother  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Alkalien 
carniinroth  wird.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100";  schmilzt  nicht  bei  200".  Eine 
heifs  gesättigte  Lösung  in  Alkohol  (von  60  "Z^)  scheidet,  auf  Zusatz  von  (10  Volumproc.) 
koncentriner  Salzssäure,  hellrothe  Krystalle  C.,3H.,r,C10^ ,  mit  himmelblauem  Flächen- 
schimuier,  ab.  Die  Krystalle  geben  an  heifses  Wasser  Salzsäure  ab.  Bei  der  Einwirkung 
von  KMnOj  auf  eine  alkalische  Methylaurinlösung  wurden  einmal  blutrothe  Pyramiden 
C||.,H,jG.,  erhalten.  Methylaurin  liefert  mit  SQ.,  amoi'phe,  sehr  unbeständige  Verbindungen. 
Beim  Koc-hen  mit  Essig.säureanhydrid  scheint  Methylaurindiacetat  C.,gHi^(C,H:,0),0., 
zu  entstehen.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250",  in  p-Kresol  und  Dioxybenzo- 
phenon.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  p-Oxybenzoesäure  (Z.,  M. '?,,  474).  Methyl- 
aurin geht,  beim  Behandeln  mit  E.ssigsäure  und  Zinkstaub,  in  Methylleukaurin  C.,„H,yO., 
über,  welches  in  langen,  farblosen,  rhombischen  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Kochen  mit 
P^ssigsäureanhydrid  liefert  es  einen  aus  Alkohol  in  grofsen  Spiefsen  krystallisirenden 
Körper  C.,.,'R^^O^  (?)  (Zulkowsky,  A.  202,  210).  —  (C.,oH,gO,,),_,.H,SO,.  Hochrothe  Kry- 
stalle mit  blauem  Flächenschimmer  (ZuiiKOWSKY,  M.  3,  484). 

Tetrabrommethylaurin  CuHj^Br^O.,.  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  kalt- 
gesättigten ,  eisessigsauren  Lösung  von  Methylaurin  mit  einer  essigsauren  Bromlösung 
.scheiden  sich,  beim  Stehen,  mes,singglänzende  Krystalle  C.,gH,.,Br^03.HBr-j" '-^HjÜ  ab, 
die  sich  nicht  in  kaltem  Wasser  und  nur  sehr  schwer  in  Alkohol  lösen.  Durch  heifses 
Wasser  werden  die  Krystalle  zersetzt,  und  es  hinterbleibt  freies  Tetrabrommethyl- 
aurin, das  sich  in  Alkohol  mit  violetter  und  in  Aetzkali  mit  fuchsinrother  Farbe  löst. 
Beim  Uebergiefseu  des  Salzes  C.,„H,.,Br^()3.HBr  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ein 
Kaliumsalz,  das  metallglänzende  Krystalle  bildet  und  sich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe 
löst  (Zulkowsky,  M.  3,  471). 

Phenoleorallin  CdHi^O^.  Bildung.  Bildet,  neben  einem  anderen  amorphen 
Körper,  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  auf  Phenol 
(Zulkowsky,  B.  11,  1427;  vgl.  A.  194,  140).  —  Geht  bei  der  Oxydation  in  amorphes 
Corallinphtalein  C^Hj^O^  über,  das  sich  ganz  wie  das  i.somei-e  Phenolphtalei'n  verhält. 
P^s  liefert  mit  Brom  ziegelrothes  amorphes  Tetrabromcorallinphtalein  C.,|)H,|,Br^O^ 
und  mit  Salpetersäure  Tetranitrocorallinphtalein  C.,„Hj„(NO„)jO^.  Beim  Schmelzen 
von  Corallinphtalein  mit  Kali  entsteht  etwas  p-Oxybenzoesäure,  neben  viel  Harz  (Zul- 
kowsky, M.  8,  477).  —  Beim  Kochen  von  Corallinphtalin  mit  Es.sigsäureanhydrid  entsteht 
kein  Diacetylderivat,  sondern  ein  farbloser,  amorpher  Kfh-per  C.>oH,2(C2H,,0).^03. 
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2.  Diphenolkresolcarbinol  aoH„0,  =  CH3.C,,H,.(0H).CH(CeH,.0H).,.0H.  Nicht  im 
freien  Zustande  bekannt;  es  existirt  nur  das  Anhydrid  C^Hj^Og. 

Anhydrid    (Rosolsäure)    CooHjuOg  =  qjjq'^jj^  .^u- x^C<^  '*^    ■*.        Bildung. 

Beim  Behandeln  von  Rosanilin  mit  salpetriger  Säure  (Caro,  Wanklyn.  J.  pr.  100,  49). 
(CH3.C,H,.NH,).C(0H)(C«H,.NH,),  -f  2H,0  =  a^H^O^  +  3NH,.  Beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Phenol  und  Kresol  mit  Arsensäure  und  Vitriolöl  auf  120"(?)  (Zulkowsky, 
B.  10,1201).  —  Darstelhinc).  Man  löst  500  g  Rosanilin  oder  eine  entsprechende  Menge 
Rosanilinsalz  in  1500  ccm  koncentrirter  Salzsäure  und  1500  ccm  Wasser,  verdünnt  die 
tiltrirte  L('>sung  mit  150  1  Wasser  und  giebt  so  lange  eine  verdünnte  Lösung  von  NaNOg 
oder  KN()„  hinzu,  bis  das  Rosanilin  nahezu  verschwunden  ist.  Dann  erhitzt  man  zum 
Kochen  und  filtrirt.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Natron,  übersättigt  die  Lösung  mit 
SO.,  und  fällt  sie,  nach  dem  Filtriren,  durch  HCl.  Die  ausgeschiedene  Rosolsäure  wird 
aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt  (Cako,  Graebe,  A.  179,  192).  —  Rubinrothe 
Krystalle  oder  metallgrün  glänzende  Blättchen.  Schmilzt  nicht  bei  270".  Entwickelt  bei 
stärkerem  Erhitzen  Phenol.  LTnlöslich  in  Benzol  luid  CS.,,  kaum  löslich  in  Wasser,  ziem- 
lich löslich  in  Aether  und  Essigsäure,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien 
mit  rother  Farbe.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (CrOg,  FeClg,  KMnO^)  leicht  angegritt'en 
und  liefert  einen  mennigrothen  Körper  C,,„H,^Oj  (?),  der  sich  in  Alkalien  mit  rother 
Farbe  löst.  Reduktionsmittel  (Natriumamalgam ,  Zinkstaub  und  Natronlauge)  bewirken 
Reduktion  zu  Leukorosolsäure  (C.H,;.OH).CH(CyH^.OH).,.  Löst  sich  in  Alkalidisulfiten  zu 
farblosen  Lösungen  auf  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  SO,,  wirkt  bei  200"  nicht 
ein.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  220 — 250",  in  Phenol  und  Dioxyphenyltolyl- 
keton  (CeH,j.OH).CO[CeH3(OH).CH3J  (Graebe,  Caro).  Bildet  mit  Säuren  schön  krystal- 
lisirte  Salze  (Daij:,  Schorlemmer,  A.  196,  91).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  150 — 200"  tritt  Zersetzung,  unter  Bildung  von  Triacetylleukorosolsäure  und  anderer 
Körper,  ein. 

Verbindungen  der  Rosolsäure:  Graebe,  Caro.  —  Das  Ammoniaksalz  bildet 
stahlblaue  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  schwer  in  Alkohol  lösen. 

Hydrocyanrosolsäure  C.H^NOs  =  (0H.C,HJ.,.C(C,H,.0H).CN.  Darstellung. 
Man  erwärmt  die  wässerige  Lösung  eines  rosolsauren  Alkalis  mit  KCN,  fällt  die  ent- 
färbte Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um 
(Graebe,  Caro,  A.  179,  199).  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  in  Oeltropfen  aus,  die 
nur  langsam  krystallinisch  erstarren.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Sehr  wenig  lös- 
lich in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Löst  sich  farblos  in  Alkalien.  Lfjst 
sich  in  Vitriolöl,  bei  gelindem  Erwärmen,  mit  blauvioletter  Farbe. 

Triacetylhydrocyanrosolsäure  C.„H„.,NOy  =  C.,,H,^(C.,H.,0)yN03.  Darstellung. 
Durch  Erhitzen  von  Hydrocyanrosolsäure  mit  Essig.säureanhydrid  auf  140 — 150".  — 
Kleine  Säulen.  Schmelzp. :  142".  Unlöslich  in  Was.ser,  leicht  lr)slich  in  Alkohol  und 
l^ssigsäure. 

Tetrabromrosolsäure  C.,oH,.,Br^O.,.  Darstellung.  Durch  Eingiefsen  vou  Brom 
in  eine  warme,  eisessigsaure  Lösung  von  Rosolsäure  (Graebe,  Caro,  A.  179,  201).  — 
Glänzende,  grüne  Blättchen  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  LiJslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  und  in  Alkalidisulfiten  zu 
farblosen  Lösungen.  Wird  durch  Reduktionsmittel  in  Tetrabromleukorosolsäure  übergeführt. 
Mit  KCN  entsteht  Hydrocyantetrabromrosolsäure.  —  Ag.,.C.,|,H,oBr,^0,,.  Dunkel  violetter 
Niederschlag  (Ackermann,  B.  17,  1627). 

Diäthyläther  C24H2„Br403  =  C.^oHi„Br^03(C.,H5).,.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  QMJ  (Ackermann,  B.  17,  1627).  —  Schmelzp.":  110—115".  Unlöslich  in  Wasser 
und  Soda. 

Hydrocyantetrabromrosolsäure  CjiHjgBr^NOg.  Bildung.  Aus  Tetrabromrosol- 
säure und  KCN  (Graebe,  Caro,  ^.  179,  203).  —  Farblo.se  Tafeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Trikresolcarbinol  C^^K^^O^. 

Kresolaurin  a,,,H.3o03  -  CK, . CeH3(0H).C<^^'* ^=' "  ^^^  Bildung.  Durch  1  stün- 
diges Erhitzen  eines  Gemenges  von  20  Thlu.  p-Kresol,  10  Thln.  Ameisensäure  und  25  Thln. 
ZnCl.,  auf  105—110"  (Nencki,  J.jt»;-.  [2|25,  275j.  Die  Reinigung  erfolgt  wie  beim  Aurin. 
—  Rothes,  amorphes  Pulver.  Unli)slich  in  Wasser,  leicht  und  mit  gelber  Farbe  löslich 
in  Eisessig,  weniger  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  lr)slich  in  Alkalien  mit  fuchsin- 
rother  Farbe. 
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XIX.  Phenolalkohol  mit  fünf  Atomen  Sauerstoff. 
Phenolalkohol  c,H.,,_,,o,. 

Phenolalkohol  CjaHj.O,  =  [(OH),.CeH3].,.C(C6H5).OH.  Nicht  im  freien  Zustande  be- 
kannt. Das  Anhydrid  CjaHgoOg  entsteht  beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Benzotrichlorid 
mit  (2  Mol.)  Resorcin  auf  180—190"  (Doebner,  ä.  217,234).  CcHs.CCl, -|-2CgH,(0H)., 
=  C,H,.CCl[C„H3(0Hj,,L  +  2HC1  und  2C,H,.CC1[C,H,(0H).,\  +  H,0'  =  C^.H^oO^  -f 
2 HCl.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  in  Natron  gelöst,  die  Lösung  mit  Essig- 
säure gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Eisessig  -j-;  Alkohol  umkrystallisirt. 

Anhydrid  (Resorciubenzein)  C3gHpuOs,  =  0[C6H,(OH).C(CeH5)(OH)(CcH3(OH),]2. 
Grofse,  violettrothe,  im  durchfallenden  Lichte  gelbe  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser, 
Aether,  Benzol.  Löst  sich,  frisch  gefällt,  reichlich  in  heifsem  Alkohol;  die  Krystalle 
sind  aber  darin  äufserst  schwer  löslich.  Die  verdünnte  alkalische  Lösung  fluorescirt 
gelbgrün.  Wandelt  sich  bei  130"  um  in  C.^gH.^ßO,.  Wird  von  Zink  und  Salzsäure, 
in  alkoholischer  Lösung,  zu  Tetraoxytriphenylmethan  |(OH)2.CyH.,].j.CH.CgH5  reducirt. 
Wird  von  Alkalidisulfiten  nicht  aufgenommen.  Die  Darstellung  eines  Acetylderivates 
gelang  nicht. 

Bromderivat  Cggü^oBr^Og  (?).  Darstellung.  Durch  Eingiefsen  einer  eisessigsauren 
Bromlösung  in  die  alkoholisch-essigsaure  Lösung  von  Resorciubenzein  (Döbner).  —  Roth, 
amorph.  Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Die  Alkalisalze  sind  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  mit  granatrother  Farbe  (D.). 

XX.  Phenolalkohol  mit  sechs  Atomen  Sauerstoff. 

Phenolalkohol  C,,H„0,  =.  (OH).,.CV,H3.CH(OH).CH(OH).G,;H,(OH)3. 

Dimethyläther   (  Hydro  vanilloin)    [jjjpj  \CeH3.CH(OH).CH{OH).Cf.H3/Q^jj 
-  s.  Aldehyde  C-HgOa. 

XXI.  Phenolalkohole  mit  sieben  Atomen  Sauerstoff. 

Phenolalkohole  c„H,„_.,,Oj. 


1.  Phenolalkohol  C,<,H,gO, 


^^  -  ni'iriiinri     Bei   1  stündigem  Er- 


Resaurin  C,3H,/3„  =  [CeH3(0H).j2.C<'   •    ^       ^.     Bildung. 

hitzen  von  1  Thl.  Ameisensäure  mit  2  Thln.  Resorcin  und  2  Thlu.  ZnCl,^  auf  140—145" 
(Nencki,  BcHMlD  ,  J.  pr.  [2J  23,  547).  Man  bringt  die  Schmelze  in  Wasser  und  kry- 
stallisirt  das  Ungelöste  wiederholt  aus  Alkohol  (von  50  "/g)  um.  Siehe  Resorcin  und 
Oxalsäure  S.  601.  —  Hellziegelrothes ,  stark  hygroskopisches,  amorphes  Pulver.  Wenig 
löslich  in  Essigsäure  und  verdünnten  Mineralsäuren,  kaum  löslich  in  Aether,  leicht  in 
Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe;  die  Lösung  fluorescirt  nicht.  Die 
Darstellung  eines  Acetyl-  oder  Benzoylderivates  gelingt  nicht  (Nencki,  J.  pr.  [2]  25,  279). 

2.  Phenolalkohol  CoH.gO,. 

Anhydrid  (Ganol)  aoH^gOg  -  0[C6H.,(OH),,]2.CH.C6H,.CH2.0H.  Bildung.  Bei 
längerem  Erhitzen  von  Galleiu  C.joH,y07  (s.  Säure  C.,oHi.^Og)  mit  Zinkstaub  und  verdünnter 
Schwefelsäure  (Baeyer,  B.  4,  556;  Buchka,  A.  209,  264).  —  Grofse,  glänzende  Krystalle 
(aus  Aether),  die  an  der  Luft  rasch  zu  einem  röthlichen  Pulver  zerfallen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  einer  heifsen, 
wässerigen  Pyrogallollösung;  krystallisirt  daraus,  beim  Erkalten,  in  glänzenden  Rhombo- 
edern  und  Prismen. 

Pentacetat  C3oH.,,.0,j  =  (C.,H30.>)j.O.,oH,,0.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Gallol 
mit  Essigsäureanhydrid  (Buchka).  —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  230".  Löslich  in  Alko- 
hol, CHCL,  Benzol  und  Aceton. 
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3.  Phenolalkohol  C,,U,.^0,. 

Orcinaurin  a,H,,0,  =  0<^g« JJ^[g^ jfg JJj^C /96H^(C)H3)(OH)^^^    Bildung.    Bei 

2  stündigem  Erwärmen  eines  Gemisches  von  1  Thl.  Ameisensäure,  1  Tbl.  wasserfreiem  Orcin 
und  2  Tbin.  ZnCl,  auf  100«  (Nencki,  /.  pr.  [2]  25,  277).  Das  Produkt  wird  in  Wasser 
gegossen  und  das  Ungelöste  wiederholt  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Braunrothe  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  mit  braungelber  Farbe  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.     Löslich  in  Alkalien. 

Aeetat  C^H^dOg  =  C.,H.jO.C.,.,H,-05.  Darstelhcng.  Durch  Erwärmen  von  Orcinaurin 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (N.).  —  Blassrothes,  amorphes  Pulver.  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


XXII.  Säuren  mit  zwei  Atomen  Sanerstoff. 
A.  Säuren  CnH2n_802- 

Die  Säuren  CQH2„_g02  gehen  hervor  durch  Substitution  eines  WasserstofFatomes  in 
den  Kohlenwasserstoffen  C^H3^_y  durch  CO.jH.  Je  nachdem  diese  Substitution  im  Kern 
oder  in  den  Seitenketten  erfolgt,  sind  verschiedene  Isomerien  möglich.  Für  eine  Säure 
Cc,H,oO.,  hat  man  z.  B. : 

1.  C,H5.C,H,.C0,H.      2.  CeH,.CH,.CH.3.C02H.      .3.  C,,H,.CH(C0,H)CH3. 
Säure  1  ist  ein  Biderivat  des  Benzols  und   existirt  daher  in  drei  Modifikationen  (o-,  m-, 
p-Säure). 

Die  Säuren  CßH.,,^_g02  entstehen:  1.  durch  Oxydation  der  Homologen  des  Benzols. 
Alle  Homologen  mit  nur  einer  Seitenkette  gehen  hierbei  schliefslich  in  Benzoesäure 
CßH.^.COjH  über.  Von  den  Homologen  des  Benzols  mit  zwei  oder  mehr  Seitenketten 
wird  zunächst  nur  eine  Seitenkette  in  CO^H  umgewandelt: 

CH3.CeH,.C,H,  liefert  CH3.CgH,.C02H. 

Wie  in  diesem  Beispiel,  so  auch  in  einigen  anderen,  wird  die  längere  Seitenkette 
zunächst  oxydirt.  Eine  Umwandlung  der  endständigen  Methylgruppe  einer  Seitenkette 
in  Garboxyl  gehngt  nicht.  Oxydirt  man  z.  B.  Aethyltoluol  CHg.CgH^.CHj.CHg,  so  ent- 
steht nicht  etwa  COoH.CyH^.CH^.CHg  oder  CH3.CsH^.CH„.C03H,  sondern  die  Säure 
CHg.C^H^.COaH.  Es  ist  dies  offenbar  auf  den  Umstand  zurückzuführen,  dass  der  Wasser- 
stoff in  einer  Gruppe  R.CHj.Rj  leichter  oxydirt  wird,  als  der  Wasserstoff  im  Methyl  und 
der  tertiäre  Wasserstoff  (in  der  Gruppe  R.GHR,E.jj)  wiederum  leichter  als  der  Wasserstoff 
in  R.CH.,R,.  Im  Aethyltoluol  wird  daher  zunächst  der  Wasserstoff  in  der  Aethylgruppe 
oxydirt:  "CHg.CeH^.CH^.CHg  +  O  =  CH3.G3H4.CH(0H).CH,;  der  entstandene  Alkohol 
wird  natürhch  sofort  weiter  oxydirt:  ÜH3.CeH^.CH(OH).CH3  +  0  =  CHg.CßH^.CO.CHa 
-]-  H.,0  und  endlich  CH3.CeH,.C0.CH3  +  03  =  CH3.C6H^.C0.,H  +  CH.,0.,.  Das  Ver- 
halten der  Cuminsäure  bestätigt  diese  Anschauung  in  schlagender  Weise  (s.  Bd.  I,  S.  124). 
Bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  entsteht  aus  dieser  Säure  zunächst  eine  Oxvsäure 
(R.  Meyer,  B.  11,  1283): 

CH3.CeH,.CH(CH3).,  -f  O  =  CH3.CeH^.C(OH)(CH3)2 
und  dann  wird  durch  weitere  Oxydation  gebildet: 

CH3.C6H,.C(OH)(CH3),  -f  Og  =  CHg.CeH^.COaH  +  2CH,02  +  H,0._ 

Enthält  ein  Kohlenwasserstoff  in  den  Seitenketten  zwei  isomere  Alkyle ,  so  wird 
das  sekundäre  Alkyl  zunächst  oxydirt.  Aus  Propylisopropylbenzol  GB..^.C\i..2.GYi.^.GJi^. 
CHCCHg).,  z.B.  entsteht,  bei  der  Oxydation,  Propylbenzoesäure  CH3.CH.,.CH,.GeH4.CO.,H. 

Enthält  ein  Kohlenwasserstoff  CjjH.jjj^,.  mehrere  Seitenketten  in  unsymmetrischer 
Lagerung,  so  können,  bei  der  Oxydation,  isomere  Säuren  auftreten.  Aus  Pseudocumol 
CrH3{CH3)3  (CH3  :  CH3  :  CHg  =  1:3:4)  können  daher  drei  isomere  Säuren  CgH,oO,  ent- 
stehen: a.  CO.,H  :  CH3  :  CH3  =  1:3:4;  b.  CH3  :  CO^H  :  CH3  =  1  :  3  :  4  und  c.  CH3  :'CH3 : 
CO„H  =  1:3:4.  Zwei  von  diesen  Säuren  (1  und  3)  treten  auch  wirklich  auf  bei  der 
Oxydation  von  Pseudocumol  mit  verdünnter  Salpetersäure. 

Zur  Oxydation    von   Kohlenwasserstoffen  C^H.,n_e    benutzt   man    fast    ausschliefslich 
verdünnte  Salpetersäure  (1  Vol.  rohe  Säure,  3^4  Vol.  Wasser)  (s.  Bd.  I,  S.  111),  weil  in 
diesem  Falle   die  Oxydation   sich   hauptsächlich    nur   auf   eine  Seiteukette  erstreckt  und 
Beilstein,    Handbucb.    2.  Aufl.   11.  46 
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auch  Körper  der  o-Keihe  oxydirt  werden,  was  z.  B.  mit  Chromsäure  nicht  gehngt.  Es 
ist  dabei  aber  nicht  zu  vermeiden,  dass  die  gleichzeitig  frei  werdenden  salpetrigen  Dämpfe 
eine  theilweise  Nitrirung  der  gebildeten  Säure  bewirken.  Die  erhaltene  Säure  muss 
daher  gereinigt  werden,  und  zwar  zunächst  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen,  weil 
sich  dann  die  Nitrosäuren  nur  wenig  verflüchtigen,  etwa  entstandene  mehrbasische  Säuren 
aber  völlig  zurückbleiben.  Den  letzten  Rest  an  beigemengter  Nitrosäure  entfernt  man 
durch  Kochen  mit  Zinn  und  starker  Salzsäure.  Die  Nitrosäure  geht  dann,  als  leicht 
lösliche  Amidosäure,  in  die  Salzsäure  über  (Beilstein,  ä.  137,  303). 

2.  Die  Säure  CjjH2^_g02  lassen  sich  ferner  aus  den  Kohlenwasserstoffen  C^H.,^_g 
darstellen  durch  Behandeln  derselben  mit  CO,  oder  COCl.j,  in  Gegenwart  von  Chloralu- 
minium (Friedel,  Crafts): 

CßHe  +  CO.,  ==  C6H5.CO,H.  CgHg  -f  COCl,  =  CgHj.COCl  +  HCl. 

Chlorkohlenoxyd  erzeugt  zunächst  ein  Säurechlorid,  das  aber  durch  Wasser  leicht  in  HCl 
und  die  Säure  zerlegt  werden  kann.  Verwendet  man  Diphenylcarbaminsäurechlorid 
N(CgH5)2.COCl,  anstatt  des  Chlorkohlenoxyds,  so  erhält  man  Diphenylamide  der  Säuren 
CnH2n_80.^,  welche  durch  Erhitzen  mit  HCl,  im  Rohr,  zerlegt  werden  können  (Lell- 
MANN,  BoNHÖFFER,  B.  19,  3231).  CgH,  +  N(C,Hj.,.C0Cl  =  CeH^.CO.NlC.H.).,  4-  HCl 
und  CeH^.CO.NCCgHj),,  +  HCl  -f  H.^O  =  CeHg.CO^H  +  NH(C,H,),.HC1. 

3.  Die  Säuren  C^H2n_802  entstehen  durch  Glühen  der  Sulfonsäuresalze  C^H,,j_j. 
SO3K  mit  Natriumformiat  (V."  Meyer,  ä.  156,  273). 

CeHg.SOgK  -f  HCO^Na  =  CgHg.CO.Na  -f  KHSO3. 

4.  Erhitzt  man  dieselben  Sulfonsäuresalze  mit  Cyankalium,  so  erhält  man  Säure- 
nitrile  (Merz,  Z.  1868,  33). 

CgH^.SOgK  +  KCN  =  CgH-.CN  +  K2SO3. 
Säurenitrile  werden  ebenfalls  gebildet  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Senfölen  mit  Kupfer- 
pulver (Weith,  B.  6,  212),  wobei  das  zunächst   gebildete  Isonitril  sich  in  ein  Nitril  um- 
wandelt: 

CgHjN.CS  +  Cu  =  CuS  +  CgHg.NC  =  CuS  +  C.H^.CN 
und  beim  Behandeln  der  Haloidderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2u__ß  mit  KCN. 
Diese  Reaktion  erfolgt  aber  nur  leicht,  sobald  das  Haloid  sich  in  der  Seitenkette  be- 
findet. C6H5.CH2CI  +  KCN  =  CeHj.CH^.CN  -f  KCl.  Befindet  sich  das  Haloid  im  Kerne, 
so  lässt  man  (z.  B.  auf  das  Bromderivat)  gleichzeitig  Kohlensäure  und  Natrium  einwirken 
(Kekule,  ä.  137.  178). 

CgH^Br  -|-  CO.3  -I-  2Na  =  CgH^-COgNa  +  NaBr. 
Oder   man   erhitzt   das    Bromderivat    mit   Chlorameisensäureester   und  Natriumamalgani 
(WÜRTZ,  A.  Spl.  7,  125). 

CgH^Br  +  CI.CO2.C2H5  -I-  Na,  =  CgH5.CO2.C2H5  +  NaCl  +  NaBr. 

Die  Nitrile  der  Säuren  C^Hg^^gO,  entstehen,  im  allgemeinen,  ganz  wie  jene  der 
Säuren  CuHjjjOg.  Sie  entstehen  ferner:  1.  durch  Erhitzen  der  Phosphorsäureester  der 
Phenole  Q^Ü^^l^O  mit  KCN  (Heim,  Ä  16,  1771).  (C6H5)3PO^  +  3KCN  =  3CgH5.CN + 
KgPO^;  —  2.  durch  Erhitzen  der  Formyklerivate  des  Anilins  und  seiner  Homologen 
(Hofmann,  A.  142,  125).  CgH^.NH.CHO  =  CgHj.NC -|- H^O  =  CgHg.CN  +  H2O.  Die 
Ausbeute  an  Nitril  ist  aber  nur  eine  geringe.  Sie  steigt,  wenn  man  das  Formanilid  im 
Wasserstoffstrome,  über  eine  kurze  Schicht  mäfsig  erhitzten  Zinkstaubes  leitet  (Merz, 
Gasiorowski,  B.  17,  73;  18,  1001).  Das  Anilin  und  seine  Homologen  können 
direkt  in  Säurenitrile  umgewandelt,  d.  h.  also  die  Amidogruppe  gegen  Cyan  ausge- 
tauscht werden,  wenn  man  das  Anilin  u.  s.  w.  in  Diazosalze  umwandelt  und  diese  dann 
in  eine  Lösung  von  Kupfercyanürcyankalium  giefst  (Sandmeyer,  B.  17,  2653)  (vgl.  Diazo- 
verbindungen).  —  Ueber  die  Bildung  der  Säurenitrile  sehe  man  auch  beim  Benzonitrü. 

Beim  Auflösen  von  Carbanilsäui-eester  in  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  Amido- 
sulfobenzoesäureester  (Hentschel,  B.  18,  979).  NH(C6H5).C02.CH3  +  SO3  =  NH.,. 
C6H3(S03H).C02.CH3. 

Durch  Alkohol  und  Natrium  werden  die  Nitrile  theils  in  Basen  umgewandelt,  theils 
in  Kohlenwasserstoffe  und  Blausäure  zerlegt.  I.  CgH^.CN  +  H^  =  CgHg.CHj.NH.,.  — 
II.  CgHj.CN  -j-  Ho  =  CgHg  -)-  CNH.  Sind  die  erhaltenen  Produkte  einer  weiteren  Reduk- 
tion fähig,  so  erhält  man  natürlich  Wasserstoffadditionsprodukte.  a-CjgH^.CN -|- Hg  = 
CjoH,,.CH2.NH2  und  a-C,oH..CN -f  H,  =  C.oH.q  +  CNH. 

Amide  der  aromatischen  Säuren  entstehen  beim  Versetzen  der  Kohlenwasserstoffe 
C^H2ii_g  mit  Carbaminsäurechlorid,  in  Gegenwart  von  AlCl.,  (Gattermann,  Schmidt, 
B.  20,  859).  NH2.CO.CI  4-  CgHg  =  CgH5.CO.NH2  -f  KCl.  In  den  Kohlenwasserstoffen 
mit  einer  Seitenkette  geht  der  Rest  NHj.CO  an  die  p-Stelle.  Bei  einem  Kohlenwasser- 
stoff mit  zwei  Seitenketten   geht  der   Rest  NHg.CO  in  o-Stellung  zu  der  einen  Seiten- 
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kette.  Die  Reaktion  gelingt  auch  mit  anderen  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  mit 
Aethern  von  Phenolen.  Amidoderivate  der  Sauren  C„H.,j_gÜ2  entstehen  beim  Erwärmen 
der  HydroxyJaminderivate  der  Ketone  (CpH^^j^Cü  mit  Vitriolöl  (Beckmann,  B.  20, 
1507).     (C„HJ.,.C:N.ÜH  +  H,SO,  =  CeH,.C(HS0j.N.C,H5  +  H,0  =  CeH5.CO.NH.CeH5 

Dass  entsprechend  den  einbasischen  Säuren  der  Fettreihe  die  Säuren  CiiH.,„_g02  auch 
durch  Oxydation  der  entsprechenden  primären  Alkohole  und  Aldehyde,  sowie  durch  An- 
lagerung von  Wasserstoff  an  wasserstoftärmere  Säuren  C^H2^_Jg02  u.  a.,  gebildet  werden 
können ,  versteht  sich  von  selbst.  Dasselbe  gilt  für  die  Bildung  der  Homologen  der 
Benzoesäure  aus  solchen  alkylirten  Derivaten  des  Acetessigesters  oder  der  Malonsäure, 
welche  aromatischen  Alkoholen  entsprechen.  Aus  Natriumacetessigester  und  Benzylchlorid 
entsteht  Benzylessigester  CH.^.C0.CH(CH,.C,;H5)C0.,.CoHr, ,  der  beim  Verseifen  in  Essig- 
säure und  Benzylessigsäure  zerfällt.  Benzylmalonsäure  CH(C7Hj)(C02H)j  zerfällt,  beim 
Erhitzen,  in  CO.,   und   Benzylessigsäure  CH.,(CjHj).C02H. 

Die  Säuren  CnH2,j_80,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Ver- 
bindungen der  Fettsäuren  C^H^^O.,  mit  den  aromatischen  Alkoholen  C„H2^_g0  (vgl. 
S.  662).  Es  tritt  hierbei  eine  Wanderung  des  Alkyls  an  die  «-Stelle  des  Säureradikals 
ein  (Conrad,  Bischoff,  A.  204,  200).  4CH3.CH2.CO2.CH2.C6H5+  Na^  =  2CH3.CH(CHo. 
C„H,).C02.CH2.C6H5 -f  2CH3.CH,.C02.Na  +  H^. 

In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  entsprechen  die  aromatischen  Säuren  durchaus  den 
gesättigten  Fettsäuren ,  nur  ist  bei  ihnen  keine  solche  stufenweise  Aenderung  in  den 
physikalischen  Eigenschaften  bemerkbar  wie  bei  den  Fettsäuren.  Die  Anfangsglieder  der 
Fettsäurereihe  sind  flüssig,  in  jedem  Verhältnisse  mit  Wasser  mischbar;  die  niedrigeui 
Homologen  sind  flüssig,  die  höheren  fest.  Die  Dichtigkeit  nimmt  ab,  ebenso  die  Lös- 
lichkeit in  Wasser;  der  Siedepunkt  wächst  stetig.  Die  aromatischen  Säuren  zeigen  keine 
dieser  Regelmäfsigkeiten.  Sie  sind  alle  fest,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  namentlich  in  Aether.  Sie  verflüchtigen  sich  mit  den  Wasserdämpfen.  Ihre  Siede- 
punkte liegen  ziemlich  hoch;  Eegelmässigkeiten  sind  bei  denselben  noch  nicht  allgemein 
festgestellt. 

Von  den  Säuren  CnH,jj_gO.,  leiten  sich  alle  Derivate  ab,  die  von  einbasischen  Säuren 
der  Fettreihe  bekannt  sind.  Es  existiren  also  auch  hier  Chloride,  Anhydride,  Amide, 
Nitrile,  Isonitrile  u.  s.  w.  Eine  besondere  Erwähnung  verdienen  nur  die  Substitutions- 
produkte. Es  kann  der  Wasserstoff  im  Alkyl  der  Säure  durch  Fl,  Cl,  Br,  J,  CN, 
NOg,  NH,,  OH,  SO3H  vertreten  werden,  und  zwar  kann  der  eintretende  Stoff  den  Wasser- 
stoff im  Kern  oder  in  der  Seitenkette  ersetzen.  Substitutionsprodukte  der  ersteren  Art 
zeichnen  sich  durch  einen  hohen  Grad  von  Beständigkeit  aus;  Substitutionsprodukte, 
welche  den  substituirenden  Stoff  (namentlich  wenn  dieser  saurer  Natur  ist)  in  der  Seiten- 
kette enthalten ,  sind  meist  sehr  unbeständig  und  verlieren  leicht  die  substituirenden 
Stoffe.  Bei  direkter  Einwirkung  von  Chlor,  Salpetersäure  u.  s.  w.  erfolgt  fast  stets  Sub- 
stitution von  Wasserstoff  im  aromatischen  Kern.  Bei  höherer  Temperatur  gelingt  es 
zwar,  den  Wasserstoff  in  den  Seitenketten  durch  Chlor  und  Brom  zu  ersetzen,  immerhin 
erfolgt  aber  diese  Substitution  sehr  schwierig.  Eine  Nitrirung  der  Seitenketten  ist  bei 
den  Säuren  ebenso  schwierig,  wie  bei  den  übrigen  aromatischen  Verbindungen.  Die  sub- 
stituirten  Säuren  entstehen  aufserdem  durch  Oxydation  der  Substitutionsprodukte  der 
Kohlenwasserstoffe.  CeH,(N0,).CH3  +  03  =  C6H,(N03).C02H  +  H^O.  Weil  diese  Derivate 
schwerer  oxydirt  werden  als  die  Kohlenwasserstoffe  selbst  (namentlich  wenn  im  Alkyl  der 
Säure  Wasserstoff  durch  NOj  oder  SO3H  vertreten  ist),  so  wendet  man  in  diesem  Falle 
nicht  Salpetersäure,  sondern  das  Bd.  I,  S.  117  beschriebene  Chromsäuregemisch  an.  Der  Ver- 
lauf der  Oxydation  scheint  davon  abzuhängen,  ob  sich  neben  der  zu  oxydirenden  Seiten- 
kette negative  Gruppen  finden  oder  nicht.  Im  ersten  Falle  wird  die  Oxydation  meist 
erschwert  und  findet  oft  gar  nicht  statt.  So  werden  z.  B.  o-Nitroderivate  von  Kohlen- 
wasserstoffen durch  Chromsäuregemisch  nicht  in  Säuren  übergeführt.  Offenbar  übt  die 
negative  Nitrogruppe  auf  die  neben  ihr  befindliche  Seitenkette  einen  schützenden  Einflufs 
aus.  Für  die  Substitutionsprodukte,  Nitro-  und  Sulfoderivate  der  Säuren  CnH.2^_gO,  gilt 
im  Allgemeinen  das  bei  den  analogen  Derivaten  der  Kohlenwasserstoffe  CQH.jn_g  Gesagte. 

Haloidsubstituirte  Säuren  G^.y^_^0^  entstehen  aus  den  entsprechenden  Nitro- 
substitutionsprodukten  nach  denselben  Methoden  wie  z.  B.  Chlorbenzol  aus  Nitrobenzol, 
resp.  Anilin.  Sie  entstehen  aus  den  Oxysäuren  CjjH,^_g03  (durch  Behandeln  mit  PCI5 
u.  s.  w.)  wie  Chlorbenzol  aus  Phenol,  Chloressigsäure  aus  Glykolsäure  u.  s.  w.  —  Sub- 
stitutiousprodukte  der  Säuren  CnH2^_gO,,  mit  Haloiden  in  der  Seitenkette  entstehen  durch 
direkte  Addition  von  Haloiden  an  ungesättigte  Säuren.  So  liefert  Zimmtsäure  CgHgOo 
sehr  leicht  Phenyldibrompropionsäure  CgHgBrgO^.  —  Von  den  nitrirten  Säuren  leiten  sich 
alle  dieselben  Reduktionsprodukte  ab,  welche  auch  durch  Reduktion  von  nitrirten  Kohlen- 
wasserstoffen erhalten  werden.     Man  kennt  demnach  Azoxy-,  Azo-,  Amidosäuren  u.  s.  w. 
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Die  Eeduktion  von  p-Nitrosäuren  gelingt,  scheint  es,  wenn  keine  andere  negative 
Gruppe  vorhanden  ist.  Behandelt  man  z.  B.  o-Brom-p-Nitrobeuzoesäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  so  erhält  man  nicht  o-Brom-p-Amidobenzoesäure,  sondern  nur  deren  Spaltungs- 
produkte COo  und  m-Bromanilin.  Ebenso  zerfallt  oi^-Dinitrobeuzoesäure,  bei  der  Reduk- 
tion, in  COo  und  m-Phenylendiamiu.  a-Nitrophtalsäure  (COgH  :  CO^H  :  NO,  =  1  :  2  :  4j  zer- 
fällt ebenso  in  CO,  und  m-Amidobenzoesäure.  Es  trennt  sich  also  jedesmal  diejenige 
Carboxylgruppe  los,  welche  zur  Amidogruppe  in  der  p-Stellung  sich  befindet. 

Die  Amidosäuren  entstehen  durch  Eeduktion  der  Nitrosäuren.  Sie  verhalten  sich 
ganz  wie  die  Amidosäuren  der  Fettreihe  und  zeigen  aufserdem  dasselbe  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure  wie  Amidobenzol  und  die  Amidoderivate  der  aromatischen  Eeihe  über- 
haupt. Die  Diamidobenzoesäuren  verbinden  sich  noch,  wie  die  Mouoamidobeuzoesäuren, 
mit  Basen  und  Säuren.  Die  Triamidobenzoesäuren  verbinden  sich  aber  nur  noch  mit 
Säuren. 

Die  Sulfoderivate  der  Säuren  C„H.,jj_g02,  z.  ß.  die  Sulfobeuzoesäuren  SO^H. 
CeH^.COjH,  entstehen,  wie  die  entsprechenden  Derivate  der  Fettreihe,  durch  Behandeln 
der  Säuren  CjjH,jj_gO,  mit  SOg.  Man  erhält  sie  aber  auch  durch  Oxydation  der  Sulfon- 
säuren  der  Homologen'  des  Benzols  mit  CrOg.  CH3.C,;H,.S03H  +  03  =  C0,H.C,H,.S03H 
-|-  HgO.  Sie  entstehen  ferner  durch  Behandeln  der  Diazoderivate  der  Säuren  CÖHgjj^gO, 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  schwefliger  Säure.  ClN.j.CgH^.COaH -|- SO.,  +  KjÖ 
=  SOgH.CßH^.COjH  -|-  N2  +  HCl.  Diese  Sulfonsäuren  verhalten  sich,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  Erhitzen  ihrer  Salze  mit  KCN  oder  Formiaten  ganz  wie  die  Sulfonsäuren  der 
Kohlenwasserstoffe  CiiH.,^_g. 

Beim  Glühlen  mit  Kalk  zerfallen  die  Säuren  CnH2^_80,  in  CO.,  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff" C^a,^_,.  C^H2^__30.,  ==  CO2  -f  C„_,H2n_,(C,,_;H.,^_3  +  CH.,  =  C^H.^^.,). 
Eine  gleiche  glatte  Sj^altung  gelingt  bei  den  Substitutionsprodukten  —  die  Amidosäuren 
ausgenommen  —  meistens  nicht,  da  Nebenreaktionen  eintreten.  Durch  Glühen  der 
Calciumsalze  für  sich  resultiren  Ketone. 

Die  Homologen  der  Benzoesäure  CgH..CO.,H  sind  einer  weiteren  Oxydation  fähig. 
Enthalten  dieselben  nur  eine  Seitenkette,  so  entsteht  bei  der  Oxydation  (mit  Chromsäure- 
gemisch) Benzoesäure,  aus  den  Säuren  mit  zwei  und  mehr  Seitenketten  zwei-  und 
mehrbasische  Säuren.  Aus  a-Toluylsäure  CyH5.CH,.C02H  entsteht  CßHg.COjH.  Aus 
p-Toluylsäure  CHg.CeH^.CHg  entsteht  C02H.CeH,.C02H. 

Die  Säuren  CnH2n— 7-C0.,H  können  direkt  in  die  Base  CnH,^_J.NH2  übergeführt 
werden    (s.  Dibenzhydroxamsäure). 

Salzer  (ä.  223,  21)  findet,  dass  Salze  von  Säuren  oder  Nitro phen ölen,  in  welchen 
zwei  Gruppen  wie  CO2H,  SO3H,  OH  und  NO,  in  der  o-Stellung  zu  einander  sich  be- 
finden, nicht  so  viel  Krystallwasser  binden,  als  die  isomeren  Salze  der  p-Säuren. 

Aetherifikation  der  aromatischen  Säuren   s.  Bd.  I,  S.  .374. 

1,  Benzoesäure  C^H^O,  =  CgHj.COjH.  Vorko^nmen.  Im  Benzoeharz,  im  Drachen- 
blute, Perubalsam,  Tolubalsam,  im  Bibergeil  (s.  Castorin).  Nach  älteren  (bisher  nicht 
kontrollirten)  Angaben  soll  Benzoesäure  auch  in  verschiedenen  Pflanzen  vorkommen.  In 
den  Preifselbeeren  ist  sie  von  Low  (J.  jjr.  [2J  19,  312)  nachgewiesen  worden.  —  Bil- 
duny.  Bei  der  Oxydation  von  Toluol  CjHg,  Benzylalkohol ,  Bittermandelöl,  Zimmtsäure 
u.  s.  w.  (s.  oben).  Entsteht,  neben  Phtalsäure  CsHg04,  beim  Behandeln  von  Benzol  mit 
Braunstein  und  starker  Schwefelsäure,  in  der  Kälte.  Giebt  maji  dem  Gemenge  etwas 
Ameisensäure  hinzu,  so  wird  mehr  Benzoesäure  gebildet  (Carius,  ^1.  148,  51  u.  5U).  Beim 
Einleiten  von  CO,  in,  mit  Chloraluminium  versetztes,  Benzol  (Friedel,  Crafts,  J.  1878, 
739).  Beim  Erhitzen  von  Benzotrichlorid  CgHg.CClg  mit  Wasser  im  Eohr.  CgHg.CClg-^ 
2H2O  =  CgH5.C0,H  -\-  3HC1.  Beim  Kochen  von  Hippursäure  mit  Salzsäure:  (C^Hj^ONH. 
CH,.CO,H  +°H,0"  =  C-HgO,  -f-  NH2.CH,.C0,H.  Beim  Glühen  von  phtalsaurem  Calcium 
mit'Aetzkalk  (Depoüilly,  A.  Spl.  4,  128).  '2C6H,(CO,)2Ca  +  Ca(OH),  =  (CgH,.C0.,)2Ca 
-j-2CaC03.  Bildung  der  Benzoesäure  aus  Brombenzol,  Benzolsulfonsäure  und  Anilin 
s.  oben.  Bildung  von  Benzoesäure  aus  Benzanilid  s.  Benzanilid.  —  Darstellung.  Aus 
Benzoeharz.  l3ie  officinelle  Benzoesäure  darf  nur  durch  Sublimation  aus  Benzoeharz 
dargestellt  werden  (Aj^parat  dazu  von  Hager:  siehe  dessen  Govimentar  zur  Pharmacoj). 
Qerman.  1,  43).  Man  verwendet  am  besten  Siambenzoe,  weil  dieselbe  sicher  zimmtsäure- 
frei  ist.  Durch  Sublimation  lässt  sich  nicht  alle  Benzoesäure  aus  dem  Harze  gewinnen. 
Dies  gelingt  nur  durch  anhaltendes  Digeriren  des  fein  gepulverten  Harzes  mit  Kalk  oder 
Soda  (auf  100  Thle.  Harz  20—24  Thle.  krystallisirte  Soda  oder  25  Thle.  CaO)  und  Wasser. 
Bei  Ariwendung  von  Kalk  fällt  die  Benzoesäure  reiner  aus,  dafür  ist  aber  der  Eückstand 
weiter  nicht  verwerthbar.  Mit  Soda  wird  eine  stärker  gefärbte  Säure  erhalten,  der  Harz- 
rückstand kann  aber  auf  Eäucherkerzen  u.  dgl.  verarbeitet  werden.  Man  digerirt  das 
Harz    mit    3—4  Thln.  Essigsäure    und    giefst    die  Lösung    in    4  l'hle.   siedendes  Wasser. 
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Hierbei  fällt  das  Harz  aus,  und  die  iiltrirte  Flüssigkeit  liefert  beim  Erkalten  reine  Benzoe- 
säure (Wagner,  J.  1880,  1289).  —  Aus  Harn.  Der  Harn  von  Pferden,  Kühen  u.  s.  w. 
wird  auf  Va  oder  Vs  Volumen  abgedampft,  filtrirt,  mit  Salzsäure  versetzt  und  die,  nach 
einigen  Stehen  in  der  Kälte,  abgeschiedene  Hippursäure  abfiltrirt.  Man  kocht  sie  V4  Stunde 
lang  mit  roher  Salzsäure.  —  Aus  Phtalsäure.  Man  erhitzt  phtalsauren  Kalk  mit  Kalk- 
hydrat auf  330—350°.  Zweckmässiger  ist  es,  nach  Laurent  (J.  1868,  549)  aus  phtal- 
säurem  Ammoniak,  durch  Erhitzen,  Phtalimid  darzustellen  und  dieses  mit  gelöschtem 
Kalk  zu  destilliren.  Man  erhält  dann  Benzonitril,  welches  man,  durch  Kochen  mit 
Natronlauge,  in  Benzoesäure  überführt. 

I.  C,H,(C0.,.NHJ„  =  aH,(C0),.NH  +  NH3-f  2HoO.  -  H.  C,H,(CO).,NH  +  CaO 
=  CgHj.CN  +  CäCOg.  —  in.  CeH^.CN  -f  NaOH  +  H,0  =  CgHs.CO.Na  +  NH3. 

Aus  Toluol.  Man  erhitzt  Benzotrichlorid  mit  Wasser  in  geschlossenen  Gefäfsen. 
Der  Säure  hängt  leicht  die  kaum  zu  entfernende  Chlorbenzoesäure  an  (Rad,  D.  231,  538). 
Darstellung  von  Benzoesäure  aus  Benzotrichlorid:  E.  Jacobsen,  J.  1881,  1272.  —  Man 
kocht  Benzylchlorid  C.HjCl  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Grimaux,  Lauth,  5/.  7,  100); 
am  besten  wendet  man' 100  Thle.  C^H^Cl,  300  Thle.  Salpetersäure  (von  35»  B.)  und  200  Thle. 
Wasser  an  (Lunge,  B.  10,  1275). 

Zur  Reinigung  wird  die  Benzoesäure  aus  (25  Thln.)  siedendem  Wasser  umkrystal- 
lisirt.  Man  entfärbt  sie  durch  Thierkohle  oder  durch  Kochen  (und  Umkrystallisiren)  aus 
verdünnter  Salpetersäure. 

Glänzende,  monokline  (Bodewig,  J.  1879,  675)  Nadeln  oder  Blätter.  Schmelzp.: 
121,4»;  Siedep. :  249,2»  (kor.)  (Kopp,  A.  94,  303).  Durch  geringe  Beimengungen  wird 
der  Schmelzpunkt  stark  herabgedrückt,  und  auch  die  Löslichkeit  im  Wasser  nimmt  dann 
zu  (Beilstein,  Reichenbach,  A.  132,  318).  Spec.  Gew.  =  1,201  bei  21»  (Mendelejew, 
J.  1858,  274);  =  1,0838  bei  121,4»  (im  flüssigen  Zustande,  gegen  Wasser  von  0»  Kopp); 
im  flüssigen  Zustande  bei  t»  =  1,0800  —  0,000  328  (t  —  121,4)  —  0,000  111  (t  —  121,4)'^ 
(R.  Schiff,  A.  223,  264);  =  1,337  (bei  gewöhnlicher  Temperatur;  sublimirte  Säure) 
(RÜPORFF,  B.  12,  250);  =  1,292  (Schröder,  B.  12,  562).  Molekularbrechungsvermögen 
=  58,04  (her.  =  49,0)  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  349).  Verbrennungswärme  für  1  g 
=  6,281  Cal.  (Stohmann,  J.  jj,:  [2]  31,  303);  für  1  Mol.  770,467  Cal.  (Stohmann,  Rodatz, 
Herzberg,  /.  pr.  [2]  36,  2).  Lösungs-  und  Neutralisationswärme:  Berthelot,  A.  eh. 
[4]  29,  329,  346.  Elektrisches  Leitungs vermögen:  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  343.  1  Thl. 
Benzoesäure  löst  sich  bei  0»  in  640  Thln.  Wasser  (Ost,  J.  pr.  [2]  17,  232).  1000  Thle. 
Wasser  lösen  bei  4,5»  1,823  Thle.;  bei  10»  2,068  Thle.,  bei  17,5»  2,684  Thle.;  bei 
31»  4,247  Thle.;  bei  40»  5,551  Thle.;  bei  60,5»  12,132  Thle.;  bei  70»  17,81  Thle.;  bei 
75»  21,931  Thle.  (Bourgoin,  A.  eh.  [5]  15,  168).  60  Thle.  einer  Lösung  in  absolutem 
Aether  bei  15»  halten  23,86  Thle;  100  Thle.  einer  Lösung  in  Alkohol  (90  »/J  halten  bei 
15»  29,39  Thle.;  100  Thle.  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  bei  15»  halten  31,84  Thle. 
Benzoesäure  (Bourgoin,  Bl  29,  245).  —  Benzoesäure  sublimirt  schon  bei  100».  Ihre 
Dämpfe  reizen  zum  Husten.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Zerfällt,  beim  Glühen 
mit  Kalk  (Mitscherlich)  oder  beim  Schmelzen  mit  Natron  (Barth,  Schreder,  B.  12, 
1256),  in  CO.,  und  Benzol.  Dieselbe  Zerlegung  erleidet  die  Benzoesäure  beim  Durchleiten 
durch  eine  glühende  Röhre,  nur  wird  dabei  das  Benzol  gröfstentheils  in  Diphenyl 
umgewandelt  (G.  Schultz,  A.  174,  202).  Beim  Schmelzen  von  Benzoesäure  mit  (6  Thln.) 
Kali  entstehen:  m-  und  p-Diphenylcarbonsäure  C^gH^oO^,  a-Oxyisophtalsäure,  viel  p-Oxy- 
benzoesäure,  wenig  m-Oxybenzoesäure,  aber  nur  Spuren  von  Salicylsäure  (Barth, 
Schreder,  M.  3,  799). 

Beim  Erwärmen  von  Benzoesäure  mit  Braunstein  und  starker  Schwefelsäure  (3  Thle. 
H^SO^,  1  Thl.  Wasser)  auf  100»  entstehen  Ameisensäure,  CO.,  und  Phtalsäure  (Carius, 
A.  148,  72).  Kocht  man  Benzoesäure  mit  PbO.^  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  -wird 
etwas  Bernsteinsäure  gebildet  (Shepard,  Meissner,  J.  1866,  398).  In  den  Organismus 
eingeführte  Benzoesäure  geht  in  den  Harn  zumeist  als  Hippursäure  über  (Wöhler), 
gleiciizeitig  wandelt  sich  aber  ein  Theil  in  Bernsteinsäure  um  (Shepard,  Meissner). 
Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Benzoesäure  mit  Natriumamalgam  werden 
Benzylalkohol,  ein  krystallisirter  Körper  Cj^Hj^O.,  (Isohydrobenzoin?)  und  Benzoleinsäure 
CjHjgCj  gebildet  (Herrmann,  A.  132,  75).  Benzoesäure,  über  glühenden  Zinkstaub  ge- 
leitet, wird  zu  Bittermandelöl  reducirt  (Baeyer,  A.  140,  296).  Von  Jodwasserstoffsäure 
(spec.  Gew.  —  2,0)  wird  Benzoesäure  bei  275—280»  zunächst  zu  Toluol  C7Hg  und  dann 
zu  C^Hj^  und  C,,Hj2  reducirt  (Berthelot,  J.  1867,  346).  Beim  Schmelzen  von  Cal- 
ciumbenzoat  mit  Calciumformiat  entsteht  Bittermandelöl.  Beim  Schmelzen  von  Kalium- 
benzoat  mit  ameisensaurem  Natrium  werden  Terephtalsäure  und  Isophtalsäure  gebildet 
(Richter,  B.  Q,  876).  Dieselben  Säuren  entstehen  auch  beim  Erhitzen  des  Natrium- 
benzoats  für  sich  (Conrad,  B.  6,  1395).     Bei  der  Destillation  von  Calciumbenzoat  erhält 
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man  Benzophenou  (CfiHjyjCO,  wenig  Benzol,  Anthrachinon  Cj^HgOj  und  Tetraphenyl- 
methan  C^^iS^^  (Fkanchimont,  Kekule,  B.  5,  909).  Derselbe  Kohlenwasserstoff  wird  bei 
der  Destillation  von  Baryumbenzoat  erhalten  (Behr,  B.  5,  971).  Bei  der  Destillation  von 
Barynmbenzoat  mit  Schwefel  werden  Benzol,  Benzoesäure,  Benzophenon,  Diphenyl  u.  a. 
gebildet  (Eadziszewski,  Sokolowski,ä  7, 143;  vgl.  Pfankuch,  J. y>/-.  [2]  6, 110).  —  Bei  der 
Destillation  von  Kupferbenzoat  treten  Benzol,  Benzoesäure,  Phenyläther  (CgHg).,0,  Phenyl- 
beuzoat  QH^Oo.CeHg  und  Phenol  auf  (List,  Limpricht,  ä.  90,  190).  Wird  nur  auf 
275°  erhitzt,  so  bleibt  im  Eückstande  salicylsaures  Kupfer  (Ettling,  ä.  53,  88  u.  91). 
Beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Acetylchlorid  bis  zu  200"  entstehen:  Benzoylchlorid, 
Benzoe.säureanhydrid,  Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid  (Anschütz,  ä.  226,  7).  Essig- 
säureanhydrid wirkt  selbst  bei  220"  nur  schwer  auf  Benzoesäure  unter  Bildung  von  Essig- 
benzoesäureanhydrid  (Anschütz).  Beim  Behandeln  des  wasserfreien  Natriumbenzoates  mit 
Chlorschwefel  bildet  sich  Benzoylchlorid  CjHgO.Cl  (Heintz,  J.  1856,  464;  Cariüs,  A. 
106,  299).  Bei  der  Destillation  mit  Chlorjod  treten  Jodbenzol  und  CO,  auf  (Schützen- 
berger,  A.  120,  119).  .  CeHj.CO.Na  +  CIJ  =  CgHJ  +  NaCl  +  CO„.  '  Das  Kaliumsalz 
liefert  mit  Bromcyan  Benzonitrif  (Cahoürs,  A.  108,  319).  C.H^O.j.K -f- BrCN  =  CgH^. 
CN  -|-  KBr  -f-  CO.j.  Silberbenzoat  und  flüssiges  COCl,  wirken  nach  der  Gleichung: 
Ag.C.H.O,  H- COCl,  =  C.HäO.Cl  +  CO^  +  AgCl  (V.Meyer,  A.  156,  271).  Silberbenzoat 
und  Brom  setzen  sich  um  in  AgBr  und  m-ßrombenzoesäure.  Jod  wirkt  auf  trockenes 
Silberbenzoat  bei   150"  stürmisch  ein  und  erzeugt  m-Jodbenzoesäure,  neben  AgJ. 

Benzoesäure  Salze:  Sestini,  i?/.  13,  488.  —  NH^.CjHjO,.  Rhombische  Krystalle 
(Marignac,  J.  1857,  332).  Spec.  Gew.  =  1,262  bei  4»  (Schröder,  B.  12,  1613).  ".Beim 
Verdunsten  der  Lösung  entsteht  ein  saures  Salz  (Berzeliusj;  —  NH^.C.H50,,.C,Hg02 
s.  S.  747.  —  Das  Lithiumsalz  bildet  Blättchen,  die  sich  in  3V2  Thln.  Wasser  von  15", 
in  2V2  Thln.  Wasser  von  100"  und  in  10  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,838) 
lösen  (Shuttleworth,  J.  1875,  556).  —  Na.A-|-H,0.  1  Thl.  des  trockenen  Salzes  löst 
sich  in  13  Thln.  Weingei-st  (von  90"/o)  (Hager,  Fr.  22, 109).  —  K.Ä  -f  3H.,0.  —  K.C7H5O., 
-|-  CjHgO,.   Blätter  (aus  Alkohol),  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Gerhardt,/.  1852,450). 

—  Mg.A, -j~  3H.,0.  1  g  wasserfreies  Sals  löst  sich  in  22  ccm  Wasser  von  25".  —  Ca.A^ 
4-3H2O."  Rhombische  (?)  (Schabus,  J.  1854,  409)  Nadeln  (Kolbe,  Lautemann,  A  115, 
191 ;  Beilstein,  Reichenbach,  A.  132,  151).  1  Thl.  löst  sich  in  37,7  Thln.  Wasser  von  5" 
(Beilstein,  Reichenbach,  A.  132,  320).  Spec.  Gew.  =  1,435—1,457  bei  4"  (Schröder, 
5.12,1613).  —  Ba.A2  +  2H.jO.  Kleine_ Blättchen  (Kolbe,  Lautemann).  Spec.  Gew. 
=  1,800  (Schröder,  B.  12,  564).  —  Zn.Ag.  Tafeln.  In  kaltem  Wasser  leichter  löslich 
als  in  heifsem.  —  Cd.A, -f  2  H.O  (Schiff,  J.  106,  325).  —  Hg,(CjH50,,)2.  Krystallinischer 
Niederschlag  (Harff).  —  Hg(C7H502)2  +  HgO.  Voluminöser  Niederschlag,  ziemlich  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  löslich  in  37Ö  Thln.  Alkohol  (Harfe).  —  Ce(C7H,0,)3  +  3H.,0 
(Czudnowicz, /.  1861,  190).  —  Al,(C.H50,)3(OH)3 -f  H2O.  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  La(C7H.O,)3 -f  3H;Ö  (Czudnowicz,/,  1860,  129).  —  Sn(CjH502)2 
-i-  H,0.  Röthlichweifser  Niederschlag.  --  C,HgO.,.9Sn(OH)4  +  9H2O.  —  Pb.Aa  +  li,0. 
Blättchen,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Berzelius).  —  Pb(C.H.O.,)o.2PbO  (BerzeliÜs). 

—  Pb(C,H,02)(C2Hg02).3PbO  (?)  (Varrentrapp ,  A.  .35,  79).  —  Cr(C,H502).,  (bei  100") 
(MoBERG,  j.  jor.  44,  330).  —  Cr(C7H502)3 -f  xH„0.  Hellblauer  Niederschlag.  Geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  über  in  Cr2(C7H50.,)4(OH)2  +  2H,0  (Schiff,  A.  124, 
169).  —  Mn(C7H502)o  H-4H2  0.  Grofse  Säulen.  lOOThle.  der  wässerigen  Lösung  halten 
bei  16"  6,556  Thle.  'wasserhaltigen  Salzes  (Seubert,  Ä  20,  791).  —  Fe(C7H,0,,)2  (?)• 
Krystalle  (Berzelius).  —  Fe2(CjH50.,)g(OH)8  -{-  6H.,0.  Fleischfarbener  Niederschlag 
(HisiNGEK,  Thomson).  —  Co(C,H,02)2  +  2H2O.  -  Ni(C,H,02)2  +  3H2O.  —  Cu(C,H,02), 
-j- 2H2O.  Hellblauer  Niederschlag,  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  Tafeln.  —  Ag. 
C,H5Ö2.  Dicker,  weifser  Niederschlag,  krystallisirt  aus  viel  siedendem  Wasser  in  langen 
Blättchen  (Wöhler  ,  Liebig).  Löslich  in  1,96  Thln.  absolutem  Alkohol  bei  20" 
(MiTSCHERLiCH).     Das  trockene  Salz  absorbirt  2  Mol.  NHg  (Reychler,  B.  17,  2264). 

Benzoesaurer  Harnstoff  (CH^N20)2.CjHe02.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Harn- 
stoff und  Benzoesäure  in  absolutem  Alkohol  (Dessaignes,  /.  1857,  545).  —  Blätterige 
Krystalle.     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Verbindungen  der  Benzoesäure  mit  Alkoholen.  Methylester  CgHgOg  = 
CjHgOg.CHg.  Darstellung.  Man  sättigt  eine  Lösung  von  Benzoesäure  in  überschüssigem 
Holzgeist  mit  Salzsäuregas,  digerirt  einige  Stunden  im  Wasserbade  und  fällt  dann  mit 
Wasser  (Carius,^.  110,  210)  (Darstellung  von  reinem  Holzgeist).  —  Flüssig.  Siedep. :  199,2" 
(kor.)  bei  746,4  mm;  spec.  Gew.  =  1,1026  bei  0",  =  1,0876  bei  16,3"  (Kopp,  A.  94,  307), 
=  1,0921  bei  12,3"  (Mendelejew,  J.  1860,  7).  Siedep.:  195,5"  bei  768  mm;  spez.  Gew. 
=  1,103  bei  15";  Verbrennungswärme  =  943,976  (Cal.)  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg, 
J.pr.  [2]  36,  4).  Mittlere  spec.  Wärme  zwischen  t"  imd  t/ =  0,3630  + 0,000375  (t  +  tj 
(R.  Schiff,  A.  234,  316). 
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Aethylester  CgH^^O.,  =  C,B.,0,.G,li^.  Siedep.:  212,9«  bei  745,5  mm;  spec.  Gew. 
=  1,0657  bei  0",  =  1,0556  bei  10,5"  (Kopp),  ■=  1,0517  bei  14,1»  (Mendelejew).  Siedep.: 
211,2"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0502  bei  16"  (Linnemann,  A.  160,  208).  Mittlere  spec. 
Wärme  zwischen  t"  und  t,"  =  0,374  +  0,000375  (t  +  tj)  (R.  Schiff,  A.  234,  316).  Ver- 
brennungswärme =  1099,307  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg).  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  Baryt  BaO  auf  150—180",  in  Baryumbenzoat  und  Baryumalkoholat  (Berthe- 
i.OT,  Fleurieu,  A.  Spl.  1,  271).  Natriumalkoholat  erzeugt  wesentlich  Natriumbenzoat 
und  Aethvläther  (CgH^lgO  (Geuther,  J.  1868,  513),  daneben  entstehen  Ameisensäure,  ein 
Oel  a„H3,.03  (?)  (Siedep.:  217")  und  eine  über  360"  siedende,  zähe  Masse  C^Hggü 
(Schiele,/.  pr.[2]  4,  445).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  170—270"  wird  freie  Benzoe- 
säure gebildet  und  gebromtes  Aethylbromid  C.,H^Br.,  (Naumann,  ^.133,  200).  CjHj,02. 
CHg  -j-  2Br  =  C^HßO,  +  G.H^Br^.  PCI5  wirkt  nicht  auf  Benzoesäureäthylester  (Cahours, 
X  1847/48,  533). 

Verbindungen  von  Benzoeester.  Mit  Titanchlorid:  Demar^ay,  5/.  20,  229. 
Diese  Verbindungen  sind  fest,  krystallinisch ;  sie  zersetzen  sich  beim  Schmelzen.  CgH^. 
C-HgO.j -f- 2TiCl,.  Liefert  bei  oft  wiederholter  Destillation  einen  Körper  CjHjOg.CHj-j- 
TiCl,-f  2C,H,0.C1.  -  C,H,0.,.C,H5  +  TiCl,.  -  2(C,H5.C,H,0,).TiCl,.  -  C/H,0,.C,H,  -f 
TiCl,(0aH5).  Entsteht  aus  TiCl3(OC2H.)^nd  Benzoeester.  —  Mit  Aluminiumchlorid. 
CjHjOg.GjHs  +  AICI3.  Krystalle  (aus  Benzol).  Fast  unlöslich  in  CS,  und  Ligroin; 
leicht  löslich  in  Benzol.  Wird  von  Wasser  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Benzoeester 
(GUSTAVSON,  iK*.  16,  241). 

Chloräthylester  (Benzoesalzsäureäthylenester)  -CgllyClOg  ==  C^HgO.^.CHg. 
CHaCl.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein,  auf  100"  erhitztes,  Gemenge 
von  Glykol  und  Benzoesäure  (Simpson,  A.  113,  121).  —  Flüssig.     Siedep.:  260—270". 

Propylester  CjoH^^O,  =  C^HsO^.CgH,.  Siedep.:  229,5"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0316 
bei  16"  (Linnemann,  A.  161,  28).  Spec.  Zähigkeit:  Pribram,  Handl,  M.2,  695.  Mittlere 
spec.  Wärme  zwischen  t"  und  t/  =  0,383  +  0,000375  (t-f  t^")  (R.  Schiff,  A.  234,  316). 
Spec.  Gew.  =  1,0248  bei  15";  Verbrennungswäjme  =  1255,010  Cal.  (Stohmann,  Rodatz, 
J.  pr.  [2]  36,5). 

Teträthyldiamidopropylester  CigHgoN.O.,  =  Ü,li^O,.CTI,.CU[NiC,B.^\l.CH.^. 
N(C.3H.)2.  Bildung.  Aus  Teträthyldiamidopropvlalkohol  und  Benzoylchlorid  (Berend, 
B.  17,  511).  —  Ci8H3oN202.2HCl.FtCl^.     Orangerothe  Nädelchen. 

Isopropylester  G^^Tl^^O^  =  C^HBOj-CgH^.  Flüssig.  Zerfällt  bei  der  Destillation 
völlig  in  Benzoesäure  und  Propylen.  (Charakteristisch;  Reaktion  auf  Isopropylalkohol) 
(Linnemann,  A.  161,  51).  Nach  Silva  {Bl.  12,  225)  siedet  der  Ester  bei  218";  spec. 
Gew.  =  1,023  bei  0",  =  1,013  bei  25". 

Chlorisopropylester  CioHjiClO^  =  C7H50,.CH(CH3).CH2C1.  Bildimg.  Aus  Chlor- 
isopropylalkohol  und  Benzoylchlorid  (Morley,  Green,  B.  17,  3015).  —  Flüssig.  Spec. 
Gew.  =  1,172  bei  19";  1,149  bei  45".  Wird  durch  Alkalien  sehr  leicht  verseift,  unter 
Bildung  von  Propylenoxyd.  Liefert  mit  Zinkäthyl  Propylenäthylphenylketat  C6H5.C(C5H5). 
Oj.CgHg  (s.  Aethylphenylketon). 

Tetramethyldiamidoisopropylester  C,4H.^2N202  =  C7H502.CH[CH2.N(CH3)2]2. 
Bildung.  Beim  Vermischen  einer  ätherischen  Lösung  von  Tetramethyldiamidoisopropyl- 
alkohol  mit  Benzoylchorid  (Berend,  B.  17,  510).  —  Ci4H22N202.2HCl.PtCl4.  Orange- 
rothe, flache  Tafeln.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Teträthyldiamidoisopropylester  C,8H3oN202  =  C.H602.CH[CH2.N(C2H5)2]2.  — 
C,sH3(,N.,0.,.2HCl.PtCl4.     Feines,  orangegelbes  "Pulver  (Berend)." 

Butylester  CiiHj402  ==C-H.0.,.C4H9.  1.  Normalbutylester.  Dickflüssig.  Siedep.: 
247,3"  (kor.);  spec.  Gew.  =  l^OObO-bei  20".  Erstarrt  nicht  bei  —20"  (Linnemann,  A. 
161,  192). 

2.  Isobutylester.  Siedep.:  106,4"  bei  8,4  mm;  115,8"  bei  13,74  mm;  118,2"  bei 
15,08  mm;  138,5"  bei  36,78  mm;  151,8"  bei  65,1  mm;  237"  bei  760  mm  (Kahlbaum, 
Siedete»/]),  ti.  Druck,  90).  Siedep.:  234"  bei  755  mm;  spec.  =  1,0018  bei  15";  Verbren- 
nungswärme =  1411,972  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  J.  pr.  [2]  36,  6). 

Isoamylester  C,.,Hjb02  =  C^H^Oj-CgHi,.  Siedep.:  260,7"  bei  745,6  mm;  spec.  Gew. 
=  1,0039  bei  0",  =  0",9925  bei  19,4"  (Kopp,  A.  94,  311).  Siedep.:  125,0"  bei  10,14  mm; 
136"  bei  17,82  mm;  163,9"  bei  47,18  mm;  172,1"  bei  65,5  mm;  262"  bei  760  mm  (Kahl- 
baum, Siedetemp.  ti.  Druck,  91).  Verbrennungswärme  =  1570,048  Cal.  (Stohmann,  Rodatz, 
Herzberg).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  benzoesaurem  Aethylester  mit  Isoamyl- 
alkohol auf  217—240".  Erhitzt  man  benzoesaures  Aethyl  mit  essigsaurem  Isoamyl  auf 
300",  so  entstehen  essigsaures  Aethyl  und  benzoesaures  Isoamyl  (Friedel,  Grafts,  A. 
133,  207). 

Normalhexylester  CigHigO,  =  C-HgOj.CeHjg.  Nach  Aepfeln  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  272";  spec.  Gew.  =  0,9985  bei  17"  (Feentzel,  B.  16,  745). 
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Oktylester  C,5H.,.,0.,  =  C.HsOo.CgH,,.  Flüssig.  Siedep.:  305—306°  (Zincke,  ä. 
152,  7). 

Isoeaprinester  CijHggOg  =  CjH50.,.C,„H2^.  Siedet  weit  über  280"  (Borodin,  J. 
1864,  338). 

Cetylester  C23H380,3  =  C,H502.Cj6H33.  Schuppen.  Schmelzp.:  30°.  Leichtlöslich 
iu  Aetber,  schwer  in  Alkohol  (Becker,  A.  102,  221;  vgl.  Berthelot,  ä.  eh.  ['S]  56,  71). 

Allylester  C,„HjoO.,  =  C,H.0.,.C3H,.  Flüssig.  Siedep.:  242°  (Zinin,  A.  96,  362); 
230°  (Berthelot,  Luca,  A.  100,  360);  228°  (Cahours,  Homfann,  A.  102,  297). 

Hexenylester  CjgHieOj  =  CjHgOj.CgHu.  Darstellung.  Aus  Hexeuyljodid  CgH,jJ 
und  Silberbenzoat  (Destrem,  A.  eh.  [5|  27,  69).  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  105°. 
Siedep.:  275—280°.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetylcarbinolester  Cj(,Hj(|03  —  CHg.CO.CHjO.CjHjO.  Darstellung.  Aus  Chlor- 
aceton  und  alkoholischem  Kaliumbenzoat  (Zincke,  Breuer,  B.  13,  639).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  23,5—24«;  Siedep.:  263—264°  (Z.,  B.).  Schmelzp.:  25°;  Siedep.:  245°  bei 
380  mm  (Romburgh,  /.'.  1,  54).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  iu  heilsem. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  u.  s.  w.;  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  zunächst 
ölig  aus. 

Aethylenester  CjgHj^O^  =  CoH^lCjH^O,).^.  Gerade,  rhombische  Prismen  (aus  Aether) 
(Bodewig,  J.  1879,  676).  Schmelzp.:  67°.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360°  (Würtz,  A. 
eh.  [3]  55,  436). 

Benzoyläthylenbenzolsulfinsäureester  (Phenylsulfonäthylbenzoat)  CuHj^Sü^ 
=  CjH50o.G,H4.SO.,.CgH5.  Bildung.  Aus  dem  Benzolsullinsäureäthoxylester  CgHj.SO.,. 
CjH^.OH  und  Benzoylchlorid  (R.  Otto,  J.  pr.  [2J  30,  191).  —  Seideglänzende  Nadeln 
(aus  Weingeist).  Schmelzp.:  124-125°.  Leicht  löslich  iu  siedendem  Weingeist  und 
CHCI3,  schwerer  in  Aether. 

Benzoyläthylen-p-Toluolsulfinsäureester  (Tolylsulfonäthylbenzoat)  CigHjgSO^ 
=  C,H50,.G2H^.SO.,.C,H..  Bildung.  Aus  p-Toluolsulfinsäureäthoxylester  C,H,.S0.3.C,H^. 
OH  und  Benzoylchlorid  (R.  Otto,  J.  pr.  [2 1  30,  357).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp. : 
175—176".     Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  reichlicher  in  siedendem  Benzol. 

Propylenester  CjjHjgO^  =  C3Hg(C,H50.,),,.  a.  Normalpropylenester  CH2(CH.3. 
CjHgOo).^.     Orthorhombische  Krystalle.     Schmelzp.:  53"  (Reboul,  A.  eh.  [5]  14,  500). 

b.  Gewöhnlicher  Isopropylenester  CH3.CH(C,H50.3).CH.3(C,H50.,).  Zähe  Flüssig- 
keit; Siedep.:  240°  bei  12—14  mm  (Friedel,  Grafts,  Z.  1871,  490;  vgl.  Mayer,  A. 
133,  255). 

Dimethylamidopropylendibenzoesäureester  CjyHojNO^  =  N(CH3)2.CH,  .CH(0. 
C,H50).CH„.O.C,H50.  Bildung.  Aus  Dimethylamidopro2)ylenglykol  und  Benzoylchlorid 
(Roth,  B.  17,  1153).  —  Oelig.  Liefert  mit  Pikrinsäure  ein  aus  heifsem  Wasser  in  gelben, 
seideglänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Salz  N(CH3),.C3H5(G,H,02)2  +  CgH3(NO,)30, 
das  bei  100°  schmilzt  und  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  löst. 

Diäthylamidopropylenmonobenzoesäureester  Cj^H.^jNOa  =  N(C2H5)2.CH2.CH(OHj. 
CHo.O.C.HjO.  Bildung.  Aus  Diäthylamidopropylenglykol  und  Benzoylchlorid  (Roth,  S.  15, 
1152).  —  Dickflüssig.  Verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  zu  einem  in  glänzenden,  gelben 
Blättchen  krystallisirenden  Salze  Ci4H2^N03.CgH3(NO._,)30,  das  in  Wasser  sehr  schwer 
lösHch  ist. 

c.  Acetonäther  (CH3)2.C(CjH502).3.  Bildung.  Aus  (CH3)2CC1J  (Oppenheim,  A. 
Spl.  6,  360),  oder  (CH3)2CBr2  (Friedel^  Ladenburg,  A.  145,  195)  und  Silberbenzoat.  — 
Grofse,  monokline  Oktaeder  (aus  Aether).  Schmelzp.:  69 — 71°.  Siedet  unzersetzt  bei 
230—240°  bei  10  mm  (Oppenheim).  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Alkalien,  in  Benzoe- 
säure und  Aceton. 

Amylenester  CigH^oO^  =  C5Hj,(CjH,02).,.  Blätter.  Schmelzp.:  123°  (Mayer,  A. 
133,  256). 

Cocceryldibenzoat  C^^Hj^O^  =  C3oHgo(C7Hg02)2-  Schmelzp.:  60— 62°  (Liebermann, 
Bergami,  B.  20,  962).  Löst  sich  sehr  leicht  in  Aether  und  wird  daraus  durch  Aceton 
gefällt. 

Benzoesaures  Glyeerin.  Monobenzoin  Cj„H^,0^  =  C3H5(OH)2.C7H502.  Bil- 
dung. Durch  15 — 20  .stündiges  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Glyeerin  auf  275°  (Ber- 
thelot, Chim.  urg.  fondce  s.  l.  synth.  2,  108).  —  Zähes  Gel.  Spec.  Gew.  =  1,228  bei 
16,5".     Aeufserst  löslich  in  Aether  und  Alkohol.     Zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 

Dibenzoin  CjjHjgOg  =  OH.C3Hg(C7H502)2.  Bildung.  Durch  Schütteln  von 
Glyeerin  mit  Benzoylchlorid  und  verdünnter  Natronlauge  (Baumann,  B.  20,  3221).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  70".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  GHCI3. 

Tribenzoin  C24H2n06  =  031X5(0711502)3.  Darstellung.  1  Tbl.  Monobenzoin  wird 
mit  10—15  Thln.  Benzoesäure  4  Stunden  lang  auf  250°  erhitzt  (Berthelot).     Beim  Er- 
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hitzeii  von  Epichlorhydrin  mit  Benzoesäureanhydrid  (Romburgh,  B.  1,  46).  Aus  Tri- 
bromhydriu  und  Kaliumbenzoat  bei  200°  (Romburgh,  L\  1,  143).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
74°  (R.").  Destillirt,  selbst  im  Vakuum,  nicht  uuzersetzt.  Spec.  Gew.  =  1,228  bei  12°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Aceton,  CHCI3  und  kochendem  Alkohol,  viel  schwerer  in 
kaltem  Alkohol  und  Ligroin. 

Benzochlorhydrin  Cj^Hj.ClO^  =  (0H)C3H5(C7H50,)C1.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von  Benzoesäure  und  Glycerin  (Berthelot,  Cluiit. 
onj.  stintlt.  2,  146).  —  Flüssig.     Erstarrt  bei  —40°. 

Benzodiehlorhydrin  CioHj„Cl.,Oo  =  C3H6(C7H502)C1.,.  Bildung.  Aus  Epichlor- 
hydrin C^HgClO  und  Benzoylchlorid  bei  180°  (Truchot,  ä.  138,  298).  —  Oelig.  Siedep.: 
222°  bei  40—50  mm;  spec.  Gew.  =  1,441  bei  8°. 

Benzosuccinin  Cj^Hi^Og  =  (C,H50.,)C3H5(C^H^O^).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Glycerin  mit  Benzoesäure  und  Bernsteinsäure  auf  200°  (Berthelot,  J.  1856,  603).  — 
Zähe,  schwarzbraune  Masse. 

Benzoesaurer  Erythrit.  Monobenzoat  CjiHj^Og  =  iC,B^O^)CJI^{0'H.).^.  Bil- 
dung. Aus  Erythrit  und  Benzoesäure  bei  250°  (Berthelot,  Ckim.  org.  synth.2,  224).  — 
Harzig,  wird  mit  der  Zeit  krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Tetrabenzoat  C.^.,B.^gOg  =  GJI^iC^ii^O.j^.  Bildung.  Aus  dem  Monobenzoat  und 
10—15  Thln.  Benzoesäure  "bei  200°  (Berthelot).  —  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Aether. 

Pinittetrabenzoat  (Pentabenzoat  ?).  Bildung.  Aus  Benzoesäure  und  Pinit  bei 
200—250"  (Berthelot,  ä.  eh.  [3]  46,  76).  —  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether. 

Benzoesaurer  Mannit.  Maunitandibenzoat  G.uHj^O,  =(OH)2CyHg(C7H502)oO. 
Bildung.  Aus  Mannit  und  Benzoesäure  bei  200°  (Berthelot,  CJiim.  org.  synth.  2,  193). 
—  Weiches  Harz.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Hexabenzoat  C.^'R.^Jd^^^C^^H.^iC^'B.Jd^X.  Bildung.  Aus  Maunitandibenzoat  und 
Benzoesäure  bei  200—250°  (Berthelot).  —  Festes  Harz. 

Benzoesaurer  Dulcit.  Hexabenzoat  C.gHgjjOi^  =  CeH8(CjH50.>)6.  Bildung. 
Aus  Dulcit  und  8  Mol.  Benzoylchlorid  bei  150°  (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27,  163).  —  Kleine 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147°.  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Sublimirt  bei  220°  unter  geringer  Zersetzung.  Verdünnte, 
wässerige  Alkalien  wirken  sehr  langsam  ein.  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  das 
Hexanitrobenzoat  CeHg(C7H4.NO,.0.,)(.. 

Dulcitandibenzoat  a,oH,oO/=  (0H),C«Hg(C,H50,\0.  Darstellung.  Wie  Mau- 
nitandibenzoat (Berthelot).  —  Terpentinartiges  Harz.     Sehr  löslich  in  Aether. 

DulcitantetrabenzoatC3^H,gOg  =  C„H8(C7H502)^0.  Bildung.  Entsteht  als  Neben- 
produkt bei  der  Darstellung  von  Dulcithexabenzoat  und  bleibt  beim  Umkrystallisiren  des 
Rohproduktes  aus  starkem  Alkohol  in  der  Mutterlauge  (Bouchardat).  —  Harzig.  Unlös- 
lich in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  in  heifsem,  leicht  in  Aether.  Ver- 
dünnte Alkalien  zerlegen  den  Ester,  selbst  bei  140—150°,  nur  langsam  (in  über  8  Stunden) 
in  Benzoesäure  und  Dulcitan. 

Glykosedibenzoat  C,oHjg07  =  CgHg(C7H50).,05.  Bildung.  Aus  Glykose  und  Benzoe- 
säure bei  100°  (Berthelot,  ä.  eh.  [3]  60,  100).  —  Dickflüssig.  Etwas  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Giebt,  beim  Verseifen 
mit  alkoholischer  Salzsäure,  Glykose. 

Benzylester  Ci^H^gO.,  =  C.H50.3.CH,,.C6H5.  Vorkomtnen.  Im  Perubalsam  (Kraut, 
A.  152,  130).  —  Bildung'.  Aus  Benzylalkohol  und  Benzoylchlorid  (Cannizzaro,  Gm.  6, 
40).  Durch  mehrtägiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  200  g  Benzaldehyd  mit  der 
Lösung  von  1,5  g  Natrium  in  genügend  Benzylalkohol  kann  fast  aller  Benzaldehyd  in 
das  isomere  Benzylbenzoat  umgewandelt  werden  (Claisen,  B.  20,  649).  Man  säuert 
die  Lösung  mit  10  ccm  Eisessig  an  und  fällt  durch  Wasser  2CyH5.CHO -f- CgHg.CH.,. 
ONa  =  C,H,.C(O.C,H,),.ONa  =  C,H,.CO.,.C,H, -f  C6H6.CH,.ONa.  —  Blätter,  unter  20° 
schmelzend;  Siedep.:  345°  (C.).  Flüssig;  Siedep.:  323—324°  (i.  D.)  (kor.)  (Claisen,  B.  20, 
647).  Spec.  Gew.  =  1,114  bei  18,5°  (K.).  Giebt  mit  Natriumethylat  denselben  Niederschlag 
von  C,.H-.C(CH3,0Na).0.CH.,.CgH,. ,  der  auch  aus  Benzaldehyd  und  CH30Na,  sowie  aus 
Methylbenzoat  und  Natriumbenzylat  C^Hg.CH^.ONa  entsteht  (s.  Benzaldehyd). 

Chlorbenzylester  CjH50,.CHCl.C6H5  uiad  Brombenzylester  CjHsOa.CHBr.CgHg 
s.  Benzaldehyd. 

Sycoecerylester  CogHg^O.,  =  C,H502.CjgH.,y.  Prismen  (aus  CHCI3).  Spurenweise  lös- 
hch  in  absolutem  Alkohol,  in  jedem  Verhältniss  in  CHCI3  und  Benzol  (Warren  de  la  Rue, 
Müller,  /.  1861,  641). 

Cholesterylbenzoat  C^^H^gO.,  =  C^HjOa.C.^ßHj^.  Bildung.  Aus  Cholesterin  und 
Benzoesäure  bei  200°  (Berthelot).  —  Kleine  Tafeln  oder  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp. : 
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1.50 — 151°  (Schulzp:,  J.pr.[2]  7,  171).  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  ziemlich 
löslich  in  Aether. 

Isocholesterinbenzoat  C.H,0.,.C.,,;H43.  Krystallpulver,  aus  sehr  feinen  Nadeln  be- 
stehend. Schmelzp.:  190—191"  (E.  Schulze,  J.  pr.  [2]  7,  173).  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  heifsem  Aceton,  noch  leichter  in  Aether. 

Paracholesterinbenzoat  C;H.0.,.Co(jH^3.  Dünne,  glänzende,  rechteckige  Tafeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  127—128"  (Reinke,  Rodewald,  ^.207,  234).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  CHClg. 

Diphenylcarbinolbenzoat  CuHi^Og  =  C^HgOg-CigHu.  Kleine  rhombische  (Handel, 
^.133,21)  Krystalle  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  87,5—89»  (Linnemakn,  ^.  133,  20). 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  weniger  in  kaltem  Alkohol.    Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Phenylmethylearbinolester  CgH.j.^Oo  =  C.HjOa.CigHjj.  Krj^stalle.  Schmelzp.:  94" 
(Louise,  A.  eh.  [6]  6,  217).     Löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Phenylisodurylcarbinolbenzoat  Cg^Hj^O.,  =  C,H50o.Cj,Hjg.  Krystalle.  Schmelzp.: 
75»  (EssNEE,  GossELiN,  Bl.  42,  173). 

Styrolendibenzoat  C.HigO^  =  CgH-.CoH3(CjH50,).,.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Styrolbromid  mit  Silberben zoat  undToluol;  aus  Styrolenalkohol  und  Benzoesäureanhydrid 
(ZiNCKE,  7^1.  210,  295). —  Feine,  glänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol  oder  Toluol).  Schmelzp.: 
06 — 97".     Sublimirt  unzersetzt. 

p-TolylenbenzoatC,,H,,03  =  0H.CH..C,H,.CH.,.0.C.H50.  Bildung.  Aus  oj,-Dichlor- 
p-Xylol,  Natriumbenzoat  und  Alkohol  bei  100"  Geimaux,  A.  155,  341).  —  Lange,  dünne 
Nadeln.     Sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dichlornaphthydrendibenzoat  Cj(,Hy01,,(CjH-Oo).j  s.  S.  138. 

Hydrobenzoinmonobenzoat  G.jHjgO,  =  C^H^O.j.Ci^H^g.OH.  Bildung.  Entsteht, 
neben  dem  Dibenzoat,  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Hydrobenzoi'n  mit  3  Thln.  Benzoesäure- 
anhydrid auf  100"  (Forst,  Zincke,  A.  182,  277).  Man  befreit  das  Eohprodukt  durch 
Soda  von  der  Benzoesäure,  hierauf  durch  kochendes  Wasser  vom  freien  Hydrobenzoin 
und  behandelt  es  endlich  mit  Aether.  Dadurch  wird  nur  Monobenzoat  ausgezogen,  während 
das  Dibenzoat  ungelöst  bleibt.  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  IGO 
bis  161".     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  CHClg. 

Dibenzoat  G^JJ.,.,0^  =  G^^H^jC-jUrfioX-  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hydro- 
benzoin mit  Benzoesäureanhydrid  oder  mit  Benzoylchlorid ;  beim  Behandeln  von  Stilben- 
bromid  mit  Sitberbenzoat  (FoEST,  Zincke).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  247".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Aether,  Alkohol,  CHCJ.,,  Benzol,  etwas  leichter  in  kochendem  Eisessig. 

Isohydrobenzoinmonobenzoat  OH.C,4H,.j(C7H50.,).  Bildung.  Entsteht,  neben  dem 
Dibenzoat,  beim  Erhitzen  von  Hydrobenzoin  mit  überschüssigem  Benzoesäureanhydrid  auf 
150  — KiO"  (FoEST,  Zincke,  A.  182,  285).  —  Kleine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:   130".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg. 

Dibenzoat  C^sR^^Oj  =  Ci^Hj,,(C7H50.,).j.  Darstellung.  Aus  Stilbenbromid  und 
Silberbenzoat;  beim  Erhitzen  von  Isohydrobenzoin  mit  Benzoesäureanhydrid  (Foest, 
Zincke).  —  Kleine  Nadaln.  Schmelzp.:  155—156"  (F.,  Z.);  151"  (Faal,J5.  17,910).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg;  in  Alkohol  weniger  löslich  als  das  Monobenzoat. 

Dibenzoat  C,„H„eO,  =  C6H,[CH(C«H;).O.C,H50]2.  Warzen.  Schmelzp.:  185—186" 
(Wehner,  B.  9,  311).  " 

Verbindungen    der    Benzoesäure    mit    Phenolen    und    Phenolalkoholen. 

Benzoyläthylen-o-Nitrophenyläther  C,5H,3NOs  =  C7H502.C2H,.OC6H4(N02).  Bil- 
dung. Aus  Bromäthyl-o-Nitrophenyläther  CH.,Br.CH,O.CgH^(NO.,)  mit  Kaliumbenzoat 
und  Alkohol  bei  130"  (Weddige,  J.  jor.  [2]  24,  252).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  76 — 77".  Wird  durch  Zinkstaub  und  Ammoniak  in  das  ent- 
sprechende Amidoderivat  übergeführt,  während  mit  Zinn  und  Salzsäure  Spaltung  in  Ben- 
zoesäure iHid  Aethoxylamidophenylätiier  erfolgt. 

Benzoylätliylen-0-Amidopiienyläther  Cj^Hj-NOg  =  C^Hjü.,  .C.^H^.OCßHjNHg). 
Bildu7ig.  Beim  Kochen  von  Benzoyläthylen-o-Nitrophenyläther  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak  (Weddige).  —  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  98  —  100".  Lös- 
lich in  Aether.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Benzoesäure  und  eine  Base.  Verbindet 
sich  mit  Säuren. 

Phenylester  Cj^Hj^iO,  =  C-HsO.j.CyH^.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation 
von  Kupferbenzoat  (Ettling,  Stenhohse,  A.  53,  77,  99;  List,  Limpricht,  A.  90,  191). 
Aus  Phenol  und  Benzoylchlorid  (Gerhaedt,  Laurent,  J..  75,  75);  beim  Kochen  von  Phenol 
mit  Benzamid  C^H^CNH,  (Güareschi,  A.  171,  141).  Phenylacetat  und  Benzoylchlorid 
setzen  sich,  in  Gegenwart  von  etwas  ZnCl.,,  um  in  Phenylbenzoat  und  Acetylchlorid 
(Döbner,  A.  210,  255).  Aus  P0(0C6H-,)g  und  Natriumbenzoat  (Kreysler,  Ä  18,  1716). 
—  Darstellung.  Man  tröpfelt  13  g  POClg  auf  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  10  g  Phenol 
und  Hg  Benzoesäure  (Rasinski,  J.  pr.  [2]  26,  62).  —  Monokliue  Prismen  (_aus  Aether- 


25.  8.  87]  AROMAT.  REIHE.   —   A.  SÄUREN  CJi.,^^_gO,_.  731 

alkohol)  (BoDEAViG,  J.  1879,  675).  Schmelzp.:  68—69";  Siedep.:  314«  (kor.)  (Guareschi). 
Verbrennungswärme  =  1505,196  Cal.  (Stohmann,  Herzbekg,  Rodatz,  ./.  pr.  [2]  Hü,  7). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Aether  und  Alkohol ,  sehr  leicht  in  heif'sem  Alkohol. 
Wird  von  wässeriger  Kalilauge  sehr  schwer,  von  alkoholischer  Kalilauge  .sehr  leicht  verseift. 

Substitutionsprodukte:   List,  Limpricht. 

Chlorphenylester  Ci^HgClO^  =  C^H.O^.CßH.Cl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von 
Phenylbenzoat  (Stenhouse).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  87".  Giebt  mit  alkoholischem  Kali 
Benzoesäure. 

s-Trichlorphenylester  C,,H,C1,0,  =  C-HgO^.O.HXl,.  Nadeln.  Schmelzp.:  70". 
(Daccomo,  Ä  18,  1164).     Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Bromphenylester  C.  H,,0.j.C„H^Br  und  Dibromphenylester  entstehen  beim  Ueber- 
giefsen  von  Phenylbenzoat  mit  Brom.  Beide  Verbindungen  krystallisiren  und  liefern,  mit 
alkoholischem  Kali,  Benzoesäure  (L.,  L.). 

s-Tribromphenylester  CigH^BrgO.,  =  CjHgOo.CgH.jBr.^.  Kleine,  abgeflachte  Prismen. 
Schmelzp.:  81,5"  (Daccomo,  I?.  18,  1168).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist, 
sehr  leicht  löslich  in  CHCl^,  Aether  und  Benzol. 

Dijodphenylester  C,.,HgJ.,0,  =  CjHgOj.CeH^J,,.  Bildtong.  Aus  /9-Dijodphenol  und 
Benzoylchlorid  (Schall,  B.  16,"  1903).  —  Krystalle.'  Schmelzp.:  95—96". 

p-Nitrosophenyle;ter  C,gH9N03  =  C,H-02.CeH,(NO).  Darstellung.  Man  übe r- 
giefst  trockenes  Nitrosophenoluatrium  mit  Aether  und  dann  mit  (1  Mol.)  Benzoylchlorid, 
destillirt  nach  einer  V2  Stunde  den  Aether  ab,  wäscht  den  Ptückstand  mit  Wasser,  dann 
mit  Soda,  hierauf  wieder  mit  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  CHCI3  oder  CHCI3  -f-  Alkohol 
um  (Walker,  Ä  17,  400).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  168—175". 
Sehr  löslich  in  CHCl^  und  in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Wird  durch  Alkalien, 
in  der  Wärme,  schnell  verseift. 

Nitrophenylester  Cj3H3NO,  =  C,H50,.C,H^(NO.,).  1.  o-Nitroderi vat.  Bildung. 
Aus  o-Nitrophenol  und  Benzoylchlorid  (Hubner,  A.  210,  386).  —  Darstellung.  Man 
schmilzt  gleiche  Theile  o-Nitrophenol  und  Benzoesäure  zusammen  und  lässt  allmählich 
etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge  POCI3  zutröpfeln.  Man  setzt  nicht  eher  neue 
Mengen  POClg  hinzu,  bis  die  Entwickelung  von  HCl  aufgehört  hat,  und  sorgt,  dass  die 
Temperatur  nicht  über  120"  steigt.  Man  wäscht  das  Produkt  erst  mit  Wasser,  dann  mit 
sehr  verdünnter  Sodalösung  und  krystallisirt  es  hierauf  aus  verdünntem  Alkohol  um 
(Böttcher,  B.  16,  630).  —  Derbe,  atlasglänzende,  monokline  Prismen  (aus  Ligroin) 
(ScHiAPARELLi,  Q.  11,  74).  Schmelzp. :  58"  (H ).  Mäfsig  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
leicht  in  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  Aceton  (Neumakn,  B.  18,  3320). 

2.  m-Nitroderivat.  Krystalle.  Schmelzp.:  95"  (Neumann,  B.  19,  2979).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  in  heifsem  Ligroin. 

3.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Nitrophenol  und  Benzoylchlorid  (Hübner,  A. 
210,  379;  Neumann,  B.  19,  2020).  Beim  Eintragen  von  Phenylbenzoat  in  ein  Gemisch 
gleicher  Theile  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  und  Vitriolöl  (Schiaparelli,  O.  11, 
78).  Krystalle.  —  Schmelzp.:  142".  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (H.); 
sehr  schwer  löslich   in  kaltem  Alkohol  (Schiaparelli). 

Dinitrophenylester  C^H^NjOe  =  CjH502.C6H3(N02),.  Darstellung.  Aus  Dinitro- 
pbenol  und  Benzoylchlorid  (Laurent,  Gerhardt,  A.  75,  77).  —  Gelbe,  rhombische  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).    Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Aether. 

Trinitrophenylester  C,3H,N308  =  C,H502.C„H,(NO,)3.  Darstellung.  Aus  Pikrin- 
säure und  Benzoylchlorid  (Laurent,  Gerhardt).  —  Goldgelbe,  rhombische  Blättchen  (aus 
kochendem  Alkohol).  In  kaltem  Alkohol  noch  schwerer  löslich  als  der  Dinitrophenylester ; 
sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Aether. 

m-(?)]Sritrobenzoesäuredinitroplienylester  CigH-NgOg  =  C7H,(N02)02.CeH3(N02),. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Phenylbenzoat  in  Salpeterschwefelsäure  (Limpricht).  — 
Krystallinisch.  Schmelzp.:  150",  Zerfällt,  mit  alkoholischem  Kah,  in  Nitrobenzoesäure 
und  Dinitrophenol. 

m-(?)]Sritrobenzoesäuredibromphenyläther  C7H4(N02)02.CgH3Br2.  Beim  Be- 
handeln von  Dibromphenylbenzoat  mit  Salpeterschwefelsäure.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
90-100". 

s-Diphenylglycerinbenzoat  C,,2H,„0,  =  (C,.H50.CH2).,.CH .  O .  C^H^O.  Bildung. 
Aus  s-Diphenylglycerinäther  und  (1  Mol.)  Benzoylchlorid  (Rössing,  B.  19,  66).  —  Grofse 
Platten.  Schmelzp.:  66—67".  Sehr  leicht  löslich  "in  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  in  heifsem, 
absolutem  Alkohol. 

Tribenzoat  CgeH^gOg.  Bildung.  Bei  5stündigem  Kochen  von  1  Thl.  s-Diphenvl- 
glycerinäther  mit  6—7  Thln.  Benzoylchlorid  (Rössing,  B.  19,  66).  —  Nicht  destiUirbares  Oel. 

Benzoyl-p-Phenolsulfonsäure  C^gH^oSOs  =  SOgH.CeHj.GC.HgO.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Phenylbenzoat  CgH^CC^HBO  oder  zweck- 
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mäfsiger  beim  Erwärmen  von  p-phenolsulfonsaurem  Kalium  mit  Benzoylchlorid  auf  140 
bis  150"  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1868,  76).  —  Die  Salze  sind  meist  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser.  —  K.CjgHgSO.,;.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendeni^,  Zerfällt^  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  unter  Ab- 
scheidung von  Benzoesäure.  —  Ca.A.,.  —  Ba.A.>.  Feine  Nadeln^  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem.  —  Pb.A., -(- 2  H.,0.  —  Cu.A., -f  t)H,0.  —  Ag.A. 

Beim  Erwärmen  von  o-phenolsulfonsaurem  Kalium  mit  Benzoylchlorid  entsteht 
Phenylbenzoat;  auf  nitrophenolsulfonsaurem  Kalium  ist  Benzoylchlorid  ohne  Wirkung 
(Salomanow,  Z.  1869,  297).  —  Das  Dikaliumsalz  der  Phenoldisulfonsäure  wird  bei 
140 — 170"  von  Benzoylchlorid  nicht  angegriffen;  mit  dem  Trikalinmsalz  entsteht  nur  Ben- 
zoesäureauhydrid  (Engelhakdt,  Latschinow,  Z.  1870,  271). 

p-Amidophenylester  CigHj^NO,,  =  C^HgO.^.CßH^fNH,).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Benzoesäure-p-Nitrophenylester  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  ^1.  210, 
379).  —  Blätter.  Schmelzp. :  153 — 154".  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und 
Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  Eisessig. 

Dinitro-o- Amidophenylester  (Pikraminbenzoat)  CigH^N^Og  =  C^ H50.,.CeH2(NO.j),. 
NH,.  Darstellung.  Aus  Pikraminsäure  und  Benzoylchlorid  bei  150"  (Hübner,  A.  2lÖ, 
395).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  218—219".  Unlöslich  in  Wasser  und  Sodalösung,  gut  lös- 
lich in  Alkohol,  Eisessig  und    Ligroin.     Löst  sich  in   höchst  koncentrirter   Salpetersäure 

unter  Bildung  von   Beuzenyldinitro-o-Amidophenol    CyHj.C<('i^^  CgH.,(N0.,)2(NH,). 

Benzamidophenole  OH.CßH^.NH.CjHjO  s.  Benzamid. 

Kresylester  C,^H,,0.,  =  CH.,.C6H^.CjH,0.j.  a.  o-Derivat.  Flüssig  (Engelhardt, 
Latschinow,  Z.  1869,  621';  Kekule,  B.  7,  1()07). 

b.  m-Derivat.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  38";  Siedep. :  290—300°  (Engelhardt, 
Latschinow). 

c.  p-Derivat.  Bildung.  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  Benzamid  mit  (rohem) 
Kresol  (Guareschi,  ^..171,142).  —  Monokline  (Barner,  J.  1882,  3(38)  Tafeln.  Schmelzp.: 
70"  (Engelhardt,  Latschinow).  Verbrennungswärme  =  1660,990  Cal.  (Stohmann, 
Rodatz,  Herzberg,  J.  pr.  [2]  36,  8). 

Dibrom-p- Kresylester  Ci^Hj^Br^Og  =  C^H^O.j.CHgBr.,.  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  91—91,5"  (Schall,  Dralle',  B.  17,2.532).' 

Dijod-p-Kresylester  Cj^Hj^J^O.,  =  C^H.O.j.C^HjJ,.  Kleine  Krystalle  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  129,5—130"  (Schall,  Dr'alle,  5.  17,  2534)'. 

o-Xylylester  C.jHi.O,  =  C.H,02.C,H3(CH3),.  Krystalle.  Schmelzp.:  57";  Verbren- 
nungswärme ==  1815,232  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  J.  jrr.  [2]  36,  8). 

Pseudocumylester  C,gHjgO,  —  C,H502.CgH.j(CH3)3.  Krystalle.  Schmelzp.:  63"; 
Verbrennungswärme  =  1968,760  Cal.  (Stohmann,  'Rodatz,  Herzberg,  J.  pr.  [2]  36,  98). 

Thymylester  CjjHjyO.,  =  C^HgO.^.CjoH,,  Bildung.  Aus  Thymol  und  Benzoylchlorid 
(Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,  44).  —  Kleine,  schuppenförmige  Krystalle.  Schmelzp. : 
32;  Verbreunungs wärme  =  2128,520  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  J.  pr.  [2] 
36,  9).  Wird  von  koncentrirter  Schwefelsäure  in  Benzoesäure  und  Thymolsulfonsäure 
zerlegt. 

Nitrosothymylester  Cj^Hj-NOg  =  C-H50.,.C,oHi,(NO).  Bildung.  Aus  Nitroso- 
thymolkalium  und  Benzovlchlorid  (R.  Schiff,  B.  8,  1501).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  110°. 

Benzoylthymolsulfonsäuren  C^Hj^Sü,  =  CH3.CeH,(C3H,)(CjH50.,).S03H.  1.  Ben- 
z  o  y  1  -  a  -  T  h  y  m  o  1  s  u  1  f  o  n  s  ä  u  r  e.  Bildu ng.  Aus  « -  thymolsulfonsaurem  Kalium  und  Ben- 
zoylchlorid "(Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,  50).  CioHi.,(OH)(S03K)  +  CjEgOCI 
=  GjoH,,((XlH50)(S03K)  +  HCl.  —  K.Ä+2H,0.  Platte  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  VVasser.  —  Ca.A., -(- 4 H.,0.  Kleine  Tafeln;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ba.Aj -|- 5H.,0.    Platte  Nadeln.   Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. —  Pb.A^ -|- 5H.,0. 

2.  Benzoyl-j'-Thymolsulfon säure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  trockenem 
y-thymolsulfonsaurem  Kalium  mit  Benzoylchlorid  entsteht  benzoyl-y-thymolsulfon- 
saures  Kalium  CiuHj2(C7H50.,)(S03K) -4- 3H.,0.  Dasselbe  bildet  platte  Nadeln,  die  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  lösen  (Engelhardt,  Latschinow). 

Isobutylphenylester  C,jHjgO.>  =  C^H,|.C,;H^.C,H50.^.  Bildung.  Aus  Isobutylphenol 
C4H,3.C|.H4(OH)  und  Benzoylchlorid  (Studer,  A.  211,  246).  Aus  Triphenisobutylphos- 
phat  PÜ(OCjgH,.,)  und  Natriumbenzoat  (Kreysler,  B.  18,  1717).  —  Grofse  Blätter  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  83°;  Siedep.:  335"  (St.).  Schmelzp.:  79-80»;  Siedep.:  343—344,5" 
(kor.)  (Kr.). 

Isocymoplienylester  C,.HjgO.,  =  C.,Hj.CgH3(CH3).C7H50.,.  Bildung.  Aus  a-Iso- 
cymophenol  und  Benzoylchlorid  (Kelbe,  A.  210,  42).  —  Glänzende,  monokline  Krystalle 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  73".  Schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  ziemlich  leicht  in 
siedendem. 
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Carvakrolester  Cj-Hj^O,  =^  CjH,,0.,.C,oH,.,.  Flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt  ober- 
halb 2(iü»  (Lustig,  ä  19,  13)." 

Phenisoamylester  C,yH,oO,,  =  C^H^O.j.CjjHjj.  Bildung.  Aus  Isoamylphenol 
Cr,H,j  .CgH^.OH  und  Benzo3dchlorid;  aus  Triphenisoamylphosphat  PO(OCj,H,r,).,  und 
jSatriumbenzoat  (Kreyslee,  B.  18,  1717).  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
80,5--  81°;    Siedep.:  348,5—349,5"  (kor.).     Schwer  löslich  in   kaltem  Alkohol   und  Aether. 

Naphtolester  C^H^jO,  =  CjHjOj.CjoHj.  1.  «-Derivat.  Grofse  Tafeln  oder  Pris- 
men (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  "56"  (Maikopar,  Z.  1869,  216j.  Leicht  löslich  in 
Aether. 

2.  ^-Derivat.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  107"  (Maikopar,  .2^.  1869,  216).  Schwer 
löslich  in  Aether,  leicht  in  kochendem  Alkohol. 

Nitrosonaphtolester  Cj-HjjNO.,  =  C\H50.,.CioHg(NO).  1.  /9-Nitroso-a-Naphtol- 
ester.  Bildung.  Aus  /9-Nitroso-a-Naphtolnatrium  und  Benzoylchlorid  (FüCHS,  B.  8, 
1022).   —    Gelbe,  kurze  Nadeln  (aus  Aceton  und  CHCI3).     Schmelzp.:  162"  (Worms,  B. 

15,  1816).  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Ligroin ,  leicht  in  Eisessig.  Wird 
durch  Su  -|-  HCl   in  Benzenylamidonaphtol  Cj^HjjNO  (s.  Basen  C„H2n_o3N)  übergeführt. 

2.  a-Nitroso-/9-Naphtolester.  Kleine  gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  114"  (Worms, 
B.  15,  1817).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  Benzenylamidonaphtol  CjjHjjNO. 

a-]Sritro-/5-]Sraphtolester  Ci-HjjNO^  =  C,Hjd2.CioHg(N0.2).  Bildung.  Aus  «-Nitro- 
/9-Naphtolnatrium  und  Benzoylchlorid  (Böttcher,  B.  16,  1935).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Weingeist).  Schmelzp.:  142".  Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  leichter  in  Benzol; 
leicht  löslich  in  kochendem  Weingeist.  Wird  von  SnClg  nicht  verändert.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  Benzoylamidonaphtol  NH(C;H50).CjQHg.0H. 

Amidonaphtolester  Cj^HjgNO,  =  NHj.C^oHg.O.C^HgO  (?).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  a-Nitro-/S'-Naphtolbeuzoat  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  (Böttcher,  B.  16,  1935).  — 
Kleine  Blättchen  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  245".  Unlöslich  in  NHg,  lös- 
lich in  Natronlauge.    Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Benzenylamidonaphtol. 

Nitroamidonaplitolester  Ci^H.jNoO^  =  NH(CjH50).CjoH5(N02).OtI  (?).  Bildung. 
Aus  Nitroamidonaphtol  (Schmelzp.:  13Ö")  und  Benzoylchlorid  (Hüb'ner,  J..  208,  332).  — 
Kleine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  158". 

Oxydiphenylester  C^HsOa-C^Hg  s.  S.  572. 

p-Benzylphen Diester  CjoHjgO.,  =  C7H5O3.CgH4.C7Hj.  Dünne,  trikline  Blättchen. 
Schmelzp.:  86"  (PaternÖ,  Filetti,  O.  3,  254).    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 

Dibenzylthymolester  CgjHgoOg  =  C7H5O2.C24H25.  Nadeln.  Erweicht  bei  60"  und 
schmilzt  bei  75—80"  (Mazzara,   Ö.  11,  434). 

Brenzkatechindibenzoat  Cj^Hj^O^  =  Cfl:i^{C..^,Jd.,).~,.  Bildung.  Aus  Brenzkate- 
chin  und  Benzoylchlorid  (Nachbaur,  ä.  107,  247).  —  Grofse  Blätter  (aus  Aetheralkohol). 
Schmelzp.:  84"  (Döbner,  ä.  210,  261).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.     Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Resorcindibenzoat  C^oHi^O^  =  CgH4(C7H50.,).2.  Darstellung.  Man  trägt  allmäh- 
lich 13  g  POCl.,  in  ein  Gemisch  aus  5  g  Besorcin  und  11  g  Benzoesäure  ein  und  erwärmt. 
Hierbei  entsteht  zugleich  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirender  Körper,  der  in  Aether 
viel  .schwerer  löslich  ist,  als  Resorcindibenzoat  (Rasinski,  J.  2)r.  [2J  26,  64).  Man  über- 
giefst  75  g  Resorcin  mit  200  g  Benzoylchlorid  und  setzt  etwas  Zinkstaub  hinzu  (Errera, 
O.  15,  262).  —  Atlasglänzende  Tafeln  (aus  Alkohol)  (Maein,  ä.  138,  78).  Schmelzp.: 
117"  (Döbner,  ^.210,  256).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Verbrenn ungswärme  = 
2238,402  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  J.pr.  [2]  36,  10). 

Dibenzoat  CgH^OglCjHjO,).,  aus  Resorcin,  Chloralhydrat  u.  s.  w.  s.  Resorcin  S.  587. 

Chlorresorcindibenzoat  C2Ji^.^C\0^=  Gg}i.fil{C„'Hr,0.y)^.  Bildung.  Aus  Chlor- 
resorcin  und  Benzoylchlorid  (Reinhard,  J.  pr.  [2J  17,  326).  —  Mikroskopische  Krystalle 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  98". 

Diehlorresoreindibenzoat  CooHijCljO^  =  CgH,Cl2(C7H50.,).,.  Mikroskopische  Pris- 
men (aus  Alkoliol).  Schmelzp.:  127"  (Reinhard).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether. 

Triehlorresorcmdibenzoat  CjoHuClgO^  =  CgHCl3(C7H50.2)2.  Mikroskopische  Pris- 
men (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  133"  (Reinhard). 

a-Nitroresorcinbenzoat  C13H9NO5  =  OH.CgH3(N02).OC7H,0.  Bildung.  Aus 
a-Nitroresorcin  und  Benzoylchlorid  (Errera,   G.  15,  273).   —    Strohgelbe,  flache  Nadeln. 

a-Nitroresorcindibenzoat  CoHigNOg  =  CgH3(N02)(OC7H50)2.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Resorcindibenzoat  mit  Salpeterschwefelsäure  (Schiaparelli ,  Abelli,  B. 

16,  872).  Aus  a-Nitroresorcin  und  Benzoylchlorid  (Errera,  O.  15,  271).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  111"  (E.);  107"  (A.).  Zerfällt,  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Benzoe- 
säure und  a-Nitroresorcin. 
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a-m-Trinitrodibenzoat  C^^H^N^Oio  =  CeH,(NO.,)[aH,(NO,)Oo]o.  Bildung.  Beim 
Belnmdelu  von  Resorcindibeuzoat  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (öchiäparelli, 
Abelli;  Errera,  0.  15,  2C9).  —  Amorph.  Schmelzp. :  123".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  CHClg  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Verseifen  durch  alkoholisches  Kali,  in  a-Nitro- 
resorcin  und  m-Nitrobenzoesäure.  Liefert  mit  Sn  -)-  HCl  Amidoresorcin  und  m-Amido- 
benzoesäure. 

Hydroehinondibenzoat  C.j„H,^0^  =  CeH4(CjH50.,)2-  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Benzol).     Schmelzp.:  199"  (Döbner,  .4.  210,  263).     Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Chlorhydrochinondibenzoat  Cj^HigClO^  =  CßH^CUG-IIjOg).,.  Lange,  feine  Nadeln 
(aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  130""  (Levy,  Schultz,  X.  210,"  141).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem,  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Wird  von 
Natronlauge  sehr  schwer  verseift. 

Diehlorhydroeliinondibenzoat  C.,(,H,2C1.,0^  =  C„H2 012(0,1150.3).,.  1.  Aus  m-Di- 
chlorhydrochinon  und  Benzoylchlorid  (Levy,  B.  16,  l^^?).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  105". 

2.  Aus  p-Dichlorhydrochinon.  Feine,  wollige  Nadeln  (aus  OS.,).  Schmelzp.: 
185"  (Levy,  Schultz,  A.  210,  150).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Aether,  OHCI3  imd  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Benzol  und  Vitriolöl. 

Trichlorhydroehinondibenzoat  O.^oHjjOlgO^  =  06HOl3(OjH502).,.  Feine  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  174"  (Levy,  Schultz,  A.  210,  153).  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem,  verdünntem  Alkohol,  etwas  leichter  in  heifsem,  absolutem  Alkohol,  leicht  in 
Benzol  und  Vitriolöl. 

Tetraehlorhydroehinondibenzoat  0.,(,Hj(,0l404  =  06014(0.11502).,.  Feine  Nädelchen 
(aus  OS.,).  Schmelzp.:  232"  (Levy,  Schultz,  A.  210,  156).  Sehr'  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

Orcindibenzoat  OgiHmO^  =  07Hg(07H5O.,)2.  Bildung.  Aus  Orcin  und  Benzoyl- 
chlorid (LuYKES,  A.  ch.  [4J  6,  197).  —  Darstellung.  Man  fügt  tropfenweise  2  g  POOI3 
zu  einem  erwärmten  Gemenge  aus  1,7  g  wasserfreiem  Orcin  und  3,3  g  Benzoesäure 
(Rasinski,  J.  p-.  [2]  26,  65).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  40"  (L.);  88"  (R.).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether. 

Hydroxylochinondibenzoat  C^^B.^^0^  =  (OHg),  .0eH2(O.07H5O)2.  Feine,  stark 
glänzende  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  160"  (Stadel,  Holz,  B.  18,  2923).  Liefert 
mit  Brom  ein  bei  145 — 146"  schmelzendes  Bromderivat  und  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,52)  ein  bei  138 — 139"  schmelzendes  Nitroderivat. 

Chlorhydrothymoehinondibenzoat  O-^^HgiOlO^  =  CioHj^01(0-H502)2.  Bildung. 
Aus  Thymochinon  und  Benzoylchlorid  (H.  Schulz,  B.  15,  658).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
116—118". 

Diehlorhydrothymochinondibenzcat  O24H20OI2O4  =  OjoHjoOl2(OjHg02)2.  Bildung. 
Entsteht,  in  geringer  Menge,  neben  Ohlorhydrothymochinondibenzoat,  beim  Erwärmen  von 
Thymochinon  mit  Benzoylchlorid  (H.  Schulz).  Unterscheidet  sich  von  ersterer  Ver- 
bindung durch  eine  bedeutend  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol.  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  190—191".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Eugenolbenzoat  Oj^H^eOg  =  OH,  :  OH.OH2.0,H3(OOH3).0.0,H50  (O3H5 :  OH3O  : 
OJH5O2  =  1:3:  4).  Bildung.  Aus  Eugenol  und  "Benzoylchlorid  (Oahours,  A.  108,  321). 
—  Nadeln  oder  grofse,  monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  69 — 70"  (Tiemann, 
Kraaz,  B.  15,  2067).  Siedet  oberhalb  360".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Benzol.  Wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert;  erst  beim  Schmelzen  mit 
Kali  wird  Benzoesäure  abgespalten.  Liefert  mit  Ohromsäuregemisch  BenzoylvaniUinsäure. 
Isoeugenolbenzoat  OH3.0H:OH.OgH3(OCH3 ).O.OjH,0  ( O3H5 :  OH3Ü :  O, HgO.  =  1:3:4). 
Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  J 59— 160"  (Tiemann,  Kraaz,  B.  15,  2068). 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol;  in  Alkohol  etwas  leichter  löslich  als  Eugenolbenzoat. 

a-Dioxynaphtalindibenzoat  Co^HjgO^  =  OjjHg(CjHgO.,)2.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  138—139"  (Weber,  B.  14",  2209). 

y-Diphenoldibenzoat  OggHigO^  =  Oj,H8(0-H502)2.  Krystalle  (Engelhardt,  Lat- 
schinow,  Z.  1871,  261). 

Dinitrodiphenoldibenzoat  s.  S.  632. 

p-Dioxydiphenylmethandibenzoat  Oj^HguO^  =  OH2(06H4.0.0jH50),.  Seideglänzeude 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156"  (O.Beck,  A.  194,  325).  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

p-Diphenoläthandibenzoat  O28H22O4  =  OH3.0H(06H4.0.0jH50)2.  Lange,  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152"  (Fabinyi,ä  11,  286).  Schwer" löslich  in  Aether 
und  Benzol,  leichter  in  Aceton. 

Dithymoldibenzoat  Og^Hg^O^  =  (OjH5  02)202oH24.  Sehr  kleine,  rhombische  Blättchen. 
Schmelzp.:  215"  (Dianin,  ifc'.  14,  141).     Schwer   löslich   in  Alkohol,   ziemlich  leicht  in 
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Benzol.     Wird   von   wässerigem   Kali    nicht    angegriffen ,    aber    von    alkoholischem    leicht 
verseift. 

Dithymoläthandibenzoat  CjnH^gO^  =  CHi,.CH(CjoH,,O.C7H50)2.  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  190"  (Steiner  ,  "i?.  11,  288)!  Destillirt  "unzersetzt.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHClg. 

Rufoldibenzoat  CogHigO^  =  (C,H503)2.Ci4H8.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  203"  (Liebermann,  Bock,  B.  U,  1610). 

a-Dinaphtoldibenzoat  0341^2,0^  =  (C7H50.,).,.C5oH,2.  Längliche,  rhombische  Tafeln 
(aus  Xylol).     Schmelzp.:  253"  (Dianin,  M.  G,  190").     Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

/9-Dinaphtolmonobenzoat  Cj^HigO.,  =  C7Hj,02.C2oHj.,.OH.  Bildung.  Entsteht  in 
kleiner  Menge,  neben  dem  Dibenzöat,  beim  Behandeln  von  überschüssigem  /;-Naphtol  mit 
Benzoylchlorid.  Ist  in  Alkohol  löslicher  als  das  Dibenzöat  (Dianin,  iS".  0,  192).  — 
Rhombische  Tafeln.     Schmelzp.:  204".     Löslich  in    Vlkohol,  Aether  und  Benzol. 

Dibenzöat  C^JA^Jd^  =  (CjHgO.j.j.CaoHjg.  Vierseitige  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  160"  (Dianin). 

Pyrogalloldibenzoat  C^oHi^O,  (?)  =  [OIi.)Q'Q'il^{C^'Yi^O.,ly  Bilduiig.  Aus  Pyro- 
gallol  und  Benzoylchlorid  (Nachbaur,  A.  107,  245).  —  Harzig.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Pyrogalloldimethylätherbenzoat  Cj^Hj^O^  =  C^lifi.j.C^ll^{OCB.^\.  Schmelzp.: 
118"  (Hofmann,  B.  12,  1373). 

Pyrogalloläthylenätherbenzoat  CigH^.^O^  =  C7H502.CgH3(O.^.C2HJ.  Bildttng. 
Aus  dem  Aethylenäther  des  Pyrogallols  und  Benzoylchlorid  (Magatti,  B.  12,  1862).  — 
Nadeln.    Schmelzp.:  109".    Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 

Phloroglucintribenzoat  Cj^HjgOe  =  (C,H502)3.CßH5.  Kleine,  glänzende  Schuppen, 
fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol  (Hlasiwetz,  ä.  119,  201). 

Methylpyrogalloldimethylätherbenzoat  CigHjgO^  =  G^Ti^0.,.Q.^r,(0(J:B..^).2.  Kry- 
stalle.     Schmelzp.:  118"  (Hofmann,  B.  12,  1376). 

Propylpyrogalloldimethylätherbenzoat  0^8  H^o O^  =  C,  H^  O, .  C., Hg (OCH3).,. 
Schmelzp.:  91"  (Hofmann,  B.  U,  331). 

Triphenolmethantribenzoat  C^oHogOg  =  CH(C6H4.0.CjH50)3.  Krystalle  (aus 
Benzol).  Wenig  löslich  in  Alkohol  und'  Essigsäure,  leicht  in  Benzol  (Dale,  Schor- 
lemmer,  A.  166,  288). 

Verbindungen  der  Benzoesäure  mit  Aldehyden.  Aethylidenoxybenzoat 
CigHigO,  =  [CH3.CH(O.C,H.O)]20.  Bildung.  Aus  Aethylidenoxychlorid  (CH3.CHC1).30 
und  Natriumbenzoat,  in  der  Kälte  (Geuther,  A.  226,  227).  —  Feine  Nadeln  (aus  Aether). 

Benzoesaurer  Isovaleraldehyd  (Isoamylidendiben  zoat)  CigH^uO^  =  (CH3)2. 
CH.CH^.CH.^CjHgO.,).,.  Bildung.  Aus  Isovaleraldehyd  und  Benzoesäureanhydrid  bei  260" 
(Guthrie,  Kolbe, 4!  109,  298).  —  Krystallinisch.  .Schmelzp.:  111";  Siedep.:  264".  Unlöslich 
in   Wasser.    Wird  von  Aetzkali  in  Benzoesäure  und  Isovaleraldehyd  zerlegt. 

Verbindungen  von  Benzoesäuren  mit  Säuren. 

Benzoylisäthionsäure  CgHmSOs  =  C7HjO2.CH2.CH2.SO3H.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  isäthionsaurem  Kalium  mit  Benzoylchlorid  entsteht  benzoyläthionsaures  Kalium 
(Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1868,  235).  —  K.CgHgSO^.  Blättchen  oder  Tafeln.  Löslich 
in  kochendem  Alkohol,  leicht  löshch  in  kochendem  Wasser.  —  Ba.Aj -|- H2O.  Grofse, 
dünne  Tafeln.  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem.  Löslich 
in  kochendem  Alkohol. 

Benzoylglykolsäure  CgHgO^^C-HjO.OCH^.COjH.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Hippursäure  (Strecker,  A.  68,  54).  CgHgNOg  +  HjO  =  NH3 
-f  CyHgO^.  Bromessigsäure  und  Silberbenzoat  setzen  sich  nicht  um  in  ÄgBr  und 
Benzoylglykolsäure,  man  erhält  vielmehr  Glykolid  (Reinecke,  Z.  1865,  117).  GjHaBrOj 
+  Ag.CjHgO,  =^  AgBr  +  C^HgOa+CaH^Og.  —  Darstellung.  Man  löst  Hippursäure  iu 
überschüssiger,  ziemlich  verdünnter  Kalilauge  und  leitet,  unter  Abkühlen,  einen  langsamen 
Strom  von  Chlorgas  hindurch.  Hört  die  Gasentwickelung  auf,  so  neutralisirt  man  genau 
mit  Salzsäure,  dampft  ein  und  fällt  mit  Salzsäure.  Die  Säure  wird  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt  (Gössmann,  A.  90,  181).  —  Grofse  Prismen.  Schwer  löshch  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser,  oder 
schneller  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Benzoesäure  und  Glykolsäure.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam,  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Benzoylglykolsäure,  ent- 
stehen Benzoleinsäure  C^Hi^O,  und  eine  Säure  CigHo^O,  (Otto,  A.  145,  350). 

Salze:  Sokolow,  Strecker,  A.80,  24.  —  Na'CgH^O^  +  3H2O.  —  Ca.A.,-}-U,0. 
Feine  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  11"  lösen  2,36  Thle.  Salz;  beim  Kochen  lösen  lOOThle. 
Wasser  13,26  Thle.  Salz.  —  Ba.A.,  +  2H,0.  —  Zn.A^  + -^H^O.  —  Pb.Äj.  Schmilzt  zum 
Theil  bei  100".  —  2Pb.Ä2  +  Pb(ÖH)2 +'2H20.  —  A3.Fe2(OH)3  +  I2H2O.  Fleischrother 
Niederschlag,  völlig  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 
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Aethylester  C11H12O4  =  CjHjO^.CjHg.  Bildung.  Aequivaleute  Mengen  Chlorcssig- 
säureester  und  trockenes  Natriunibeuzoat  werden  auf  180 — 190"  erhitzt  (Andrejew,  A. 
133,  284).  Beim  Erwärmen  von  Diazoessigsäureäthylester  mit  Benzoesäure  (Curtius, 
Dissertation.  München,  1886.  S.  60).  —  Flüssig.  Siedeji.:  277—279"  (kor.  =  286,4  bis 
288,4°);  spec.  Gew.  =  1,1509  bei  20,4"  (A.).  Unlöslich  in  Wasser.  Zerfüllt,  beim  Kochen 
mit  alkohohschem  Kali,  leicht  in  Alkohol,  Benzoesäure  und  Glykolsäure. 

m-Chlorbenzoylglykolsäure  C,,H-C10,  =  C6H,C1.C0,.CH,.C0,H.  Bildimg.  Beim 
Behandeln  von  m-Chlorhippursäure  mit  salpetriger  Säure  (Otto,  A.  122,  164).  —  Wachs- 
weiche, krystallinische  Masse.  Wenig  löslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältnisse  in  Alkohol 
und  Aether.  Wird,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  Glykolsäure  und  m-Chlorbenzoesäure 
gespalten. 

Benzoylmilchsäure  CioHj„0,  =  CH3.CH(O.C,H,0).C02H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Milchsäure  mit  Benzoesäure  auf  180"  (SoKOLOW,  Strecker,  A.  80,  42).  Beim  Erhitzen 
von  Milchsäure  oder  trockenem  Calciumlaktat  mit  Benzoylchlorid  auf  110"  (Wislicenus, 
A.  133,  277).  —  Tafel-  oder  speerförmige  Krystalle.  Schmelzp.:  112".  Löslich  in  400  Thlu. 
kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  langsam  in  Benzoesäure  und  Glykolsäure,  schneller  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Verhalten  und  Salze:  _ Strecker,  J^.  91,  360.  — 
BafCjoHjiG^V  -j-  ÖHgO.     Dünne,  sechsseitige  Blättchen.  —  Ag.A. 

Aethylester  C^J1^^0^  =  Q^Q3.gO^.C.^^^.  Darstellung.  Aus  Milchsäureester  und 
Benzoylchlorid  bei  100"  (Wislicenus,  ^.  133,  272).  —  Flüssig.  Siedep.:  288"  (kor.).  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  3 — 5  Vol.  Wasser  auf  150",  in  Benzoesäureester  und  Milchsäui'e. 
Wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Alkohol,  Benzoesäure  und  Milchsäure  zerlegt.  Mit 
NH3  entsteht  das  Amid  der  Benzoylmilchsäure. 

Hydrat  (Oelige  Benzoylmilchsäure)  Q^J1^^0^  =  C^J3.^^0^ -{-13.^0.  Bihhtng. 
Bei  allen  Darstellungen  der  Benzoylmilchsäure.  Löst  man  die  rohe  Säure  in  heifsem 
Wasser,  so  scheiden  sich,  beim  Erkalten,  stets  ölige  Tropfen,  neben  der  krystallisirten  Säure, 
aus.  Durch  Abpressen  des  Gemenges  zwischen  Fliefsi^apier  und  Ausziehen  des  Papiers 
mit  Aether  gewinnt  man  das  Gel  rein.  —  Beim  Neutralisiren  des  öligen  Hydrates  mit 
Basen  erhält  man  Salze  der  gewöhnlichen  Benzoylmilchsäure.  Bleibt  das  Hydrat  längere 
Zeit  in  feuchter  Luft  stehen,  so  zerfallt  es  in  Benzoesäure  und  Milchsäure.  In  trockener 
Luft  geht  es  sehr  langsam  in  krystallisirte  Benzoylmilchsäure  über. 

Amid  CjgHgOg.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  der  Benzoylmilchsäure  und 
alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte  (Wislicenus).  —  Warzen.  Schmelzp.:  124". 
Sublimirt  leicht.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Aetzkali,  in  NH„,  Benzoesäure  und  Milchsäure.  Geht  bei  längerem  Stehen  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  in  Benzamid  und  Laktamid  CgH-Oo.NH,  über. 

Benzoyloxymyristinsäure  C2^)A^.fi^  =  C^^^.XC^'K^0)0^.  Bildung.  Aus  Oxy- 
miristinsäure  Cj^H.jgGg  und  Benzoylchlorid  (RuD.  Müller,  B.  14,  2482).  —  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  68".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  heifsem. 
—  Ag.CjjHjjO^.     Niederschlag;  schwärzt  sich  am  Licht. 

Benzoylmalaminsäure  C^iHi^NO^  =  NH.,.CO.CH(OCjH50).CH2.CO,,H.  Die  Ester 
dieser  Säure  entstehen  beim  Erhitzen  von  Diazosuccinaminsäureestern  mit  Benzoesäure 
auf  140—150"  (Curtius,  Koch,  B.  19,  2461).  NH.,.C0.CN,.CH,.C0,.C.,H5  +  GHeO.,  = 
G„H,oNO,.aH5  +  N,. 

Methylester  Ci^HigNOs  =  CjiHjoNOg.CHg.  Krystalle.  Schmelzp.:  78—80"  (C,  K.). 
Leicht  löslich  in  Aether. 

Aethylester  CjgHjsNOg  =  CuHjpNOs.GjH^.  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
96 — 97"  (Curtius,  Koch).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Löslich  in  konc.  HCl.     Säuren  spalten,  in  der  Wärme,  leicht  Benzoesäure  ab. 

Benzoylcholsäure  C^inj^O«  =  C,,H.,g(C„H50)05.  Aethylester  Cg^H^yGe  .C.H^. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cholsäureester  mit  Benzoylchlorid  im  Wasserbade  (Baum- 
stark, B.  6,  1186;  vgl.  dagegen:  Schotten,  IT.  10,  196).  —  Harzige  Masse.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  P^rhitzen  mit  Alkalien,  in 
Alkohol,  Cholsäure  und  Benzoesäure. 

Benzoylweinsäure  C^Hj^O,  =CO,,H.CH(O.CjH50).CH(OH).C02H.  Bitaung.  Beim 
Erhitzen  gleicher  Moleküle  Weinsäure  und  Benzoesäure  auf  150"  (Dessaignes,  J.  1857, 
307).  —  Mikroskoi^ische  Krystalle.  Löst  sich  leichter  in  Wasser,  aber  schwerer  in  Alkohol 
als  Benzoesäure.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  imter  Entwickeluug  von  Benzoesäure.  — 
A  g„ .  Cj  1  Hjj  O- .     Nied  erschl  ag. 

"  Monoäthylester  C^Hj.O,  =  CG.,H.C,,H3G.,(C,H50).CG.,.C.,H5.  Krystallbüschel. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kali  leicht 
zersetzt,  und  auch  die  Salze  sind  sehr  unbeständig. 
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Diäthylester  CjgHjgOj  =  CiiHgOj.(C2H5)o.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Weinsäure- 
diäthylester  mit  Benzoylciilorid  im  Wasserbade  (Perkin,  A.  Spl.  5,  275).  —  Scheidet 
sich  meist  ölig  aus,  wird  aber  bei  längerem  Stehen  fest  und  krystallisirt  dann  in  Prismen. 
Schmelzp. :  64".  Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  Benzoylweinsäureamid  (?).  Ueber- 
schüssiges  alkoholisches  Kali  bewirkt  Zerlegung  in  Weinsäure,  Benzoesäure  und  Alkohol. 
Nimmt  man  nur  (1  Mol.)  Kali  und  verdünnt  den  Ester  mit  Alkohol,  so  bildet  sich  neben 
Benzoylweiusäure 

AcetylbenzoweinsäurediäthylesterC„H,u08  =  (C02.C2HJ.CH(C.,H302).CH(C7H50,). 
COo.O.jHj.  Es  gelingt  nicht,  in  Benzoylweinsäurediäthylester,  durch  Benzoylchlorid,  eine 
zweite  Benzoylgruppe  einzuführen,  leicht  wirkt  aber  Acetylchlorid ,  bei  140 — 150°,  ein 
(Perkin).  —  Dickflüssiges  Oel.  Schwerer  als  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Alkoholisches  Kali  bewirkt  völlige  Spaltung  in  Alkohol,  Essigsäure,  Benzoe- 
säure und  Weinsäure. 

Dibenzoylweinsäure  CjgHi.Og  +  H.,0  =  C^HgOg .  GR{CO^m.CB.{QO^n).G,^rß.  + 
H.,0.  Bildung.  Durch  Lösen  des  entsprechenden  Anhydrides  CjgHj.,0-  (s.  u.)  in  heifsem 
Wasser  (Pictet,  J.  1882,  855).  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  90°  und  bleibt  beim  Erkalten 
flüssig.  Verliert  in  höherer  Temperatur  Wasser  und  verwandelt  sich  in  eine  krystallinische, 
gegen  132°  schmelzende  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  CHCI3,  kaum  in 
kaltem  Wasser  und  Benzol.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  von  8,93  g  krystallisirter 
Säure  in  100  ccm  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,818)  ist  bei  17°  [«Jd  =  — 110,91°  und  für 
8,51  g  wasserfreier  Säure  gelöst  in  100  ccm  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,818)  ist  [ajn  =  — 
116,47°  bei  17°. 

Dimethylester  Q.,^^^^i\  =  C-H,0.,.CH(CO.,.  CH3).CH(CO,.CH3).C,H502.  Lmks- 
drehend;  für  die  Lösung  in  CHCI3  ist  [«Jd  =  88,2— 88,5°  bei  19°"(Pictet, /.  1882,  857). 

Diäthylester  CgH^.Og  =  CisHi^OgiCH^Ij.  Für  die  Lösung  von  9,17  g  in  100  ccm 
Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,8i5)  ist  [«Jd  =  —  54,5°  bei  16°  (Pictet,  J.  1882,  857). 

Diisobutylester  CogHgoOg  =  C^yH^208(C4H9)2.  Für  die  Lösung  von  14,08  g  in 
100  ccm  Alkohol  ist  [a)D'=  —48,86°.  bei  22°  (Pictet,  J.  1882,857). 

Dibenzoylweinsäureanhydrid  C^gHj.jO.  =  0,112(0. 11502)2.0., O3.  Bildung.  Aus 
Weinsäure  und  3  Mol.  Benzoylchlorid  (Pictet,/.  1882,  855).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
174°  (Anschütz,  Pictet,  B.  13,  1178).  Löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  OHOI3  und 
Benzol  und  noch  weniger  in  Aether;  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Löst  sich  in  heifsem 
Wasser  unter  Bildung  von  Dibenzoylweinsäure  (Pictet,  J.  1882,  855).  Löst  sich  in  NH3; 
aus  dieser  Lösung  wird  durch  HCl  ein  bei  140°  schmelzender  Körper  gefällt.  Rechts- 
drehend; für  die  Lösung  von  4,64  g  in  100  ccm  Aceton  ist  [«Jd  =  -[-142,94°  bei  18°  (Pictet, 
J.  1882,  857). 

Benzoyltraubensäure  Q^Jl^^O^  =  O^H5(C7H50)Og.  Diäthylester  CuHgO- .(02115)2. 
Bildung.  Aus  Traubensäureester  und  Benzoylchlorid  (Perkik,  A.  Spl.  5,  278).  —  Kry- 
stallisirt schwerer  als  Benzoylweinsäureester.     Schmelzp.:  57°. 

Benzoyldesoxalsäuretriäthylester  OigH2209=02H(0,H50.3)(HO)(00,.02H5)3.  Bil- 
dung. Aus  Desoxalsäureäthylester  C.H308(0.,H5)3  und  Benzoylchlorid  bei  100°  (Klein, 
J.  pr.  [2]  20,  155).  —  OeHg. 

Dibenzoyldesoxalsäuretriäthylester  O.jsHagO^o  =  0311(0711502)2.(002. 02215)3.  Bil- 
dung.   Aus  dem  Monobenzoylester  und  Benzoylchlorid  bei  150°  (Klein).  —  Sehr  zähe  Masse. 

Derivate  der  Benzoesäure. 

Benzoylfluorid  07H50F1  =  06H5.00.F1.  Bildung.  Man  übergiefst  KFl.HFl  mit 
Benzoylchlorid  (Borodin,  ^.  126,  60).  —  Heftig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  161,5°  bei 
745  mm.  Schwerer  als  Wasser.  Greift  das  Glas  kaum  an.  Zerfällt  durch  Wasser  in  HFl 
und  Benzoesäure. 

Benzoylchlorid  O7H5OOI  =  OgHj. 00.01.  Bildung.  Aus  Bittermandelöl  und  Ohlor 
(Liebig,  Wöhler,  A.  3,  262).  Aus  Benzoesäure  und  POI5  (Oahours,  A.  70,  40).  Aus 
Benzoesäure,  Kochsalz  und  Kaliumpyrosulfat  bei  200°  (Beketow,  J..  109,  256j.  O^HgO., 
+  2NaCl  +  K2S2O,  =0,H5001  +  HOl  -f  Na,SO^  +  K.SO,  Beim  Ueberleiten  von  Salz- 
säuregas über  ein,  auf  200°  erhitztes,  Gemenge  von  Benzoesäure  und  PqOj  (Friedel,  B. 
2,  80).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  COClg  in  Benzol  mit  Ohloraluminium  (Friedel, 
Orafts,  Ador,  A.  eh.  [6]  1,  517).  Aus  Natriuiinbenzoat  und  Ohlorschwefel  (Oarius,  A. 
106,302).  —  Darstellung.  Man  destillirt  Benzoesäure  mit  etwas  mehr  als  der  theoreti- 
schen Menge  PC^lj.  —  Man  trägt  in  1  Thl.  POOI3  1,9  Thle.  trockenes  Natriumbenzoat  ein. 
— •  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch  und  schmilzt 
dann  bei  —  1°  (Lieben,  A.  178,43).  Siedep.:  198—198,3°  bei  749,4  mm;  spec.  Gew.  = 
1,2324  bei  0°,  =  1,2142  bei  19°  (Kopp,  A.  95,  34).  Siedep.:  193,9—194,1°  bei  742,2  mm; 
spec.  Gew.  =  1,2122  bei  20  °/4°;  Brechungsvermögen:  ^ia  =  1,54751  (Brühl,  A.  235,  11). 
Beelstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    n.  47 


738      AROMAT.  REIHE.  —  XXII.  SÄUREN  M.  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOPF.     [26.  8.  87. 

Benzoylchlorid  theilt  mit  allen  Säureanhydriden  die  Eigenschaft,  leicht  doppelte  Um- 
setzungen einzugehen.  Beim  Erhitzen  mit  Jodkalium  entsteht  Benzoyljodid ,  mit  Cyan- 
quecksilber  entsteht  Benzoylcyanid,  mit  Wasserstoft'kupfer  CuH :  Bittermandelöl  u.  s.  w. 
Kaliumcyanat  liefert  mit  Benzoylchlorid  Benzonitril  (Schiff,  J..  101 ,  93)  und  Kyaphenin 
(Cloez);  Rhodankalium  liefert  Benzonitril  und  CS.,  (Limpricht,  .1,99,  117),  Ehodanblei 
aber  Benzoylrhodanid.  Beim  Erhitzen  mit  Baryumoxyd  auf  140 — 150°  wird  Benzoesäure- 
anhydrid  gebildet.  Benzoylchlorid  wirkt  lebhaft  auf  ASgSa  unter  Bildung  von 
As(S.G7Hj,OJ3  (siehe  Thiobenzoesäure).  Koncentrirte  Schwefelsäure  erzeugt,  in  der  Kälte, 
Benzoylschwefelsäure  C^HgO.SO^H,  beim  Erwärmen  aber  die  isomere  Sulfobenzoesäure 
COoH.CgH.lSOgH)  (Oppenheim,  B.  3,  736).  Beim  Erhitzen  mit  PCl^  auf  200"  entsteht 
Benzotrichlorid  CgH^.CClg  (Schischkow,  Eösing,  J.  1858,  279),  neben  etwas  CgH^Cl.CCl., 
und  C,.H3Cl2.CCl3  (Limpricht,  ä.  134,  55).  Benzoylchlorid  mit  Wasserstoff  über  erhitzten 
Palladiummohr  geleitet,  wird  zu  Bittermandelöl  und  Benzylalkohol  reducirt  (Saytzew, 
J.  2}r.  [2]  6,  128).  Durch  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  Benzoylchlorid  mit 
Natriumamalgam  soll,  neben  Benzylalkohol,  krystallisirtes,  bei  146"  schmelzendes  Dibenzoyl 
(Isobenzil)(CjH-0).3  entstehen  (Brigel,  ^1. 135, 172).  Jena  {ä.  155,104)  fand  diese  Angabe 
nicht  bestätigt.  Klinger  [B.  16,  955)  erhielt  bei  dieser  Reaktion  Benzil  und  Isobenzil. 
Leitet  man  durch  ein  Gemenge  von  Benzoylchlorid  und  Natriumamalgam  Salzgäuregas, 
so  wird  Benzylalkohol  gebildet  (Lippmann,  ä.  137,  252).  Mit  Bernsteinsäureesler  setzt 
sich  Benzoylchlorid  um  in  Benzoesäureester,  Bernsteinsäureanhydrid  und  C.,H-C1  (Kraut, 
Ä.  137,  254).  Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  Gemenge  von  Benzol  und  Benzoyl- 
chlorid entstehen  Benzoesäure  und  ein  in  Nadeln  krystallisirender,  bei  145 — 146"  schmel- 
zender Körper  (Zincke,  5.  6,  137).  Mit  Dimethylanilin  liefert  Benzoylchlorid  das  Diketon 
(CgHr,.CO).j.CgHy.N(CHg).,,  in  Gegenwart  von  ZnCl.,  entsteht  aber  Malachitgrün.  —  Verhalten 
von  Benzoylchlorid  gegen  Kaliumamid  —  siehe  Dibenzamid  (S.  747);  Verhalten  gegen 
Cyanamid  —  s.  Benzoylcyanamid  (S.  749). 

Verbindungen  des  Benzoylchlorids.  Benzylchlorid  giebt  mit  Chloralumi- 
nium eine  kry.stallinische  Verbindung.  —  Verhalten  von  Benzoylchlorid  gegen  Chlor- 
zinn u.  s.  w. :  Casselmann,  ^.  98,  235.  —  C,H,OCl.TiCl^.  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp. : 
65"  (Bertrand,  Bl.  34,  631). 

Chlorbenzoylbittermandelöl  s.  Bittermandelöl. 

Benzoylbromid  C-H^CBr.  Bilduny.  Aus  (3  Mol.)  Benzoesäure  und  (2  Mol.)  PBrg 
(Claisen,  B.  14,  2473).  Entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf 
KBr  (Claisen)  luid  auch  nicht  bei  der  Einwirkung  von  PClgBrj  auf  Benzoesäure  (Wichel- 
haus, Ä  1,  80;  Geuther,  Michaelis,  /.  1870,  685).  3CjH/X  +  3PCl3Br.,  =  SC^H^OCl 
-|- 3HBr  +  2POCI3 -|- POBrg.  —  Erstarrt  bei  — 24"  zu  einer  prismatisch-krystallinischen 
Masse,  die  gegen  0"  schmilzt.  Siedep.:  218—219"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  1,57'0  (Claisen). 
Raucht  stark  an  der  Luft.  Bildet  mit  Aceton  eine  krystallinische  Verbindung.  Liefert 
mit  Bittermandelöl  eine  krystallinisirte  Verbindung.  POCI3  wirkt  nach  der  Gleichung 
ein:  3C,H50Br  +  POClg  -  SC.HgOCl -|- POBr.,  (G.,  M.). 

Benzoyljodid  C.H5OJ.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Benzoylchlorid  mit  Jod- 
kalium (Liebig  ,  Wöhler  ,  A.  3,  266).  —  Blätterig-krystallinisch.  Zersetzt  sich  beim 
Schmelzen. 

Benzoylnitrit  C-HjO.NO.,  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  m-Nitrobenzoealdehyd, 
beim  Uebergiefseu  von  1  Vol.  Bittermandelöl  mit  20  Vol.  Salpeterschwefelsäure  (  1  Vol. 
HNOg,  2  Vol.  HgSÜJ  (Lippmann,  Hawliczek,  B.  9,  1463).  Bleibt  beim  Umkrystaili- 
des  Produktes  aus  Alkohol  in  der  Mutterlauge.  Durch  Schütteln  mit  Natriumdisulfit, 
womit  sich  nur  m-Nitrobenzoealdehyd  verbindet,  trennt  man  es  von  Letzterem.  —  Gelbes 
Gel.  Zersetzt  sich  selbst  bei  der  Destillation  im  Vakuum.  Unlöslich  in  Wasser.  Ver- 
bindet sich   nicht   mit  NaHSOg.     Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  oxydirt. 

Benzoylcyanid  CgH-NO  =  C-H^CCN.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Cyan- 
quecksilber  mit  Benzoylchlorid  (Liebig,  Wühler,  ä.  3,  267).  Beim  Erwärmen  von 
Nitrosoacetophenon  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  (Claisen  ,  Manasse, 
B.  20,  2196).  C,H5.C0.CH...N0  =  CgHj.CO.CN  -f  H^O.  —  Erstarrt  durch  langsames 
Abkühlen  zu  grofsen,  tafelförmigen  Krystallen.  Schmelzp.:  32 — 33"  (Hübner,  Buchka, 
B.  10,  480).  Siedep.:  206—208"  (Kolbe,  ^.  90,  63).  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nur 
langsam  zersetzt.  Zerfällt  durch  Alkalien  in  Blausäure  (resp.  Ameisensäure  und  Ammo- 
niak) und  Benzoesäure.  Wird  durch  rauchende  Salzsäure,  in  der  Kälte,  in  Ammoniak 
und  Benzoylameisensäure  CjHjO.COgH  gespalten.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  Bittermandelöl  über  (Kolbe,  ä.  98,  347).  Liefert  mit  NH3  Benzamid  und 
mit  Anilin  Benzanilid.  Verhält  sich  auch  gegen  Hydroxylamin  ganz  wie  Benzoylchlorid 
(Ad.  Müller,  B.  16,  1621).  Zinkäthyl  wirkt  auf  eine  ätherische  Benzoylcyanidlösung 
lebhaft  ein  und  erzeugt  Aethylphenylketon,  Zn(CN).^,  Benzoesäure  und  wenig  Benzcyanidi  n 
(Frankland,  Louis,  Soc.  37,  742).     Beim  Eintragen  von  Salpeter  in  eine  stark  gekühlte 
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Lösung  von  Benzoylcyaiiid   in  Vitriolöl   entstehen   m-Nitrobenzoesäure  und   wenig  Nitro- 
benzoylameisensäureuitril  C„H^(NO,).CO.CN  (Thomson,  B.  14,  IISG). 

Benzeyanidin  C.,4HjgN0.,.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Eintragen 
von  Zinlcäthyl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Benzoylcyanid  (Frankland,  IvOITIS,  Soc. 
H7,  742).  —  Lange  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  123—124".  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  koneentrirter  Salzsäure  auf  150",  NH^CI  und  Benzoesäure. 

Benzoylrhodanid  CgHgNSÜ  =  C.HgO.SNC.  Bildung.  Durch  längeres  Stehen 
von  Benzoylchlorid  mit  Rhodanblei  in  der  Kälte  (Miquel,  ^4.  eh.  [5]  11,  300).  Man  zieht 
das  Produkt  mit  Aether  aus  und  destillirt  den  Rückstand  im  Vakuum.  —  Gelbe,  stechend 
riechende  Flüssigkeit.  Spec  Gew.  =  1,197  bei  16".  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit 
CS.j ,  CHClg ,  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Benzamid  und  COS.  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  Alkoholen,  NH.,  und  Basen. 

Polymeres  Benzoylrhodanid.  Benzoylrhodanid  scheidet,  bei  längerem.  Stehen  ein 
gelbes  Pulver  ab,  das  bei  160"  schmilzt  (Miquel).  Es  verbindet  sich  mit  primären 
Alkoholbasen   und   zerfällt  durch  Wasser  bei   200"  in  NHg,  CO,,,  HoS  und  Benzoesäure. 

Benzoesäureanhydrid  Cj^HmOg  =  (C_H50)20.  Bildung.  Aus  Benzoylchlorid  und 
Natriumbenzoat  (Gerhardt,  A.  87,  73).  Aus  Natriumbenzoat  und  PCI5  (Wunder,  J. 
1854,409);  aus  Natriumbenzoat  und  Chlorschwefel  (Heintz,  J.  1856,464).  Aus  Benzoyl- 
chlorid und  Baryt  bei  150"  (Gal,  A.  128,  127).  Beim  Erwärmen  von  Benzoylchlorid  mit 
eutwä.ssertem  Kaliumoxalat  (Gerhardt)  oder  mit  sublimirter  Oxalsäure  (Anschütz,  A. 
226,  15).  2C,H,0C1  +  K,C2  0,  =  (C,H,0).,0  +  2KCl  +  C0-f  CO,.  Beim  Erhitzen  von 
Benzoesäure  mit  Essigsäureanhydrid  auf  220"  werden  etwa  50  "/^  Benzoesäureanhydrid  ge- 
bildet (Anschütz).  Beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  Beuzotrichlorid  CeHj.Clg  mit  3  Thln. 
Vitriolöl  (4,6 "/o  Wasser  enthaltend)  auf  30"  (Jenssen,  B.  12,  1495).  Aus  Benzoylchlorid 
und  Bleinitrat  (Lachowicz,  B.  17,  1282)  —  Darstellung.  Man  übergiefst  Natrium- 
benzoat mit  (Vs  Tbl.)  POCI3,  erhitzt  die  Masse,  nach  beendeter  Reaktion,  auf  150°  und 
entfernt  die  Natronsalze  durch  Waschen  mit  schwacher  Sodalösung.  Das  zurückbleibende 
Benzoesäureanhydrid  wird  destillirt  (Gerhardt).  —  Man  erwärmt  4  Thle.  Benzoylchlorid 
mit  1  Thl.  entwässerter  Oxalsäure  (Anschütz). 

Rhombische  Prismen  (Bodewig,  J.  1879,  676).  Schmelzp.:  42"  (G.);  Siedep.:  360" 
(i.  D.)  (Anschütz);  spec.  Gew.  =  1,231  —  1,247  bei  4^  (Schröder,  B.  12,  1612).  Ver- 
brennungswärme =  1556,185  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  J.  pr.  [2]  36,  2).  Ziem- 
lich löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  Wasser;  wird  von  kaltem  Wasser  sehr 
langsam  angegriflen.  Verbindet  sich  direkt  mit  2  Atomen  Brom ,  ohne  HBr  zu  ent- 
wickeln; man  bemerkt  dabei  den  Geruch  von  Benzoylbromid,  aber  Brombenzoesäure  wird 
nicht  gleichzeitig  gebildet  (Gal,  A.  125,  128).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome, 
in  Benzoylchlorid  und  Benzoesäure.  Mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  so  Benzoylsulfid 
(CjH50),,S,  (MosLiNG,  A.  118,  303).  Liefert  mit  Oxamid  bei  200"  Benzamid;  mit  Harn- 
stoff entstehen  bei  140 — 150"  Benzamid,  Benzoylharnstoff  und  Cyanursäure  (Geuther, 
ScHEiTZ,  Marsh,  Z.  1868,  302). 

Gemischte  Anhydride.  Die  gemischten  Benzoeanhydride  entstehen  wie  jene  der 
Fettreihe.  Sie  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  zerfallen  bei  der  Destillation  in  zwei 
einfache  Anhydride. 

Essigbenzoesäureanhydrid  CgHgO.,  =  CjHgOj.CjHgO.  Bildung.  Aus  Acetyl- 
chlorid  und  Natriumbenzoat  (Gerhardt,  A.  87,  81).  Aus  Benzoylchlorid  und  Natrium- 
acetat  (LoiR,  Bl.  32,  168).  —  Oel.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether.  Zerfallt  bei 
der  Destillation  in  Essigsäureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid.  Zerfällt  beim  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  Acetylchlorid,  Benzoylchlorid ,  Essigsäure  iind  Benzoesäure. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  werden  hauptsächlich  Acetylchlorid  und  Chlorbenzoesäure  ge- 
bildet. Erhitzt  man  dabei  auf  140—150",  so  treten  daneben  noch  Benzoylchlorid  und 
Chloressigsäure  auf  (Greene,  Bl.  33,  426). 

Bei  der  Einwirkung  von  Beuzotrichlorid  auf  Silberacetat  erhielt  Limpricht  (A.  135, 
90)  eine  Verbindung  (in  nicht  völlig  reinem  Zustande)  von  der  Formel  des  Essigbenzoe- 
säureanhydride.s ,  die  aber  beim  Stehen  krystallisirte  und  dann  bei  70"  schmelzende 
Nadeln  bildete.  Limpricht  hält  diese  Verbindung  für  verschieden  von  Essigbenzoesäure- 
anhydrid (?).  CcH^.CClg  -f-  3  AgC^HgO^  =  C.Hg.CO.O.CjHgO  +  (0330)^0  +  3AgCl.  Der 
Körper  zerfällt  beim  Destilliren  in  Essigsäureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid. 

Isovalerianbenzoesäureanliydrid  CjjHj^Og  =  C5H9O2  .C7H5O.  Bildung.  Aus 
Benzoylchlorid  und  Kaliumisovalerianat  (Chiozza,  A.  84,  108).  —  Schweres  Oel.  Zerfällt 
beim  Destilliren  in  Isovaleriansäureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid. 

Oenanthbenzoesäureanhydrid  Cj^HjgOg  =  CjHjgOg.CjHjO.  Bildung.  Aus 
C^HjOCl  und  K.C^H.gO,  (Malerba,  A.  91,  102).  —  Flüssig.     Spec.  Gew.  =  1,043. 

Pelargonbenzoesäureanhydrid  CigH^gOg  =  CgHi-Oo.CjHgO  (Chiozza,  J^.  85,  231). 
—  Oel,  schwerer  als  Wasser.     Erstarrt  einige  Grade  unter  0". 
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Myristinbenzoesäureanhydrid  C.j^HgjOj  =  (J^Ji^^O.^.C^'iIfi.  Blättcheu.  Scbmelzp. : 
38»  (Malerba,  ä.  91,  104). 

Stearinbenzoesäureanhydrid  CogH^^Og  =  Ci8H3g0.j.C7H50.  Bildung.  Aus 
CjügOCl  und  K.CjgH.^gO.,  (Malerba).  —  Blättcheu  (aus  Aether).     Schmelzp. :  70". 

Angelikabenzoesäureanhydrid  C^gHi-^Og  =  CjH^Oj.CjH.O.  Bildung.  Aus 
CjH,OCl  und  K.C^H.C).,  (Chiozza,  ä.  86,  26Ö).  —  Oelig. 

Benzoylhyperoxyd  Cj^Hj^O^  =  (071150)202.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von 
trockenem  Baryumsuperoxydhydrat  mit  Benzoylchlorid  (Beodie,  J.  1863,  316).  Man  zieht 
das  Produkt  mit  Wasser  aus,  wäscht  den  Rückstand  mit  verdünnter  Sodalösuug  und 
krystallisirt  ihn  aus  CS2  oder  Aether  um.  Man  erhält  eine  gröfsere  Ausbeute,  wenn  man 
zum  Benzoylchlorid  erst  Wasser  und  dann  Baryumsuperoxydhydrat  giebt  (Sonnenschein, 
31.  7,  522).  —  Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  103,5".  Verpuft't  beim  Erhitzen. 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Löslich  in  39,5  Thln.  CS,  von  15".  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  Benzol  auf  140",  in  CO2,  Diphenylbenzoat  und  etwas  Diphenyl  (Lippmann, 
M.  7,  522).  Beim  Erhitzen  mit  Toluol  entsteht  ein  Kohlenwasserstofl'  C,^Hj.,  und  ebenso 
mit  m-Xylol  ein  Kohlenwasserstoff  CjgHjg.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali  in  Sauerstoff 
und  Kaliumbenzoat.  Amylen,  mit  einer  ätherischen  Hyperoxydlösung  auf  100"  erhitzt, 
liefert  ein  schweres,  nicht  uuzersetzt  flüchtiges  Oel,  das  von  koncentrirter  Kalilauge  in 
Benzoesäure  und  Diamylenoxyd  CjqHjqO  zerlegt  wird  (Lippmann,  M.  5,  562). 

Benzamid  C-H^NO  ^^  C7H5O.NH,.  Bildung.  Aus  Benzoylchlorid  und  Ammoniak 
(Liebig,  Wöhler,  ä.  3,  268).  Beim  Kochen  von  Hippursäure  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser 
(Fehling,  ^.  28,  48;  Schwarz,  ä.  75,  195).  Beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Rhodan- 
ammonium  (Kekule,  B.  6,  113).  Beim  Versetzen  von  Benzonitril  mit  einer  alkalischen 
Wasserstoffsuperoxydlösung  (Radziszewsky ,  B.  18,  355).  —  Darstellung.  Man  reibt 
Benzoylchlorid  mit  festem  Ammoniumcarbonat  zusammen,  wäscht  das  Px-odukt  mit  kaltem 
Wasser  und  krystallisirt  es  aus  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  um  (Gerhardt,  Grh.  3, 
268).  —  Man  erhitzt  gleiche  Moleküle  Benzoesäure  und  Rhodanammonium  auf  150 — 170" 
und  wäscht  den  Rückstand  mit  Ammoniak  (Kekule).  —  Monokline  Tafeln  (Klein,  A. 
166,  185).  Schmelzp.:  128"  (Schiff,  Tassinari,  5.  10,  1785).  Spec.  Gew.  =  1,341  bei  4" 
(Schröder,  B.  12,  1612).  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  (Bildung  von  Benzonitril). 
Elektrisches  Leitungsvermögen:  Bartoli,  G.  15,  400.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  siedendem,  besonders  ammoniakhaltigem.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Leicht  löslich  in  kochendem  Benzol,  sehr  wenig  in  kaltem  (Fileti,  G.  16,  282).  Durch 
wasserentziehende  Mittel  (P.jOg,  P^S^,  HjSO^  u.  s.  w.)  geht  Benzamid  leicht  in  Benzonitril 
CgHg.CN  über;  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  oder  Benzoesäureanhydrid 
und  beim  Behandeln  mit  Cyanurchlorid  (Senier,  B.  19,  311).  C^NgClg  +  3C7H5O.NH, 
=  3C,H5N  -{-  (CNOHjg  +  3HC1.  Aethylnitrit  erzeugt  bei  120"  Benzoesäureester  (Meyer", 
Stüber,  A.  165,  186).  C7H5O.NH2  +  C2H-.NO.,  =  C^HsO.^.C.H^  +  N.  +  H2O.  Wird  in 
ätherischer  Lösung  von  Salzsäure  und  Natriumamalgam  zu  Benzylalkohol  reducirt 
(GuARESCHi,  B.  6, 1462).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Phenol,  in  Ammoniak  und  Phenyl- 
benzoat  (Guareschi  ,  A.  171,  141).  Bildet  mit  Brom  eine  uubeständige  Verbindung. 
Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  120"  entsteht  m-Brombenzoesäure  (Friedburg, 

A.  158,  26;  vgl.  Reinecke,  Z.  1866,  367).  PCI5  bewirkt  in  der  Hitze  eine  Spaltung  in 
Benzoniti'il  und  Wasser.  Lässt  man  die  Einwirkung  bei  niederer  Temperatur  vor  sich 
gehen,  so  entsteht  ein  intermediäres,  krystallisirtes ,  phosphorhaltiges  Produkt.  Dasselbe 
ist  äufserst  unbeständig  und  stöfst  an  der  Luft  Salzsäure  aus  (Wallach,  A.  184,  19). 
Mit  CO2CI2  entstehen  bei  160—170"  NH^Cl,  COj,  Benzonitril,  Kyaphenin  und  Dibenzoyl- 
harnstofi'  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  5,  35).  CSCl.,  erzeugt  Benzonitril,  HCl,  COS  (Rathke, 
Schäfer,  A.  169,  107).  —  Verhalten  gegen  HCl   s.  Dibenzamid. 

Salze  des  Benzamids.  C^H^NO.HCl  =  C6H5.C^NH2)(0H)C1  (?).  Bildung.  Beim 
Lösen  von  Benzamid  in  erwärmter  koncentrirter  Salzsäure  (Dessaignes,  A.  82,  234).  Beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemenge  gleicher  Moleküle  Benzonitril  und  Wasser 
(Pinner,  Klein,  B.  10,  1897)  oder  von  Benzonitril,  Essigsäure  und  Wasser  (P.,  K.,  B. 
11,  10).  —  Lange  Prismen.  Verliert  an  der  Luft  rasch  alle  Säure.  —  3C7HJNO.2HCI. 
Wurde  beim  Erwärmen  von  Benzamid  mit  Chlorameisensäureäthylester  erhalten  (E.  IVIeyer, 
J.  pr.  [2j  30,  122).  Nadeln.  Schmelzp.:  178".  Löslich  in  Benzol  und  Alkohol.  — 
(C,HgN0)2Hg.     Blätter  (aus  Alkohol)  (Dessaignes).     Schmelzp.:  222—224"  (Oppenheim, 

B.  6,  1392).  CS2  wirkt  schon  bei  niederer  Temperatur  ein  und  erzeugt  Benzamid,  Benzo- 
nitril, HgS  und  COS. 

Bromid  C7H5O.NH2.Br2.  Bildung.  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Benzamid 
in  Brom,  in  der  Kälte  (Laurent,  Gm.  6,  115).  Rubinrothe  Krystalle.  Zersetzt  sich 
allmählich  an  der  Luft  luid  mit  Wasser.     NHg  scheidet  sofort  Benzamid  ab. 

Phenyldibromacetamid  CgH5.CBr.,.NH.,  s.  Benzonitril. 

Benzoylchloramid  CjHgClNO  =  CjH^O'.NHCl.   Bildung.   Man  versetzt  eine  kalte. 
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wässerige  Lösung  von  Benzamid  mit  Essigsäure,  giebt  etwas  koncentrirte  Chlorkalklösung 
hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  ans.  Die  abgegossene  wässerige  Lösung  wird  wieder  mit 
etwas  Chlorkalklösung  versetzt ,  mit  Aether  ausgeschüttelt  u.  s.  w.  Die  ätherischen 
Lösungen  werden  verdunstet,  der  Rückstand  abgepresst  und  aus  Wasser  umkrystallisirt 
(Bender,  B.  19,  2274).  —  Lange  Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  116". 

Alk ylderivate  des  Benzamids. 

Metiiylbenzamid.  C^HgNO  =  ]SH(CHa).C7H50.  Bildung.  Aus  Benzoylchlorid  und 
wässerigem  Methylamin  (Romburgh,  E.  4,  388).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
78".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.j,  CS,  und  Aceton,  wenig  in  Ligroin.  Liefert  mit 
höchst    koncentrirter  Salpetersäure    ein  bei  170"  schmelzendes  Nitro derivat  NHlCHg) 

C.H^(NO,)0    (ROMBURGHJ. 

Dimethylbenzamid.  CgH^NO  =  (CH3)2.N.C7H50.  Bildung.  Aus  Benzoylchlorid 
und  Dimethylamin,  bei  Gegenwart  von  Aether  (Hallmann,  B.  9,  846).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  41—42";  Siedep.:  255—257".  In  Wasser  leicht  löslich.  Liefert  mit  höchst 
koncentrirter  Salpetersäure  Dimethylnitrobenzamid  CeH^(N0,,).C0.N(CH3),  (Romburgh, 
R.  4.  385).  Flüssiges  Chlorkohlen oxyd  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Di- 
methylbenzamid ein  und  bildet  Dimethylbenzamidchlorid.  (CH3),.]SI(C0.CgHJ  +  COCl, 
=  (CH3),N(CC1.,.C,H5)  +  CO.,.  Dieses  Dimethylbenzamidchlorid  (CH3)2.N.C,H5C1, 
bildet  äufserst  zerfliefsliche  Krystalle,  die  bei  36"  schmelzen.  Es  wird  von  kaltem  Wasser 
glatt  zersetzt  in  Salzsäure  und  Dimethylbenzamid. 

Aethylbenzamid  CgH^NO  =  NH(C2H5).C,H50.  Bildung.  Aus  C.HsO.Cl  und 
wässeriger  Aethylaminlösung  (Romburgh,  R.  4,  390).  Aus  Aethylcarbaminsäurechlorid 
]S'H(C,H5).C0C1,  Benzol  und  AlCl.,  (Gattermann,  Schmidt,  B.  20,  120).  —  Glänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  67";  Siedep.:  258—260"  (G.,  ScH.).  Schmelz^x:  68  bis 
69"  (R.).     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Diäthylbenzamid  C^H^gNO  =  (C.,H,)oN.C7H50.  Bildung.  Aus  C^H^OCl  und 
Diäthylamin  (Hallmann).  —  Flüssig.  Siedep.:  280—282"  (kor.).  Spec.  Gew.  =  1,019 
bei  15"  (Romburgh,  R.  4,  387).  Mit  Wasser  nicht  mischbar.  Löst  sich  in  Salzsäure, 
wird  aber  daraus  durch  Wasser  gefällt.     Liefert  mit  höchst  konc.  HNO3  ein  Nitroderivat 

C3H,(NO..).CO.N(aH5)2  (K). 

Camphylbenzamid  CuHggNO  =  NH(C^oH„).C7H50.  Prismen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  75—77"  (Goldschmidt,  Schulhof,  B.  19,  711). 

Aethylendibenzamid  C16H16N2O2  =  C.3H4(NH.C,H50)2.  Bildung.  Aus  Benzoyl- 
chlorid und  Aethylendiamin  (Hofmann^  B.  5,  246).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
249"  (Kraut,  Y.  Schwartz,  A.  223,  43).  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  17" 
0,074  Thle.  und  bei  22"  0,076  Thle.  (K.,  ScHW.).  Unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt  nicht 
durch  Erhitzen  mit  Wasser,  wohl  aber  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  in 
Aethvlendiamin  und  Benzoesäure. 

Benzoylamidoäthyl-o-Nitrophenyläther  CigH^N^O^  =  NH(C,H50).CH.2.CH,0. 
CßH^iNOo).  Bildung.  Aus  Amidoäthylnitrophenyläther  NH2.C.,H40.CgH^(NÖ2)  und 
Benzoylchlorid,  neben  dem  Dibenzoylderivat  (Weddige,  /.  pr.  [2J  24,  249).  Man  wäscht 
das  Produkt  mit  verdünnter  Sodalösung  und  behandelt  es  dann  mit  Alkohol,  in  welchem 
sich  das  Monobenzoylderivat  leichter  löst.  —  Orangegelbe,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.: 
94—95".     Indifferent.     Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure 

^N  C  H      \ 
Anhydrobenzamidoäthyl-o-Amidophenyläther  CigH^^NgO^CeHj.C/j^g^^  |j  ^O. 

Schwach  violett  gefärbte,  glänzende  Schuppen.  Schmelzp.:  149— 151"  (Weddige).  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Starke  Base.  Die  Lösung  des 
Sulfates  wird  durch  Eisenchlorid  oder  Kaliumchromat  kirschroth  gefärbt. 

Dibenzoylamidoäthyl-o-Nitrophenyläther  Cj^HjgN.Og  =  N(C7H50)2.C2H^.O. 
CgH4(N0o).  Bildung.  Siehe  Benzoylamidoäthyl-o-Nitrö'phenyläther  (Weddige).  —  Gelbe 
Nadeln.  "Schmelzp.:  121—122°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol;  in  Aether  imd 
Benzol  schwerer  löslich  als  das  Monobenzoylderivat. 

Benzoylanilid  CigHuNO  =  CeH^.NH.C.H.O.  Bildung.  Aus  C^HgOCl  und  Anilin 
(Gerhardt,  A.  60,  311).  Bei  der  Destillation  von  Dibenzhydroxamsäure  N(C7H50)2(OH) 
(LossEN,  ^.  175,310).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Phenvlcarbimid 
mitAlCl3(LEUCKART,B.18,873).  C,H..N.C0  +  C6He  =  NH(C,HJ.C0.C6H,.  Beim  Erwärmen 
von  1  Tbl.  Diphenylketoxim  (CbH5)2.C:N.OH  mit  5  Thln.  Vitriolöl  auf  100"  (Beckmann,  Ä20, 
1508).  —  Darstellung.  Man  kocht  im  Kolben  äquivalente  Mengen  Benzoesäure  und 
Anilin,  so  lange  noch  Wasser  gebildet  wird,  giefst  den  flüssigen  Kolbeninhalt  aus  und  wäscht 
ihn ,  nach  den  Pulvern,  nach  einander  mit  verdünnter,  kalter  Salzsäure,  Wasser,  schwacher 
Sodalösung  und  nochmals  mit  Wasser.  Das  Produkt  wird  dann  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt (Hübner,  J..  208 ,  291).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  158"  (Frankland,  Louis,  äoc.  37, 
745),  160— 161"  (Wallach,  Hoffmann,^.  184,  80);  163"  (Hübner).   Spec.  Gew.  =  1,806 
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bis  1,321  bei  4"  (Schröder,  B.  12,  1613).  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Giebt  beim  Nitriren  die  Benzoylderivate  von  p- 
und  o-Nitranilin.  PCl^  wirkt  bei  gelindem  Erwärmen  auf  Benzanilid  ein  und  erzeugt 
erst  das  Araidchlorid  C^gH^^CLN  und  dann  das  Imidchlorid  C^3HJ„C1N.    Benzanihd  geht, 

beim  Kochen  mit  Schwefel,  in  die  Anhydrobase  CgH^<^  ^  ^CCgH^    über.      Mit    Beuzoyl- 

chlorid  liefert  Benzanilid:  Dibenzanilid ;  Jodcyan  erzeugt  Benzjodauilid.  Mit  Phenyl- 
carbimid  entsteht  bei  200"  Diphenylbenzenylamidin  C7H6.N.,H(CgH5),. 

Benzanilidimidehlorid  Cj^Hj^ClN  =  C,.H5.CCl:N(CgHV).  Bildung.  Aus  Benzanilid 
und  PCI5  (Wallach,  A.  184,  79;  vgl.  Gerhardt,  A.  108,  217).  I.  C6H5.C0.NH(C6H.) 
+  PCls  =  C6H5.CCl.,.NH(CgH 5)  +  POCI3.  —  II.  CgH5.CCl,.NH(CgHJ  =  CgH5.CCl:N(CgH°) 
-j-  HCl.  Beim  Behandeln  von  Diphenylacetoxim  mit  PCI5  (Beckmann,  B.  19,  989). 
(C6H5),.C:N.OH  +  PCl^  =  C13H10CIN  -f  P0C1,,  +  HC1.  —  Benzanilidimidehlorid,  von  POCI3 
durch  Erhitzen  im  Vakuum  befreit,  krystallisirit  aus  Ligroin  in  grofsen  Blättern.  Schmelzp. : 
39 — 40".  Siedet  unzersetzt  bei  310".  Zerfällt  langsam  mit  Wasser,  rascher  durch  Alko- 
hol, in  HCl  und  Benzanilid.  Beim  Zusammenbringen  mit  Phenol  entsteht  zunächst  ein 
Imidoäther  C^Hj,.  C(^OCgH5):N.CgH5,  der  aber  durch  Wasser  sehr  leicht  zerfällt  in 
Anilin,  Phenylbenzoat,  Phenol  und  s-Diphenylbenzamidin  CgH5.C(NH.CgH5):N.CgH5 
(Wallach,  Liebmann,  B.  13,  .510).  Liefert  mit  Natriummalonsäureester  Anilbenzenyl- 
malonsäureester  (s.  Benzylmalonsäure  Cj^HjuG^)  und  Dianilbenzenylmalonsäureester  (s. 
Dibenzylmalonsäure  CjjHjgO^). 

Benzanilid  und  Bernsteinsäurechlorid  wirken  aufeinander  ein  unter  Bildung 
des  salzsauren  Salzes  einer  Base  C^.jHggN^  (Frerichs,  B.  10,  1720).  Die  Base  krystal- 
lisirt,  schmilzt  bei  217".     Ihre  Salze  lösen  sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser. 

Benzoylchloranilid  C,3H,,C1N0  =  C.HsO.NH.CgH.Cl.  Bildung.  Aus  (p-?)Chlor- 
anilin  und  Benzoylchlorid  (Engelhardt,  J.  1855,  541).  —  Sechsseitige  Tafeln  (aus 
Weingeist). 

Benzoyl-p-Bromanilid  CigHjoBrNO  =  CjHgO.NH.CgH^Br.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  (2  Atomen)  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Benzanilid  (Meinecke,  B. 
8,  564).  —  Grofse,  dünne  Tafeln.     Schmelzp.:  202". 

Benzoyldibromanilid  CigHgBr^NO  =  C^H^O.NH.CgHgBro.  Darstellung.  Durch 
Bromiren  von  Benzanilid.  —  Schmelzp.:  134"  (Hübner,  B.  10,  1710). 

Benzoyljodanilid  CjgHj^JNO  =  C^HgO.NH.CgH^J.  1.  Bildung.  Aus  Jodanilin 
(Schmelzp.:  88")  und  Benzoylchlorid  (Hübner,  B.  10,  1717).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  180". 

2.  Aus  Benzanilid  und  Jodcyan  (Hübner, ß.  10, 1718).  —  Blättcheu.  Schmelzp.:  210". 

Benzoyldijodanilid  CigHgJ.NO^  C^H.O.NH.CgHgJ,.  Bildung.  Aus  Dijodanilin 
(Schmelzp.:  96")  und  Benzoylchlorid  (Rudolph,  B.  11,  81).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   181". 

Benzoylnitranilide  CiaH^oNjOy  =  C,H5G.NH(CgH,.N0.,).  1.  o-Derivat.  Bil- 
dicng.  Entsteht,  neben  dem  p-  und  m-Derivat,  beim  Nitriren  von  Benzanilid  (Hübner, 
A.  208,  292).  —  Darstellung.  In  100  g,  auf  4 — 6"  abgekühlte,  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,45)  werden  allmählich  10  g  Benzanilid  eingetragen,  die  Lösung  sogleich  in  500  ccm 
Wasser  gegossen  und  der  mit  Wasser  gewaschene  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen,  mit 
kaltem  Benzol  zu  einem  sehr  dünnen  Brei  angerieben.  Nach  kurzem  Stehen  wird  die 
Lösung,  welche  nur  o-Nitranilid  gelöst  enthält,  abfiltrirt.  Etwa  gebildetes  m-Nitranilid 
bleibt  beim  p-Derivat.  Auch  durch  kaltes  Chloroform  kann  das  o-Derivat  vom  p-Derivat 
getrennt  werden.  Beide  Derivate  werden  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hübner).  — 
Lange,  goldgelbe  Nadeln,  Schmelzp.:  94".  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer 
in  kochendem,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Zerfällt  durch  kochende  Kali- 
lauge in  Benzoesäure  und  o-Nitranilin.  Liefert  mit  Sn  imd  HCl  die  Anhydrobase 
C,3H,„N,. 

2.  m-Derivat.  Bildung.  Wurde  beim  Nitrii^en  von  Benzanilid  nur  einmal  in 
gröfserer  Menge  erhalten  (Hübner,  Mears,  A.  208,  296).  Aus  m-Nitranilin  und  Benzoyl- 
chlorid (Bell,  B.  7,  498).  —  Blätter  (aus  Isoamylalkohol).  Schmelzp.:  155,5"  (Hübner, 
Mears).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  CHCl., 
und  Aether.  Giebt  bei  weiterem  Nitriren  drei  Trinitroderivate  Cj3Hg(NO,)3NO,  mit  den 
Schmelzp.:  178",  202",  212"  (Schwarz,  B.  10,  1708). 

3.  p-Derivat.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Benzanilid  (s.  das  o-Derivat).  —  Gelb- 
liche Nadeln.  Schmelzp.:  199"  (Hübner).  Unlöslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Chloroform. 

Benzoylbromnitranilid  Ci3H9BrN,03  =  C,H50.NH.CgH3Br(NO.,).  1.  Benzog- 
o-Brom-p-Nitranilid.    Bildung.    Beim  Bromiren  von  Benzoyl-p-Nitranilid  (Johnson, 
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B.  10,  1709).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  160°.  Giebt  mit  Kali  o-Brom-p-Nitranilin 
(Schmelzp.:  104,5°). 

L'.  Benzoyl-p-Brom-o-Nitranilid.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Benzoyl- 
o-Nitranilid  (Johnson,  B.  10,  1710).  Entsteht,  neben  dem  Dinitroderivat,  aus  Benzoyl- 
p-Bromanilid  und  rauchender  Salpetersäure  (Meinecke,  B.  8,  564).  Man  trennt  beide 
Verbindungen  durch  Chloroform,  worin  das  Dinitroderivat  weniger  löslich  ist.  —  Kleine, 
gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  137—138".  Giebt  mit  Kali  p-Brom-o-Nitranilin  (Schmelzp.: 
112°)  und  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl  die  Anhydrobase  Cj.jHgBrN.,. 

Benzoyl-p-Bromdinitranilid  CjsHgBrN^Os  =  C,H50.NH.C,H.,Br(NO.,).3.  1.  Beim 
Nitriren  von  Benzoyl-p-Brom-o-Nitranilid;  beim  Eintragen  von  Benzoyld'ibromanilid 
in  rauchende  Salpetersäure  (Johnson,  5.  10,  1710).  —  Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  221°. 

2.  Beim  Nitriren  von  Benzoyl-p-Bromanilid  (siehe  Benzoyl-p-Brom-o-Nitranilid) 
(Meinecke).  —  Schmelzp.:  195—196°. 

Benzoyldibromnitranilid  C,3HgBr.N.,03  =  07H50.NH.C6H2Br.,(NO.;).  Bildung. 
Beim  Bromiren  von  Benzoyl-o-Nitrauilid  (Johnson,  B.  10,  1710).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  194 195°. 

Methylbenzoylanilid  Cj.H^gNO  =  C,H50.N(CH3)C,H5.  Bildung.  Aus  Methyl- 
anilin und  Benzoylchlorid  (Hepp,  B.  10,  329).  Aus  Dimethylaniliu  und  Benzoylchlorid 
bei  190"  (O.  Hess,  B.  18,  685).  —  Monokline  Säulen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  59° 
(Hepp),  63°  (Hess).  Siedep.:  315—330".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
u.  s.  w.  Liefert  mit  Vitriolöl  und  Salpeter  ein  bei  136°  schmelzendes  Nitroderivat 
C,^Hi,(NO.,)NO,  das  aus  Ligroin  +  Benzol  in  gelben,  triklinen  Säulen  krystallisirt 
(Hess). 

Aethylbenzoylanilid  CigHi^NO  =  CjH50.N(C2H5).C6H5.  Bildung.  Aus  Diäthyl- 
anilin  und  Benzoylchlorid  bei  200°  (O.  Hess,  B.  18,  687).  —  Grofse  Krystalle  (aus  Aether 
+  Ligroin).  Schmelzp.:  60°;  Siedep.:  260°  bei  620  mm.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Aethylendibenzoylanilid  C^^H^^NoO,  =  C2H4(NC6H5,C,H50).,.  Bildung.  Aus 
Aethylendianilid  und  Benzoylchlorid  (Gretillat,  J.  1873,  698).  —  Verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren. 

Diphenylbenzamid  C^gHigNO  =  C,H50.N(C6H5).,.  Bildung.  Aus  Diphenyl- 
amin  und  Benzoylchlorid  (Hofmann,  A.  132,  166).  Beim  Erhitzen  von  Benzenylisodiphenyl- 
amin  mit  schwacher  Salzsäure  auf  180°  (Bernthsen,  A.  192,  13).  CgH5.C(NH)(CfiH5)2 
4-H,,0  =  C,H60.N(C6H5)., -I-NH3.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  AlCl^  in  eine  er- 
wärrnte  Lösung  von  Diphenylcarbaminchlorid  N(CaH5).,.C0Cl  in  Benzol  (Lellmann, 
BoNHÖFFER,  B.  20,  2119).  —  Rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176,5—177° 
(Bernthsen.);  180°  (Claus,  B.  14,  2368).  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem 
Wasser.  Wird  von  PCI5  erst  bei  140°  angegriffen,  unter  Bildung  von  Dichlordiphenyl- 
benzamid  (CuH^Cl).,.N.CjH30.  Lässt  man  PCI5  und  Diphenylbenzamid,  in  CHCI3  gelöst, 
auf  einander  wirken,  so  scheiden  sich  gelbe  Krystalle  eines  sehr  unbeständigen  Additions- 
produktes Ci9HigN0.5PCls(?)  aus,  das  durch  Wasser  heftig  zerlegt  wird  (Claus,  B. 
14,  2369;  15,  1287).    Diphenylbenzamid  liefert  beim  Erhitzen  mit  ZnCU  die  Base  C^gH^gN. 

Diehlordiphenylbenzainid  Cj^Hj^ClNO  =  C7H50.N(C6H4C1),.  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  erwärmte  Lösung  von  Diphenylbenzamid  in  CHCI3  (Claus, 
ScHAARE,  5.  15,  1285).  Beim  Erwärmen  von  Diphenylbenzamid  mit  überschüssigem 
PCI5  auf  140°  (Claus,  B.  14,  2368;  15,  1285).  —  Nadeln  aus  Alkohol).  Schmelzp.:  153°. 
Wird  durch  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  nicht  verändert.  Wird  von  alkoholischem 
Kali  bei  160"  zerlegt  in  Benzoesäure  und  Dichlordiphenylamin  NH(CgH4Cl)2  (Schmelzp. :  80°). 

Dibromdiphenylbenzamid  CigHigBr^NO  =  C,H50.N(C6H,Br)2.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Diphenylbenzamid  mit  (2  Mol.)  Brom  (Lell- 
mann, 5.  15,830).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig.  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  Benzoesäure  und  Dibromdiphenylamin 
zerlegt. 

p-Nitrodiphenylbenzamid  CigH^.N.jOg  =  C,H50.N(C6H5)C,H,(NO.j).  Bildung. 
Aus  Diphenylbenzamid  und  koncentrirter  Salpetersäure,  in  der  Kälte  (Hofmann,  A. 
132,  166).  —  Darstellung.  In  eine  abgekühlte  Lösung  von  10  g  Diphenylbenzamid  in 
100  g  Eisessig  lässt  man  50  g  rauchende  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,53)  tropfen  und 
fällt  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(Lellmann,  B.  15,  826).  —  Citronengelbe  Prismen.  Schmelzp.:  129°  (L.).  Schwer  lös- 
lich in  Ligroin,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig,  zerfliefslich  in  Benzol.  Zerfällt,  durch 
alkoholisches  Natron,  in  Benzoesäure  und  p-Nitrodiphenylamin. 

Dinitrodiphenylbenzamide  CigH^gNgOg  =  C,H50.N(C6H4.N02)2.  1.  o-Dinitro- 
diphenylbenzamid.     Bildung.     Entsteht,  neben  gleich  viel  der  p- Verbindung,  beim 
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Eintragen  von  Diphenylbenzamid  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  (Lellmann,  B.  15, 
827;  vgl.  Hofmann,  A.  132,  1(56).  Kaltes  Benzol  entzieht  dem  Gemenge  die  o- Ver- 
bindung. —  Wurde  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten.  Wird  von  alkoholischem  Kali  in 
Benzoesäure  und  o-Dinitrodiphenylamin  zerlegt. 

2.  p-Dinitrodiphenylbenzamid.  Bildung  und  Darstellung.  Siehe  die  o  Ver- 
bindung (Lellmann).  —  Monokline,  gelbe  Krystalle  (aus  heifsem  Benzol).  Schmelzp.: 
224".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  Benzol.  Wird  von  alkoho- 
lischem Kali  in  Benzoesäure  und  p-Dinitrodiphenylamin  gespalten. 

Benzoyltoluide  Ci.HjgNO  =  C,H,0.NH.CgH,.CH3.  1.  o-Toluid.  Bildung.  Aus 
o-Toluidin  und  Benzoylchlorid  (Brückner,  A.  205,  130).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
Eisessig).  Schmelzp.:  142 — 143".  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  gar  nicht  in  kaltem. 
Wird  von  KMnO^  zu  Benzoylamidobenzoesäure  oxydirt. 

Benzoyltoluidimidehlorid  C^H^aClN  =  CeHs.CChN.CgH^.CH,.  Bildung.  Aus 
Benzoyl-o-Toluid  und  PClg  (JuST,  B.  19,  982).  —  Krystallisirt  schwer.  Verhält  sich  ganz 
wie  das  isomere  p-Derivat. 

2.  m-Toluid.  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  125"  (Just,  B.  19, 
983).     Giebt  mit  PCI5  das  Imidchlorid  C,.H5.CC1:N.C,H,. 

3.  p-Toluid.  Bildung.  Aus  p-Toluidin  und  Benzoylchlorid  (Jaillard,  Z.  18(55, 
440).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  155"  (Hübner,  A.  208,  310);  158"  (Wallach,  A. 
214,  217).  Siedep.:  232"  (J.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  (und  Aether?). 
Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoylamidobenzoesäure. 

Benzoyltoluidimidehlorid  (_\^H,,C1N  =  CeHj.CChN.C.Hj.  Bildung.  Aus  p-Benzoyl- 
toluid  und  PCI5  wie  bei  Benzanilidimidchlorid  (Just,  B.  19,  980).  —  Prismen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  52".     Verhalten  wie  bei  Benzanilidimidchlorid. 

Benzoyltrichlortoluid  Cj,H,oCl.sNO  =  G,H50.NH(C,.HCl3.0H3).  Bildung.  Aus 
Benzoylchlorid  und  Trichlor-m-Toluidin  (Schmelzp.:  91")  '(Schultz,  A.  187,  279).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  213".     Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Benzoylnitrotoluide  C14H1.3N2O3  =  C7H,O.NH[C6H3(NO,).CH,].  1.  0 -Nitro - 
o-Toluid.  Bildung.  Aus  (v-)o-Nitrotoluidin  (Schmelzp.:  94,5")  und  Benzoylchlorid 
(CuNERTH,  A.  172,  224).  —  Gelbliche,  kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  145—146"  (C.);  167 
bis  167,5"  (Bernthsen,  B.  15,  3018).  Sehr  leicht  lösUch  in  absolutem  Alkohol,  sehr  wenig 
in  heifsem  Wasser  (Ullmann,  B.  17,  1959). 

2.  m-Nitro-m-Toluid.  Bildung.  Aus  m-Nitro-m-Toluidin  und  Benzoylchlorid 
(Stadel,  A.  217,  200).    -  Schmelzp.:  177". 

3.  o-Nitro-p-Toluid.  Bildtmg.  Aus  o-Nitro-p-Toluidin  und  Benzoylchlorid  (Bell, 
B.  7,  1504).  —  Hellgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  172"  (Bell;  Bernthsen,  B.  15,  3017); 
168"  (Cunerth,  A.  172,  228).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem. 

4.  m-Nitro-p-Toluid.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Dinitroderivat,  beim  Ein- 
tragen von  Benzoyl-p-Toluid  in  sehr  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Hübner,  A.  208,  311). 
Beim  Krystallisiren  des  Produktes  aus  kalihaltigem  Alkohol  bleibt  die  Dinitroverbindung 
gelöst.  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  143".  Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol;  leicht  löslich  in  Eisessig  und  in  siedendem  Alkohol.  Liefert  mit 
HCl  bei  200"  m-Nitro-p-Toluidin. 

Benzoyldinitrotoluide  Ci^Hj^NgO.  =  CjH50.NH.CgH.(NO,),.CH3.  1.  m-Dinitro- 
p-Toluid  (CH3  :  NH  :  NO,  :  NO,  =  1  :"'4 :  3  :  5).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Benz- 
p-Toluid  in  kalte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Hübner,  A.  222,  73;  vgl.  A,  208,  312). 
—  Dünne,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  186".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  Eisessig  und  in  verdünnter,  kochender  Sodalösung, 
und  noch  leichter  in  alkalihaltigem  Alkohol.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  Dinitro- 
p-Toluidin  (Schmelzp.:  168"). 

2.  Durch  Eintragen  von  Benzoyl-o -Nitro- p -Toi uid  in  kalte,  rauchende  Salpeter- 
säure (Cunerth,  A.  172,  229).  —  Flache,  rhombische  Säulen.  Schmelzp.:  203".  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol. 

Benzoylphenyltoluid  G.oH^.NO  =  C,H50.N(C6H5)(C6H,.CH3).  Bildung.  Aus 
Phenyltoluidin  und  Benzoylchlorid  (Hofmann,  A.  132,  293).  —  Krystalle.  Geht  beim 
Uebergiefsen  mit  gewöhnlicher,  starker  Salpetersäure  in  das  Dinitroderivat  C.H5O. 
N(CgH^.NO.j)(C-Hg.NO,)  über,  das  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelbrothen  Nadeln  krystallisirt. 
Durch  alkoholisches  Natron  wird  dasselbe  in  Benzoesäure  und  Dinitrophenyltoluidin 
gespalten. 

Benzoylditoluid  C^H.gNO  =  C-H50.N(CH3.C6HJ,.  Bildung.  Aus  Ditolylamin 
und  CjH^O.Cl  (Gerber,' Ä  6,  446).  —  Trikline  Krystalle  (Haushofer,  J.  1880,  541). 
Schmelzp.:  125". 
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Benzoyl-o-Nitro-p-Ditoluid  a.H^gN.Og  =  C,H50.N(aH,)[C„H^(N0,).CH,].  Dar- 
stellung. In  eine  Lösung  von  3  g  Benzoyl-p-Ditoluid  in  40  g  Eisessig  lässt  man,  unter 
Abkühlung,  ein  Gemisch  von  20  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,53)  und  dem  gleichen 
Volumen  Eisessig  eintropfen  und  föllt  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser.  Der  Niederschlag 
wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Lellmann  ,  B.  15,  831).  —  Strahlig  vereinte,  gelbe 
Prismen.  Schmelzp. :  167°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  von  alkoho- 
lischem Kali  in  Benzoesäure  und  o-Nitroditolylamin  zerlegt.  Wird  von  Zinn  und  Salz- 
säure in  das  Araidin  C,iHjj,N.,  übergeführt. 

Benzoyl-p-Dinitro-p-Ditolmd.  CojHjjN.jOs  =  C7H,O.N[CgH,(NO,).CH3].j.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  Benzoyl-p-Ditoluid  in  rauchender  Salpetersäure  (Lellmann).  —  Wird 
von  alkoholischem  Kali  in  Benzoesäure  und  Diuitro-p-Ditolylamin  zerlegt. 

Benzoylbenzylanilid.  G,„H,jNO  ==  C7HjO.N(C6H0(CH,.C6H5).  Bildung.  Aus 
Benzylanilin  und  Benzoylchlorid  (Fleischer,  A.  138,  229).  —  Sechsseitige,  monokline 
Säulen.     Schmelzp.:  104".     Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

Benzoyl-o-mtrobenzylanilid  C.oHjgN.Og  =  C,H50.N(CsH5).CH,.C6H,(NO.,).  Bil- 
dung. Aus  Phenyl-o-Nitrobeuzylamin  und  Benzoesäureanhydrid  bei  120"  (Lellmann, 
Sttckel,  B.  19,  1608).  Man  löst  das  Produkt  in  CHCl,  und  schüttelt  die  Lösung  mit 
Natron,  verdunstet  dann  die  Chloroformlösung  und  behandelt  den  Eückstand  mit  Alkohol. 

—  Krystalle.     Schmelzp.:  101°.    Leicht  löslich  in  CHCI3,  weniger  in  Alkohol,  Aetlier  und 
Eisessig;  schwer  in  Ligroin.    Wird  von  Sn  -|-  HCl  in  das  Amidin  CjoH^^N,  umgewandelt. 

Benzoylamidoäthylbenzole  Gj^Hj^NO  =  C,H60.NH,.GgH4.C.,H5.  1.  o-Derivat. 
Kleine,  glänzende  Blättchen.     Schmelzp.:  147°  (Nordmann, "ä  17,  2802). 

2.  p -Derivat.  Breite,  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  151"  (Noedmann,  B.  17,  2802). 
In  Alkohol  etwas  weniger  löslich  als  das  o-Derivat. 

Benzoyl-m-Xylide  CjsHjjNG  =  C.HgO.NH.CßH.lGH,)^.  1.  «-Benzoylxylid. 
Bildung.  Aus  (a-)m-Xylidin  und  Benzoylchlorid  (Hübner,  A.  208,  319).  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  192°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol.  Beim  Kochen 
mit  starker  Salpetersäure  entsteht  daraus  das  Nitroderivat  (GH3)3.G6H.,(N02).NH(GjH50), 
das  aus  Alkohol  in  kurzen,  derben  Nadeln  krystallisirt,  bei  184,5°  schmilzt  und  von  Zinn 
und  Eisessig  in  Benzenylxylenamidin  G,H5.N2H(G8Hg)  übergeführt  wird.  Dieses  Nitro- 
derivat  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol  (Hübner). 

2.  /9- Benzoylxylid.  Bildung.  Aus  käuflichem  Xylidin  und  Benzoylchlorid 
(Hübner,  A.  208,  322).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  140".  Giebt  beim  Nitriren  Benzoyl- 
nitroxylid  (CH3)2C6H,(N0,).NH(C,H50),  das  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  178"  schmilzt 
und  durch  Reduktion  in  ein  Amidin  CjgHj^N,  übergeht. 

Benzoylamidopropylbenzol  G^Hj-NO  =  G3H7.GgHj.NH(C7H50).  Bildung.  Aus 
p-Amidopropylbenzol  und  Benzoylchlorid  (Louis,  B.  16, 108).  —  Glasglänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:   115°.     Unlöslich   in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzoylamidoisopropylbenzol  CjeHj-NO  =  CgHj  .C6H^.NH(G7H50).  Bildung. 
Aus  p-Amidoisopropylbenzol  (Siedep. :  216—218")  und  Benzoylchlorid  (LouiS,  B.  16,  11.3). 

—  Glasglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).     Fängt  bei  104"  an  zusammen  zu  sintern  und 
schmilzt  bei  114 — 115°.     Reichlich  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether. 

Benzoylnitrocumidid  CjeHigN.O,,  =  C,H50.NH.CeH3(NO,).C3H,.  Bildung.  Aus 
Nitrocumidin  (aus  Dinitrocumol)  und  Benzoylchlorid  (Cahoürs,  J.  1847/48,  663).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol). 

Benzoylmesidid  C,gHj,NO  =  C,H50.NH.CeH2(CH3)3.  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.: 
204"  (ScHACK,  B.  10,  1711).  —  Liefert  beim  Nitriren,  neben  einem  bei  300"  schmelzendem 
Trinitroderivat,  das  Mononitroderivat  C7H50.NH[CfiH(NO,)(CH3)3].  Dieses  bildet 
farblose  Krystalle;  Schmelzp.:  168,5°.  Zerfallt  beim  Spalten  in  Benzoesäure  und  Nitro- 
mesidin. 

Benzoylcarvakrylainin  Cj^7H^9NO  =  C7H50.NH.C,„Hj3.  Flache,  glänzende  Rhomben 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  102"  (Lloyd,  B.  20,  1263).  Löslich  in  Aether  und  Benzol, 
leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Benzoylisoeymidid  G^H^gNO  =  CjoH,3.NH.C7H-0.  Bildung.  Aus  m-Isocymidin 
und  Benzoylchlorid  (Kelbe,  Warth,  A.  221,  167).  —  Feine,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  165".  Schwer  löslich  in  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Wird  von  verdünnter 
HNO3  zu  Benzoylamidotoluylsäure  oxydirt. 

Benzoylnitroisoeymid  Ci^HigN^Og  =  CioHj2(NO.,).NH.C7H50.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Benzoylisoeymidid  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Kelbe,  Warth).  — 
Feine,  gelbUche,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  177".  Unlöslich  in  Aether, 
löslich  in  Alkohol.     Wird  durch  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  140°  nicht  verseift. 

Benzoylamidoisoamylbenzol  CjgHgjNO  =  C^H^O.NH.CgH^.CjHjj.  Darstellung. 
Aus  Amidoisoamylbenzol  (aus  Anilinchlorzink  und  Isoamylalkohol  bereitet)  und  Benzoyl- 
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Chlorid  (Calm,  B.  15,  1645).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
148,5"  (Lloyd,  B.  20,  1259).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

Benzoylisobutyltoluide  C„H.-,,NO  =  C.Hg.CyHglCaj.NH.C^H.Ö.  1.  a-Verbin- 
dung  (CH3  :  NH  :  C^Hg  =  1:2:5).  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
168"  (Effront,  B.  17,  2322).  Sehr  wenig  lö.slich  in  kochendem  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Alkohol. 

2.  V- Verbindung  (CH3:NH:C^Hg  =  1:2:3).  Silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp.: 
141  —  142"  (EFFßONT,  B.   17,  2340). 

p-Benzoyamidoktylbenzol  C.jHj^NO  =  CgHj^.CeH^.NH.CjHjO.  1.  Derivat  mit 
Normaloktyl.  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  117,6°  (Beran,  B.  18,  136). 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  wässeriger  Natronlauge  nicht 
verseift. 

2.  Derivat  mit  sekundärem  Oktyl.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
109"  (Beran,  B.  18,  142).     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

BenzoylamidooktyltoIuolG,,H.j90  =  C8H,-.CyH3(CH3).NH.C\H50.  Grofse,  glänzende 
Blätter  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  117"  (Beran,  B.  18,  147).  Leicht  löslich  in  warmem 
Alkohol. 

Benzoylnaphtalide  CjjHjgNO  =  CjHjO.NH.CioHj.  1.  «-Derivat.  Darstellung. 
Aus  a-Naphtylamin  und  Benzoylchlorid  (Ebell,  A.  208,  324).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  156"  (E.);  161  —  162"  (Kühn,  B.  18,  1477);  159—160"  (Hofmann,  B.  20, 
1798).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Schwefel,  die  Verbindung  CmHg(NS).G.C6Hj.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  verdünntem  Alkohol,  schwer  in  absolutem  Alkohol 
(Worms,  B.  15,  1814). 

a-Benzoylnaphtalid-Imidchlorid  Cj^Hj.jClN  =  CgHs.CChN.CioH,.  Bildung.  Aus 
a-Benzoylnaphtalid  und  PGl,  wie  bei  Benzanilidimidchlorid  (S.  742)  (Just,  B.  19,  984). 
—  Schmelzp.:  60".     In  kaltem  Ligroin  leichter  löslich  als  das  isomere  ^-Derivat. 

Benzoylnitronaphtalid  Ci7Hj.,N.,03  =  CjH50.NH.CmHp(NO,).  Bildung.  a-Benzoyl- 
naphtalid giebt  beim  Nitriren  zwei  Monouitroderivate,  die  sich  durch  Alkohol  trennen 
lassen  (Ebell).  —  Darstellung.  Man  tröpfelt  eine  gesättigte,  eisessigsaure  Lösung  von 
3  g  Benzoylnaphtalid  in  ein  Gemisch  von  1  Vol.  (10  g)  rauchender  Salpetersäure  und 
8  Vol.  Eisessig.  Hierbei  scheidet  sich  das  p-Derivat  aus.  Das  Filtrat  in  das  dreifache 
Volumen  kalten  Wassers  gegossen,  scheidet  das  o-Derivat  ab,  das  man  in  verdünntem 
Alkohol  löst  und  durch  H,0  fällt  (Worms,  B.  15,  1815). 

a.  o-(/9-)Derivat.  Bildicng.  Siehe  oben  (Ebell).  Aus  /9-Nitronaphtylamin 
(Schmelzp.:  198")  und  Benzoylchlorid  (Lellmann,  B.  17,  111).  —  Gelbliche,  sehr  glänzende 
Prismen.  Schmelzp.:  174,5".  In  Alkohol,  CHCI3 ,  Benzol  und  Eisessig  viel  leichter  lös- 
lich als  das  oc-Derivat.  Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  Benzenylnaphtylenamidin  Cj^Hg. 
N.H.C.CgH,. 

b.  p-(a-)Derivat.  Langgestreckte  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  224".  Un- 
löslich in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  CHCI3.  Giebt  mit  Zinn 
und  Salzsäure  Benzoylnaphtvlendiamin.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Kali,  /5-Nitro-a-Naphtol. 

Benzoyldinitronaphtalid  C^vH^^NgOg  =  CjH50.NH.CjoH5(NO.;).,.  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  Benzoylnaphtalid  mit  starker  Salpetersäure  (Ebell,  A.  208,  329).  —  Kleine 
Nadeln.  Schmelzp.:  252".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Aether.  Geht  beim 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  Acetdinitronaphtalid  über. 

a-MethylbenzoylnaphtalidC,,Hj,NO  =  CjH50.N(CH3).C,oH,.  Bildung.  Aus  «-Di- 
methylnaphtalidin  und  Benzoylchlorid  bei  170—190"  (O.  Hess,  B.  18,  687).  —  Krystalle 
(aus  Benzol  -[-Ligroin).  Schmelzj). :  121".  Leicht  löslich  in  Aether,  Aceton,  CSg  und  in 
heifsem  Alkohol. 

Phenylbenzoylnaphtalid  C,.,Hj,NO  =  CjHsO.NCCgHjCCioH,).  Bildung.  Aus 
Phenylnaphtylamin  und  Benzoylchlorid  (Streiff,  A.  209,  154).  —  Warzen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  152".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

2.  y9-Derivat  (Cosiner,  B.  14,  59).  Lange  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Eisessig). 
Schmelzp. :  157"  (Klopsch,  B.  18, 1585).  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  xmd  in  heifsem 
Alkohol. 

/S-Benzoylnaphtalidimidchlorid  Ci,Hj2ClN  =  CeHg.Cl :  N.CjqH..  Bildung.  Aus 
/9-Benzoylnaphtalid  und  PCI5  (Just,  B.  19,  983).  —  Grofse  Blätter  (aus  Ligroin).  Schmelzp. : 
68".     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin. 

;9-Methylbenzoylnapthalid  CigH^gNO  =  C7H60N(CH3).C,oH,.  Bildung.  Aus 
/9-Dimethylnaphtylamin  und  Benzoylchlorid  bei  170—190"  (O.  Hess,  B.  18,  680).  —  Gelbe, 
glänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  169".  Leicht  löslich  in  Aether,  Aceton, 
CS.j  und  in  heifsem  Alkohol. 

iS- Phenylbenzoylnaphtalid  CjgHj^NO  =C.H50.N(C6H5).CioH7.  Bildung.  Aus 
;9-Phenylnaphtylamin  und  Benzoylchlorid  (Streiff,  A.  209, 158).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
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Schmelzp.:  136°  (St.);  147—148°  (Claus,  Richter,  ^.  17, 1591).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Liefert  mit  PClj,,  schon  bei  50°,  Phenylbenzoyl- 
chlornaphtalid  C^H.O.NlCeHJ.CjoHßCl  und  mit  F.O,  (oder  ZnClJ  Phenylbenznaphtakri- 
diu  C,3Hj,N. 

Tolylbenzoylv'-Napthalide  Co.HigNO^  C,H50.N(CioH,)(CjH,).  1.  o-Verbindung. 
Bildung.  Aus  o-Tolyl-/5-Naphtylämin  und  Benzoylchlorid  (E.  Friedländer,  B.  16, 
2083).  —  Drusentormig'vereinigte  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  117—118°.  Erheb- 
lich löslich  in  kaltem  Weingeist,  wenig  in  Aether  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 

2.  p- Verbindung.  Bildung.  Aus  p-Tolyl-/-J-Naphtylamin  und  Benzoylchlorid 
(E.  Friedländer,  B.  16,  2080).  —  Nadeln  (aus  Weingeist).  —  Schmelzp.:  139°.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  heifsem  Aether,  leicht  in  Benzol  und  heifsem  Alkohol. 

p^-PhenylbenzoylchlornaphtalidC.,3H„.ClNO  =  C7H50.N(C,uHBCl).CeH5.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Phenylbenzoyl-;S-Naphtalid  mit  1  Mol.  PCl^,  in  Gegenwart  von  CHCI3 
(Claus,  Richter,  B.  17,  1591).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  152°.  Löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Liefert  mit  Kali  Benzoesäure. 

/?-Benz;oyldinaplitylamin  CHjgNO  ^  C7H50.N(C,oH7).,.  Bildung.  Aus  /9-Di- 
naphtylamin  und  Benzoylchlorid  (Claus,  Richter,  B.  17,  1593;  Ris ,  B.  17,  2030).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  173°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Benzol,  .sehr  wenig  in  heifsem  Alko- 
hol und  Aether,  leicht  in  siedendem  Eisessig  oder  Benzol.  Liefert  mit  PCI5  Benzoyl- 
dichlordiuaphtylamin  und  mit  ZnCl._,  (oder  P^O^)  Phenylnaphtakridin  C„HjjN. 

/?-Benzoyldichlordinaphtylaniin  Cj^H^^CloNO  =  CjHjO.NlCioHeCl),..  Bildung. 
Aus  /7-Benzoyldiuaphtylamin  und  (2  Mol.)  PCI5  (Claus,  Richter,  B.  17,  1593).  —  Kleine 
Nadeln.     Schmelzp.:  203°.     Liefert  mit  Kali  Benzoesäure. 

Benzoyl-p-Amidodiphenyl  Ci<,Hj5NO  =  Ci,H9.NH.C,H50.  Schmelzp.:  226°  (Hübner, 
A.  209,  346);  230°  (Zimmermann,  B.  13,  1968),  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer 
löslich  in  kaltem  Eisessig. 

Benzoylnitro-p-Amidodiphenyl  CigH^^NsO^  =  Ci.3Hg(N0.3).NH.C7H50.  Bildung. 
Man  versetzt  eine  auf  70°  erwärmte  Lösung  von  1  Thl.  Benzoyl-p-Ämidodiphenyl  in  40  Thln. 
Eisessig  mit  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig 
verdünnt  ist  (Hübner,  J.  209,  346).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  143°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Eisesig, 
eine  Amidinbase  CßH^.C.N^H.CjoHg,  die  aus  Alkohol  in  dünnen  Blättchen  krystaUisirt 
und  bei  197—198°  schmilzt.  " 

Benzoyldinitro-p-Amidodiphenyl  CigHj^N^Oä  =  CioH,(NO.,)2.NH.C,H50.  Bildiong. 
Beim  Versetzen  einer  eisessigsaureu  Lösung  von  Benzoyl-p-Amidodiphenyl  mit  überschüs- 
siger, rauchender  Salpetersäure  (Hübner,  A.  209,  346).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  206°. 

Benzoylirte  (Carbon-)  Säureamide.  Dibenzamid  Ci^H^iNO.,  =  NH(C7H50)2. 
Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf,  mit  Aether  befeuchtetes, 
Kaliumamid.  Daneben  entsteht  Benzamid,  das  sich  durch  seine  gröfsere  Löslich- 
keit im  Wasser  vom  Dibenzamid  trennen  lässt  (Baumert,  Landolt,  A.  111,  5).  Aus 
Benzonitril,  Schwefelsäure  und  P.Oj  (Barth,  Senhofer,  B.  9,  975).  Beim  Auflösen 
von  10  g  Benzonitril  in  7  g  rauchende  Schwefelsäure,  unter  Abkühlen  und  Fällen  der 
Masse,  nach  24  Stunden  mit  Wasser  (Pinner,  Klein,  B.  11,  764;  Gumpert,  J.  pr.  [2] 
30,  87).  Lophin  zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  CrO^,  glatt  in  Benzamid 
und  Dibenzamid  (E.  Fischer,  Troschke,  Ä  13,  708).  C,„Hj6N,-f  O.,  +  H.,0  ^C-H^O. 
NH,  +  NH(CjH.,0),,  —  Darstellung.  In  ein  Gemisch  von  7  Thln.  Vitriolöl  und 
4  Thln.  P2O5  werden  allmählich  7  Thle.  Benzonitril  eingetragen,  die  Masse  durchgeschüttelt 
und  nach  einigen  Stunden  mit  Wasser  versetzt.  Die  ausgeschiedenen  Nadeln  krystaUisirt 
man  aus  schwachem  Alkohol  um  (F.,  T.).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Benzol,  Chloro- 
form). Schmelzp.:  144°  (B.,  S.);  148°  (F.,  T.).  10000  Thle.  von  Wasser  le°  lösen  12  Thle. 
(B.,  L.).  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3,  Aether,  Benzol. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  zunächst  in  Benzamid  und  Benzoesäure.  Einbasische 
Säure  (B.,  S.).  —  Na.N(C7H50).,  -\-  VoHjO.  Kurze  Prismen.  Löslich  in  Aether.  Die  wässe- 
rige Lösung  giebt  mit  Ag.NOg  einen  Niederschlag:   AgN(C-HgO)2. 

Hydrat  des  Dibenzamids  (?)  (C,H50).,NH4-2H.,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Benzamid  im  Salzsäuregase  auf  130°  (Schäfer,  A.  169,  111).  Aus  der  Lösung  des  Produktes 
in  heifsem  Wasser  krystaUisirt  erst  Benzoesäure,  dann  Benzamid,  zuletzt  Dibeuzamidhydrat. 
—  Blätter.  Schmelzp.:  99°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform. 
Verliert  beim  Erhitzen  kein  Wasser,  sondern  entwickelt  Benzoesäure.  Zerfällt  mit 
kohlensauren  Alkalien  in  Benzoesäure  und  Ammoniak.  Dieses  vermeintliche  Dibenzamid- 
hvdrat  ist  augenscheinlich  Ammoniakdibenzoat.  (C7H50).^NH  -\-  2H.,0  =  NH^-C-H^O^ 
+  C,HA. 
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Dibenzoylanilid  C.,(,Hi-NO,  =  (C7H50).,N(CßHg).  Bildung.  Aus  Benzauilid  und 
Benzoylchlorid  bei  100 — ISO"  (Gerhardt,  Chiozza,  /.  1856,  501).  Beim  Erhitzen  von 
Phenylsentol  mit  (2  Mol.)  Benzoesäure  auf  130  —  150"  (Losajstitsch,  B.  6,  176).  CVH.. 
N.CS  +  2aHgO.,  =--  CßHs-NCC^H.O).,  +  CO.,  +  H,S.  Bei  24stündigem  Erhitzen  von 
a-Tribeuzhvdroxvlämin,  im  Rohr,  auf  180»  (Steiner,  Ä.  178,  235).  N(C,H,0),0  =  (C^HgOl^N. 
CgHg-fCOV  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  155"  (L.);  161"  (St.).  Ziemlich  leicht  lösl'ich 
in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  siedendem  Wasser.  Nach  Higgin  {Soe.  41, 
133)  schmilzt  das  Produkt  aus  Benzanilid  und  Benzoylchlorid  bei  136"  und  jenes  aus 
Phenylsenfijl  und  Benzoesäure  bei  160".  Beide  werden  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  HCl 
auf  120"  in  Anilin  und  Benzoesäure  gespalten. 

BenzoylharnstofFC8H,N,0.,  =  NH,,.CO.NH(C,H50).  Bildung.  Aus  Harnstoff  imd 
Benzoylchlorid  bei  150 — 155"  (Zinin,  J^.  92,  404).  Aus  Harnstoff  und  Benzoesäureanhydrid 
bei  140—150"  (Geuther.  Scheitz,  Marsh,  Z.  1868,  305).  —  Lange,  dünne,  vierseitige 
Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  gegen  200".  Löslich  in  100  Thln.  kaltem  und  in  24  Thhi. 
kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  Kalilauge.  Zerfällt,  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen,  in  Benzamid  und  Cyanursäure. 

AethylbenzoylharnstoffCj^Hj.NjO,.  l.SymmetrischerNH(C.,H5).CO.NH(aH50). 
Bildung.  Aus  Aethylbenzoylthioharnstoff  NH(C2H5).CS.NH(C.H50)  und  gelbem  Queck- 
silberoxyd (Miqx^¥.h,A.ch.  [5]  11,  318).  Aus  Aethylliarnstofi^ind  Benzoylchlorid  (Leuckart, 
J.  jor.  [2]  21,  33).  —  Rhomboedrische  Krystalle.  Schmelzp.:  192"  (M.).  —  Nach  Leuckart 
krystallisirt  der  Körper  (aus  Wasser)  in  Nadeln;  Schmelzp.:  168".  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  in  CO.^,  NHg,  Aethylamin  und  Benzoesäure.  Liefert  beim  Erhitzen  Cyanursäure 
luid  Benzonitril  (?  i. 

2.  Unsymmetrischer  NH.,.CO.N(C7H50)(C.,H5).  Bildung.  Beim  Behandeln  des 
Esters  N(CjH50)(C.,H5).CO.SC2H5  (s.  Benzoylthiocarbaminsäure)  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak in  der  Kälte  (LÖSSNER,  J.  jor.  [2]  10,  251).  —  Rhomboeder  (aus  Alkohol  von  40 — 45"/^). 
Aeufserst  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  schwerer  in  Aether,  kaum  in  Wasser.  Löst 
sich  unzersetzt  in  kalter  Kalilauge,  zerfällt  aber  beim  Kochen  damit  in  CO,,  NHj,  Alkohol 
und  Benzoesäure. 

s-Phenylbenzoylharnstofr  Cj^H^aN^O  =  NH(C,H,).CO .NH.C.HjO.  Bild u ng. 
Aus  Benzamid  und  Phenylcarbimid  bei  150"  (Kühn,  B.  17,  2881).  —  Lange,  seideglän- 
zende Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  199".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether, 
unlöslich  in  Wasser. 

DibenzoylharnstoflF  C,5H,,N,03  =  CO(NH.C7H50)2.  Bildung.  Entsteht,  neben 
HCl,  CO,,  Benzoesäure,  Benzonitril  und  Salmiak,  beim  Erhitzen  von  Benzamid  mit  über- 
schüssigem COCl,  auf  160 — 170"  (E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  5,  58).  Aus  Guanidincarbonat 
und  Benzoesäureänhvdrid  bei  100"  (Creath,  S,  7,  1739).  CH5N3  +  (C,H50),0  =  CO(NH. 
C^HjO),  +  NH3.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  210"  (C).  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirteu  Säuren, 
in  NH.:,  und  Benzoesäure  und  bei  anhaltendem  Kochen  mit  schwacher  Kalilauge  in  CO.^, 
und  Benzamid. 

BenzoylthioharnstofF  CgHgNjSO  =  NHo.CS.NH.C.HgO.  Bildung.  Aus  Thioharn- 
stofF  und  Benzoylchlorid  bei  120"  (Pike,  B.  6,  755).  Beim  Uebergiefsen  von  Benzoylrho- 
danid  mit  schwachem  Ammoniak  (Miquel,  A.  eh.  [5]  11,  313).  —  Kleine  prismatische 
Krystalle  (aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  169—170"  (P.) ;  171"  (M.).  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Zerfällt 
mit  Wasser,  bei  140—150",  in  Benzoesäure,  NH.,,  CO.,,  H.,S.  Wird  durch  PbO  oder  HgO 
entschwefelt  (M.).  Beim  Behandeln  mit  Bleioxyd  und  Anilin  oder  Ammoniak  entsteht  kein 
Guanidinderivat  (Pike,  B.  6,  1107). 

Aethylbeuzoylthioharnstoff  Ci„H^.,N.2S0  =  (C.,H5)HN.CS.NH(C,H50).  Bildung. 
Aus  Benzoylrhodanid  und  Aethylamin  (Miquel).  —  Feine  Prismen.  Schmelzp.:  134".  Un- 
löslich in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Säuren,  in  Aethylamin  und  Benzamid.  Geht  beim  Behandeln  mit  Quecksilberoxyd  in 
AethylbenzoylharnstofT  über. 

Phenyibenzoylthioharnstoff  C,,Hi.,N.,SO  =  (C,H5)HN.CS.NH(CjH50).  Bildung. 
Aus  Benzoylrhodanid  und  Anilin;  entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  polymeren  Benzoyl- 
rhodanids  mit  überschüssigem  Anilin  auf  100"  (Miquel).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
148 — 149".  Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  25  Thln.  kochendem,  absolutem  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Aether. 

]SritrophenylbenzoylthioharnstoffC,,H,,N3S03=CsH,(NO.,).HN.CS.NH(C,H50)(?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phenyibenzoylthioharnstoff  mit  überschüssiger,  starker 
Salpetersäure  (Miquel).  —    Mikroskopische  Nadeln  (aus  Essigsäure).    Schmilzt  unter  Zer- 
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Setzung  bei  230".  Völlig  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Löslich  in  200  Thln.  sieden- 
der Essigsäure. 

Benzylbenzoylthioharnstoff  C,,Hj,N,SO  =  C,,H,.CH,  .HN-CS-NHCC^H^O).  5*7- 
dnncj.  Aus  Benzovlrhodanid  und  Benzylamin  (Miquel).  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp. :  145°. 

p-TolylbenzoylthioliarnstoflF  C,,H,,N,SO  =  CHg .CgH,. HN.CS.NH.C.H.O.  Bil- 
dunq.   Aus  Benzoylrhodanid  und  p-Toluidin  (Miquel). —  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  165°. 

'Benzoylnaphtyltilioharnstoff  C,,H„N,,Sü  =  NH(C7H5Ü).CS.NH(C,oHj).  Bildung. 
Aus  a-Naphtylamin  und  Benzoylrhodanid  (Miquel,  A.  eh.  [5]  11,  326).  —  Gelbe,  metall- 
glänzende Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172 — 178".  Löslich  in  50  Thln.  kochendem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Sehr  beständig. 

Diphenyldibenzoylguanidin  C.,7H.>jN.jO.,  =  C(Q^Ylr).2{C,'H.^O)Jl'^.^.  Bildung.  Aus 
Diphenylguanidin  und  Benzoesäureanhydrid  bei  100"  (Creath,  B.  S,  384).  —  Monokline 
Krystalle  (aus  wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  102". 

Triphenyldibenzoylguanidin  C^^Hj-NgO.,  =  C(CgH5),(C7H50).,N.,.  Bildung.  Aus 
Triphenylguanidiü  und  Benzoesäureanhydrid  bei  100"  (Creath).  —  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  185". 

Aethylisocyminyltribenzoylguanidin  C34H33N3O3  =  N(C2H5,C7H50) . C{NaH.O). 
N(Cj„Hj3,C\H50).  Bildung.  Aus  Aethylisocyminylguanidin  NH(C.,H,).C(NH).NH(Cj„Hj3) 
und  Benzoylchlorid  (Kelbe,  Warth,  A.  221,  175).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
1(35".     Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

Tinbenzoyleyanurat  Co^Hj^NgOg  =  (CNO.C7H.O)3.  Bildung.  Aus  Silbercyanurat 
und  Benzoylchlorid  bei  100" '(Senier,  J5.  19,  311).  —  Nadeln  (aus  CHClg).  Zersetzt  sich 
beim  Schmelzen.  Schwer  löslich  in  CHCI3,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit 
Wasser  allmählich  zersetzt  in  Cyanursäure  und  Benzoesäure. 

Benzoylcyanamid  CgHgN.,0  —  CN.NH.C^HjO.  Bildung.  Benzoylchlorid  wirkt 
nicht  auf  Cyanamid  ein,  wohl  aber  auf  Natriumcyanamid.  Wendet  man  das  trockene 
Natriumsalz  an,  so  entstehen  Benzoylammelin,  Benzonitril,  CO^  und  NaCl.  Uebergiefst 
man  das  Natriumsalz  mit  Aether,  so  erhält  man  Benzoylcyanamid  (Gerlich,  J.  pr.  [2]  13, 
272).  CN.NHNa+C\H50Cl  =  CN.NH(CjH50)4-NaCl.  —  Sehr  unbeständig.  Zersetzt 
sich  schon  bei  seiner  Bildung  zum  Theil  in  CO.,,  Cyanamid  und  Benzonitril.  Polymerisirt 
sich  bei  längerer  Digestion  der  ätherischen  Lösung  theilweise  zu  Tribenzoylmelamin.  Die 
ätherische  Lösung  giebt  mit  Natriumäthylat  einen  Niederschlag  CN.N(C7H50)Na, 
welcher  bei  der  Destillation  in  Benzonitril  und  Natriumcyanat  zerfallt.  CN.N(CjH50)Na 
=  CVHg.CN  -f  NaCNO. 

bibenzoyldicyandiamid  (CgH^N^O).,  =  [CN.NH(CjH50)]2.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Tribenzoylmelamin ,  im  Wasserstoffstrome  (Gerlich).  —  Krystallisirt  sehr 
leicht.  Schmelzp.:  112".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether,  schwer 
in  Wasser.  Sublimirt.  Giebt ,  in  ätherischer  Lösung ,  mit  Natriumäthylat  keinen 
Niederschlag. 

Tribenzoylmelamin  (CgHgN20)3  ==  [CN.NH(C7HgO)]3.  Bildung.  Bei  längerem 
Digeriren  einer  ätherischen  Lösung  von  Benzoylcyanamid  (Gerlich).  —  Gelbes  Pulver. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  275°.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  in  CO.^,  HCN,  Benzonitril,  Dibenzoyldicyandiamid  und  Pseudotriphenylmelamin 
(CN.NH.CgH.),  (S.  316). 

Benzoylammelin  CjgHgNgO.,  =  C3H^(C7H50)N50.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen 
von  trockenem  Natriumcyanamid  mit  Benzoylchlorid  (Gerlich).  4CN.NHNa-)- 4C,H,0C1 
=  C3H,(C-H.O)N50-]-3C,H5.CN-f  4NaCl-|-C0,.  Das  Produkt  wird' zunächst  mit  Aether 
behandelt,  der  das  Benzonitril  aufnimmt,  und  dann  mit  Wasser  gewaschen.  Der  Rück- 
stand wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  Aether  gefällt.  —  Braunes 
Harz.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Essigsäure  und 
Alkalien.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome,  in  Benzonitril,  COg  und  Cyanamid. 
C3H,(C,H50)N,0  =  CgH^.CN  +  CO,  -j-  2CN.NH,. 

Benzoylirte  Sulfonsäureamide.  Die  Amide  der  Sulfon.säuren  C,jH2_7.S03H 
geben  mit  Benzoylchlorid  Monobenzoylderivate,  die  sich  wie  einbasische  Säuren  verhalten. 
Sie  reagiren  sauer,  verbinden  sich  mit  Basen  und  bilden  mit  PCI5  Chloride,  durch  Aus- 
tausch von  HO  gegen  Cl.  Diese  Chloride  zerfallen  mit  Wasser  wieder  in  HCl  und  Ben- 
zoesulfamide  und  liefern  mit  NHg  oder  primären  Basen  Amidine. 

Benzoylbenzolsulfamid  C^gH^^NSOg  =  CgH5.S0.,.NH(ClH-0).  Bildttng.  Beim 
Erwärmen  von  Benzolsulfamid  mit  Benzoylchlorid  auf  140 — 145"  (Chiozza,  Gerhardt, 
J.  1856,  503).  Erhitzt  man  über  150",  so  zerfällt  das  gebildete  Sulfamid  in  Benzolsulfon- 
säure  und  Kyaphenin.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Aether  und  krystallisirt  es  aus 
Alkohol  um.  —  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  147"  (Wallach,  Gossmann,  ^.214, 
.210).  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  noch  weniger  in  Wasser. 
Eeagirt  sauer;    löst  sich  in  NHg  und  in  kohlensauren  Alkalien  unter  Entwickelung  von 
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COg.  Zerfallt  oberhalb  150"  wesentlich  in  Benzonitril  (resp.  Kyaphenin)  und  Benzolsul- 
fonsäure  (W.,  G.).     CeH,.S0,.NH(C,H50)  =  C,H,.CN  +  C„H,.Sa,H. 

Aus  der  zum  Syrup  verdunsteten  Lösung  des  ßenzoylbenzolsulfamids  in  Ammoniak 
scheidet  sich  zuletzt  ein  Balz  aus:  CeH,.SOo.N(aH60).H2(ONH;)+CeH5.S02.N(C,H50)H,Ü. 
Dasselbe  schmilzt  bei  82"  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Säuren  fällen  aus 
seiner  Lösung  ein  Oel,  das  allmählich  in  Benzoylbenzolsulfamid  übergeht  (G.,  Ch.)  — 
CßHi^SOs.N.iC^H.OjNa  (Gkrhardt.  A.  108,  216).  Seidenartige  Nadeln  (W.,  G.).  — 
Pb((Jj.iHjoNSO.j),.  Amorpher  Niederschlag  (Eemsen,  Palmee,  Am.  8,  238).  Unlöslich  in 
Wasser.  In  Gegenwart  von  Benzol  wirkt  Aethyljodid  auf  das  Bleisalz  nicht  ein ;  in  Gegen- 
wart von  Alkohol  wird  Benzoylbenzolsulfamid  regenerirt.  Pb(Cj3Hj|,NS03)., -(- SC^H^J 
+  2C2H5.OH  =  PbJ„  +  2C,3H„NS03  +  2(C,H,),0.  ~  C.Hs.SOj.NlC.HjOjAg.  Dar- 
stellung. Die  Lösung  des  Amids  in  siedendem^  ammoniakhaltigem  Wasser  wird  mit 
AgNO.,  versetzt  (Gerhardt,  Chiozza).  —  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  siedendem  Alkohol.  Aus  der  Lösung  des  Salzes  in  koncentrirtem  Ammoniak 
krystallisirt:  GeHj.SOg.NolClHgOAgHg.  Diese  Verbindung  löst  sich  leicht  in  siedendem 
Wasser,  verliert  aber  beim  Kochen  damit  das  Ammoniak.  Salpetersäure  scheidet  daraus 
Benzoylbenzolsulfamid  aus. 

Chlorid  CjgHjoClNSO.,  =  CßHj.SC.N  :  CCl.GgH^.  Bildung.  Aus  Benzoylbenzol- 
sulfamid und  PCI5  (WoLKOW,  B.5,  140f  Gerhardt,  A.  108,214).  C,H5S0.,.NH(C.H,0) 
+  PCI5  =  C,.H,.S0.,.NCC1.C6H5  +  HCl  +  PGCI3.  Durch  Ligroin  entfernt  man  das  Phosphor- 
oxychlorid  und  krystallisirt  den  Eückstand  aus  Aether  um  (Wallach,  Gossmann,  J..  214, 
212).  —  Trikline  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  79—80»  (W.,  G.).  Zerfällt  mit  Wasser 
in  Salzsäure  und  Benzoylbenzolsulfamid.  Bei  der  Destillation  werden  Benzonitril,  Benzol- 
sulfochlorid  CeH^.SOo.Cl,  HCl  und  SO,,  gebildet.  Mit  Basen  (Anilin,  Toluidin  . . .)  werden 
Amidine  erhalten. 

Suceinylbenzoylbenzolsulfamid  CgoH^^N^S^Og  =  (CeHj.SO., .  N .  CjHsO)^ .  C^H^O.,. 
Bildung.  Durch  schwaches  Erwärmen  des  Silbersalzes  CyH5.SO.j.N(C7HjO)Ag  mit  Succinyl- 
chlorid  (Gf;rhardt,  Chiozza).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  14(5". 

Dibenzoylbenzolsulfamid  C.,oHj,NSO^  =  CeH5.S02.N(CjH50),.  Bildung.  Aus  dem 
Silbersalz  CyHj.SO,>.N(C.Hj;,0)Ag  und  Benzoylchlorid  (Gerhardt,  Chiozza).  —  Prismen 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  105".     Wenig  löslich  in  Aether. 

Benzoyltoluolsulfamide  C,4Hj3NS03=  CH3.CyH^.S02.NH(C7H^O).  1.  o-Derivat. 
Bildung.  Aus  o-Toluolsulfamid  und  Benzoylchlorid  (Wolkow,  i^.  1870,579).  —  Kleine 
Tafeln  oder  flache  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  110 — 112".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  C.H,S02.N(C,H50)K -f- V.,H.,0.  ~  Ca.A.,^  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Ag  +  H2O.  Flache  Prismen.  —  Ag.A.  Niederschlag, 
schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Toluolsulfonsäureamid  und  Benzoylchlorid  (Wolkow, 
Z.  1870,  578).  p-Toluolsulfoehlorid  und  Benzamid  wirken  nach  der  Gleichung:  CH^.C^H^. 
S0,C1  +  NH,(C,H,0)  =  CH3.C6H,(S03H)  +  C^Hj.CN  -f  HCl  (Wolkow,  Z.  1871,  421).  — 
Vierseitige,  flache  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147 — 150".  Leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  sehr  schwer  in  Aether  und  in  kochendem 
Wasser.  Reagirt  sauer,  zerlegt_  kohlensaure  Salze.  Einbasische  Säure.  —  CjH^SCV,. 
N(C7H50).K.  Blättchen.  —  Ca.A2-|-H20.  Warzen,  lejcht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  Ba.Äo.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.  Niederschlag.  Leicht  löslich  in 
Ammoniak.  Aus  dijsser  Lösung  krystallisiren  beim  Verdunsten  an  der  Luft  Nadeln  des 
Salzes  aH.S02.N(aH50).Ag.NH3. 

Chlorid  Ci^Hj^ClNSO.,  =  CH3.CeH,S02.N  :  CCLCgH^.  Bildung.  Aus  dem  Amid 
und  PCi^  (Wolkow^,  ä  5,  140).  —  Sechsseitige  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  100". 
Wird  durch  Alkohol,  langsamer  durch  Wasser,  in  HCl  und  Benzoyltoluolsultamid  zerlegt 
(Remsen,  Palmer,  Am.  8,  237). 

BenzoylnitrotoluolsulfainidCi,H,2N2S05  =  CH3.C6H3(N02).SO.,.NH(CjH,0).  Bil- 
dung. AUS  Nitrotoluolsulfonsäureamid  und  Benzoylchlorid  bei  145—150"  (Wolkow,  Z. 
1871,422).  —  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  130".  Leicht  löslich  in  siedendem 
Weingeist,  weniger  in  kaltem,  sehr  wenig  in  Aether  oder  kochendem  Wasser.  Zerlegt  kohlen- 
saure Salze.  —  (C.Hg.N02.S02)N(CjH50)K.  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Ca.Ä, +  2H2O.  — 
Ba.A.^.     Feine  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist. 

Chlorid  Cj,HjjClN,SO,  =- CH3.CeH3(NO,).S02.N  :  CCLCeH^.  Bildung.  Aus  dem 
Amid  und  PCI5  (Wolkow, 5.  5, 141).  —  Krystalle '(aus  Aether).     Schmelzp.:  125". 

Methylbenzoyl-p-Toluolsulfamid  Cj^Hj^NSOg  =  CH3.C6H^.S02.N(CH3).C.H50. 
Bildung.  Aus  p-Toluolmethylsulfamid  C^HjSOg.NH.CHg  und  Benzoylchlorid  bei  140" 
(Remsen,  Palmer,  Am.  8,  242).  —  Schmelzp.:  58". 

Phenylbenzoyl-p-Toluolsulfamid  C^^Hj^NSOg  =  CHg  .C6H,.SO.,.N(C6H5).C,H,0. 
Bildung.     Aus  CH3.CgH4.S0.2.NH.CgH5  und  Benzoylchlorid  (Remsen,  Palmer,  Am.  8, 
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242).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149°  (kor.).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali,  in  Benzoesäure  und  p-Toluolsulfanilid  C^H^.SOo.NH.CyHj;. 

Benzoyl-m-Xylolsulfamid  O^H.^NSO,  =  (CH,),.C,H3.SÖ.,.NH(C7H,0)(CH,  :  CH, : 
802  =  1:3:4).  Darstellung.  Man  behandelt  Xylolsulfamid  mit  Benzoylchlorid  und 
krystallisirt  das  Produkt  aus  Alkohol  um  (Mahon,  Am.  4,  193).  —  Kurze  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  149—151".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol  und  in  NH,.  Zerfiillt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  leicht  in 
Benzoesäure  und  Xylolsulfamid.  Wird  durch  Kochen  mit  konc.  HCl  nicht  verändert. 
"  CalCj^HjjNSOglj -|-  H,,0.  P'eine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Ba.A,.     Feine  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Benzoylcymolsulfamid  C,jH,yNSO,  =  (CH3,C3Hj).CeH3.SOo.NH(C.H.O).  Schmelzp. : 
ir)3''_(WoLKOW,i?.5,  142).  Giebt  mit  PCI,  das  Chlorid  (Cjo'H,3)SO.,.NCC].CeH,,  ein  dick- 
flüssiges Oel. 

Benzoyl-«-Naphtalinsulfamid  Ci,H,,,NS03  =  C,oH-.SO.,  .NH(C,Hi^O).  Bilduny. 
Beim  Erwärmen  von  «-Naphtalinsulfamid  CmHj.SU2.NH,>  mit  Benzoylchlorid  (Kimberly, 
.4.  114,  138).  —  Körner  (aus  Aether),  Schmelzp. :  194—195"  (WoLKOW,  Z.  1871,  423)  Unlös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Aether.  Verhält 
sich  wie  eine  einbasische  Säure. 

Salze:  Wolkow.  —  K.CjjHijNSOa.  Feine  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Ca.Ag  +  HjO.  Nadeln.  —  Ba.A^.  Feine  Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Weingeist.  —  Ag.A.    Niederschlag;  krystallisirt  aus  Ammoniak  in  Nadeln. 

Chlorid  C,jH,.,ClNS02  =  CjoH^.SOj.N  :  CCl.CgH,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Benzoylnaphtalinsultamid  mit  PCI,  (Wolkow,  B.  5,  142).  —  Grofse,  vierseitige  Tafeln 
(aus  Aether).  Schmelzp. :  92 — 94".  Wird  von  kochendem  Wasser  oder  Alkohol  wieder 
in  das  Amid  übergeführt.  Mit  Ammoniakcarbonat  liefert  es  das  Amid  CjjHj^N^SOa  = 
CjoHj.SOg.N  :  C(NH2)(CßHg),  welches  in  Prismen  oder  Blättchen  krystallisirt. 

Benzoylderivate  von  Amidophenolen. 

Benzoylamidophenol  CJ3H11NO2  =  OH.CeH4.NH(C7H50).  1.  Benzoyl-o-Amido- 
phenol.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Benzoyl-o-Amidophenolbenzoat  C^H-Oj. 
CeH4.NH(ClHjO)  mit  Wasser  und  BaCOg  (Hübner,  A.  210,  387).  Aus  o-Nitrophenof- 
benzoat  mit  Sn  und  HCl  (Böttcher,  B.  16,  630).  —  Blätter.  Schmilzt  bei  167"  und 
zerfällt  dabei  in  Wasser  und  Benzenylamidophenol.  Unlöslich  in  Ligroin ,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig,  Aceton  und 
Benzol.  Löslich  in  kaltem  Alkali  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Liefert  mit  sal- 
petriger Säure  Benzoyldinitroamidoj^henol. 

Benzenylamidophenol   C,3H3NO  =  CgH5.C<^-j^^CeH^.  Bildting.    Aus  o-Amido- 

phenol  und  Benzoylchlorid  (Ladenburg,  B.  9,  1526).  Beim  Behandeln  von  o-Nitro- 
phenylbenzoat  CjH502.CeH^(NO._,)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  A.  210,  384).  Ent- 
steht auch  bei  der  Destillation  von  Phtalsäureanhydrid  mit  o-Amidophenol  (Laden- 
BURCx).  CeH,(C0)20  +  NH2.'C,H,.0H  =  CjgHgNO  +  CO2  -f  H2O.  -  Farblose  Blätter 
(aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  103";  Siedep. :  314—317".  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3 ,  Ligroin,  Benzol  und  Eisessig,  löslich  in 
verdünnter  Schwefelsäure.  Schwache  Base;  beim  Verdunsten  der  salzsauren  Lösung 
hinterbleibt  freies  Benzenylamidophenol.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Salzsäure  in  Amidophenolbenzoat  NH^.CgH^.OCjHgO  um.  Zerfällt,  mit  Salzsäure  bei  130", 
in  Benzoesäure  und  o-Amidophenol.  Verbindet  sich,  selbst  bei  240",  nicht  mit  Aethyl- 
jodid.  —  (Cj3HgNO.HCl)2.PtCl^.  Gelbe  Prismen  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol).  Wird 
durch  "Wasser  zersetzt. 

Methyläther  Ci.HjgNOa  =  CHgO.C6H4.NH(C,H50).  Darstellung.  Aus  o-Anisidin 
CH30.C6H^.NH2  und  Benzoylchlorid  (Mühlhäuser,  A.  207,  244).  —  Krümliche  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  59,8".  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  nur  schwierig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzoylester  C.oHijNOg  =  C7H502.C6H4.NH(C,H50).  Darstellung.  Durch  Er- 
hitzen von  1  Thl.  salzsaurem  o-Amidophenol  mit  2  Thln.  Benzoylchlorid  und  Benzol  auf 
100"  (Hübner,  A.  210,  387).  Das  Produkt  wird  durch  Destillation  von  Benzol  befreit, 
dann  mit  Wasser  und  Sodalösung  gewaschen,  mit  Ligroin  ausgezogen  (um  Benzenylamido- 
phenol zu  entfernen)  und  das  Ungelöste  aus  Eisessig  und  Benzol  umkrystallisirt.  — 
Schmelzp.:  176"  (Hübner);  182"  (Kalckhoff,  B.  16,  1828).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Eisessig  und  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
W^asser  und  BaCOg,  in  Benzoesäure  und  Benzoyl-o-Amidophenol. 

Dibenzoyl-m-Oxyphenyl-p-Tolylamin  C2jH2,N03  =N(Cj R^O,G,U,).C,lJ^.OG,'iIr^O. 
Bildung.     Aus   p-Tolyl-m-Amidophenol  NH(C:i(.H^.CH3).CyH^.0H  und  Benzoylchlorid 
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bei  120"    (Hatschek,  Zega  ,  /.  pr.  [2]  33,  215).    —    Nadeln    (aus    Aetber    +    Ligroiu). 
Scbmelzp.:  105«. 

Dinitroderivat  Ci-HjaNgO^  =  C.,,Hjg(N02).,iSr03.  Bildung.  Bei  1 2 stündigem  Stehen 
einer  Lösung  von  Dibenzoyloxyphenyl-p-Tolylamiu  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure 
(Hatschek,  Zega).  —  Feine,  gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  HO". 

Benzenylamidothiophenol  CjgHgNS  =  CgH^<Q^  ^  ^CCeH^.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  von  3  Tbln.  Benzanilid  mit  1  Tbl.  Schwefel  (Hofmann,  B.  12,  2360; 
13,  1223).  C,H,.CO.NH.C,,H,  +  S  =  C,,H5(NS).C.C,H5  +  H.-,0.  Beim  Erwärmen  von 
o-AmidothiopbenoI  mit  Benzoylchlorid  (Hofmann);  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  aus 
Pbenylsenföl  und  Benzoylchlorid  bei  250—300"  (Hofmann,  B.  13,  17).  CbH,N.CS  + 
CjH50.Cl=Ci3H9NS-[-CO  +  HCl.  Aus  o-Amidothiophenol  und  Bittermandelöl  oder 
aus  Amidothiophenol  und  Benzonitril  bei  180"  (Hofmann,  i?.  13, 1236).  Beider  trockenen 
Destillation  von  Thiobenzanilid  oder  beim  Behandeln  dieses  Körpers  mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  (Jacobson,  B.  19,  1068).  CeHj.CS.NH.CgH^  +  O  == 
CjgHgNS -j- H.,0.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115";  destillirt  fast  unzersetzt 
gegen  360".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,,  konceutrirter  Salzsäure.  Riecht  nach  Thee- 
rosen  und  Geranien.  Wird  von  konceutrirter  Salzsäure  bei  200"  nicht  angegriffen.  Zer- 
fällt beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  und  o-Amidothiopheuol.  —  Ci^HyNS.HOi. 
AuCl.,.     Feine  Nädelchen. 

Nitrobenzenylamidothiophenol  CjgHgNjSOo  =  Cj3Hg(N02)NS.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Benzenylamidothiophenol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Hofmann,  B.  13, 
1223).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188".  Liefert  bei  der  Reduktion 
ein  krystallinisches  Amidoderivat. 

Benzoylthiodiphenylamin    S<^^6§An.C,H,0.  s.  Phenylsulfid  Bd.  II,  S.  519. 

2.  Benzoyl-p-Amidophenol.  Darstellung.  Aus  p-Amidophenol  und  Benzoyl- 
chlorid bei  130"  (HÜBNER,  A.  210,  378).  —  Haarfeine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
227".  Kaum  löslich  in  Wasser,  Benzol,  CHCI3  und  Ligroin;  schwer  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  leicht  in  siedendem  Eisessig. 

Methyläther  (Benzoylanisidin)  Cj^HjgNO.,  =  CH30.C6H,.NH(C-H50).  Bildung. 
Entsteht,  neben  CO.^  und  Benzoesäure,  bei  der  Destillation  von  Anisbenzhydroxamsäure 
(LossEN,  ^.175,299).  N(CgH,02)(C,H50)(OH)  =  CO.,  +  CH30.C6H,.NH(C,H50).  - 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  153—154".  Zerfällt  mit  konc.  HCl  bei  180"  in 
p-Amidophenol  und  CH3.CI. 

Benzoeester  C.,QHj5N03  =  CjH50.j.CgH4.NH(C7H50).  Bildung.  Aus  p-Amidophenol 
und  Benzoylchlorid  (Ladenbürg,  B.  9,  1529).  —  Schmelzp.:  231".     Schwer  löslich. 

Phenylbenzoyl-p-Amidophenolbenzoat  CaeHjgNOg  =  N(CgH5)(CjH50).CyH^. 
O.C.HrO.  Bildung.  Bei  2stündigem  Kochen  von  (1  Mol.)  p- Phenylamidophenol 
NH(CjH5).C,H,.0H  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid  auf  120-130"  (Philip,  Calm,  B.  17,  2437). 
—  Gelbliche,  kleine  Prismen.  Schmelzp.:  175".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
in  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 

Dinitroderivat  C.,gH„N30.  =  C2eH,7(NO,).,N03.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
eisessigsauren  Lösung  von  Phenylbenzoyl-p-Amidophenolbenzoat  mit  einem  Gemisch  aus 
rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig  (Philip,  Calm,  R  17,  2437).  —  Gelbliche  Krystall- 
masse  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  194 — 195".  Leicht  löslich  in  warmem  Eisessig,  ziemlich 
löslich  in  Aether  und  in  warmem  Benzol,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  sehr  koncentrirter  Kalilauge,  Benzoesäure. 

o-Tolylbenzoyl-p-Amidophenolbenzoat  C,7H.,jN03  =  N(C7H,,CjH50).C,.H/). 
CjHjO.  Bildung.  Aus  o-Tolylamidophenol  NH(C-H,).C,H,.OH  und  Benzoylchlorid 
(Philip,  J.jar.  [2]  34,  61).  —  Blättchen  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  171".  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Ligroin. 

Dibenzoyl  -  p  -  Oxyphenyl  -  p  -  Tolylamin  Q,„  H.,^  NO3  =  N(C-  H,0 ,  C,  H. ) .  C^  H^. 
OC-H5O.  Bildung.  Aus  p-Tolyl-p-Amidophenol  NH(C,H„)'.C„H,.OH  'und  Benzoylchlorid 
(Hatschek,  Zega,  J./>r.  [2]  33,  228).  —  Kleine,  flache  Nadeln  oder  Schuppen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  169".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Benzoylnitroanisidin  C,,Hi.,N.,0^  =  CH30.CgH3(NO.,).NH(aH50).  Bildung.  Aus 
Nitroanisidin  und  Benzoylchlorid  (Cahours,  Ä.  74,  305).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  reichlich  in  kochendem  Alkohol. 

Benzoyl-p-Nitro-o-Amidophenol  C,3H,oN,0,  =  0H.CbH3(N0.,).NH(C,H,0).  5*7- 
dung.  Aus  o-Amido-p-Nitrophenol  und  Benzoylchlorid  (Stuckenberg,  A.  205,  73).  — 
Kleine,  gelbliche  Nadeln  (aus  Anilin).  Schmilzt  über  200"  unter  Zersetzung.  Schwer  lös- 
lich in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Anilin. 
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Benzoyldinitroamidophenole  CjaHgNgOe  =OH.C6H,(NO,,),,.NII(C,HsO).  1.  Deri- 
vat des  p-Nitro-o-Amidophenols.  Bildting.  Beim  Eintragen  von  Benzoyl- 
o-Amido-p-Nitrophenol  in.  mit  gleichviel  Eisessig  versetzte,  rauchende  Salpetersäure 
(Stuckenberg).  Durch  Behandeln  von  Benzoyl-o-Amidophenol  mit  Eisessig  und  höchst 
koncentrirter  Salpetersäure  bei  —3  bis  —5"  (Hübner,  4.  210,  .'588).  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  o-Benzamidophenol  NHlC^HjOj.CeH^. 
OH  (Böttcher,  Ä  16,  632).  —  Grüngelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  220°.  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heirsem  Eisessig  und  noch  schwerer  in  Alkohol  und 
Benzol.    Zerfällt  mit  koncentrirter  Salzsäure  bei  140"  in  Benzoesäure  und  Pikraminsäure. 

Salze:  Hübner.  -  NH,.Ci3HgN30,. -f  H,0.  Rothgelbe  Nadeln.  -  K.Ä  +  2H,0. 
Feine,  rothgelbe  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  schwachemAlkohol.  —  Mg.Aj -f- 
GHgO.  Orangerc.the  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A.^-f-^HgO.  Scharlach- 
rothe  Nadeln.  —  Zn.Äg -|-  3H2O.  Kleine,  rothgelbe  Nadeln;  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Ag.Ä.  Leicht  lösliche,  dunkelrothe  Nadeln. 

Benzenyldinitro-o-Amidophenol  C,3H7N30g  =  CgH5.C<^-jyT  ^CeHg(N02)2.  Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Benzoyldinitro-o-Amidophenol  OH.CeH2(N(X)2NH.C,H-0  mit 
(5Thln.)  rOClg  auf  130"  oder  durch  Eintragen  von  Pikraminbenzoat  CjHsO.^.CyHjiNO.Jj. 
NH2  in  (9  Thln.)  stärkster  Salpetersäure  (Hübner).  —  Kleine  Blätter  (aus  CHCl,,). 
Schmelzp.:  218—219".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  CHCl^,  Benzol,  LigroTn,  sehr  schwer  in 
Alkohol.  Unlöslich  in  verdünnten  Alkalilaugen  (Unterschied  von  Benzoyldinitro-o-Amido- 
phenol). 

2.  Derivat  des  Di-o-Nitro-p-Amidophenols.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  1  Thl.Benzoylamidosalicylsäure  (CO^H:  OH:NH  =  1:2:5)  in  20— 30Thln. 
Eisessig  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Dabney,  Ä)?i.5,  28).  Man  verwendet  4—5  Tropfen 
Salpetersäure  auf  je  100  ccm  Lösung  und  erwärmt  auf  80".  Sowie  die  Lösung  hellgelb 
geworden  ist,  wird  sie  sofort  in  das  4  fache  Volumen  Wasser  gegossen  und  der  gefällte 
Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Glänzende,  gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Ent- 
wickelt oberhalb  150"  rothe  Dämpfe  und  schmilzt  bei  250".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Eisessig,  etwas  weniger  in  Alkohol  und  noch  weniger  in  Benzol  und  Ligroin. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130",  in  Benzoesäure  und  Di-o-Nitro-p-Amido- 
phenol.  Die  Salze  sind  meist  goldglänzend ;  sie  lösen  sich  in  Wasser  mit  tiefblutrother 
Farbe.  —  K.Ä  -f-  E^O.  Hellrothe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Ca.AÖ -)-4YoH.,0.  Gelbrothe,  glänzende  Tafeln  oder  Schuppen.  —  Ba.Aj 
-|-3H.,0.  Feine,  rothe  Nadelia.  —  Pb.A.,.  Dunkelrother,  krystallinischer  Niederschlag. 

Dibenzoyl-a-Diamidophenol  C,jH„.N,Ü,j  =  OH.CgH3(NH.C7H50),.  Bildung. 
Entsteht,  neben  dem  Tribenzoylderivat,  beim  Kochen  von  salzsaurem  a-Diamidophenol 
mit  Benzoylchlorid.  Siedender  Alkohol  entzieht  dem  Produkte  nur  das  Dibenzoylderivat 
(Stuckenberg,  ^.  205,  68).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  187— 188".  Leicht  löslich  in  Anilin, 
Chloroform,  Alkohol,  schwer  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether. 

Dibenzoylnitro-«-Diamidophenol  G.oHjsNgOs  ==  OH.C6H2(NO,).(NH.C,H50)o. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Dibenzoyl-a-Diamidophenol  in  kalte,  rauchende  Salpeter- 
säure (Stuckenberg).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  167—170". 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  warmem  Eisessig.  Zerfällt  mit  koncen- 
trirter Salzsäure  bei  105"  in  Benzoesäure  und  braune,  amorphe  Produkte. 

Tribenzoyl-a-Diamidophenol  C.H.yN^O^  =  C,H,02.CeH3(NH.C7H50)2  oder  OH. 
C,.H3.N2H(CjH50)3.  Bildung.  Siehe"  Dibenzoyl-a-Diamidophenol  (Stuckenberg).  — 
Mikroskopische  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  231—233".  Schwer  löslich  in  Eis- 
essig, unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3.     Sehr  leicht  löslich  in  Anilin. 

Dibenzoyl-/;-Diamidophenol  CooHigN.Og  =  OH.CeH3(NH.C,H50)2.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  dem  Tri-  und  Tetrabenzoylderivat,  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  ^-Diamido- 
phenol  mit  Benzoylchlorid.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  warmer  Sodalösung  und  ent- 
zieht demselben  dadurch  das  Tri-  und  Tetrabenzoylderivat  (Stuckenberg,  A.  205,  82).  — 
Grünliche  Säulen.  Schmelzp.:  209—213".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig., 
etwas  schwerer  in  Benzol. 

Dibenzoylnitro-^-Diamidophenol  G^oH^^NgOß  =  OH.C6H2(N02).(NH.CjH50).,. 
Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Dibenzoyl-y9-Diamidophenol  in  rauchende  Salpeter- 
säure (Stuckenberg).  —  Lange,  bräunliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  201—202". 
Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

Tribenzoyl-^-Diamidophenol  C^H^oN^O,  =  C-H,O..CgH3(NH.C,H50).,  oder  OH. 
CyH3.N2H(C7H50)g.  Bildung.  S.  Dibenzoyl-/9-Diamidophenol.  Setzt  sich  aus  der  zum 
Waschen  benutzten  Sodalösung  ab.  Durch  Chloroform  wird  es  vom  Tetrabenzoylderivat 
befreit  (Stuckenberg).  —  Breite  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  183—184".  Unlöslich 
in  Chloroform. 

Bkilstkin,  Handbuch.    2.  Aufl.    11.  48 
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Tetrabenzoyl-/9-Diamidophenol  G„H,,N,05  =  OH.CpH3[N(C,H50),].,  oder  C^H^O,. 
C6H3.NoH(C-H50)3.  Bildung.  Siehe  Tribenzoyl-/9-Diamidophenol  (Stuckenberg).  — 
Dünne  Täfelchen.  Schmelzp. :  182".  In  Benzol  und  Aether  leichter  löslich  als  das  Tri- 
benzoylderivat.    Zerfliefst  in  Chloroform.    Löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol  und  Aether. 

Benzenylamid.othiokresol    Cj^Hj^NS  =  CHg.CßHg^^  q^CC^H-.     Bildung.     Aus 

m-Amidothiokresol   (CH^ :  S :  N  =   1:3:4)    und    Benzoylchlorid    (Hess,  B.  14.  493).    — 
Feine  Nädelchen.     Schmelzp.:  125».  —  (C\,H,iNS.HCl)..PtCl,  +  H,0.    Nadeln.' 

Dibenzoyl-p-Thiotoluidin  agH^^N^SO^  =  [NH(C,H50).C6H3(CH3)],,S.  Bildung. 
Aus  p-Thiotoluidin  und  Benzoylchlorid  (Truhlar,  B.  20,  668).  —  Feine,  glänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  185—186". 

Benzenylaniidothionaphtol  Cj^HjiNS  ==CjQHy<  t,  ^C.CgHg.  1.  a-Derivat.  Bil- 
dung. Bei  2stündigem  Kochen  von  2  Thln.  «-Benzoylnaphtalid  mit  1  Tbl.  Schwefel 
(Hofmann,  B.  20,  1798).  Man  kocht  das  Produkt  mit  rauchender  Salzsäure  aus.  Ent- 
steht auch  durch  Behandeln  von  a-Thiobenznaphtalid  CgH^.CS.NH.CjoH-  mit  einer  alka- 
lischen Lösung  von  rothem  Blutlaugeusalz  (Jacobson,  B.  20,  1898).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
100—101°  (H.).  Uuzersetzt  flüchtig.  Schmelzp.:  102,5—103»  (J.).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Sehr  schwache  Base.  —  Das  Pik  rat 
bildet  kleine,  orangefarbene  Nadeln,  die  bei  130 — 131»  schmelzen  (J.). 

2.  (:/-Derivat.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /S-Benzoylnaphtalid  mit  Schwefel 
(Hofmann,  B.  20,  1803).  —  Nadeln.  Schmelzjj.:  107».  Die  alkoholische  Lösung  fluores- 
cirt  grünlich.  —  (CijH^iNS.HCllj.PtCl^.     Schwer  löslich. 

Benzoylamidoresorcindiäthyläther  Ci-Hi9N03=  NH(aHj,0).CyH3(OC.,H5),,.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  dem  Dibenzoylderivat  (s.  u.),  aus  salzsaurem  Amidoresorcin- 
diäthyläther  und  Benzoylchlorid  (Will,  Pukall,  B.  20,  1127).  Das  Produkt  wird  mit 
Wasserdampf  destillirt,  der  Rückstand  mit  verdünntem  Kali  gewaschen  und  mit  wenig 
Alkohol  behandelt.  Hierbei  bleibt  das  Dibenzoylderivat  uugelö.st.  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  113,5». 

Dibenzoylamidoresorcindiäthyläther  C.,^H, .^NO^  =  N{Cj H^O ).,.CeH3(OC.,H3 ).,.  Bil- 
dung. Siehe  das  Monobenzoylderivat  (Will,  Pukall).  —  Kleine,  glänzende  Prismen  (aus 
Eisessig).     Schmelzp.:  171".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Benzoylderivate  von  Amidosäuren. 

Benzoy learbaniinsäureäthylester  (Benzoylamidoam eisen säureäthylester) 
CioHuNü.j  =  NH(CjH50).CO.,.C2H5.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  verdünnten  alkoho- 
lischen Lösung  von  Benzoyltliiocarbaminsäureester  NH(C,H^O).CO.SC2H5  mit  Bleioxyd 
(LÖSSNEE,  J.  jsr.  [2]  10,  254).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Alkohol  von  40— 45"/o).  Schmelzp.:  110". 
Sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  schwerer  in  Wasser.  Zerfällt, 
beim  Erwärmen  mit  Kalilauge,  in  NHg,  CO.,,  Alkohol  und  Benzoesäure.  Verhält  sich  wie 
eine  einbasische  Säure  und  wird  daher  von  Lössner  betrachtet  als  Aethylbenzoylcarb- 
aminsäure:  N(C.,H5,C,H^0).C0.jH.  —  K.CioHjoNOy.  Ent.stelit  als  körniger  Niederschlag 
beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem  Kali.  Löst 
sich  nur  wenig  und  unter  Zersetzung  in  kochendem,  absolutem  Alkohol.  Sehr  leicht  lö.s- 
lich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  des  Kalisalzes  mit  Alkohol  und  Aethylbromid  entstehen  Ben- 
zoeester,  C0„,  Aether  (CjHgj.jO  und  wahrscheinlich  Aethvlamin  (?). 

Benzoyithiocarbaminsaure  CgH^NSO.^  =  NH(C7'H50).C0.SH  (?).  Methylester 
C9H9NSO.,  =  NH(C7H50).CO.S.CH3(?).  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Benzoylrhodanid 
CjHjO.SCN  mit  wasserfreiem  Holzgeist  (Miquel,  ^.f-A.  [5]  11,  330).  —  Feine  Nadeln  (aus 
schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  97».  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  10  Vol.  Wasser  auf  100°,  in  Holzgeist,  Benzamid,  H^S  und 
COg.  Verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure  und  wird  daher  von  Lössner  betrachtet 
als  N(CH3,C7H6Ü).CO.SH.  —  Na.C^HgNSOg.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  äthe- 
rische Lösung  des  Methylesters  mit  Natriummethylat  CHg.ONa.  —  Kleine  Krystalle  Zer- 
fällt durch  Aetzkali  oder  mit  Wasser  bei  150"  in  CO.,,  H.,S  ,  NH3CH3.OH  und  Benzoe- 
säure. Mit  verdünnter  Salzsäure  wird  Benzamid  abgeschieden.  Mit  den  Salzen  schwerer 
Metalle  bewirkt  der  Methylester  Fällungen. 

Aethylester  C,oHj^NSO.,  =  NH(C,H50).CO.SC.,H5  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Benzoylrhodanid  mit  absolutem  Alkohol  (Miquel).  Beim  Eintragen  von  Benzoylchlorid 
in  eine  Lösung  von  Rhodankalium  in  absolutem  Alkohol  (Lössner,  J.  pr.  [2]  10,  236). 
Letzteres  Verfahren  giebt  nur  eine  geringe  Ausbeute  (Miquel).  —  Lange,  gelbe,  pris- 
matische Nadeln  (aus  Alkohol  von  80»/^).  Schmelzp.:  73 — 74».  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  starkem  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  wässe- 
riger Kalilauge,  in  Benzoesäure,  Rhodankalium,  Alkohol,  COj,  NH3,  H.^S.   Beim  Erhitzen 


-27.8.87]  AROMAT.  REIHE.  —  A.  SÄUREN  C^H,,^_a02.  755 

für  sich  werden  Benzonitril,  CO2  und  Mercaptan  gebildet.  C\„Hi,NSO,,  =  C^Hg.CN  +  COa 
+  C„H..SH.  —  K.CioHioNSOg.  Kleine  Nadeln.  Aeulserst  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol.  —  Eine  alkoholische  Lösung  des  Ester.s  giebt  mit  Ciiiucksilber-,  Blei-  und  Wis- 
muthsalzen  weifse  Niederschläge. 

Aethylbenzoylthiocarbaminsäureäthylester  Cj.HjgNSO,,  =  N(C7H50,C2H5).CO. 
.SCHj  (?).  Bildung.  Beim  Digeriren  des  Kaliumsalzes  K.CioH,oNSO,  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aethylbromid  (Lössnkr).  —  Gelbliches,  schweres  Oel.  Leicht  löslich  in  ab- 
solutem Alkohol  und  Aether.  Nicht  flüchtig;  entwickelt  schon  bei  45"  Mercaptan  und 
Benzonitril.  Zerfällt  dnrch  alkoholisches  Kali  in  Benzoesäure,  CO.^,  NHg,  Alkohol  und 
Mercaptan.     Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt,  in  der  Kälte,  Aethylbenzoylharnstoft'. 

Isoamylester  CjäHi-NSO, -=NH(C-H0).C0.S.C5Hj,  (?).  Bildung.  Bei  längerem 
Stehen  von  Benzoylrhodanid  mit  Tsoamylalkohol,  in  der  Kälte  (Miquel).  — -  Kleine  Prismen. 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Phenylester  C\,Hj,NSO.,  =  NH(C,H50).CO.S.C6H5  (?j.  Bildung.  Bei  mehmonat- 
lichem  Stehen  von  Benzoylrhodanid  mit  Phenol  (Miquel).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus 
schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  93".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Benzoylallophansäureäthylester  (?)  CuHj.jNjO^  =  NH(CjH50).CO.NH.C02.C2H5. 
Bildung.  Aus  Urethan  und  Benzoylchlorid  bei  1.50—160"  (Kretzschmar ,  B.  8,  104). 
2NH.,.Cn,.C.,H5+C,H,O.Cl  =  C,,Hi,,N.,0,+  HCl-|--C,H,.OH.  -Krystalle.  Schmelzp.:  163". 

Dibenzamidodiphenylamidoameisensäureäthylester  |NH(C,H50).CeH^].,.N.C0.,. 
CoHä   s.  p-Phenylendiamin. 

Hippursäure  (  Benzoylamidoessigsäure,  Benzoylglycin )  CgH^NOg  = 
NH(C7H50).CH2.CO,H.  Vorkommen.  Tm  Harn  der  Pflanzenfresser.  Der  Nachmittags- 
harn von  auf  die  Weide  gehenden  Kühen  ist  sehr  reich  an  Hippursäure  (Kraut,  J. 
18.58,  573).  Ochsenharn  hält  am  meisten  Hippursäure  (2,1— 2,7"/u)  bei  der  Fütterung 
mit  Hafer-  und  Weizenstroh,  unter  geringem  Zusatz  von  stickstoff"reichem  Bohnenschrot. 
Bei  Wiesenheu  hält  der  Harn  nur  1,2— 1,4"/„  Hippursäure  (Henneberg,  Stohmann, 
Rautenberg,  ä.  124,  200).  [Wiesenheu  enthält  Chinasäure,  welche  von  HJ  zu 
Benzoesäure  reducirt  wird,  und  daher  entsteht  vielleicht  die  Hippursäure  im  Harn,  bei 
Heufütterung,  aus  dieser  Säure  {Low,  J.pr.  [2]  19,  309).  Bei  Herbivoren,  aber  nicht  bei 
Hunden,  tritt  in  der  That,  nach  dem  Eingeben  von  Chinasäure,  im  Harn  Hippursäure 
auf,  aber  nur  in  kleiner  Menge.  Die  Hauptmenge  der  Chinasäure  wird  unverändert 
wieder  abgeschieden  (Stadelmann,  J.  1879,  982)].  —  Pferdeharn  hält  viel  Hippursäure, 
namentlich  bei  nicht  zu  anstrengender  Arbeit  der  Thiere  (Liebig)  ;  im  entgegengesetzten 
Falle  hält  der  Harn  Benzoesäure.  —  Kameelharn  ist  sehr  reich  an  Hippursäure 
(Schwarz,  A.  54,  32).  —  Der  Harn  von  Kaninchen  (Weiske,  Wildt,  Pfeiffer,  B. 
6,  1410)  und  von  Schafen  (Hofmeister,  J.  1873,  870)  hält  bedeutend  mehr  Hippur- 
säure (Schaf harn:  30  g  täglich)  bei  Wiesenheufütterung,  als  bei  Grünkleefütterung.  Im 
Kaninchenharn  auch  viel  bei  Fütterung  mit  Weizenkleie,  Leinölkuchen,  Hafer,  Roggen- 
stroh und  Gräsern  (Weismann,  J.  1858,  575).  —  Normaler  Menschenharn  hält  nur 
wenig  Hippursäure  (etwa  1  g  täglich)  (Hallwachs,  A.  106,  164).  Bei  theilweise  vege- 
tabilischer Nahrung  ist  im  Harn  etwas  mehr  Hippursäure  vorhanden  (täglich  2,5  g),  als 
bei  rein  animalischer  Kost  (Weismann,  J.  1858,  572).  Durch  den  Genuss  gelber  Pflaumen 
steigt  der  Hippursäuregehalt  des  Harns  (Thudichum,  J.  1863,  656),  wahrscheinlich  infolge 
der  Anwesenheit  von  Benzoylkörpern  in  den  Pflaumen;  in  den  Preifselbeeren  ist  direkt 
Benzoesäure  aufgefunden  worden  (Low,  J.  pr.  [2]  19,  312).  —  Im  Hundeharn  (Salkowski, 
B.  11,  500).  —  Hippursäure  flndet  sich  im  Ochsen  blute  (Verdeil,  Dollfuss,  A.  74,  214). 
In  den  Hautschuppen  des  Menschen  bei  Ichthyosis  (Schlossberger,  J..  93,  347).  —  Bil- 
dung. Benzoesäure,  innerlich  eingenommen,  wird  im  Harn  als  Hippursäure  ausge- 
schieden (BouiS,  Ure,  Berx.  Jahresh.  22,  567).  Ebenso  verhalten  sich  Zimmtsäure 
(Erdmann,  Marchand,  Berx.  Jakresb.  23,  646),  Chinasäure  (Lautermann,  A.  125,  12), 
Toluol  (Naunyn,  Schultzen,  Z.  1868,  29),  aber  nicht  Mandelsäure  (Schotten,  H.  8, 
68;  vgl.  Graebe,  Schultzen,  A.  142,  349).  Nimmt  man  m-Chlorbenzoesäure  ein,  so 
tritt  im  Harn  Chlorhippursäure  auf;  führt  mau  Homologe  der  Benzoesäure  (z.  B.  Toluyl- 
säure)  in  den  Organismus  ein,  so  werden  auch  Homologe  der  Hippursäure  im  Harn  aus- 
geschieden. Dem  Organismus  kommt  also  ganz  allgemein  die  Fähigkeit  zu,  an  Körper 
aus  der  Benzoereihe  die  Elemente  der  Amidoessigsäure  anzulagern.  Beim  Hunde  ge- 
schieht diese  Bildung  in  der  lebenden  (Hofmann,  J.  1877,  976)  Niere  (Schmiedeberg, 
Bunge,  J.  1S76,  66);  beim  Pflanzenfresser  (Kaninchen)  aber  auch  ohne  Vermittelung  der 
Niere  (Salomon,  H.  3,  365),  wahrscheinlich  in  der  Leber  oder  dem  Darme  (Jaarsveld, 
Stokvis,  J.  T/t.  1879,  356).  Hippursäure  entsteht  bei  wiederholtem  Durchleiten  der  ge- 
mischten Lösungen  von  Glycin  und  Natriumbenzoat  mit  Blut  durch  eine  auspräparirte 
Hundeniere  (Kochs,  J.  Th.  1879,  314).     Im  menschlichen  Organismus  ist  die  Fähigkeit, 
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Benzoesäure  in  Hippursäure  umzuwandeln,  bei  Nierenaftektion  gestört  oder  aufgehoben 
(Jaaesveld  ,  Stokvis).  Die  Hippursäure  im  Harne  der  Fleischfresser  entstammt  aus- 
schliefslich  den  durch  Eiweifsfäulniss  gebildeten  aromatischen  Säuren;  die  Ausscheidung 
derselben  ist  abhängig  von  den  Fäulnissprocessen  im  Darm  (Baumann,  H.  10,  131). 
Hydrozimmtsäure  CgH^Og  geht  in  den  Harn  ebenfalls  als  Hippursäure  über.  Da  erstere 
Säure  bei  der  pankreatischen  Fäulniss  von  Albumiuaten  auftritt,  so  entsteht  Hippur- 
säure im  Organismus  auch  aus  Albumiuaten ,  und  daraus  erklärt  sich  das  Auftreten  der 
Hippursäure  im  Harn  bei  Fleischnahrung  oder  beim  Hungern.  Auch  die  Hippursäure 
der  Pflanzenfresser  dürfte  zum  Theil  aus  Albumiuaten  hervorgehen  (E.  u.  H.  Salkowski, 
B.  12,  654).  Künstlich  lässt  sich  Hippursäure  erhalten  beim  Erhitzen  von  amidoessig- 
saurem  Zink  mit  Benzoylchlorid  auf  120"  (Dessaignes,  .4.  87,  326).  [CH,(NH.,).CO,J.,Zn 
+  2CIH,0C1  =  [CH,.NH(C-H50).C0.3]2Zn  +  2HC1  =  ZnCl,  +  2CH,.NH"(C,H:0).CÖ;H. 
Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Glycinsilber  entstehen ,  aufser  Hippursäure, 
Hippurylglycin  Cj,Hj.,N.,03  (Schmelzp.:  206,5")  und  eine  Säure  Cj^H^^NjO^  (CuRTius, 
J.  pr.  [2]  26,  170).  Wie  Hippursäure,  liefern  auch  diese  beiden  Körper,  beim  Kochen 
mit  Säuren  Glycin  und  Benzoesäure.  Durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Glycin  auf 
160°  (Dessaignes,  J.  1857,  367).  Entsteht  in  gröfserer  Menge  beim  Eintragen  von 
Glycin  in  erhitztes  Benzoesäureauhydrid  (Curtius,  B.  17,  1663).  Aus  Glycinäthylester 
und  Benzoesäureanhydrid  entsteht  schon  bei  100°  Hippursäureäthylester  (Curtius).  Ent- 
iteht  sehr  leicht  durch  Eintröpfeln  von  Benzoylchlorid  in  eine  mit  etwas  NaOH  versetzte, 
koncentrirte,  wässerige  Glycinlösung  (Baum,  B.  19,  502).  Durch  Erhitzen  von  Benzamid 
mit  Chloressigsäure  auf  160"  (Jazukowitsch,  Z.  1867,  466).  C^H-O.NH.^  -f-  CICH.,. 
CO,H  =  NH(C,H50).CH,,.C0.,H  +  HCl.  —  Darstellung.  Pferde-  oder  Kuhharn  wird 
mit  Kalkmilch  versetzt,  aufgekocht,  colirt,  das  Filtrat  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salz- 
säure, stark  eingedampft  und  dann  mit  Salzsäure  übersättigt  (Gregory,  A.  63,  125).  — 
Die  rohe  Hippursäure  ist  stark  gefärbt.  Zu  ihrer  Reinigung  löst  man  sie  in  warmem 
Chlorwasser  (Dauber,  A.  74,  202),  oder  behandelt  sie,  in  wässeriger  Lösung,  mit  Chlor- 
kalk (Conrad,  J.  pr.  [2]  15,  244).  Nach  Curtius  (J.  pr.  [2]  26,  149)  leitet  man  C^ilor- 
gas  in  eine  gesättigte,  kochende,  wässerige  Hippursäurelösung,  bis  die  Flüssigkeit  nach 
Chlor  riecht,  filtrirt  siedendheifs  und  kühlt  das  Filtrat  rasch  ab.  Die  sich  ausscheidende 
Säure  wird  ein  zweites  Mal  in  derselben  Weise  mit  Chlorgas  behandelt.  Zweckmäfsiger 
ist  es  (1  Thl.)  Hippursäure  mit  gleich  viel  Wasser  anzurühren,  Ys  Thl.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,3)  hinzuzufügen  und  nach  24 stündigem  Stehen,  in  der  Kälte,  abzutiltriien 
(Hutstein,  J.  1851,  453).  Oder  mau  löst  Hippursäure  in  heifser  verdünnter  Natronlauge 
und  giebt  Chamäleonlösung  hinzu,  bis  auf  Zusatz  von  Salzsäure  gelbe  Krystalle  gefällt 
werden  (Gössmann,  A.  99,  374;  Conrad).  Die  schliefslich  gefällte  Säure  wird  aus  Wasser, 
unter  Zusatz  von  Thierkohle,  umkrystallisirt.  —  Man  kocht  die  rohe  Hippursäure  mit 
Kalkmilch  und  versetzt  die  filtrirte,  warme  Lösung  mit  Ammoniumcarbonat  und  koncen- 
trirter  Chlorcalciuniiösung,  wodurch  beigemengte  Harnsäure  gefällt  wird.  Mau  filtrirt 
und  fällt  das  Filtrat  mit  HCl.  Die  ausgeschiedene  Hippursäure  wird  einer  zweiten  Be- 
handlung mit  Kalkmilch.  (NH^).jC03  und  CaCl.,  unterworfen  (Hansen,  J.  Th.  1881,  117). 
Lange,  rhombische  Säulen  (Dauber).  Schmelzp.:  187,5"  (Conrad,  J.  jar.  [2]  15,245). 
Spec.  Gew.  =  1,308  (Schabus,  J.  1850,  410).  Verbrennungswärme  für  1  g  =  5,642  Cal. 
(Stohmann,  J.  pr.  [2]  31,  2S4).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pr.  [2] 
32,  370.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Löslich  in  600  Thlu.  Wasser 
von  0"  (Liebig).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Unlöslich  in  Benzol, 
CHCI3,  CSg.  Löslich  in  Essigäther  (Extraktion  der  Hippursäure  aus  Harn).  Unlöslich 
in  Ligroin  (Unterschied  und  Trennung  von  Benzoesäure).  Löslich  in  50  Thln.  Amyl- 
alkohol bei  9",  in  3  Thln.  beim  Siedepunkt  (Campani,  B.  11,  1247).  Hippursäure  löst 
sich  schwer  in  kochendem  Chloroform  Curtius).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  240 — 250" 
in  Benzoesäure,  Benzonitril  und  Harze  (Limpricht,  Uslar,  A.  88,  133).  Beim  Glühen 
mit  CaO  wird  NH.,  imd  Benzonitril  gebildet,  beim  Glühen  mit  Ba(OH)., :  Benzol,  NH^ 
und  Methylamin  (Kraut,  J.  1863,  348;  vgl.  Conrad).  Wird  bei  langem  Kochen  mit 
Kali  oder  Natron  in  Glycin  und  Benzoesäure  gespalten.  Ebenso,  aber  rascher,  wirken 
starke  Mineralsäuren  und  auch  Oxalsäure  (Dessaignes).  Salpetrige  Säure  oder  Hypo- 
chlorite  erzeugen  Benzoylglykolsäure.  Beim  Kochen  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  ent- 
stehen Benzamid  und  CO,  (Fehling,  A.  28,  48).  Bei  der  Oxydation  durch  Bleisuperoxyd 
und  Schwefelsäure  werden  Hipparin  und  Hipparaffin  (s.  S.  760,  763)  gebildet.  Ozon 
oxydirt  zu  Benzoesäure  und  Essigsäure  (Gorup,  J^.  125,  217).  Beim  Kochen  mit  KMnO^ 
und  Kalilauge  entweicht  aller  Stickstoff'  als  NH3  (Wanklyn,  Chapman,  J.  18(j8,  296). 
Beim  Erhitzen  von  Hippursäure  mit  koncentrirtcr  Chlorzinklösuug  auf  120"  entstehen 
Benzoesäure  und  Glycin.  Destillirt  man  aber  Hippursäure  mit  trockenem  Chlorzink,  so 
erhält  man  CO.^  und  Benzonitril  (Gössmann,  A.  100,  69).  Beim  Behandeln  von  Hippur- 
säure mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  entstehen  Substitutionsprodukte.   Salpeterschwefel- 
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säure  erzeugt  Nitrohippursäure.  Beim  Erwärmen  mit  Phenol  und  Vitriolöl  entsteht 
Sulfophenylglycin  CgHgNSOg  (s.  S.  760).  Verbindet  sich  mit  Brenztraubensäure  zu  der 
Verbindung  Cj,HgN04  (s.  u.).  —  Verhalten  der  Hippursäure  zu  Natriumamalgam 
s.  S.  760. 

Salze:  Schwarz,  A.  54,  33.  Die  Hippur-säure  ist  eine  kräftige  Säure:  sie  löst  Zink 
unter  Wasserstoffentwickelung.  —  NH4.C9n8NO.,.C9H9N03  +  H20  (über  HoSO^  getrocknet). 

—  Na.C<,H8N03.  -  K.CgHgNOg  +  H.,0.  —  K.CgH.NÖg.CgH.NOg  +  H,'0.  —  Mg.A.,  + 
öRjO  (über  H,S0J.  —  Ca.A^ -f:  3H,0.  Rhombische  Säulen;  spec.  Gew.  =  1,318 
(ScHABUS,  J.  1850,  411).  Löslich  in  18  Thln.  kaltem  und  in  6  Thln.  kochendem  Wasser 
(Liebig).  —  Sr.Aj -|- 5H.,0.     Ziemlich  schwer  löslich  in   kaltem  Wasser  und  Weingeist. 

—  Ba.Äj  -f  H,0  (über  H2SO4  getrocknet).  Krystallkrusten.  —  Doppelsalz_  mit 
Baryumbenzoät  C,H,0.,.ßa.C9H8NO,  +  5H2O  (Schwarz,  ä.  75,  192).  —  Zn.A.,  + 
SHgO.  Blättchen.  1  Thl."  wasserfreien  Salzes  löst  sich  in  53,2  Thln.  Wasser  von  17,5"; 
in  4  Thln.  bei  100«;  in  60.5  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,82)  bei  17,5»  (Löwe,  J.  1855, 
536).  —  Ce.Ä3  +  4V„H20  (Czudnowicz,  J.  1861,  190).  —  La.A.,  +  4V,H,0  (Czudnowicz, 
J.  1860,  129)."  —  Pb.Ä3  +  2H20.  Nadeln;  krystallisirt  auch  mit  3H,,0  in  Blättern. 
Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Hippursäure  Alkalien  geben  mit  Eisenchlorid 
einen  isabellfarbenen  Niederschlag.  Derselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol.  Formel:  Fe(C,H8NO,,)3  (bei  100°)  (R.  Wreden,  J.  1859,  700). 
Salkowski  (J.  1867,  429)  giebt  die  ■Formel  Fe(C9H8N03)2[OH).  Nach  Pütz  (J.  1877, 
795)  ist  die  Zusammensetzung  eine  schwankende.  Je  verdünnter  die  Lösung  ist,  aus 
welcher  der  Niederschlag  entstand,  um  so  basischer  ist  das  niederfallende  Salz.  —  Co.Ag 
+  5H2O.  —  Ni.Ä., +  5H,0.  _—  Cu.Aj  +  SHaO.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heifsem  Weingeist.  —  Ag.A+VaH'zO. 

Methylester  CmHjjNOg  =  C^HgNOg.CHg.  Bildung.  Aus  Hippursäure,  Holzgeist 
und  Salzsäure  (Jaquemin,  Schlagdenhauffen,  /.  1857,  368).  —  Prismen.  Schmelzp. : 
80,5"  (Conrad,  J.  pr.  [2]  15,  247).  Zersetzt  sich  bei  250"  unter  Entwickelung  von  NH, 
und  Benzonitril.  Löslich  in  120  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  60  Thln.  Wasser  von  30" 
(J.,  Sch.). 

Aethylester  CnHj^NOg  =  CgHgNOg.C.jHg.  Lange  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser). 
Schmelzp. :  60,5"  (Conrad).  Destillirt  oberhalb  180"  unter  theilweiser  Zersetzung.  Spec. 
Gew.  =  1,043  bei  23"  (Stenhouse,  ä.  31,  149).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
in  siedendem  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Glycin  auf  180"  die  Säure  Cj^HjaNgO^ 
(S.  762)  und  kleine  Mengen  einer  Säure  C^gHi^NgOs  (S.  762).  Beim  Erhitzen  mit  Harn- 
stoff auf  140"  wird  Hippurylharnstoff  (s.  S.  758)  gebildet. 

Butylester  C^3H,7N03  =  C9H8N03.C4H9.  Krystallisirt  schwierig  in  Prismen.  Schmelzp.: 
40—41"  (Campani,  Bizzarri,  Bl.  34,  527).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.     Schmeckt  sehr  bitter. 

Isobutylester  CgHgNOg.C^Hg.  Kleine,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  45 — 46" 
(Campani,  Bizzarri).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Isoamylester  Cj^HjgNOg  =  CgHgNOg.CgH^j.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Isoamyljodid  bei  150—160"  (Campani,  B.  11,  1247).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  27—28". 

Benzylester  CieHijNOg  =  CgHgNOg.CjH^.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  85,5—86" 
(Del  Zanna,  Guareschi,  G.  11,  256). 

Hippurylglykolsäureäthylester  Cj3Hi5N05  =  NH(C,H50).CH,.CO,.CH2.C02.C,H5. 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Diazoessigsäureäthylester  mit  Hippursäure  (CURTIUS, 
Dissertation,  München  1886,  S.  61).  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  72°. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol. 

Verbindung  Cj.jHgNO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  6  g  Brenztraubensäure  mit 
11  g  hippursaurem  Natrium  und  25  g  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade  (Hoff- 
mann, B.  19,  2555).  Man  krystallisirt  das  Produkt  erst  aus  verdünntem  Alkohol  und 
dann  aus  Ligroin  um.  —  Platte  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  157".  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Koncentrirte  Salzsäure 
spaltet  bei  140"  Benzoesäure  ab.  Löst  sich  in  Alkalien,  dabei  Salze  der  Säure  CigHjjNOg 
liefernd.     Mineralsäuren  scheiden  aus  diesen  Salzen  wieder  die  Verbindung  Cj^HgNO^  ab. 

—  Ba.Ci2H9N05  +  2H,0. 

Hippursäurechlorid.  Bei  der  Destillation  von  (1  Mol.)  Hippursäure  mit  (2  Mol.)  PCI5 
gehen  zunächst  POCI3  und  Benzovlchlorid  über,  dann  folgen  Krystalle  CgHgClNO  und  zuletzt 
die  Verbindung  CgH^Cl^NO  (Schwanert,  A.  112,  59).     C9H9NO3  +  2PCI5  =  CgHßClNO 

+  2POCI3  +  3HCI.  —  Das  Chlorid  CgHeClNO  =  C,H60.N<^^^  (?)  bildet  flache,  vier- 
seitige, monokline  Säulen.  Schmelzp.:  40 — 50".  Siedet  unzersetzt  bei  220".  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol.    Wird  beim  Kochen 
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mit  alkoholischem  Aetzkali  nicht  angegriften.  Bei  anhaltendem  Schmelzen  mit  Kali 
werden  NH.^  und  Benzoesäure  gebildet.  Absorbirt  trockenes  Salzsäuregas:  die  entstehende 
Verbindung  ist  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Chlorid  CgHjCl.jNO.  Darstelhi7ig.  Man  mischt  10  g  Hippursäure  mit  35  g  PCI5 
und  20  g  POCI3,  erwärmt  das  Gemenge  und  destillirt,  sobald  keine  Salzsäure  mehr  ent- 
weicht. Den  oberhalb  130°  siedenden  Antheil  kocht  man  1  Stunde  lang  mit  Sodalösung, 
filtrirt  dann  und  presst  die  erhaltenen  Krystalle  ab  (Rügheimer,  B.  19,  1171).  —  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Alkalien.     Liefert  mit  PCI5  das  Chlorid  CgHgClßN. 

Chlorid  CgH.CleN.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des  Chlorids  C^HgCloNO  mit  PCl^ 
und  PÜCI3  auf  160—170°  (Rügheimer,  B.  19,  1172).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
183 — 134,5".  Wird  durch  Erhitzen  mit  HJ  (gelöst  in  Eisessig)  auf  200°  in  Isochinolin  (?) 
umgewandelt. 

Benzoehippursäureanhydrid  CjeHjgNO^  =  CgHgNO.,  .CjHgO.  Bildung.  Aus 
hippursaurem  Silber  und  Benzoylchlorid,  in  Gegenwart  von  Aether  (Kraut,  Hartmann, 
Ä.  133,  107).  —  Braunes,  weiches  Harz;  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Wasser. 

Hippursäureamid  CgHioNgO.j  =  CgHgNO.j.NH.,.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen 
oder  beim  Erwärmen  von  Hippursäureester  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak 
(Jaquemin,  Schlagdenhauffen  ,  J.  1857,  368).  Beim  Erhitzen  von  Hippursäure  im 
Ammoniakstrome  auf  150 — 160"  wird  nur  wenig  Amid  gebildet  (Conrad,  J.  pr.  [2]  15, 
248).  —  Kurze,  dicke  Krystalle.  Schmelzp. :  183°  (C).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol,  Aether;  löslich  in  heilsam  Wasser  und  Alkohol.  Verkohlt  oberhalb  200°.  Ver- 
bindet sich  mit  Salzsäure;  die  Verbindung  verliert  aber,  beim  Stehen  oder  beim  Lösen 
in  siedendem  Wasser,  alle  Säure. 

HippurylharnstoflF  C^.Hj^NgOg  =  NH(C,H50).CH.,.C0.NH.C0.NH,,.  Bildung. 
Entsteht,  neben  kleinen  Mengen  eines  in  Nadeln  krystallisirenden  und  bei  189°  schmelzen- 
den Körpers,  beim  Erhitzen  von  Hippursäureäthylester  mit  Harnstoff  auf  140—150" 
(CuRTliis,  B.  16,  757).  —  Silberglänzende  Blätter.  Schmilzt  bei  216°  unter  Zersetzung. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Harnstoff  und  Hippursäure. 

Fluorhippursäuren  CgHgFlNOg  =  NH(C,H,F10).CH.,.C0.,H.  Alle  drei  Fluor- 
benzoesäuren  gehen,  einem  Hunde  innerlich  eingegeben,  in  den  Harn  als  Fluorhippur- 
säuren über  (CoppoLA,  G.  13,  522). 

1.  o-Säure.  Perlmutterglänzende,  prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  121  —  121,5° 
(CoPPOLA).  Unlöslich  in  CS^  und  Benzol,  etwas  löslich  in  CHCI3,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Essigäther. 

2.  m -Säure.  Kleine,  perlmutterglänzende,  prismatische  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
152 — 153°.  Sehr  löslich  in  heifsem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  imd  Essigäther, 
sehr  wenig  in  CPICI3,  unlöslich  in  CS.,  und  Benzol  (Coppola).  —  Ca.A„  +  2H.,0.  Vier- 
eckige, längliche  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pb.A., -j- 5H2O. 
Fällt  beim  Versetzen  des  Calciumsalzes  mit  Bleizucker  nieder.  Verharzt  theilweise  beim 
Kochen  mit  Wasser. 

3.  p-Säure.  Lange,  perlmutterglänzende,  prismatische  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
161—161,5"  (CoPPOLA).  Unlöslich  in  CHCI3,  CS.,  und  Benzol.  Löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  in  kochendem  Wasser.  —  Ca.Ag  -\-  2H2O.  Viereckige  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

m-Chlorhippursäure  CgHgClNOg  =  NH(C,H,C10).CH.,.Cü.,H.  Bildung.  Man 
trägt  KGIO3  in  ein  Gemenge  von  Hippursäure  und  koncentrirter  Salzsäure  ein  (Otto,  A. 
122,  129).  m-Chlorbenzoesäure,  innerlich  eingenommen,  scheidet  sich  im  Harn  als  m-Chlor- 
hippursäure  ab  (Graebe,  Schultzen,  ä.  142,  346).  —  Zähe  Masse;  wird  aus  den  Salzen 
()lig  gefällt.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol 
imd  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  koncentrirteu  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Glycin  und  m-Chlorbenzoesäure. 

Salze:  Otto.  -  Na.GgH7ClN03.CgHgClN03  +  '/„H^O.  -  Ca.A.,  +  4H2O.  Blättchen, 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwieriger  in  kaltem.  —  Pb.A,.  Nadeln.  Schmilzt 
bei  100—120°. 

(a-)o-Dichlorhippursäure  CgH,Cl,N03  =  NH(CO.C,H3C],J.CH.,.C02H  (CO  :  Cl :  Cl  = 
1:3:4).  Bildung.  Entsteht  bei  anhaltendem  Behandeln  von  Hippursäure  mit  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  (Otto).  —  Zähe  Masse;  erstarrt  bei  längerem  Stehen  unter  Wasser 
körnig-krystallinisch.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  heifsem  viel  weniger  löslich  als 
Monochlorhippursäure.  In  jedem  Verhältnisse  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Glycin  und  (a-)o-Dichlorbenzoesäure.  — 
Na.CgHgCl,N03  &  HoO.  —  Ca.A^  +  5H.,0;  +  9H,0  und  +  lOH^O.^  Krusten  oder  kleine 
Nadeln.  —  Ba.A., +'3H.,0.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Pb.A.-,  +  4H2O.  Nieder- 
schlag, etwas  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  2Pb.A2 -j- PbO.  —  Ag.Ä. 
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Aethylester.  Darstellung.  Ans  der  Säure  mit  Alkohol  uud  Salzsäure  (Otto).  — 
Gelbliches  Oel.     Nicht  destillirbar. 

Bromhippursäuren  a,HsBrNO.,  =  NH(CjH,BrO).CH,.CO„H.  1.  Aus  Hippur- 
säure.  Bilchnig.  Beim  Kochen  von  Hippursäure  mit  Alkohol  und  Brom  (Maiee,  Z. 
18Ü5,  415).  —  Feine  Nadeln.  Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Zersetzt  sich 
an  feuchter  Luft.  —  Ca(C3H7BrN03)2.     Feine  Nadeln. 

2.  p-Bromhippursäure.  Bildung.  Tritt  im  Harn,  neben  p-Brombenzoesäure  auf, 
beim  Füttern  eines  Hundes  mit  p-Bromtoluol  (Preusse,  H.  5,  63).  Wird  von  der  p-Brom- 
benzoesäure durch  Ligroi'n  getrennt.  —  Flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 
Zerfällt  durch  kochende  Salzsäure  in  Glycin  und  p-Brombeuzoesäure.  —  Ba(C3H7BrN03)2. 
Feine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Jodhippursäuren  CgHgJNO^.  L  Säure  CjHsO.NH.CHJ.CO^H  (?).  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Hippursäure  (Maier).  — 
Zersetzt  sich  unter  Abscheidung  von  Jod  bei  90°.  Alle  Salze,  mit  Ausnahme  des  Silber- 
salzes, sind  in  Wasser  löslich. 

2.  Eine  isomere  Jodhippursäure  CgH^J.CO.NH.CHo.COjH  entsteht  beim  Be- 
handeln von  Diazohippursäuresulfat  mit  Jodwasserstoff  (Griess,  B.  1,  190).  —  Blättchen. 
Sehr  beständig.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol 
oder  Aether. 

Nitrohippursäuren  a,HgN,0,  =  NH[C,H,(N0.;)0].CH2.C0,,H.  L  m-Nitro- 
hippur säure.  Bildung.  Beim  Einnehmen  von  m-Nitrobenzoesäure  tritt  m-Nitro- 
hippursäure  im  Harn  auf;  beim  Behandeln  von  Hippursäure  mit  Salpeterschwefelsäure 
(Bertagnini,  J..  78,  100).  —  Darstellung.  Man  löst  Hippursäure  in  einem  abgekühlten 
Gemisch  gleicher  Volume  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  und  Vitriolöl  und  lässt  die 
Lösung  so  lange  stehen,  bis  auf  Zusatz  von  Wasser  keine  Hippursäure  mehr  gefallt  wird. 
Dann  verdünnt  man  mit  Wasser,  wobei  jede  Erhitzung  zu  vermeiden  ist,  uud  lässt  einige 
Zeit  in  der  Kälte  stehen  oder  stumpft  die  freie  Säure  durch  Soda  oder  Kalk  ab  (vgl. 
SCHWANERT,  A.  112,  69;  Conrad,  /•  pr.  [2]  15,  254).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  162" 
(Conrad).  Löslich  in  271  Thln.  Wasser  von  23°  (B.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure,  in  Glycin  und 
m-Nitrobenzoesäure. 

Salze:  Bertagnini.  —  Ca(CgHjN,05).,  +  3H2O.  Nadeln.  Leicht  löslichin  heifsem 
Wasser^  wenig  in  kaltem  und  in  Alkohol.  —  Ba.A,.  Blättchen  (ScH.).  —  Zn.A, -4- 6H2O. 
—  Pb.Ä2  +  5H20.  KrystalHnischer  Niederschlag.  —  Cu.Ä^  +  SHjO.  Hellblauer  Nieder- 
schlag, löslich  in  heifsem  Alkohol.  —  Ag.A. 

2.  p-Nitrohippursäure.  Bildung,  p - Nitrotoluol ,  einem  Hunde  innerlich  ein- 
gegeben, geht  in  den  Harn  zum  Theil  als  p-Nitrobenzoesäure,  gröfstentheils  aber  als 
p-Nitrohippursäure  über  (Jaffe,  B.l,  1673).  —  Darstellung.  Der  alkoholische  Auszug 
des  Harns  wird  mit  verdünnter  H2SO4  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  um 
p-Nitrobenzoesäure  auszuziehen.  Den  Rückstand  schüttelt  man  mit  Aetheralkohol.  Hier- 
bei wird  p-nitrohippursaurer  Harnstoff  zum  Theil  ausgezogen,  zum  Theil  krystal- 
linisch  gefiiUt.  —  p-Nitrohippursäure  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser  in  öligen  Tropfen  aus, 
die  allmählich  zu  grofsen,  orangerothen  Prismen  erstarren.  Schmelzp.:  129°.  Leichtlöslich 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Glycin  und  p-Nitrobenzoesäure.  —  Ba(C9H7N2  05j2 
-|-  4  HgO.  Zolllange,  gelbliche  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Äg.A. 
Lange  Nadeln. 

p-Nitrohippuraaurer  Harnstoff  CgHgNjOg.CH^NoO.  Bildung.  Siehe  p-Nitro- 
hippursäure (Jaffe).  p-Nitrobenzaldehyd ,  einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den  Harn 
auschliefslich  als  p-nitrohippursaurer  Harnstoff  über  (Sieber,  Smirnow,  M.  8,  90).  Die 
Verbindung  lässt  sich  künstlich  darstellen  durch  Zusammenbringen  äquivalenter  Mengen 
Harnstoff  und  p-Nitrohippursäure.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmilzt  bei  179 
bis  180°  unter  Gasentwickelung.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
trockenem  Aether.  Eeagirt  sauer.  Beim  Behandeln  mit  BaCOg  u.  s.  w.  entstehen  nitro- 
hippursaure  Salze  und  Harnstoff. 

m-Amidohippursäure  C9H,„N203  =  NH[C,H,(NH,)0].CH2.C02H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  m-Nitrohippursäure  mit  Schwefelammonium  in  der  Wärme  (Schwanert, 
A.  112,  70).  —  m-Amidohippursäure  krystallisirt  bald  in  Blättchen,  bald  in  Nädelchen, 
wahrscheinlich  infolge  eines  wechselnden  Wassergehaltes.  Das  Krystallwasser  entweicht 
bei  120—130°,  aber  nicht  über  Schwefelsäure.  Schmelzp.:  194°  (Conrad,  J.pr.  [2]  15,  258). 
Löslich  in  360  370  Thln.  Wasser  von  20°,  in  1200  Thln.  absolutem  Alkohol  bei  15°.  Leicht 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist:  unlöslich  in  Aether.    Zerfallt,  beim  Kochen 
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mit  Salzsäure,  in  Glycin  und  m-Amidobenzoesäure.  Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren; 
das  salzsaure  Salz  verliert  aber  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure 
einen  Theil  der  Säure. 

Uramidohippursäure  CjoH^N^O^.  Bildung.  Beim  Zusammenschmelzen  von 
Harnstoff  mit  m-Amidohippursäure  (Geiess,  J.  pr.  [2]  1,  235).  —  Warzen.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Glycin 
und  Uramidobenzoesäure.  CioH^^NgO^  +  H,0  =  C,H,NO,  +  C,H,N.203.  -  Ag.CjoH.^NaO,. 
Krystallinischer  Niederschlag. 

Carboxamidohippursäure  CigHigN^O,.  Bildting.  Entsteht  in  sehr  geringer 
Menge  beim  Schmelzen  von  m-Amidohippursäure  mit  Harnstoff,  neben  Uramidohippur- 
säure (Griess).  —  Blättchen  oder  sechsseitige  Täfelchen.   Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

-  Ba.CigHj.N.O,.     Nadeln. 

Diazohippursäure.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
salpetersaure  m-Amidohippursäure  entsteht  Diazohippursäurenitrat  CgHgNgOg.NOa. 
Behandelt  man  dieses  mit  einer  Lösung  von  Brom  und  Bromwasserstoffsäure,  so  erhält 
man  das  Perbromid  CßH^NgOa.Br.,.  Dasselbe  krystallisirt  in  gelben  Prismen.  Es  geht 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  über  in 

Diazohippursäureimid  CgHgN^Og.  Schmale  Tafeln  oder  Nadeln  (  Griess,  Z.  1867, 165). 

m-Oxyhippursäure  CyH8NO,=OH.C6H^.CO.NH.CH2.CO,H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Diazohippursäuresulfat  mit  Wasser  (Griess,  B.  1,  190).  —  Nadeln  oder  Säulen.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Glycin  und  m-Oxybenzoesäure 
(Conrad,  J.  pr.  [2]  15,  259). 

m-Sulfohippursäure  C.HgNSOg  =  S03H.C6H,.CO.NH.CH2.C02H.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid   auf  Hippursäure    (Schwanert,  A.  112,  66). 

—  Warzige  Masse,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  sofort 
Sulfobenzoesäure.  —  Ba.CgHjNSOß  +  H^O  (über  B.„^0^  getrocknet).  Nadeln.  -  Pb. 
CoH.NSO,  +  PbO. 

Sulfophenylglycin  CeH^NSOs  -j-  H,0  =  S03H.C,H,.NH.CH,.C0,H  +  H,0  (?). 
Bildung.  Bei  6 stündigem  Erhitzen  gleicher  Gewichtstheile  Hippursäure  und  Phenol 
mit  der  2— 3  fachen  Menge  Vitriolöl  auf  140— 145*'  (Zehenter,  M.  5,  333;  6,  523). 
NH(aH50).CH,.C0,H  +  C«H,.OH  +  H,SO,  =  CgHgNO-  +  C,H,0.  OH  +  H,0.  Man 
verdünnt  das  Produkt  mit  Wasser,  entfernt  die  ausgeschiedene  Benzoesäure  durch  Aus- 
schütteln der  Lösung  mit  Aether  und  neutralisirt  mit  PbCOg.  Die  Lösung  wird  durch 
HjS  entbleit  und  eingedampft.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  absolutem 
Alkohol  gewaschen  und  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Monokline  Säulen. 
Schmelzp. :  183—185".  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol,  unlös- 
lich in  kaltem  jlbsolutem  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid schwach  violettroth  gefärbt.  Entwickelt  bei  der  trockenen  Destillation  Phenol. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Phenol  abgespalten.  Beim  Erhitzen  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  auf  140«  erfolgt  Zerlegung  in  Phenol,  Glycin  und  H,S04.  Mit  Königswasser  ent- 
steht o-Chlor-m-Dinitrophenol.  —  Ba(CsH8N05),  -f  H,,0.  Wird  aus  der  wässerigen 
Lösung,  durch  absoluten  Alkohol,  in  feinen  Nadeln  gefällt.  —  Ag.CgHgNSOg  +  3H2O. 
Säulen. 

Oxydationsprodukte  der  Hippursäure.  Bei  der  Behandlung  von  Hippursäure 
mit  Bleisuperoxyd  und  verdünnter  H^SO^  entstehen  Hipparaffin  (Methylendibenzamid) 
(S.  763)  und  Hipparin  (Maier,  A.  127, '161).  —  Darstellung.  Man  rührt  Hippursäure 
mit  verdünnter  H.^SO^  zum  Brei,  giebt  PbO.  hinzu  und  lässt  12—24  Stunden  in  gelinder 
Wärme  stehen.  Dann  wird  filtrirt,  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoho- 
lische Lösung  verdunstet,  das  Zurückbleibende  mit  Sodalösung  gewaschen  und  dann 
mit  Wasser   ausgekocht.     Hipparin   geht  in  Lösung,  Hipparaffin   bleibt  zurück  (Maier). 

Hipparin  CgHgNO.j.  Grofse  Nadeln.  Schmelzp.:  45,7".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  kochendem  Wasser. 

Reduktionsprodukte  der  Hippursäure.  a.  In  saurer  Lösung.  Wirkt 
Natriumamalgam  auf  eine  wäs.serige,  durch  HCl  stets  sauer  gehaltene,  Lösung  von  Hippur- 
säure ein,  so  entstehen  Benzylalkohol,  Glycin,  eine  krystallinische  Substanz  C^J^H^40.,  und 
eine  schleimige  Säure  CgHjgNOg  (?)  (Hekrmann,  ^1.  113,  335). 

b.  hl  alkalischer  Lösung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
möglichst  koucentrirte  Lösung  von  Hippursäure  in  Natronlauge  entsteht  zunächst  Hydro- 
benzursäure  und  zuletzt  Hydrobenzylursäure  (Otto,  A.  134,  303).  Man  fällt  die  Säuren 
aus  der  alkalischen  Lösung  mit  Schwefelsäure  und  behandelt  das  ölige  Gemenge  mit 
alkoholfreiem  Aether.  Hierbei  löst  sich  Hydrobenzylursäure,  während  Hydrobenzursäure 
ungelöst  bleibt. 
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Hydrobenzursäure  CigH^^N^Og.  Terpentinähnliche,  gelbliche  Masse.  Erstarrt  nach 
monatelangem  Stehen  krystallinisch.  Unlöslich  in  Aether  und  in  kochendem  Wasser,  in 
jedem  Verhältniss  löslich  in  heifsem  absolutem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Alkalien ,  unter  Abscheidung  von  Glycin.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure  ent- 
stehen Glycin  und  eine  ölige,  zweibasische  Säure  C^^HgO^  (?j.  —  Die  Lösung  der 
Hydrobenzursäure  in  NH.,  giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge,  die  beim  Kochen  mit 
Wasser  einen  Theil  ihrer  Säure  verlieren. 

Hydrobenzylursäure  CjeHjiNO^.  Hydrobenzursäure  zerfallt,  bei  anhaltendem  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam,  in  Hydrobenzylursäure  und  Glycin  (Otto).  CigH^^N^Og  -f 
2H  =  C,gH,,N04  -f  aH^NOj.  —  Gelbliches,  sehr  allmählich  erstarrendes  Oel.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  in  absolutem  Alkohol.  Geht  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  in  Hydroxybenzvlursäure  über.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien, 
in  Glycin,  Benzylalkohol  und  Hydrobenzoesäure.  Cj6H,iNO^-|-H,0:=aH-NO.,  +  C7H,(OH) 
+  CjHioÜ.,.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  werden  Glycin,  Benzylchlorid  und  eine  un- 
beständige Säure  Cj^Hj^O^,  die  leicht  in  die  Säure  Ci^HjgOg  übergeht,  gebildet. 

Hydroxybenzylursäure  CjgHgiNOj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hydrobenzylur- 
säure mit  Alkalien  an  der  Luft,  auch  bei  längerem  Stehen  der  Säure  für  sich  (Otto).  — 
Wachsweiche,  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  60—70".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas 
löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  Löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure, 
bei  gelindem  Erwärmen,  mit  kirschrother  Farbe.  Geht,  bei  längerem  Stehen  im  Exsic- 
cator,  in  eine  Säure  CjgHjgNO^  über.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge, 
in  Benzylalkohol,  Glycin  und  die  Säure  Ci^HjgOs.  —  Ca.CigHjgNOä  +  SH^O.  Krystalli- 
sirt  schwierig  in  kleinen  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol. 

Säure  CjgHjgNO^.  Bildung.  Entsteht  durch  Wasserentziehung  aus  Hydroxy- 
benzylursäure und  geht,  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser,  wieder  in  diese  Säure  über 
(Otto).  —  Schmelzp.:  70—75".  —  Ca.CigH^yNO^  -\-  SHgO.  Löst  sich  in  Wasser  schwieriger, 
als  hydroxvbenzylursaures  Calcium. 

Hyppürylglycin  C.iH^^N.O^  =  CO.H.CHo.NH.CO.CHo.NHCC.HsO).  Bildu  ng. 
Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Hippursäure  und  der  Säure  CioH^^NgO^ ,  beim  Be- 
handeln von  Glycinsilber  mit  Benzoylchlorid  (Curtius,  J.  fr.  [2]  26,  175).  2C.,H^N02. 
Ag  +  C,H50Cl  =  CjiHjjN2  04.AgH-AgCl -f  H,0.  —  Darstellung.  40  g  bei '80»  ge- 
trocknetes Glycinsilber  werden  in  einem  am  Rückflusskühler  befindlichen  Kolben  mit 
15,5  g  reinem  Benzoylchlorid  und  sofort  mit  150 — 200  ccm  reinem  Benzol  Übergossen. 
Man  schüttelt  gut  um,  und  wenn  alles  Benzoylchlorid  verbraucht  ist,  giebt  man  nochmals 
15,5  g  Benzoylchlorid  hinzu  und  kocht,  bis  HCl  zu  entweichen  anfangt.  Man  verdampft 
dann  das  Benzol,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Aether  und  kocht  ihn  hierauf  mit 
Alkohol  von  30%  ^^s.  Die  alkoholische  Lösung  wird  stark  eingedampft,  mit  Natron 
genau  neutralisirt  und,  nach  dem  Erkalten,  mit  konc.  HCl  bis  zur  sauren  Reaktion  ver- 
setzt. Die  ausgefällten  Säuren  werden  in  kochendem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch 
Thierkohle  entfärbt  und  eingedampft.  Das  nun  erhaltene  Säuregemenge  kocht  man  mit 
absolutem  Alkohol  aus.  Hierbei  bleibt  die  Säure  CjoHjoNgO^  ungelöst.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  abgedampft  und  aus  dem  Rückstande,  durch  Auskochen  mit  absolutem 
Alkohol,  noch  etwas  Säure  CjoHjoNgO^  abgeschieden.  Diese  Operation  wird  noch  einige 
Mal  wiederholt,  dann  kocht  man  das  Gemenge  von  Hippursäure  und  Hippurylglycin 
anhaltend  mit  CHCI3  aus,  wodurch  sich  vorwiegend  Hippursäure  löst.  Das  ungelöste 
Hippurylglycin  krystallisirt  man  20— 30  mal  aus  Alkohol  von  30  "/o  ^"^  1  oder  man  extra- 
hirt  das  Gemenge  fraktionnirt  mit  absolutem  Alkohol.  Die  mittleren  Auszüge  enthalten 
wesentlich  Hippurylglycin,  das  man  aus  Weingeist  umkrystallisirt. 

Scheidet  sich  bei  langsamem  Krystallisiren  der  wässerigen  Lösung  in  kleinen,  atlas- 
glänzenden ,  rhombischen  Tafeln  ab.  Krystallisirt  bei  raschem  Abkühlen  der  wässerigen 
Lösung  in  mikroskopischen  Nadeln.  Schmelzp.:  206,5"  (kor.).  Unlöslich  in  kaltem  Aether, 
CHCI3,  CSj  und  Benzol;  schwer  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol;  in  30procentigem 
Weingeist  leichter  löslich  als  in  Wasser.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180" 
unverändert.  Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  auf  150",  in  Glycin 
und  Hippursäure.  CnH^^N^O^  +  H^O  =- C2H5NO,  +  CgHgNOg.  Wird  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  oder  mit  koncentrirten  Alkalien  in  Benzoesäure  und  Glycin  zerlegt. 
Leitet  man  Chlor  in  eine  alkalische  Lösung  von  Hippurylglycin,  so  entsteht  Chlorben- 
zoesäure.  Verbindet  sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren.  —  Ba(CnH,,N204).,  -{-  5H3O. 
Geschweifte  Krystallbüschel.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
kaltem,  absolutem  Alkohol.  —  Zn.A, -|- 172H,0.  Kleine  Nadeln  oder  Tafeln.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Wasser.  —  Tl.A. 
Kleine  Tafeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  — 
Cu.Äg -j- SYoHjO.  Kleine,  dunkelblaue,  stark  glänzende,  rhombische  Prismen  (aus  Wasser). 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem,  ziemlich  löslich  in  kochendem 
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Weingeist.  —  Ag.Ä.  Niederschlag,  aus  iBikrosko2:)ischen  Nadeln  bestehend.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser;  lässt  sich  aus  kochendem   Wasser  unzersetzt  umkrystallisiren. 

Aethylester  CjgHjgN.jO^  =  CjjHjjN.^O^.CjH,,.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
mit  Aethyljodid  (CuRTius).  —  Täfelchen  (ausAether);  grofse,  atlasglänzende  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp. :  117".  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  CHClg,  leicht  in 
Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Aether. 

Amid  CjjHj.,N.,0.j  =  CjjHjjNjOg.NH.,.  Darstellung.  Durch  Auflösen  des  Aethyl- 
esters  in  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Curtius).  —  Ziemlich  grofse,  durchsich- 
tige Blätter.  Schmelzp.:  202°.  Unlöslich  in  Wasser,  CHCl.,  und  Benzol;  wenig  löslich 
in  Aether;  ziemlich  leicht  in  heifsem,  absolutem  Alkohol.  Liefert  mit  HCl  eine  in  Blätt- 
chen krystallisirende  Verbindung,  die  schon  durch  Wasser  zerlegt  wird.  Bildet  keia  Platin- 
doppelsalz. 

Säure  CjoH^jNgO^.  Bildung.  Siehe  Hippurylglycin  (CuRTius);  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  Hipp'ursäureäthylester  mit  Glycin  auf  180°  (Cürtius,  B.  16,  756).  —  Mikro- 
skopische Nadeln.  Bräunt  sich  bei  230"  und  schmilzt  oberhalb  240"  unter  gänzlicher 
Zersetzung.  Unlöslich  in  Aether,  CS,,  CHCl.^  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  absolutem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol, 
leichter  in  Weingeist  von  30  "/o-  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konc.  HCl,  in  Glycin,  (1  Mol.) 
Benzoesäure  und  einen  amidartigen  Körper.  Beim  Erhitzen  mit  etwas  salzsäurehaltigem 
Wasser  auf  120"  wird  Hippursäure  gebildet.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  konceutrirter 
Kalilauge,  NH,.  Giebt  mit  verdünnter  FEHLiNG'scher  Säure  eine  karmoisinrothe,  mit 
konceutrirter  FEHLiNG'scher  Lösung  eine  purpurviolette  Färbung. 

Säure  Cj^Hj^N^Oj  +  H.,0.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  der  Säure 
CjoHjgNgO^,  beim  Erhitzen  von  Hippursäureäthylester  mit  Glycin  auf  180"  (CuRTius,  B. 
16,  756).  —  Verliert  bei  110"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  172".  —  Ag. 
C    H    N  () 

Benzoylalanin  Cj^H^^NO,  =  CH3.CH(NH.CjH50).CO,H.  Bildung.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  Benzoylchlorid  in  eine  mit  etwas  NaOH  versetzte,  koncentrirte ,  wässerige 
Alaninlösung  (Baum,  H.  9,  467).  Man  setzt  schliefslich  überschüssiges  Natron  hinzu,  säuert 
mit  HCl  an  und  wäscht  die  gefällte  Säure  erst  mit  heifsem  Ligroin  und  dann  mit  wenig 
Aether.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  165 — 166".  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Benzoyldiamidovaleriansäure  (CjH,iO.NH).C^H,(NH2).C02H  —  .siehe  Benzoyl- 
ornithin. 

Dibenzoyldiamidovaleriansäure  (C7H50.NH)j.C4Hj.C02H  —  siehe  Ornithursäure. 

Benzoylleucin  CigH^-NOg  =  NH(C,H,0).C5Hiu.C0.,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Leucin  mit  Benzoesäure  auf  200"  entstehen  Benzoylleucin  und  Leucinimid  CgHjjNO. 
Ersteres  löst  sich  in  Aether,  Letzteres  nicht  (Destrem,  Bl.  30,  481).  —  Körner,  löslich 
in  Alkohol. 

Anhydrid  C26H3.,N,.05  =  (C,.5H,,;N02)20.  Bildung.  Entsteht,  neben  Leucinanhydrid 
(CgHj2NO)20,  beim  Erhitzen  von  Leucin  mit  Benzoylchlorid  auf  100".  Man  wäscht  die 
Masse  mit  warmem  Wasser  und  kocht  dann  mit  Alkohol  aus,  der  nur  das  Anhydrid 
C2gH3.,N.,05  auflöst  (Destrem,  Bl.  30,  561).  —  Gelb,  amorph.  Schmelzp. :  85".  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  kochendem  Wasser  in  Benzoesäure 
und  Leucinanhydrid  gespalten. 

Dibenzoyldiamidobenztraubensäure  C^jHjgNjO^  =  (C,H50.NH)2.C(CH3).C02H. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  (2  Mol.)  Benzonitril  in  die  kaltgehaltene  Lösung  von 
(1  Mol.)  Benztraubensäure  in  Vitriolöl  (Böttinger,  B.  14,  1599).  CgH^Og  +  2C6H5.CN 
-f- HgO  =  CjjHjgNjO^.  Das  Produkt  wird  in  Eis  gegossen.  —  Vierseitige  Tafeln  (aus 
Aceton).  Schmilzt  bei  172"  unter  Gasentwickelung.  Spuren  weise  löslich  in  heifsem  Wasser, 
schwer  in  Aether,  CHCI3,  CgHg,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Aceton.  Schmeckt  äufserst 
bitter.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  unter  Abscheidung  von  NHg  und  Ben- 
zoesäure. 

Benzoylsulfanilidsäure  C^gH^^NSO,  =  SOgH.CgH^.NHCCjHgO).  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzanilid  oder  bequemer  durch  Erwärmen 
von  sulfanilidsaurem  Kalium  mit  Benzoylchlorid  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1868, 
266).  —  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zer- 
fällt in  wässeriger  Lösung  leicht  in  Benzoesäure  und  Sulfanilidsäure.  —  K.CigHjpNSO^ 
-I-I72H2O.  Blättchen  oder  platte  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
in  heifsem.  —  Ca.Ag.  Schwer  lösücher  Niederschlag.  —  \ii\..A.,-\-4:'H..^0.  Pulveriger 
Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem.  Sogar  die 
freie  Säure  giebt  mit  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  des  Bary_umsalzes.  —  Pb.Aj  + 
4H.^0.     Schwer  löslicher  Niederschlag.  —  Cu.A^ -|- 6H2O.  —  Ag.Ä. 
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Benzamidophenolsulfonsäuren      CigH^NSOg    =    S03H.C6H3(NH.C,H,0).OH. 

I.  o-Benzamido-p-Phenolsulfonsäure.  Bildutig.  Beim  Behandelo  von  o-Amido- 
phenol-p-Sulfonsäure  mit  Benzoylchlorid  (Post,  Holst,  J..  205,  56).  —  Na.CiaHjoNSOs::^ 
472H.2O.  —  Ca.Ä., -|-47jHoO.  In  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  —  Sr.Ag 
-(-472H2O.  —  Ba.Äj.     In  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 

2.  p-Benzamido-o-Phenolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Amido- 
])henol-o-Sulfonsäure  mit  Benzoylchlorid  (Post,  A.  205,  62).  —  In  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich.    Die  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

Verbindungen  von  Benzamid  mit  Aldehyden. 

Methylendibenzamid  (Hipparaffin)  CisHi.N.^O.^  =  CH.3(NH.C,H50)2.  Bei  der 
Oxydation  von  Hippursäure  mit  PbO.,  und  verdünnter  H^SO^  oder  mit  verdünnter  HNO^ 
(Schwarz,  ä.  75,  201;  /.  1878,  775).  Aus  Benzonitril,"Methylal  und  Vitriolöl  (Hepp, 
Spiess,  B.  9,  1427).  2C6H6.cn  +  CH.,0  +  H^O  =  Ci5Hj,N,0o.  —  Darstellung:  Man 
verdünnt  (2  Mol.)  I3enzonitril  mit  dem  gleichem  Volumen  Chloroform,  giebt  konc.  H.jSOj 
hinzu  und  dann,  unter  ümschütteln,  (1  Mol.)  Methylal  CH.,(0CH3).,.  Nach  einiger  Zeit 
giefst  mau  das  Produkt  in  Wasser,  destillirt  das  Chloroform  ab,  wäscht  den  Rückstand 
mit  NH.,  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (Hepp,  Spiess,  B.  9,  1427).  —  Lange, 
verfilzte  Nadeln.  Schmelzp.:  220,5— 22P  (Kraut,  Y.  Schwartz,  ^.  223, 43).  Fast  unlös- 
lich in  Wasser ,  ziemlich  leicht  löslich  in  CHCI3 ,  CS.,  und  noch  leichter  in  Aether  oder 
kochendem  Alkohol.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  22"  0,627  Thle.;  bei  14,5" 
0,470  Thle.;  bei  17°  0,534  Thle.  (Kraut,  Schwartz).  Unzersetzt  löslich  in  kaltem 
Vitriolöl  oder  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5).  Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Zerfallt, 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Benzamid  und  Formaldehyd  und  mit  koncen- 
trirten  Säuren  oder  alkoholischer  Kalilauge  in  Benzoesäure.  Die  Spaltung  erfolgt  durch 
Wasser  selbst  bei  180"  nur  unvollständig,  verdünnte  H^SO^  (von  10  7o)  wirkt  auch  nur 
sehr  langsam  ein. 

Aethylidendibenzamid  CißHigNjO.,  =  CH3.CH(NH.C,H50).j.  Bildung.  Aus 
Aldehydammoniak  und  Benzoylchlorid  (Limpricht,  A.  99,  119);  aus  Aldehyd  und  Benz- 
amid bei  Gegenwart  einiger  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  (Nencki,  B.  7,  159).  Durch 
Lösen  von  Paraldehyd  in  (100  Thln.)  konc.  HgSO^,  Zusatz  von  (2  Mol.)  Benzonitril  und 
später  von  Wasser  (Hepp,  Spiess,  B.  9,  1425).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
204"{H.,  S.).  Sublimirt  unzersetzt.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  17"  1,129  Thle. 
und  bei  22"  1,235  Thle.  (Kraut,  Y.  Schwartz,  A.  223,  44).  Zerfällt  mit  koncentrirter 
Salzi-äure,  in  der  Kälte,  in  Aldehyd  und  Benzamid.  Die  gleiche  Zerlegung  erfolgt  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  130"  oder  durch  10  Minuten  langes  Kochen  mit  Schwefelsäure 
(von  10"/„). 

Triehloräthylidendibenzamid  Ci6H,3Cl3N20,  =  CCl3.CH(NH.C,H50).,.  Bildung. 
Beim  Mischen  von  (1  Mol.)  Chloral  mit  (2  Mol.)  Benzonitril  und  konc.  HjSÖ^  und  Fällen 
mit  Wasser  (Hepp,  Spiess).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  257°.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether, 
leicht  in  kochendem  Alkohol. 

Chloralbenzamid  CyH8Cl3NO.,  =  C2HCl30.NH.,(CjH50).  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  Benzamid  in  Chloral  (Jacobsen,  A.  1.57,  245).  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas 
in  eine  Mischung  gleicher  Moleküle  Benzonitril   und  Chloralhydrat  (Pinker,  Klein,  B. 

II,  10).  —  Ehombische  oder  sechsseitige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150 — 151° 
(Wallach,  B.  5,  255).  Fa.st  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem. 
Liefert,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  KCN  Blausäure  und  eine  aus  Aether  oder  ver- 
dünntem Alkohol  in  kleinen  Krystalleu  anschiefseude,  bei  131°  schmelzende  Verbindung 
C„„H,,C1^N\0  (R.  Schiff,  Speciale,  J.  1879,  552). 

Butyrchloralbenzamid  C,iHj,Cl3N02  =:C,H5Cl30.NH,(C7H50).  Bildung.  Beim 
Schmelzen  von  Bntyrchloral  mit  Benzamid  (Pinner,  A.  179,  40;  R.  Schiff,  Tassinari, 
B.  10,  1785).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  150°  (P.);  132—133°  (S.,  T.).  Fast  unlöslich  in 
Wasser.     Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Oenanthylidendibenzamid  C.j,H.,gN20.j  =  C7Hj4(NH.C,H50)2.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Oenanthol  C^Hj^O  mit 'Benzamid  (Medicus, '^.  157,  44).  —  Flockig- 
krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  128°.  Unlöslich  in  Wasser,  Salzsäure  und  Kalilauge, 
schwer  löslich  in  siedendem  Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Wird  von  kochender 
Kalilauge  nicht  angegriffen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  leicht  in  Oenanthol 
und  Benzamid. 

Oenanthylidendibenzanilid  (?)  CagHg^NgO^  =  C,liJ^.C^'H.^,C,'Hfi\.  Bildung. 
Aus  Oenanthol  und  Benzanilid  (Schiff,  A.  148,  336).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation 
(mit  Oenanthol)  in  Benzoesäureanhydrid  und  Diönanthylidendiphenamin  N3(CjH,^)2(CgH5),. 

Benzoylderivate  des  Hydroxylamins  (Lossen,  A.  161,  347).  I.  Benzhydr- 
oxamsäure  C^H^NO^  =  CeHj.CÖ.NH.OH  =  C6H5.C(N.OH).OH  (?).    Bildting.    Entsteht, 
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neben  Dibenzhydroxam säure,  bei  der  Einwirkung  von  Beuzoylchlorid  auf  Hydroxylamin . 
NH3O.HCI  +  C,H,0.C1  +  Na.,CO,  =  C,H,NO.,  +  2NaCi  +  CO,  +  H,0.  —  Dar- 
stellung. Man  löst  1  Tbl.  salzsaures  Hydroxylamin  in  8 — 10  Thln.  Wasser,  giebt  (die 
theoretische  Menge)  Soda  hinzu  (genügend,  um  alles  Chlor  zu  binden)  und  giefst  por- 
tionenweise 3  Thle.  Beuzoylchlorid  hinzu.  Erhebliche  Erwärmung  ist  zu  vermeiden. 
Alle  Dibenzhydroxamsäure  und  ein  Theil  der  ßenzhydroxamsäure  fallen  aus.  Man  filtrirt, 
fällt  durch  Barytwasser  den  Rest  der  gelösten  ßenzhydroxamsäure  und  zerlegt  den 
Niederschlag  genau  mit  H.jSO^.  Das  Gemenge  von  Mono-  und  Dibenzhydroxamsäure 
löst  man  in  kochendem,  starkem  Alkohol.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Dibenzhydroxam- 
säure zunächst  aus. 

Rhombische  Blättchen  oder  Tafeln.  Schmelzp. :  124 — 125".  Zersetzt  sich  bei  höherer 
Temperatur  plötzlich  und  stürmisch.  Löslich  in  44,5  Thln.  Wasser  von  6",  erheblich 
leichter  in  warmem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  (Unterschied  von  Dibenzhydroxamsäure), 
wenig  in  absolutem  Aether.  Unlöslich  in  Benzol.  Spaltet  sich  sehr  leicht,  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure,  in  NH^O  und  Benzoesäure.  Reagirt  sauer.  Ein- 
basische Säure;  bildet  mit  den  Alkalien  vorzugsweise  saure  Salze,  die  beim  Erhitzen 
heftig  verpuffen.  Die  Säure  und  die  Alkalisalze  geben  mit  Eisenchlorid  einen  dunkel- 
rothen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Eisenchlorid  mit  intensiver,  dunkel- 
kirschrother  Farbe  auflöst  (charakeristische  Reaktion).  — -  Na.CjH,.N02  +C7H_N02  +  3H.,i^ 
Blättchen  oder  langgestreckte  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  — 
Iv.C7HeN0o  +  C7H7NO.,.  Flache  Prismen  oder  rhombische  Blättchen.  Mäfsig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  kaum  in  Alkohol.  —  Ca(CjHgNO,,),.  Amorpher  Niederschlag.  —  Ba(CjH^N0.j)2 
wird  in  mikroskopischen  Nadeln  erhalten  durch  Zusatz  von  BaCl.j  zu  einer  mit  NH3  ver- 
setzten Lösung  des  Kaliumsalzes.  —  Ba(CjHgNO),j +  2C7HJNO.J.  'Darstellung.  Aus  dem 
neutralen  Baryurasalze  und  Schwefelsäure.    —    Kleine  Prismen,  in  Wasser  kaum  löslich. 

—  Zn(C7HßN02),.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Aethyläther  CgH^^NO,.  a.  Verbindung  C,H50.NH.OC,H,=  C6H6.C(N.OC2HJ.OH. 
Bildung.  Aus  Benzhydroxamsäure  mit  Kali  und  Aethyljodid  (Waldstein,  A.  181,  385). 
N(C,H.0)H,0H-2KH0  -\-  C^H^J  =  N(aH,0)(0C.,H5)K  +  KJ  +  2H,0  und  N(C,H50) 
(0C2H-)K-f  H,0  +  CO,  =  N(C,H50)(OC2H5)H-|-KHC03.  Bei  der  Einwirkung  von  Beuzoyl- 
chlorid auf  Aethylhydroxylamin  (Gürke,  A.  205,  278).  Aus  Benzoesäureäthylester  und  Hydr- 
oxylamin (TiEMANN,  Krüger,  5.  18,  740).  —  Darstellung.  Zu  (1  Mol.)  Benzhydroxam- 
säure giefst  man  (2  Mol.)  möglichst  koncentrirte ,  alkoholische  Kalilauge  und  (1  Mol.) 
Aethyljodid,  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt  und  dampft  ein.  Den  Rückstand  löst  man 
in  Wasser,  leitet  CO.,  ein  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Dicke,  trikline  (Bertram,  J. 
1882,  368)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  64— Ö5«.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Löslich  in  viel  Wasser.  Verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure;  löst  sich  leicht 
in  Alkalien  und  wird  daraus  wieder  durch  Säuren  (selbst  CO.,)  gefällt.  Wird  von  kon- 
centrirter  Salzsäure  nur  in  der  Hitze  zerlegt  in  Benzoesäure  und  Aethylhydroxylamin. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  auf  190",  in  Aldehvd,  Benzamid,  Phenylcarbimid  und  Alkohol 
(GÜRKE,  A.  205,  291).  N(aH..O)(OC„H,)H  =  C^H.O.NH,  +  C^H.O  =  CgH^.NCO  + 
C^HgO.  Liefert  mit  PCl^  das  Chlorid  CgHg.CClN.OCHs  (S.  765).  —  N(C,H,0)(OC.,H,)Ag. 
Bildung.  Beim  Fällen  der  Lösung  desAethers  in  (1  Mol.)  Kali  mit  AgNOg.  —  Weifser 
Niederschlag,  schwärzt  sich  erst  beim  Erhitzen  (benzhydroxam saures  Silber  ist  äufserst 
unbeständig). 

b.  Benzoximidoäthyläther  CbH5.C(N.0H).0C2H5.  Bildung.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  einer  wässerigen  Lö.sung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  Benzimidoäthyläther 
und  Alkohol  (Pinner,  B.  17,  185).  —  Flüssig.     Nicht  destillirbar. 

MethylbenzhydroxamsäureC8H,,NO.,  =  C-H,O.N(CH,).OH  =  CeH5.C(N.OCH3).OH(?). 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Dibenzhydroxamsäuremethyläther  mit  koncentrirter  Kali- 
lange und  Einleiten  von  CO.^  in  die  Lösung  (Lossen,  Zanni,  J..  182,  226;  vgl.  Eiseler, 
A.  175,  342).    N(C,H,0)(C,H60.,)CH3  +  2KH0  =  N(C.H50)(CH3)OK  +  K.C.H^O.,  +  H.O. 

—  Rektanguläre  Tafeln  (aus  einem  Gemische  von  Aether  und  Benzol).  Schmelzp. :  64 — 65". 
Zerfällt  mit  Salzsäure  in  Methylbenzoat  und  Hydroxylamin. 

Aethyläther  C,oH,.,NO.,  =  C,H50.N(CH3).OC.,H5.  Bildung.  Man  vermischt 
äquivalente  Mengen  Methylbenzhydroxam säure,  alkoholisches  Kali  und  Aethyljodid.  Aus 
dem  Silbersalz  des  Benzhydroxamsäureäthyläthers  und  Methyljodid  (Waldstein,  A.  181, 
393).  —  Oelig.  Unlöslich  in  Wasser;  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  misch- 
bar. Zerfällt  durch  verdünnte  Salzsäure  in  Aethylhydroxylamin  und  Methylbenzoat. 
N(C,H50).(0C.,H/)CH3  -\-  n,0  =  N(G,H,-,)H,0  -|-  C^H^C.CHg. 

Benzenylmethoximchlorid  C.HgNOCl  =  CgH5.C(N.OCH3)Cl.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Benzenylamidomethyläther  in  2  Mol.  Salzsäure  mit  NaN02 
(TiEMANN,  Krüger,  5.  17,  1689;  18,735;  18,  1057).  CgH,.C(N.OCH3).NH,-j-HCl  +  HN02 
=  CgHgNOCl-|-2H20  +  N2.    —    Bleibt  bei  —10"  flüssig.     Siedep.:  225".     Unlöslich   in 
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Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Ligroiin,  Benzol,  Aether  und  CHGI3.  Leicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen. 

Aethylbenzhydroxamsäuren  CgH^NO,.  a.  a-Säure  (Benzenylimido-Aethyl- 
äther,  Aethylbeuzhydroximsäure)  CjHJO.NlCaH.j.OH  =  C,.H,.C(N.0H).0C2H,. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  (4  Thln.)  Dibenzhydroxamsäureäthyläther  mit  koncentrirter 
Kalilauge  (2  Thle.  KOH,  3  Thle.  H^O)  und  Zerlegen  des  gebildeten  Öalzes  mit  CO^  (Eiseler, 

A.  175,  328;  Gurke,  A.  205,  285].  a-  und  /9-Aethylliydroxamsäure  entstehen,  neben  einem 
Körper  C-HgN.,0,  beim  Eintragen  von  Benzimidoäthyläther  in  eine  koncentrirte  Lösung 
von  salzsaurem  Hydroxylamin  (Lossen,  B.  17,  1587).  CgH,.C(NH).0aH5  +  NH3O.HCI 
=  C6H,.C(N.OH).OC.3H5  +  NH.Cl.  Der  Aethyläther  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  auf  Benzenyläthoximchlorid  (Tiemann,  Krüger,  B.  18,  742).  CgH.. 
C(N0C,H,)C1  +  C^HjO.Na  *=  C,„H,rNO.,  +  NaCl.  —  Monokline  Tafeln  oder  Prismen 
(aus  einer  mit  Benzol  versetzten  ätherischen  Lösung).  Schmelzp. :  53.5"  (Lossen,  Zanni, 
^1.  182,  221);  spec.  Gew.  =  1,2085  (G.).  Scheidet  sich  oft  ölartig  ab.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether;  in  74,2  Thln.  Ligroin  (^pec.  Gew.  =  0,6518)  und  in  viel  Wasser.  Löst  sich 
in  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  in  Hydroxylamin  imd  Aethylbenzoat. 
Entwickelt  bei  der  trockenen  Destillation  Benzonitril,  Benzoesäureäthylester,  Alkohol, 
Stickstoff  und  daneben  wenig  CO^,  NO,  Benzamid  und  Beuzoe.säure. 

Methyläther  C.oHjgNO,,  =  CeH,.C(N.0CH3).0C.,H,.  Bildung.  Aus  gleichen  Mole- 
külen a-Aethylbenzhydroxamsäure,  koncentrirtem ,  alkoholischem  Kali  und  Methyljodid 
(Lossen,  Zanni).  —  Dünnflüssiges  Oel.  Zerfällt  durch  Salzsäure  in  Methylhydroxylamin 
und  Aethylbenzoat. 

Aethyläther  CjiHjjNU.,  =  C6H,.C(]S[.OC,H6).OC,H5.  Gelbliche  Flüssigkeit.  Erstarrt 
nicht  bei  —  15".  Spec.  Gew.  =  1,0258  bei  17";  siedet  fast  unzersetzt  bei  244"  (i.  D.)  bei 
755mm  (Gürke,  A.  205,  273).  Siedep.:  128°  bei  40mm  (Tiemann,  Krüger).  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak hei  170"  Benzenylamidoximäthyläther.  Die  Lösung  in  wässerigem  Alkohol  zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  in  Aethylhydroxylamin  und  Aethylbenzoat. 

Benzenyläthoximchlorid  C,,H,oNOCl  =  CgH.  .ClN.OCjHglCl.  Bildung.  Aus 
Beuzenylamidoäthyläther,  2  Mol.  HCl  und  NaNO.,  (Tiemann,  Krüger,  B.  18,  732).  Aus 
ßenzhydroxamsäureäthyläther  und  PCI,  (Lossen,  Ä  18,  1193).  —  Flüs.sig.  Siedep.:  230"; 
125"  bei  45  mm  (T.,  K.);  239"  (i.  D.)  (L.).  Erstarrt  nicht  bei  10".  Zersetzt  sich  nicht 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  oder  bei  kurzem  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien 
und  Säuren.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  160 — 180"  wird  Benzenyl- 
amidoximäthyläther gebildet.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  zu- 
nächst Benzhydroximsäureäthyläther  CgHr,.C(N.OC2H5).OH,  der  aber  bald  in  Benzoesäure 
und  Hydroxylaminäthyläther  zerfällt.  Natriumäthylat  erzeugt  a-Aethylbenzhydroxam- 
säureäthyläther. 

b.  />'- Säure  C7Hj,O.N(C2H5).OH.  Bildung.  Durch  Kochen  von  /?- Dibenz- 
hydroxamsäureäthyläther (Gürke,  A.  205,  286)  oder  /S-Benzanishydroxamsäureäther 
(Pieper,  A.  217,  5)  mit  Kalilauge  (1  Thl.  KOH,  1  Tbl.  H.,0).  Siehe  auch  a-Aethyl- 
benzhydroxamsäure. —  Monokline  Krystalle  (i.somorph  mit  der  a-Säure).  Schmelzp.: 
67,5 — 68";  spec.  Gew.  =  1,1853.  Löslich  in  45,2  Thln.  Ligroin  (spec.  Gew.  =  0,6518). 
Verhält  sich  in  der  Wärme  und  gegen  HCl  wie  die  a-Säure.  Löst  sich  in  Kalilauge 
schwerer  und  wird  der  Lösung  durch  Aether  leichter  entzogen  als  die  a-Säure.  (Trennung 
beider  Säuren).  —  Die  beiden  Modifikationen  der  Aethylbenzhydroxam säure  lassen  sich 
nicht  direkt  in  einander  überführen. 

Benzhydroxamsäureamid  (Benzenylamidoxim,  Benzoxamidin)  C7H8N20  = 
C|;1L.C(N.0H).NH.^.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  mit  Hydroxylamin  versetzten 
wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Benzenylamidin  (Pinner,  B.  17,  185).  C6H5.C(NH).NH2 
-|- NH3O  =  C^HgNgO -|- NH.J.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  der  Einwirkung 
von   salzsaurem  Hydroxylamin   auf  Benzimidoäthyläther  (Lossen,  B.  17,  1588;    Pinner, 

B.  17,  1693).  CgH5.C(NH).OC.,H5  +  NH3O.HCI  =  C^H^N^O  -f  C.,HgO  -|-  HCl.  Beim 
Erwärmen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Benzonitril  und  Hydroxylamin  auf  60 — 80" 
(Tiemann,  B.  17,  128;  Tiemann,  Krüger,  B.  17,  1685).  Siehe  den  Aethyläther 
(s.  u.).  Bei  15 — 18  stündigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Thiobenzamid  mit 
Hydroxylamin  (Tiemann,  B.  19,  1668).  CgHj.CS.NH^ -f  NH3O  =  C^HgR^O  +  H^S.  — 
Darstellung.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin 
mit  der  äquivalenten  Menge  einer  wässerigen  Sodalösung,  fügt  (1  Mol.)  Benzonitril  und 
so  viel  Wasser  hinzu,  dass  eine  klare  Lösung  entsteht,  und  erhitzt  18  Stunden  lang  auf 
80".  Die  auskrystallisirte  Verbindung  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  durch  Lösen 
in  Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin  gereinigt  (Krüger,  B.  18,  1053;  vgl.  17,  128,  1685). 
—  Lange,  flache,  monokline  (FocK,  B.  19,  1479)  Prismen  (aus  Was.ser).  Schmelzp.:  79 
bis  80".     Verflüchtigt  sich  unzersetzt  im  Vakuum ;  spaltet  bei  raschem  Erhitzen  NH^  und 
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Benzonitril  ab.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI.^  und 
Benzol;  unlöslich  in  Ligro'in.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung;  reducirt,  in  der 
Wärme,  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien. 
Verbindet  sich  mit  Phenylcarbimid  und  Phenylseuföl.  Salzsaures  Benzenylamidoxim  setzt 
sich  mit  (1  Mol.)  Natrium nitrit,  in  der  Kälte,  um  in  Benzamid  und  NgO.  Bei  überschüs- 
siger, salpetriger  Säure  und  in  der  Wärme  entsteht  daneben  Dibenzenylazoxim  Cj^H,gNoO. 
Behandelt  man  Benzenylamidoximmethyläther  mit  salpetriger  Säure  und  HCl,  so  entsteht 
Benzenylmethoximchlorid  CyH5.C(N.OCH3)Cl.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurem Benzenylamidoximäthyläther  mit  NaNO.,  ,  so  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  oflenbar 
Benzhydroximsäureäthyläther  CgH5.C(N.ÖC2H5).OH,  das  aber  sehr  unbeständig  ist 
und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Benzoesäure  und  Hydroxylaminäthyläther 
NHj.OCjHj  zerfällt.  Natriumamalgam  bewirkt  theilweise  Spaltung  in  NH.,0  und  Benz- 
aldehyd (TiEMANN,  NlOELi,  5.  18,  1086).  Zerfällt  mit  Salzsäure  bei  200»  in  NH.Cl  und 
Benzoesäure.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  (1  Mol.)  Eisessig  (oder  anderen  Fettsäuren) 
in  NHg  und  Dibenzenylazoxim  Gj^Hj^NjO.  Durch  Chloride  oder  Anhydride  einbasischer 
Säuren  wird  zunächst  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  durch  ein  Säureradikal  ersetzt.  So 
entsteht  z.  B.  mit  Benzoylchlorid  die  Verbindung  CgH,.C(NH.,).N.OC7H50.  Diese  Ver- 
bindungen verlieren  in  der  Hitze  leicht  1  Mol.  Wasser  und  gehen  in  Azoxim Verbindungen 

über  (z.B.  CgHg.C<^jo^'  ^C.CgHg).  Anhydride  zweibasischer  Säuren  erzeugen  direkt  Az- 
oxim carbon  säuren.  So  liefert  Benzenylamidoxim  mit  Bernsteinsäureanhydrid  die  Säure 
CeHj.C'^^^^.C.G.H^.CO.jH.   Mit  Chlorameisensäureester  entsteht  der  Ester  CgHg.CiNHg). 

N.0.C0.,.C.,H/.  -  Giftig. 

Salze":  Krüger,  B.  18,  10.54.  —  Na.C.H^NaO.  P'ällt  krystallinisch  aus,  beim  Ver- 
setzen von  Natriumäthylat  mit    Benzenylamidoxim  und  dann  mit  Aether.  —  K.C.H^NgO. 

—  K.C-H.N.O  +  CyHgN.O.  ~  C,H,N,O.Cu.OH.  Dunkelgrüner,  amorpher  Niederschlkg.  ~ 
CjHgN.,O.HCl.  Grofse,  flache  Prismen  '(Tiemann,  Krüger).  —  (C-H,N,0).>.H„SO,.  Amorph. 

—  CjHgN.O.H.SO,.     Grofse  Prismen.  .  -     - 

Verbindung  mit  Chloral  C7HgN.,O.C.3HCl30.  Bildung.  Man  versetzt  die  Lösung 
von  Benzenylamidoxim  in  möglichst  wenig  Chloral  mit  Wasser  (Falck,  B.  19,  1485).  — 
Krystallpulver.  Schmelzp. :  135".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Zerfällt,  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser,  in  seine  Komponenten. 

Methyläther  CgHjoN.jO  =  C6H5.C(N.OCH3).NH,.  Bildung.  Aus  Benzenylamidoxim, 
Natriummethylat,  CH^J  und  Holzgeist  (Tiemann,' Krüger,  B.  17,  1689;  18,  1056).  — 
Flache  Prismen.  Schmelzp.:  57".  Siedet  oberhalb  2.80".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Was.ser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Verbindet  sich  mit  (löst  sich  in)  Säuren, 
aber  nicht  mit  Alkalien. 

Aethyläther  C9H,.2N.30  =  C6H5.C(N.OC2Hj.NH2.  Bildung.  Bei  3 stündigem 
Kochen  dei-  alkoholischen  Lösung  eines  äquivalenten  Gemisches  von  Benzenylamidoxim, 
Natriumäthylat  und  C.jH^J  (Tiemakn,  Krüger,  B.  18,  732).  Man  verdunstet  den 
Alkohol ,  versetzt  den  Rückstand  mit  stark  verdünnter  Natronlauge  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Beim  Erhitzen  von  «-Aethvlhydroxamsäureäthyläther  CßHj.CiN.OC.jH,). 
OC.Hs  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160—180"  (T.,  K.,  B.  18,  743).  —  Glänzende  Blätt- 
chen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  67".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht 
löslich  in  Säuren,  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

Aethylenäther  Cj^H^gN^O.,  =  [CgH5.C(NH,).N0].,.a,H^.  Bildung.  Aus  (2  Mol.) 
Benzenylamidoxim,  (2  Mol.)  Natriumäthylat  und  (1  Mol.)  Aethylenbromid  (Falck,  B. 
19,  1485).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  155 — 15G".  Fast  unlös- 
lich in  Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroiu.  Leicht  lös- 
lich in  Salzsäure. 

Benzyläther  C,^H,4N.,0  =  CgH5.C(N.OC7H/).NH2.  Längliche  Schuppen.  Mono- 
kline  Prismen  (FocK,  B.  19,'  1480).     Schmelzp.:  90,5"  (Krüger,  B.  18,  1056). 

Acetylbenzenylamidoxim  CyHjoN.^O.^  =  CeH5.C(N.Ü.C2H30).NH2.  Bildung.  Beim 
Eintröpfeln  der  Lösung  von  (1  Mol.)  Acetylchlorid  in  4  Thln.  Aether  in  die  ätherische 
Lösung  von  (1  Mol.)  Benzenylamidoxim  (O.  Schulz,  B.  18,  1082).  Man  lässt  einige 
Stunden  stehen,  filtrirt  dann,  wäscht  den  Niederschlag  wiederholt  mit  absolutem  Aether, 
hierauf  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um.  —  Dünne  Blätt- 
chen oder  flache  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  96".  Nicht  flüchtig. 
Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Benzenylazoximäthenyl  über. 

Benzenylazoximäthenyl  CyHgN.,0  =  C^H^.C^^  ^^  ^C.CHg.  Bildting.  Bei  kurzem 
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Kochen  von  Benzenylamidoxim  mit  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Krüger,  B.  17,  1696). 
Beim  Kochen  von  Acetylbenzenylamidoxim  CgHjoNjO.,  mit  Wasser  (O.  Schulz,  B.  18, 
1083).  —  Darstellung.  Man  versetzt  die  koncentrirte  Lösung  von  (1  Mol.)  Benzenyl- 
amidoxim in  absolutem  Aether  mit  (1  Mol.)  Essigsäureanhydrid,  verdunstet  den  Aether, 
erhitzt  den  Rückstand  kurze  Zeit,  wäscht  ihn  mit  Soda  und  destillirt  ihn  hierauf 
(0.  Schulz,  B.  18,  1085).  —  Prismen.  Schmelzp.:  41".  Siedet  unzersetzt  bei  244"  (ScH.). 
Sublimirt  in  Nadeln.  Leicht  flüchtig  mit  Wässerdampfen.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Aethenylazoximbenzenyl  CgHgNoÜ  =  CgHj.C^^'    -^  \C.CH3.      Bildung.      Beim 

Schmelzen  von  1  Mol.  salzsaurem  Aethenylamidoxim  CHg.ClNKJiN.OH.HCl  mit  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Benzoylchlorid  (Nordmann,  B.  17,  2754).  Man  erwärmt  gelinde,  solange 
noch  HCl  entweicht,  zerreibt  dann  das  Produkt  mit  Wasser,  wäscht  mit  Ammoniak  und 
reinigt  das  Ungelöste  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser.  — 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  57".  Sublimirt  schon  bei  70— 80".  Leichtflüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol.  Sehr  beständig;  löst  sich  unzersetzt  in  koncentrirter  Salpetersäure 
oder  Vitriolöl.     Indifferent. 

Benzenylazoximpropenyl  C^o^ioN.jO  =  GgH^.C/^  -^   \CCJl,^.      Bildtmg.      Aus 

Benzenylamidoxim  und  Propionsäureanhydrid  (O.  Schulz,  B.  18,  1085).  —  Flüssig. 
Siedep. :  255". 

Butyrylbenzenylamidoxim  C^Hj^NaO,,  =  CgH5.C(N.O.C^HjO).NH2.  Bildung. 
Aus  Benzenylamidoxim  und  Butyrylchlorid,  in  Gegenwart  von  absolutem  Aether  (Schulz, 
B.  18,  1084).  —  Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  94". 
Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Benzenylazoximbutenyl  über. 

Benzenylazoximbutenyl  CiiHj.,N.^O  =  CßHg.c/^  ^  \c.C3H,.     Bildung.     Aus 

Benzenylamidoxim  und  Buttersäureanhydrid  (Schulz, Ä  18,  1085).  —  Flüssig.  Siedep.:  265". 

Carbonyldibenzenylamidoxim  CisH^^N^O^  =  [C6H5.C(NH2):N.O]2.CO.  Bildung. 
Beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  COCl.,  in  Benzol  in  eine  Benzollösung  von  Benzenyl- 
amidoxim (Falck,  B.  18,  2471).  Man  wäscht  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Wasser, 
löst  ihn  dann  in  Alkohol  und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
128—129".  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim 
Erwärmen  mit  Natronlauge,  in  Benzenylazoximcarbinol  und  Benzenylamidoxim  (Falck, 
B.  19,  1481). 

Benzenylamidoxiinkohlensäureäthylester  Cj(,H,2N.j03  =  CgH5.C(NH2).N.O.CO.j. 
CHg.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  (1  Mol.)  Chlorameisensäureäthylester  (gelöst  in 
CHCI3)  in  eine  Lösung  von  (2  Mol.)  Benzenylamidoxim  in  CHCI3  (Falck,  B.  18,  2467). 
Man  verdunstet  die  filtrirte  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  wenig  kaltem  Alkohol  und 
fällt  mit  Wasser.  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  127".  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  CHCI3  und  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroin.  Wird  der  ätherischen  Lösung 
nicht  durch  Natron  entzogen.  Sehr  unbeständig;  zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
mit  Wasser  in  Alkohol    und  Benzenylazoximcarbinol. 

Benzenylimidoximcarbonyl     (Benzenylazoximcarbinol)    CgügN^O.,  =  CgHg. 

C^^Vt  /CO.     Bildung.     Beim   Erwärmen    von   Benzenylamidoximkohlensäureester   für 

sich,  mit  Wasser  oder  Alkalien,  daher  auch  beim  Erwärmen  von  Benzenylamidoxim  mit 
Chlorameisenester  (Falck,  B.  18,  2468;  19,  1481).  C,H,N203.C.3H5  =  C.HgN.^O.,  -j-  C.,H,. 
OH.  Mau  reinigt  die  Substanz  durch  wiederholtes  Lösen  in  Natron  und  Fällen  mit 
Essigsäure.  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  198".  Nicht  flüchtig; 
verkohlt  bei  etwa  300".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Reagirt  stark  sauer.  Wird  von 
HNO3,  HNO2  und  Bromwasser  (in  der  Kälte)  nicht  angegriffen.  Unzersetzt  löslich  in 
Vitriolöl.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylcarbimid.  Zerlegt,  beim  Kochen  mit  Wasser, 
die  Carbonate  der  Erden.  —  Cu.A,.  —  Ag.Ä. 

Aethylderivat  C^gH^oKO,  =  C,Hg/-^,^'2  .  ^CO.  Bildung.  Aus  dem  Silber- 
salz des  Benzenylimidoximcarbonyls  und  G^B.j  (Falck  ,  B.  19,  1484).  —  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  35—36".  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren;  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Benzenylazoximpropenyl-oj-Carbonsäure  CjjHjgN203  =  CgHs.O^  -^^  ^C.C.^H^. 
CO^H.     Bildung.     Beim  Erwärmen  gleicher  Moleküle  Benzenylamidoxim  und  Bernstein- 
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Säureanhydrid  auf  100"  (Schulz,  B.  18,  2459).  C/H^N^O  +  C,H,03  =  C,,H,oN20,  +  H^O. 
Man  erwärmt  das  Produkt  mit  verdünnter  Natronlauge  und  fällt  die  Lösung  mit  HCl. 
—  Glänzende,  rhombische  Blättchen  oder  Prismen.  Schmelzp. :  120".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  CHCl,,  ziemlich  leicht  in  Aether,_  heifsem  Wasser  und  Benzol,  unlöslich  in 
Ligroin.  ünzersetzt  löslich  in  Vitriolöl. —  Ca.Ä, -|~  3 '/oH.,©.  Centimeterlange,  glänzende 
Nadeln.  —  Ba.A.,  -\-  H.,0.  Monokljne  (?)  Prismen.  —  Pb.Ä,.  Körniger  Niederschlag.  — 
Cu.Aj.     Blaugrünes  Pulver.  —  AgÄ.    Krystallpulver. 

Äethylester  CjgHj^N.^Og  =  CjiH.iN.^Öa.C.jHg.  Flüssig.  Siedet  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  255"  (Schulz). 

Amid  CijHjjNgO.,  =  Cj^HgN.jOo.NH.,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  Ammonium- 
carbonat;  aus  dem  Äethylester  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  200"  (Schulz,  B.  18, 
2462). —  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  1(38". 

Benzoylbenzenylamidoxim  Cj^HioNjO.,  =  CeH6.C(N.O.CjH50).NH.,.  Bildung. 
Aus  Benzenylamidoxim  und  Benzoylehlorid  (Tiemann,  Krüger,  B.  17,  1694).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140".  Unlöslich  in  Wasser  und  Natronlauge,  leicht 
löslich  in  Salzsäure,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  Dibenzenylazoxim 
Cj,Hj„N.,0  und  Wasser. 

Dibenzenylazoxim  Cj^Hj^NgO  =-  CeHg-C^    -»^^    ^C.CgHj.   Bildung.    Beim  Erhitzen 

von  Benzoylbenzenylamidoxim  über  den  Schmelzpunkt  (Tiemann,  Krüger,  B.  17,  1694). 
C,H5.C(N.O.C,H50).NH.,  =Ci,HjoN20  +  H.,0.  Beim  Erhitzen  von  Benzenylamidoxim 
mit  Benzotriclilorid ,  Benzoylehlorid  oder  Benzoesäure  (daher  auch  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure,  in  der  Wärme,  auf  Benzenylamidoxim ,  insofern  hierbei  zunächst 
Benzoesäure  abgespalten  wird)  (Tiemann,  Krüger).  Beim  Erhitzen  von  Benzenylamidoxim 
mit  Essigsäure  oder  anderen  Fettsäuren  (O.  Schulz,  i?.  18,  1081).  —  Sublimirt  in  Nadeln. 
Schmelzp.:  108";  Siedep.:  290".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämiifen.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol.  Indifferent;  sehr  beständig. 
Wird  von  Vitriolöl  oder  konceutrirter  Salpetersäure  nich  verändert.  Wird  von  Sn  -|-  HCl 
sehr  langsam  zu  Beuzonitril  reducirt. 

Benzenyluramidoxim  CgHgNaO.,  =  CgH-.C(N.OH).NH.CO.NH.,.  Bildung.  Aus 
salzsaurem  Benzenylamidoxim  luid  Kaliumcyanat  (Falck,  i^.  19,1486).  —  Lange,  dünne 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  115".  Schwer  löslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Benzenylphenyluramidoxim  C^H.gNgOo  =  C6Hb.C(N.OH).NH.CO.NH.C6H5.  Bil- 
dung. Aus  Benzenylamidoxim  und  Phenylcarbimid  (Krüger,  B.  18,  1059).  —  Blätt- 
chen.  Schmelzp.:  115".    Unlöslich  in  Was.ser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Benzenylphenylthiouramidoxim  Cj^HigN^OS  =  CcH5.C(N.0H).NH.CS.NH.C,H,. 
Bildufig.  Aus  Benzenylamidoxim  und  Phenylsentöl  (Krüger,  Ä  18,  1060).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  163".     Leicht  hislich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Benzenylanilidoxim  Ci^HijN.O  =  C,;H5.C(N.OH).NH.CyH5.  Bildung.  Bei  zwei- 
tägigem Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Thiobenzanilid  mit  Hvdroxylamin 
(H.MÜLLER,  5.  19,1669).  C6H,.CS.NH.C,H, +  NH30  =  Cj,H,.,N,0  +  H,S.  Man  ver- 
dunstet die  Lösung,  nimmt  den  Rückstand  in  HCl  auf  und  fällt  durch  Natronlauge.  — 
Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  1.36".  Schwer  löslich  in  Ligroin.  Löslich  in 
Säuren  und  Alkalien.  -—  CjgHj.^N.O.HCl. 

y/N.O.CO 
Benzenylphenylimidoximcarbonyl  Cj^HjßN.,0,  =  CgH-.C<^        /       .     B  i  l  d  u  n  g. 

Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Benzenylanilidoxim  in  CHCI3  mit  Chlorameisensäure- 
äthylester  (Müller,  B.  19,  1670).  C,.H5.C(N.0H).NH.C,H,  +  ClCO,.CoH,  =  C,,Hj„N;0, 
-\-  C.,H..OH -|- HCl.  Man  erhitzt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  verdunstet  dann 
das  Chloroform,  löst  den  Rückstand  in  Alkohol  und  fällt  mit  Wasser.  —  Lange  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  166 — 167".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,  und  Benzol.     Indifferent. 

Benzenyluranilidoxim  C^HjgN.O,,  =  CgH5.C(N.OH).N(C,H;).CO.NH2.  Bildung. 
Aus  salzsaurem  Benzenylainlidoxim  und  Kaliumcyanat  (Müller,  B.  19,  1671).  —  Gelb- 
liche Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  165—167".  Unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol  (isomer  mit  Benzenylphenyl- 
uramidoxim). 

Benzoylbenzenylanilidoxim  C,oHj,.N.,0,  =  CgH^ .  C(N .  OC, H,0).NH.C„H,.  B  i  l- 
dung.  Aus  Benzenylanilidoxim  und  Benzoylehlorid  (Müller,  5.  19,  1670).  —  Glänzende 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  116".  Unlöslich  in  Ligroin,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

o-Amidobenzhydroxamsäure  NHj.CgH^.CO.NH.OH  s.  o-Amidobenzoesäure. 
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2.  Dibenzhydroxamsäiire  C,,H,,N03  =  C.H^O.NH.O.C.HgO  =  CgHs.CCN.O.C.HgO). 
OH  (?).  Bildung.  Aus  Benzoylchlorid  und  Hydroxylamiu.  Beim  Schütteln  einer  wässerigen 
Lösung  von  Benzhydroxamsäure  mit  Benzoylchlorid  (Lossen).  Bei  der  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Natrinmnitroäthan  (Kissel,  ^C  14,  41).  —  Darstellung.  Man  be- 
reitet sich  eine  Hydroxylaminchloridlösung  durch  Uebergiefsen  von  354  g  Zinn  mit 
800  ccm  Wasser,  112  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  800  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=  1,14).  Das  kalt  gehaltene  Gemenge  bleibt  8  Tage  stehen,  dann  übersättigt  man  die 
Lösung  mit  calcinirter  Soda  und  setzt  zum  Filtrat  portionenweise  Benzoylchlorid,  so  lange 
noch  Hydroxylamin  in  Lösung  ist  (Prüfen  mit  Kupferlösung  und  Kali).  Die  stets  (durch 
Soda)  alkalisch  gehaltene  Lösung  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  die  Di  benzhydroxam- 
säure abfiltrirt ,  gut  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (LossEN,  A. 
161,  351).—  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  153"  (Steiner,  A.  178,  226).  Kaum  löslich 
in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem,  sehr  wenig  in  Aether, 
gar  nicht  in  Benzol.  Reagirt  sauer.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
leicht  in  Benzoesäure  und  Hydroxylamm.  Alkalien  (sehr  leicht  auch  Barytwasser)  be- 
wirken Spaltung  in  Benzoesäure  und  Benzhydroxamsäure  (Darstellung  von  Benzhydr- 
oxamsäure). Eisenchlorid  färbt  die  freie  Säure  nicht;  in  der  Lösung  des  Kaliumsalzes 
bewirkt  es  einen  röthlich- gelben  Niederschlag.  Dibenzhydroxamsäure  zerfällt  bei  der 
trockenen  Destillation  in  CO.,,  Benzoesäure,  Phenylcarbimid  und  Benzanilid  (Pieschel, 
A.  175,  305).  N(qH,0)(C;H,0,)H  =  C^H^Ü,  +  C,H,N.CO  und  =  CO,  -\-  C.H^O. 
NHfC.JIg).  Die  Alkalisalze  zersetzen  sich  mit  Wasser,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
rasch  beim  Erhitzen:  2N(C,H50)(C,H,0,)K  +  H^O  =  2CjHo02K-|-CO(NH.C„H5),H-CO,. 
Versetzt  man  Dibenzhydroxamsäure  mit  zwei  Mol.  Aetznatron,  so  entsteht  kein  Diphenyl- 
liarnstofT,  sondern  Benzhydroxamsäure:  N(C,H50)(aH.O.,)Na  +  NaOH  =  N(CjH.O)(ONa)H 
+  CjH,0,Na  (Rotermund,  A.  175,  257). 

Das  Verhalten  der  dibenzhydroxamsauren  Alkalien  gegen  Wasser  giebt 
ein  einfaches  Mittel  ab,  in  den  aromatischen  Säuren  die  CO,H-Gruppe 
gegen  die  NH,-Gruppe  einzutauschen.  Von  der  Benzoesäure  gelangt  man  auf 
diese  Weise  zum  Anilin.  Durch  Versetzen  einer  Hydroxylaminlösung  mit  überschüssigem 
Säurechlorid  stellt  man  zunächst  eine  Dihydroxam säure  dar  und  kocht  dann  das 
Kaliumsalz  der  Letzteren  mit  Wasser.  Man  erhält  einen  substituirten  Harnstoff  [aus  Dibenz- 
hydroxamsäure entsteht  DiphenylharnstofF  C0(NH.C„Hr)2],  welchen  man  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure,  im  Rohre,  spaltet  (Lossen,  A.  175,  313)."'CO(NH.C6H5),  -f  H.,0  =  2C„H.. 
NH^  +  CO,.  _  ... 

Na.Cj^HioNOg.  —  K.Ä.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  der 
Säure  mit  alkoholischem  Kali._ —  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  zer- 
setzt sich  rasch  (s.  o.).  —  Pb.A.,.    Weifser  Niederschlag.  —  Ag.Ä.     Weifser  Niederschlag. 

Methyläther  C.-H.gNOa  =  N(C,H,0)(C,H50,).CH3  -  CeH5.C(N.O.CjH,0).OCH3  (?). 
Darstelhmg.  Aus  dem  Silbersalz  vmd  Methyljodid  (Eiseler,  A,  175,  341).  —  Dickflüssig. 
Wird  bei  —  14"  nicht  fest.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  Benzoe- 
säure und  Methylbenzhydroxamsäure. 

Aethyläther  C^gHi^NO,  =- N(CjH-0)(C,H-02).C,H5.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Aethyljodid  auf  dibenzhydroxamsaures  Silber,  das  mit  Aether  Übergossen  ist,  ent- 
stehen drei  isomere  Aether,  von  denen  zwei  krystallisirt  sind,  der  dritte  ölig  ist  (Eiseler, 
Gurke,  A.  205,  280).  Die  beiden  krystallisirten  Formen  können  nicht  in  einander  um- 
gewandelt werden. 

a.  a-Aether  (Aethylbenzhydroxamsäurebenzoat)  CeH5.C(N.0.C-H-0).0C,Hj. 
Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung.  Rhombische  Krystalle  (vier-  oder  achtseitige  Pris- 
men). Schmelzp.:  58";  spec.  Gew.  =  1,2433  bei  18,4°  (G.).  Leicht  löslich  in  Aether  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Benzol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  Aldehyd,  Benzoesäure  und 
Benzonitril.  N(C,H,0),(C,H5)0  =  C,H,0 -f  C^H^O,  +  CgH-.CN.  Zerfällt  durch  koncen- 
trirte  Kalilauge  in  Benzoesäure  und  a-Aethylbenzhydroxamsäure ;  durch  koncentrirte  Salz- 
säure in  Benzoesäure,  Aethylbenzoat  und  Hydroxylamin. 

b.  ;9-Aether  C6H5.CO.N(C,H,).O.C,H,0.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge 
bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  dibenzhydroxamsaures  Silber  und  scheidet  sich 
bei  längerem  Stehen  und  Abkühlen  aus  dem  öligen  Aether  ab.  Wird  fast  ausschliefslich 
gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  a-  oder  /?-Aethylbenzhydroxamsäure 
(GÜRKE,  J..  205,  281).  —  Trikline  Krystalle.  Schmelzp.:  63".  Unlöslich  in  Ligroiin;  in 
Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  als  der  a-Aether.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  und 
gegen  HCl  ganz  wie  der  a-Aether,  nur  beginnt  die  Zersetzung  in  der  Hitze  erst  bei  etwa 
225".  Kalilauge  wirkt  schwerer  ein  als  auf  den  a-Aether  und  erzeugt /9-Aethy Ibenzhydr- 
oxamsäure. 

c.  Oeliger  Aether.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verhält  sich  gegen 
Kali  wie  die  krystallisirte  Formen. 

Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    U.  49 
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Benzäthylbenzhydroxylamin     CigHisNOg  =  NCCjHsOjCC^HjCC^HsOjO  =  CgHj 

C<^P>ViTT  Q  (?)•    Bilchong.   Beim  Eintragen  von  Benzoylchlorid  in  eine  alkalische  Lösung 

von  benzhydroxamsaurem  Aethyläther  (Pieper,  A.  217,  8).  Man  wäscht  das  Produkt  mit 
Soda  und  krystallisirt  es  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Ligroin  um.  —  Trimetrische 
Krystalle.  Schmelzp.:  48 — 49°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.     Wird  von  HCl  in  Benzoesäure  und  Hydroxylamin  zerlegt. 

Aethylenäther  C3oH,,N,06  =  [N(C,H,0)(C-H,02)j.,.C.3H4.  Darsteliuny.  Beim 
Kochen  des  Silbersalzes  mit  Aethylenbromid  und  Alkohol  (Eiselee,  A.  175,  342.  —  Pris- 
men.    Schmelzp.:  148°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

3.  Tribenzhydroxylamin  C.jHj^NO,  =  NCC^HsOKCjH.O.JlC.H^O).  Bildunrj.  Ent- 
steht in  drei  isomeren  Modifikationen  bei  der  Einwirkung  einer  Lösung  von  Benzoylchlorid 
in  Toluol  auf  ti'ockenes  salzsaures  Hydroxylamin  oder  aus  dibenzhydroxumsaurem  Kalium 
und  Benzoylchlorid  (Lossen,  A.  161,  360;  175,  282;  186,  34;  Steiner,  A.  178,  225).  —  Die 
drei  Modifikationen  verhalten  sich  bei  der  trockenen  Destillation  und  gegen  alkoholisches 
Kali  gleich.  Im  ersten  Falle  werden  hauptsächlich  Phenylcarbimid  und  Benzoesäure- 
anhydrid  erhalten  (Steiner).  N(C,H,0)30  =  CeH^.NCO .+ (aH-,0).,0.  Alkoholisches  Kali 
spaltet  die  drei  Tribenzhydroxamsäuren  in  Benzoesäure  und  Dibenzhydroxamsäure  (vgl. 
LossEN,  A.  186,  3j.  —  D (17- Stellung.  Man  übergiefst  dibenzhydroxamsaures  Silber  mit 
Benzol  und  giebt  Benzoylchlorid  hinzu.  Nach  längerem  Stehen  wird  filtrirt  und  die  ge- 
fällten Tribeuzhydroxylamine  zuerst  durch  Aether  und  dann  durch  kochenden  Alkohol 
ausgezogen,  Das  a-Amin  i.st  in  Aether  unlöslich,  das  /j-Amin  ziemlich  leicht  in  Aether 
löslich.  Das  y-Amin  wird  von  dem  /5-Amin  durch  Auslesen  getrennt  (Lossen,J..  175,301). 
a-Tribenzhydroxylamin.  Monokline  Krystalle  (Klein,  Trechmann,  A.  186,  104). 
Schmelzp.:  100".  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem; 
ziemlich  reichlich  in  kochendem,  wenig  in  kaltem  Benzol.  Wird  bei  1  stündigem  Erhitzen 
mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,05)  völlig  zerlegt  in  Benzoesäure  und  Dibenzhydroxam- 
säure.    Die  /5 -Modifikation    bleibt    bei  gleicher  Behandlung  ganz    unverändert    (Lossen, 

A.  186,  34). 

/^-Tribenzhydroxylamin.  Monokhne  Krystalle  (Klein,  Terchmann,  A.  186,  106). 
Schmelzp.:  141  — 142°.  Unlöslich  in  Was.ser.  Aether,  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  viel  leichter  in  kochendem.  Löst  sich  in  Sodalösung  (Unterschied  von  Dibenz- 
hydroxamsäure). Koncentrirte  Salzsäure  bewirkt  bei  150°,  im  Rohr,  Spaltung  in  Benzoe- 
säure, Dibenzhydroxamsäure  und  Hydroxylamin. 

y-Tribenzhydroxylamin.  Monokline  Krystalle  (Klein,  Trechmann).  Schmelzp.: 
112°  (Steiner).  Verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  gröfsten- 
theils  in  die  /:?-Modifikation  (L.,  A.  186,  33). 

Benzoylaeetoxim  Cj(,HjjNO,  ^  (CH3),.C  :  NO.C7H5O.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
eines  äquivalenten  Gemisches  Benzoylchlorid  und  Acetoxim  (CH3)2.C :  N.OH  auf  100" 
(Janny,  B.  16,  171).  Man  versetzt  das  Produkt  mit  Wasser,  giebt  nach  einiger  Zeit 
sehr  verdünnte  Natronlauge  hinzu  und  schüttelt  mit  Aeher  aus.  —  Kleine,  durchsichtige 
Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  41 — 42°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge,  in  Benzoesäure  und 
Acetoxim.     Beim  Erwärmen  mit  HCl  wird  Hydroxylamin  abgesj^alten. 

Benzoylcapramidoxim  C,3H,,N,0,  =  C^Hj,  .C(NH,).N0.C7H^0.  Bildung.  Aus 
Capramidoxim  C5Hjj.C(NH^).N.ÖH  und  Benzoylchlorid  (Jacoby,  i?.  19,  1502).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  105 — 106°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  in  Säuren. 

Benzonitril  (Phenylcyanid)  CjH5N  =  CyHr,.CN.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  Ammoniumbenzoat  (Fehling,  A.  49,  91)  oder  bei  der  Einwirkung  wasserentziehen- 
der Mittel  darauf  (wie:  Baryt  —  Laurent,  Gerhardt,  J.  1849,  327;  Wöhler,  A.  192,  362; 
Kalk  —  Anschütz,  Schultz,  A.  196,  48;  P.,Ü-  —  Buckton,  Hoffmann,  A.  100,  155; 
PCL  —  Gerhardt,  Grh.  4,  762;  Henke,  Ä.  106,  276;  P2S5  —  Henry,  Ä  2,  307).  Bei 
der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Benzamid  (Sokolow,  Orh.  1,  383),  Rhodan- 
kalium  (Limpricht,  A.  99, 117),  Kaliumcyanat  (Schiff,  A.  101,  93).  C^HjOCl  +  KCNO 
=  C7H5N -f- KCl  4- tJOa-  ^^^  Bromcyan  und  Kahumbenzoat  (Cahours,  A.  108,  319). 
C^HgCK  -f-  CNBr  ==  CjH^N  -|-  KBr  -|-  CO.^.    Aus  Rhodankalium  und  Benzoesäure  (Letts, 

B.  5,  673).  Bei  der  Destillation  (gleicher  Moleküle)  von  Anilin  und  Oxalsäure,  neben 
anderen  Produkten  (Hoffmann,  A.  142,  125).  CjH.Ö,  +  CgHj.NH.,  =  CbH,..NH(CHO)  -\- 
CO.,  +  H,0  und  CgH,.NH(CHO)  =  C.H^.CN  -f  H,0.  Beim  Ueberleiten  von  Formanilid 
CßHj.NH.CHO  über  mäfsig  erhitzten  Zinkstaub ,' im  Wasserstoflstrome  (Gasiorowski, 
Merz,  B.  18, 1002).  Eeim  Erhitzen  von  Triphenylphosphat  (Scrugham,  A.  92,  318;  Heim, 
B.  16,  1771)  oder  von  benzolsulfonsaurem  Kalium  (Merz,  Z.  1868,  33)  mit  Cyankaliura. 
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Aus  Chlorbenzol  C^HjCl  oder  Brombenzol  und  gelbem  Blutlaugensalz  bei  400"  (Merz, 
Weith,  B.  8,  918;  lOJ  749);  aus  Jodbenzol  und  Cyansilber  bei  300**  (Merz,  Scheln- 
BERGER,  B.  8,  1630).  Beim  Durchleiten  von  Benzol  und  Cyangas  durch  ein  glühendes 
Rohr  (Merz,  Schelnberger) ;  daneben  entsteht  etwas  Terephtalsäurenitril  C6H4(CN)., 
(Merz,  Weith,  B.  10,  753).  Aus  Benzol  und  Chlorcyan  in  Gegenwart  von  Chloralumi- 
nium (Friedel,  Grafts,  ä.  eh.  [6j  1,  528);  Benzol  und  Bromcyan  wirken  bei  200—240° 
nach  der  Gleichung :  C^B.^  +  CNBr  =  CgH^.Br  +  HCN  (Merz,  Weith,  B.  10,  756).  Bei 
längerem  Erhitzen  von  PhenyUsocyanid  CgHg.NC  auf  200—220°  (Weith,  S.6,  213).  Beim 
Kochen  von  Phenylsenföl  mit  Kupferpulver  (Weith).  CgHs.NCS  +  Cu  =  CuS  +  CeH^NC 
und  CßHäNC  ==  CgH5.CN.  Beim  Erhitzen  von  Hippursäure  auf  240"  (Limpricht,  Uslar, 
A.  88,  133)  oder  besser  mit  (dem  gleichen  Volumen  Sand  und  2  Thln.)  entwässertem 
Chlorzink  (Gössmann,  A.  100,  74).  Beim  Durchleiten  von  Dimethylanilin  durch  ein 
glühendes  Rohr  (Nietzki,  B.  10,  474).  Bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf 
Benzaldoxim  (Lach,  B.  17,  1571).  CgHj.CH  :  N.OH  =  CgHj.CN  +  H^O.  Aus  Brom- 
benzol, Cyanurchlorid  (beide  in  Aether  gelöst)  und  Natrium  (Klason,  J.  pr.  [2]  35,  83). 
—  Darstellung.  Aus  CeH^.SOaK  und  KCN.  Man  erhitzt  (2  Mol.)  Benzoesäure  mit 
Bleirhodanid  zuletzt  bis  auf  190°  und  destillirt  das  gebildete  Nitril  ab  (Krüss,  B.  17, 
1767).  —  Nach  Bittermandelöl  riechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  im  Gemische  fester  Kohlen- 
säure und  Aether  und  schmilzt  wieder  bei  —  17°  (Hofmann,  J.  1862,  335).  Siedep.: 
190,7°  (kor.);  spec.  Gew.  -  1,0230  bei  0°,  =  1,0084  bei  16,8°  (Kopp,  A.  98,  373).  Mit 
Alkohol  und  Aether  mischbar;  löslich  in  100  Thln.  siedenden  Wassers  (Fehling).  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  Kali,  in  Ammoniak  und  Benzoesäure.  Bei  mehrstündigem  Digeriren 
mit  verdünnter  Kalilauge  bei  40°  wird  Benzamid  gebildet  (GiACOSA,  H.  8,  103).  Beim 
Erhitzen  von  Benzonitril  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  Sulfobenzoesäure  und 
dann  Benzoldisulfonsäure.  Wirkt  die  rauchende  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ein,  so  geht  das  Benzonitril  in  Kyaphenin  über.  Vermischt  man  Benzonitril  mit 
rauchender  Schwefelsäure,  so  entstehen,  auf  nachherigem  Zusatz  von  Wasser,  Dibenz- 
amid  und  Dibenzimidooxyd.  Leitet  man  Schwefelsäureauhydrid  in  Benzonitril  und 
giebt  zu  dem  Produkte  Wasser,  so  resultirt  Benzamidsulfonsäure.  Benzonitril  liefert  beim 
Erhitzen  mit  salzsaurem  Diphenylamin  auf  180 — 190°  Isodiphenylbenzenylamidin  CjgHjgN^ 
und  bei  230—250°  die  Base  CjgHjgN.  In  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln 
(Mineralsäuren)  verbindet  sich  Benzonitril  mit  Aldehyden  zu  Derivaten  des  Benzamids 
(S.  763).  C,H,0  +  2CeH5.CN  +  H20=C,H^.(NH.CjH50),.  Natrium  wirkt  heftig  auf 
Benzonitril  und  erzeugt  NaCN  und  Kyaphenin  (C6H5.CN)3'  (Hofmann,  B.  1,  198).  Beim 
Eintragen  von  Natrium  in  eine  heifse,  alkoholische  Lösung  von  Benzonitril  entstehen  NaCN, 
Benzol,  Benzylamin  und  sehr  viel  Benzoesäure  (Bamberger,  Lodter,  B.  20,  1709).  Alko- 
holische Salzsäure  und  Zink  reduciren  zu  Benzylamin  (Mendius,  A.  121,  144).  Daneben 
entstehen  NHg,  viel  Di-  und  etwas  Tribenzylamin  (Spica,  /.  1880,  413).  Verbindet  sich 
direkt  mit  Brom  Wasserstoff"  und  mit  Chloriden;  mit  HgS  zu  Thiobenzamid.  Verbindet 
sich  mit  SbCl^,;  erhitzt  man  mit  überschüssigem  SbClj,  so  entsteht  Perchlorbenzonitril 
CyHj.CN.  Geht  beim  Kochen  mit  Zinkäthyl  zum  Theil  in  Kyaphenin  über;  gleichzeitig 
entsteht  eine  flüssige  Base,  deren  salzsaures  Salz  CjgHjyNj.HCl  in  sechsseitigen  Tafeln 
krystallisirt,  sich  leicht  in  Alkohol,  aber  sehr  schwer  in  Wasser  löst  (Frankland,  Evans, 
Soc.  37,  563). 

Benzonitril  und  Chloride.  Benzonitril  verbindet  sich  direkt  mit  Metallchloriden. 
Die  Verbindungen  sind  krystallinisch  und  werden  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt 
(Henke,  A.  106,284).  —  2CjH5N.TiCl,.  Helle,  sublimirbare  Krystalle.  —  2C,H5N.SnCl^. 
Gelblichweifs.  —  CjH^N.AuCla.     Dunkelbraun,  nicht  sublimirbar.  —  2CjH5N.PtCl4. 

Monobromid  (CgH5.CN.Br)2.  Bildung.  Aus  Benzonitril  und  Brom  (Engler,  A. 
133,  145).  —  Beständiger  als  das  Dibromid.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  daraus 
in  kleinen  Nadeln  krystallisirend.  Giebt  bei  150—160°  Brom  ab.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Kalk,  in  NH3 ,  COj ,  Benzonitril  und  Kyaphenin  (CgH5.CN)3. 

Dibromid  CgHg.CN.Br.,.  Bildung.  Aus  (3  Thln.)  Benzonitril  und  (2  Thln.)  Brom 
bei  140—150°  (Engler,  A.  133,  144;  vgl.  Friedburg,  A.  158,  19).  —  Krystalünisch. 
Sehr  unbeständig.     Zerfliefst  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  HBr. 

Dihydrochlorid  (Phenyldichloracetamid)  CjH^ClaN  =  C2H,N.2HC1  =  CgHg. 
CCl.j.NHg.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung  von  Benzonitril  in  ab- 
solutem Aether  oder  Benzol  (Pinner,  Klein,  B.  10,  1891).  PtCl^  fällt  aus  dieser  Lösung 
ein  gelbes  Doppelsalz  in  langen  Nadeln,  das  nur  bei  Gegenwart  von  HCl  beständig  ist, 
an  trockener  Luft  aber  bald  in  seine  Bestandtheile  zerfallt. 

Dimethylderivat  CgH6.CCU.N(CH3)2  —  s.  S.  741. 

Dihydrobromid  (Phenyldibromacetamid)  CjHjBr,N  =  C6H5.NH.2HBr=  CgHg. 
CBrj.NHj.  Bildung.    Beim  Einleiten  von  trockenem  ßromwasserstoff" in  erwärmtes  Benzo- 
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nitril  (Engler,  ^.  149,  307).  —  Krystallinisch.     Scbmelzp.:  70°.     Zerfällt  mit  Wasser  in 
HBr  und  Benzamid. 

Benzouitril  und  Alkohole.  Benzimidoäthyläther  C3Hj,N(3  =  CgH^.ClNH). 
OC.jHg.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Beuzonitril,  Alkohol  und  Salzsäure- 
gas bei  0"  (Pinner,  Ä  16, 1654). —  C,,HjjNO.HCl.  Grofse,  stark  glänzende,  durchsichtige 
Prismen.  Zersetzt  sich  unter  Aufschäumen  bei  118 — 120".  Liefert  mit  Hydroxylamin 
Benzoximidoäther  CgH..C(N.OH).OC2H5  (?),  «-  und  /?-Aethylbenzhydroxamsäure  und  mit 
Phenylhydrazin  Benzenyldiphenylazidin  CgH5.C(N.NH.CeH,).NH.NH(C6H,). 

Benzimidoisobutyläther.  1.  Verbindung  C„H,.N0.2HC1  =  CgH,.C(OC,Hg)NH. 
2HCl  =  C6H,.CXOC4Hg)(lS'H,)Cl.HCl.  Bildimg.  Beim  Einleiten  von  trockenem  Salz- 
säuregas in  ein  abgekühltes  Gemisch  gleicher  Moleküle  Isobutylalkohol  und  Benzonitril 
(Pinner,  Klein,  B.  10,  1890).  —  Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle 
rauchen  stark  an  der  Luft,  verlieren  über  Aetznatron  1  Mol.  Salzsäure  und  zerfallen  mit 
Wasser  rasch  in  Isobutylbenzoat  und  Salmiak. 

2.  Verbindung  C.jHjsNO.HCl  =  C6H,.C(0C,H3)(NH2).C1  (?).  Bildung.  Durch 
Stehenlassen  der  Verbindung  C^jH^sNO. 2 HCl  über  NaOH  (Pinner,  Klein). —  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  135°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  warmem  Alkohol,  weniger  in 
kaltem  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Wasser  nur  sehr  langsam  zersetzt. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Benzamid  und  Isobutylchlorid.  —  (C^jHj^NO.HCljg.PtCl^.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  CjjHjgNO.HjSO^.  Darstellung.  Aus 
dem  salzsauren  Salz  und  koncentrirter  H^SO^  (P.,  K.,  Ä  11,  lÖ).  —  Lange  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Wasser. 

Den  freien  Benzimidoisobutyläther  erhält  man  beim  Uebergiefsen  des  salzsauren 
Salzes  mit  alkoholischem  Ammoniak,  neben  Salmiak,  Benzenylamidinsalz  und  Kyaphenin. 
Man  ültrirt  vom  Salmiak  ab,  verdunstet  das  Filtrat  im  Vakuum  und  entzieht  dem  Rück- 
stande, durch  Aether,  den  Benzimidoisobutyläther.  -  Dickes  Oel.  Zersetzt  sich  zum  gröfsten 
Theile  bei  der  Destillation.  Giebt  mit  HCl  wieder  das  salzsaure  Salz.  Geht  beim  Dige- 
riren  mit  Aethyljodid  in  Kvaphenin  über. 

Benzimidophenyläther  C,H5.C(N.C,H5).OC,H5  —  s.  S.  742. 

Benzimidoaeetat  CgH^NO.,  =  CßHj.C(NH).C.,H302.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Benzimidoisobutyläther  mit  Essigsäureanhydrid  (Pinner,  Klein,  B.  11,  9).  Man  versetzt 
mit  absolutem  Alkohol,  verdunstet  und  schüttelt  den  öligen  Rückstand  mit  wässeriger 
Salzsäure.  —  Krystalle.  Schmelzp. :  116".  unlöslich  in  Wasser  und  wässerigen  Säuren, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzonitril  und  Mercaptane  —  s.  Thiobenzoesäure. 

Benzonitril  und  Benzamid.  Dibenzimidooxyd  (Beuzimidobenzamid) 
Cj^Hi.N^O  =  (CeH,.C  :  NH^.O  =  CjH50.NH.C(NH) . C^H-  (?).  Bildung.  Ein  Gemisch 
gleicher  Volume  Benzonitril  und  Benzol  wird  in  rauchende  Schwefelsäure  eingetragen 
und  nach  24  Stunden  vorsichtig  mit  Wasser  versetzt.  Es  fällt  wenig  Kyaphenin  aus, 
und  im  Filtrate  davon  wird  durch  Natron  Dibenzimidooxyd  gefällt  (Pinner,  Klein,  B. 
11,  764;  Gumpert,  J.  ijt.  [2]  30,  89).  -  -  Derbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106". 
In  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Schwache  Base;  die  Salze 
sind  sehr  unbeständig.  Geht  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  70 — 80"  über 
in  Dibenzamid  Cj^Hi^NO,  (s.  S.  747). 

CgHg.CiN 

Kyaphenin  (CgH^.CN)3  =  N.C.CgHgC?).      Bildung.      Beim    Erhitzen    von 

CÄ.C:N 
trockenem  Kaliumcyanat  mit  Benzoylchlorid  (CLofiz,  A.  115,  23)  oder  von  Benzonitril- 
monobromid  (CgH-.CNBr),  mit  Kali  (Engler,  A.  133,  146).  Entsteht,  neben  Benzonitril, 
beim  Behandeln  von  Benzamid  mit  P3S5  (Henry,  B.  2,  307).  Beim  Behandeln  von  Benz- 
imidoisobutyläther (s.  d.)  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  mit  Aethyljodid.  Benzenyl- 
amidin  zerfällt  beim  Erhitzen  in  NH3  und  Kyaphenin  (Pinner,  Klein,  Ä  11,  6).  3CgH5. 
C(NH).NH2  =  3NH3 -j- 3(CeH5.CN).  Beim  Lösen  von  Benzonitril  in  kalter,  rauchender 
Schwefelsäure  und  Fällen  der  Lösung,  nach  24  Stunden,  mit  Wasser  (Pinner,  Klein,  B. 
11,764)  (Darstellung  von  Kyaphenin).  Beim  Kochen  von  Benzonitril  mit  Natrium  (Cloüz, 
J.  1868,  715)  oder  mit  Zinkäthyl  (Frankland  ,  Evans,  Soc.  37,  563).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  231"  (P.,  K.).  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Löslich  in  CSg ; 
leicht  in  heifsem  Toluol  (Pinner,  Klein,  B.  11,  764).  Sublimirbar;  destillirt  unzersetzt 
oberhalb  350".  Wird  beim  Kochen  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  nicht  ver- 
ändert; zerfällt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoff  säure  auf  220"  in  Jodammo- 
nium und  Benzoesäure  (Engler,  A.  149,  310).  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  in 
NHg  und  Lophin  CjiHjgN,  gespalten. 
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Trinitrokyaphenin  [CßH^CNOaJ.CN],.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Kyaphenin  in 
rauchender  Salpetersäure  (Cloez).  —  Sehr  kleine  Nadeln. 

Phenylisocyanid  (Phenylcarbylamin)  C.H.N  =  C^H^.NC.  Bildung.  Bei  der 
Destillation  einer  Mischung  von  Anilin  ,  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  (Hofmann, 
A.  144,  117).  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Cyananilin  NHiCfNH.CgHg). 
C(NH.C,;H5J:NH,  in  Gegenwart  von  Wasser  (Senf,  J.  pr.  [2]  35,  516).  —  Grünhche,  im 
auffallenden  Lichte  tiefblaue  Flüssigkeit.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  167".  Riecht  pene- 
trant. Wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen,  zerfällt  aber  durch  Säuren  sehr  leicht  in 
Anilin  und  Ameisensäure.  Verbindet  sieht  leicht  mit  Cyaniden;  die  Verbindung  mit 
Cyansilber  krystallisirt  schön.  Geht  beim  Erhitzen  auf  '200 — 220''  in  das  isomere  Benzo- 
nitril  über.  Verbindet  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  zu  Phenylsenföl  CgHj.N.CS 
(Weith,  B.  6.  210).  Verbindet  sich  direkt  mit  Schwefelwasserstoff  zu  Thioformanilid 
C,;H,.NH(CHS). 

Chlorid  CgH-.NCClg.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Lösung  von 
Phenylsenföl  in  dem  gleichen  Volumen  Chloroform  (Sell,  Zierold,  B.  7,  1228).  CgH^. 
NCS  -j-  CI4  =  CgHj.NCClo  +  SClg.  —  Stechend,  äufsert  unangenehm  riechende  Flüssig- 
keit. Siedep. :  211 — 212°.  Wird  von  Silberoxyd  heftig  oxydirt  zu  Phenylcarbimid.  Zer- 
fällt durch  H.,S  in  Salzsäure  und  Phenylsenföl.  Wasser  wirkt  erst  bei  100"  ein  und 
erzeugt  s-Diphenylharnstoff  C0(NH.CgH5)., ,  CO,,  Salzsäure  und  Anilin.  Alkohol  wirkt 
sehr  heftig  ein  und  erzeugt  Phenylcarbamiusäureester  NH(CgH5).CO.,.C2H5.  Mit  Eisessig 
entsteht  Acetanilid:  CgHg.NCCl,  +  2C.,H,a,  ==  CgH,.NH(C,H30) -f  C.HgOCl  +  HCl + 
COj.  Anilin  wirkt  äufserst  heftig  ein  und  liefert  die  basische  Verbindung  CigH^Ng,  isomer 
mit  Triphenylguanidin. 

p-Bromplienylisocyaiielilorid  CjH^BrNCl,  =  CgH^Br.NCCl.3.  Bildung.  Beider 
Einwirkung  von  Chlor  auf  p-Bromphenylsenföl  CgH^Br.NCS  (Dennstedt  ,  i>'.  13,  232).  — 
Schwere,  gelbliche  Flüssigkeit.     Siedep.:  255 — 256". 

Substitutionsprodukte  der  Benzoesäure.  Die  Substitutionsprodukte  der 
Benzoesäure  werden  entweder  durch  direktes  Chloriren,  Bromiren  u.  s.  w.  der  Benzoesäure 
dargestellt  und  dann  erhält  man  vorzugsweise  Metaderivate,  oder  man  oxydirt  die  Sub- 
stitutionsprodukte des  Toluols,  resp.  andere  Homologen  (oder  Derivate)  des  Benzols  mit 
einer  Seitenkette.  So  entsteht  p-Nitrobenzoesäure  sowohl  durch  Oxydation  von  p-Nitro- 
toluol,  wie  von  p-Nitroäthylbenzol ,  p-Nitrozimmtsäure  u.  s.  w.  Die  p-  und  m-Derivate 
des  Toluols  werden  am  besten  durch  Chromsäuregemisch  oxydirt,  o-Derivate  behandelt 
man  mit  Chamäleonlösung  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Die  Haloidsubstitutions- 
produkte  der  Benzoesäure  lassen  sich  auch  aus  den  Amido-  (resp.  Nitro-) benzoesäuren 
darstellen,  indem  man  diese  in  Diazoderivate  überführt  und  dann,  den  Stickstoff  durch 
Cl,  Br,  J  U.S.W,  ersetzt.  Die  Oxy benzoesäuren  C^HgCOHlO,,  geben,  beim  Behandeln  mit 
PCI5,  Chloride  der  Chlorbenzoesäuren.  Die  Haloide  sind  in  den  substituirten  Benzoe- 
säuren mit  derselben  Festigkeit  gebunden,  wie  in  den  Substitutionsprodukten  des  Toluols 
(mit  Haloiden  im  Kern).  Nur  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  gelingt  es,  das  Chlor  u.  s.  w. 
direkt  herauszunehmen.  Dafür  wirkt  aber  Natriumamalgam  leicht  ein  und  ersetzt  die 
Haloide  durch  Wasserstoff. 

Fluorbenzoesäuren  C7H5FIO.,  =  CgH^Fl.COgH.  1.  o-Säure.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  o-Diazoamidobenzoesäure  mit  HFl  (Paternö,  Oliveri,  G.  12,  91).  — 
Feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp. :  117^118".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  in  heifsem  Wasser  leichter  als  die  isomeren  Säuren.  —  Ca.Ä, -|- 2H2O. 
Aehnelt  dein  Baryumsalz.  —  Ba.A., -j- 2H2O.     Blättchen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  m-Säure.  Bildung.  Beim  Kochen  von  m-Diazoamidobenzoesäure  mit  rauchen- 
der Fluorwasserstoffsäure  (Paternö,  Oliveri).  —  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser). 
Schmelzp.:  123—124°.  —  Na.A  +  H^O.  Schuppen.  —  Ca.A^  +  3H2O.  Perlmutter- 
glänzende Blättchen,  sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  —  Ba.Äj  +  SHjO.  —  Ag.Ä. 
Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 

Methylester  CgH,F10,  =  CjH^FlO^.CHg.     Flüssig.     Siedep.:  192— 194°  (P.,  O.). 

3.  p-Säure.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p-Diazoamidobenzoesäure  mit  rauchen- 
der Flusssäure  (Schmitt,  Gehren,  J.  pr.  [2]  1,  394;  Paternö,  Oliveri).  Beim  Erhitzen 
von  p-Fluortoluol  mit  Chromsäuregemisch  auf  160°  (Wallach,  ä.  235,  263).  —  Schiefe, 
rhombische  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  182°.  Verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasser- 
dämpfen. In  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  heifsem,  sowie  in  Alkohol  und 
Aether.  Geht,  bei  längerem  Kochen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  in  Nitrofluorbenzoe- 
säure  über.  Das  Calciumsalz  zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalkhydrat,  in  Phenol,  CaF\^  und 
CaCOg  (Paternö,  Oliveri,  G.  13,  534).  —  Ca.Ag^SHoO.  Prismen,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Ba.A,  +  2H.3O.  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (ScH. ;  G.).  Hält 
4H2O;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (P.,  O.).  —  Ag.A.     Blättchen. 
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Aethylester  CjH^FlO.j.CgHg.     Krystalle.     Siedet  unzersetzt  (Sch.,  G.). 

Alle  drei  Fluorbenzoesäuren  gehen,  innerlich  eingenommen,  in  den  Harn  als  Fluor- 
hippursäuren  über. 

Difluorbenzoesäure  CjH^FlgOj.  Bihhing.  Beim  Zusammenbringen  von  Benzoe- 
säure mit  CrOoFl.,  (dargestellt  durch  Destilliren  von  60  g  K^CrgO^  mit  100  g  CaFl^  und 
180  g  rauchender  Schwefelsäure)  (Jackson,  Hartshorn,  Am.  7,  346).  Mau  behandelt 
das  Produkt  mit  Soda,  fällt  die  Lösung  fraktionnirt  durch  HCl  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  Benzol  um.  —  Benzoesäureähnliche  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
232°.  Sublimirt  in  abgeflachten  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  CS.,  und  Ligroin; 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Benzol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Eisessig.  —  Ca.A^ 
-f-  SH^O.  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei 
15"  0,.5*'  Thle.  Salz.  —  Ba.Äg.  Schuppen.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei 
15°  1,19  Thle.  Salz. 

Chlorbenzoesäuren  C7H5CI02  =  CgH^Cl.C0.2H.  1.  o-Chlorbenzoesäure  (Chlor- 
salylsäure).  Bildung.  Das  Chlorid  CgH^Cl.COCl  entsteht  beim  Behandeln  von  Salicyl- 
säure  mit  PCI5  (Chiozza,  ä.  88,  317).  Beim  Erhitzen  von  m-Chlornitrobenzol  mit  alko- 
holischem Cyankalium  auf  250—270°  (Richter,  B.  4,  463).  Beim  Kochen  von  o-Chlor- 
toluol  mit  verdünnter  Chamäleonlösung  (Emmerling,  i3.  8,  880).  —  Darstellung.  Man 
mischt  innig  salicylsaures  Natrium  mit  (2  Mol.)  PCI5  und  fängt  das  über  240°  Siedende 
besonders  auf.  Es  wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  zerlegt  und  die  Lösung  mit  Salz- 
säure gefällt  (KoLBE,  Lautemann,  A.  115,  184).  Den  Niederschlag  digerirt  man  einige 
Zeit  mit  Wasser  und  überschüssiger  dünner  Kalkmilch.  Dadurch  wird  fast  alle  Salicyl- 
säure  als  zweibasisches  Calciumsalz  gefällt,  und  in  Lösung  bleibt  nur  o-Chlorbenzoesäure 
(Beilstein,  Eeichenbach,  A.  132,  311).  Oder  man  destillirt  das  Gemenge  der  Säuren 
mit  Wasser:  nur  die  Salicylsäure  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfeu  (Hübner, 
Upmann,  Z.  1870,  293)  Man  de.stillirt  möglichst  reine,  farblose  Salicylsäure  mit  (2  Mol.) 
PCI5  (Hübner,  Biedermann,  A.  147,  263)  und  zerlegt  den  unter  258°  übergehenden 
Antheil  mit  Wasser  (Hübner,  ^.  222,  192).  —  Grofse  Nadeln.  Schmelzp.:  137°  (Keküle, 
A.  117,  157).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pr.  [2]  82,  849.  1  Thl.  löst 
sich  in  881  Thln.  Wasser  von  0°  (Kolbe  ,  Lautemann).  Schmilzt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  in  Benzoesäure  über;  gleichzeitig  entsteht  eine  kleine  Menge  einer 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtigen  Substanz,  durch  deren  Gegenwart  die  reducirte 
Benzoesäure  undeutlich  krystallisirt,  sich  leichter  in  Wasser  löst  und  niedriger  schmilzt 
(Beilstein  ,  Eeichenbach).  Auch  beim  Schmelzen  von  chlorbenzoesaurem  Kalium  mit 
Natrium formiat  entsteht  Benzoesäure  (V.  Meyer,  B.  3,  363;  vgl.  Meyer,  Ador,  B.  4, 
259j.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  m-Oxybenzoesäure,  neben  wenig  Salicylsäure. 
—  Ca(C7H,C102)., +  2H2O  (LiMPRiCHT,  Uslar,  A.  102,  264).  In  Wasser  viel  leichter 
löslich  als  die  isomeren  Salze.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in 
kaltem  (Beilstein,  A.  179,  289).  —  Ba.A,  (L.,  U.;  Kekule).  Krystallisirt  auch  mit 
3H,0  (Beilstein,  A.  179,  288).  100  Thle.  Wasser  von  18,5°  lösen  31,2  Thle.  wasserfreies 
Salz.     Wenig  löslich  in   kaltem  Alkohol   (Beilstein).   —  Ag.Ä.     Schuppen  (aus  sieden- 

Aethylester    CgHgClO^  =C,H4CIO.,.C,H6.     Flüssig.     Siedep.:  238-242°  (Kekule); 
243°  (Glutz,  A.  143,  196). 
.       Chlorid  CjH,Cl,0  =  C,H,C1.C0C1.     Siedep.:  235—238°  (Emmerling). 

Amid  C-HgClNÖ  =  C.H^CIO.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und  Ammo- 
niak (Kekule).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  139°.  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  siedendem  Wasser. 

Anilid  CigEj^ClNO  -  C,H,C10.NH(C6HJ.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  Anilin 
(Kekule).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  114°  (Hübner,  ^.  222,  194).  Kaum  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

p-Nitranilid  C13H9CIN.3O3  =  C6H,C1.C0.NH.C6H,(N0,).  Bildung.  Beim  Eintragen 
des  Anilids  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Hübner,  A.  222,  194).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180°.  Unlöslich  in  Wasser.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  alko- 
holischem Kali,  p-Nitranilin  und  o-Chlorbenzoesäure. 

p-Toluid  Ci,H,.,ClNO  =  C-H,C10.NH(C-H,).  Bildung.  Aus  o-Chlorbenzoylchlorid 
und  p-Toluidin  (Schreib,  B.  13,  465).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  131°.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

ISTitrotolviid  Ci,H,^ClN20.,  =  C-H,C10.NH.C,,H3(NO.,).CH3  (CH3:N0.,:NH  =  1 :3:4). 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  o-Chlorbenzoe-p-Toluid  in  ein  Gemisch  von  1  Thl.  rauchen- 
der und  3  Thln.  koncentrirter  Salpetersäure  (Schreib).  —  Gelblichgrüne  Krystalle. 
Schmelzp.:  139°.  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
Giebt  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  m-Nitro-p-Toluidin. 
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Dinitrotoluid  Cj^HidClN^Og.  Bildung.  Beim  Erwärmen  der  Mononitroverbindung 
mit  rauchender  Salpetersäure  (Schreib).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp. :  228".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig  und  Chloroform.  Konnte  durch  Aetzkali  nicht  ge- 
spalten werden. 

Trinitrotoluid  Cj^HgClN^O,.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  o-Chlorbenzoe-p-Toluid 
mit  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  (Schreib).  —  Seidegläuzende  Krystalle.  Schmelzp. : 
239°.     Sehr  ähnlich  der  Dinitroverbindung. 

Nitril  CjH.ClN  =  CcH.Cl.CN.  Bildung.  Aus  dem  Amid  und  PCI5  oder  P^S^; 
aus  Salicylsäureamid  oder  Nitril  und  PCI5  (Henry,  B.  2,  492).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  42—43";  Siedep. :  232".  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  und  Aether. 

2.  m-Chlorbenzoesäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzoesäure  mit  Chlor 
oder  besser  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oder  durch  Kochen  mit  Chlorkalklösung 
(Stenhouse,  ä.  55,  1;  Field,  ä.  65,  55;  Otto,  ä.  122,  157).  Beim  Erhitzen  von  Benzoe- 
säure mit  SbClg  (Gerhardt,  Gr.  3,  214).  Beim  Kochen  Zimmtsäure  mit  Chlorkalk 
(Stenhouse).  Beim  Kochen  von  Chlorhippursäure  mit  Salzsäure  (Otto).  Bei  der  Oxy- 
dation von  m-Chlortoluol  mit  Chromsäuregemisch  (Wroblevsky,  ä.  168,  200).  Aus 
p-Chlornitrobenzol  und  Cyankalium  bei  200"  (Richter,  B.  4,  463).  m-Chlorbenzoesäure- 
chlorid  CgH^Cl.COCl  entsteht  beim  Destilliren  von  Sulfobenzoesäure  mit  (2  Mol.)  PCI5 
(Limpricht,  Uslar,  ä.  102,  259).  C6HjS03H).CO,H  +  2PC]g  =  C6H,(S0,C1)C0C1 + 
2POC13-I-2HC1  und  CeH^(S02Cl).C0Cl  =  SO,  +  CgH^CLCOCl.  —  Darstellung.  Man 
erhitzt  je  7  g  Benzoesäure  mit  4  g  Braunstein  und  40  g  rauchender  Salzsäure,  im  Rohr, 
auf  150"  (Hübner,  Weiss,  B.  6,  175).  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  152"  (Grtess,  ä. 
117,  14);  153"  Beilstein,  Schlun,  J..  133,  244).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald, 
J.  pr.  [2]  32,  349.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Benzoesäure  reducirt  (Beilstein, 
Reichenbach,  ä.  132,  315).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  m-Oxybenzoesäure 
(Dembey,  ä.  148,  222).  1  Thl.  löst  sich  in  2840  Thln.  Wasser  0"  (Kolbe,  Lautemann, 
Ä.  115,  194).  Schmilzt  nicht  unter  Wasser.  —  Ca(C7H^C10„).,  +  3H,0  (Limpricht,  Uslar, 
A.  102,  260).  Kleine  Nadeln.  1_  Thl.  löst  sich  in  82,6  Tliln.  Wasser  von  12"  (Beilstein, 
SCHLUN,  A.  133,  243).  —  Ba.A2+4H._,0  (Hübner,  A.  222,  92).  Kleine  Nadeln,  in 
Wasser  leicht  löslich  (Limpricht,  Uslar).  —  Das  Bleisalz  ist  ein  weifser  Niederschlag 
(L.,  U.).  -  Ag.Ä  (L.,  U.). 

Aethylester  C3H9C102  =  C,H,C102.C2H,.  Flüssig.  Siedep.:  245"  (Limpricht, Uslar). 

Chlorid  CgH^Cl.COCl.  Bildung.  Bei  der  Destillation  des  Sulfobenzoesäurechlorides 
(Limpricht  ,  Uslar).  SOaCl.CeH^.COCl  =  SO,  -j-  CgH.Cl.COCl.  Beim  Behandeln  von 
Chinasäure  C^Hj^Og  mit  (5  Mol.)  PCI5  (Graebe,  ^.  138,  200).  —  Flüssig.  Siedep.:  225" 
(Limpricht,  Uslar). 

Amid  C^HgClNO  =  C,H,C10.NH,.  Nadeln.  Schmelzp.:  132—133"  (Hübner,  A. 
222,  94).     Leicht  löslich  in  Weingeist  und  in  heilsem  Wasser  (Limpricht,  Uslar). 

Nitril  C,H,C1N  =  C6H4C1.CN.  Bildung.  Beim  Destilliren  des  Amids  der  Sulfo- 
benzoesäure mit  überschüssigem  PCI5  (Limpricht,  Uslar,  A.  106,  35).  Aus  dem  Nitril 
der  m-Amidobenzoesäure  durch  Austausch  der  NHo-Gruppe  gegen  Chlor  (Griess,  B.  2, 
370).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  39"  (G.).  Riecht  nach  Bittermandelöl.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen. 

3.  p-Chlorbenzoesäure  (Chlordracylsäure).  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  p-Chlortoluol  mit  Chromsäuregemisch  (Beilstein,  Geitner,  A.  139,  336),  oder  besser 
mit  verdünnter  Chamäleonlösung  (Emmerling,  B.  8,  880).  Aus  p-Amidobenzoesäure 
durch  Austausch  der  NH,-Gruppe  gegen  Chlor  (Beilstein,  Wilbrand,  A.  128,  270). 
Bei  der  Oxydation  von  Chlorbenzol  CßHjCl  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 
(MÜLLER,  Z.  1869,  137).  —  Sublimirt  in  Schuppen.  Schmelzp.:  236"  (Beilstein,  Schlün, 
A.  133,  243).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  350.  1  Thl.  löst 
sich  in  5288  Thln.  Wasser  (Müller).  Leicht  löslich  in  Alkohol_  und  Aether.  —  Na.A 
(Emmerling).  —  Ca.A, -|-3H,0  (Beilstein,  Schlun)^  —  Ba.Ä„-t-4H,0  (Müller). 
Hält  3V2H.,0  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  339).  —  Ag.A  (Emmerling). 

Methylester  CgH^ClO,  =  C^H^ClOg.CHg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Methyljodid  (Emmerling).  —  Grofse  Nadeln.     Schmelzp.:  42". 

Chlorid  C^H^CUO^CgH^CLCOCL  Flüssig.  Raucht  an  der  Luft.  Siedep.:  220— 222"; 
spec.  Gew.  =  1,377  (Emmerling). 

Amid  C^HgClNO  =  C,H,C10.NH,.  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  170"  (Emmer- 
ling).   Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Anilid  CigHi^ClNO  =  C7H^C10.NH(C6H,).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  194" 
(Emmerling). 

Isonitril  CgH^Cl.NC.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Phenylsenföl 
CgHgN.CS  in  Chloroform,  Abdestilliren  des  Chloroforms  und  Behandeln  des  Rückstandes 
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mit  Ammoniak  erhielten  Sell  und  Zierold  (B.  7,  1233)  Krystallblättchen  von  der  Formel 
C7H7CIN2O  =  C6H4C1.NC(0H).NH2.  Dieselben  entwickelten,  beim  Erhitzen  mit  festem 
Aetzkali,  Chloranilin.     Das  Chlor  ist  an  der  p-Stelle  vorhanden  (?). 

Diehlorbenzoesäuren  C^H^Cl^Oj  =  CgHgCU.COaH.  1,  (v-)om-Dichlorbenzoe- 
säure  (COoH  :  Cl :  Cl  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  (v-)om-Dichlortoluol 
durch  KMiiO^  (Öeelig,  ä.  237,  162).  —  Schmelzp.:  166". 

2.  Dieselbe  Säur e(?)  entsteht  bei  allmählichem  Eintragen  (in  36—40  Stunden)  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  4  Thln.  KCIO3  in  eine  erwärmte  Lösung  von  1,5  Thln.  Benzoesäure 
in  60  Thln.  Wasser  und  10  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  (Claus,  Pfeifer,  B.  5,  658; 
6,  721;  Claus,  Thiel,  B.  8,  948;  Claus,  Büchner,  B.  20,  1621).  —  Schmelzp.:  156". 
Bleibt  beim  Erhitzen  von  verdünnter  HjSO^  auf  220"  unverändert.  Liefert  beim  Glühen  mit 
Kalk:  o-Dichlorbenzol.  —  Ba.A, +  3H,,0.  Löslich  in  12,5  Thln.  Wasser  von  28"  (Cl.,  Pf.). 

3.  mp-(o-)Dichlorbenzoesäure  (C02H:Cl2  =  1 :3:4).  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Benzoesäure  mit  Chlorkalklösung  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  152,  232)  oder  mit  Salzsäure 
und  KCIO3  (Beilstein,  ^.  179,291).  Beim  Behandeln  von  Dichlorhippnrsäure  mit  Salz- 
säure (Otto,  A.  122,  147).  Aus  Sulfochlorbenzoesäure  C,;H3C1(S03H)(C0.,H)  und  PCI5 
(Otto,  A.  123,  226).  Aus  dem  Toluolderivat  CjHgClj,  und  alkoholischem  Kali  (Pieper, 
A.  142,  306).  Bei  der  Oxydation  von  m  p-Dichlortoluol  CeHgCIj.CHg  oder  Dichlorbenzyl- 
chlorid  CgHgClg.CH^Cl  mit  Chromsäure  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  225).  Aus  Di- 
chlorbenzotrichlorid  CgHgClj.CCl,  und  Wasser  bei  200"  (Beilstein,  Kuhlberg).  Aus 
p-Chlorbenzoesäure  und  SbClg  bei  200"  (Beilstein,  A.  179,  284).  Aus  gechlorter  p-Oxy- 
benzoesäure  und  PClg  (Lössner,  J.  pr.  [2]  13,  433).  —  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  201 — 202".  Siedet  unzersetzt.  In  heifsem  Wasser  erheblich  leichter  löslich 
als  in  kaltem,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.     Verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen. 

Salze  u.  s.  w.:  Beilstein,  Kuhlberg.  —  Ca(CjH3Cl202)2 +  3H,0.  Schuppen.  — 
Ba.Äg  -\-  4HoO.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
100  Thle.  Wasser  von  18"  lösen  1,10  Thle.  Salz. 

Aethylester  CgHgCloO.,  =  C,H3C1.,02.C2H5.     Flüssig.     Siedep.:  262—263"  (B.,  K.). 

Chlorid  C^HgClgO  =C;H3C1.,0.C1."    Flüssig.     Siedep.:  242"  (B.,  K.). 

Amid  C,H5CL,N0  =  C,H3Cl2'O.NH2.     Nadeln.     Schmelzp.:  133"  (B.,  K.). 

4.  op-Dichlorbenzoesäure  (COjH  :  Cl :  Cl  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von   0 p-Dichlortoluol  mit  verdünnter  HNO3  auf  140"  (Lellmann,  Klotz,  A.  231,  316). 

—  Sublimirt  unzersetzt  in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  158".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol.  —  Ba.Ä2  +  3V2H20.     Lange  Nadeln. 

5.  (a-)  om  -  Dichlorbenzoesäure  (CO2H  :  CI2  =  1:2:5).  Bildung.  Beim 
Chloriren  von  mp-Chlorbenzoesäure  (Beilstein,  J..  179,  285).  Aus  (rohem)  Dichlorbenzo- 
trichlorid  und  Wasser ,  neben  o-Dichlorbenzoesäure  und  einer  dritten  isomeren  Säure 
(Schultz,  A.  187,  268).  Bei  der  Oxydation  von  Aethyl-p-Dichlorbenzol  CeHgCU.CgH^ 
(C2H5  :  Cl,  =  1:3:6)  (Istrati,  A.  eh.  [6]  6,  479).  Aus  o-Chlor-m-Amidobenzoesäure 
durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Chlor  (Hübner,  A.  222,  201).  Beim  Erhitzen 
von   p-Dichlortoluol   mit  verdünnter  HNO3  auf  140"   (Lellmann,  Klotz,  A.  231,  319). 

—  Darstelhtng.  Man  erhitzt  3  Tage  lang,  auf  180",  ein  Gemenge  von  je  25  ccm 
Salzsäure  (sjiec.  Gew.  =  1,2),  4  g  0-C7H5CIO2  und  2,5  g  KjCrjOj.  Man  kocht  die  Säure 
wiederholt  mit  neuen  Mengen  Wasser  auf,  bindet  dann  an  Baryt  und  krystallisirt  das 
Baryumsalz  aus  Alkohol  um  (Beilstein).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
156"  (Schultz).  Siedep.:  301".  Mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  Löslich  in  1193  Thln. 
Wasser  von  11"  (Beilstein).  Unterscheidet  sich  von  der  o-Dichlorbenzoesäure  durch  eine 
gröfsere  Löslichkeit  des  Baryumsalzes  in  Wasser;  letzteres  löst  sich  leicht  in  Alkohol. 
Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (von  75  "/J  auf  220°  in  CO.,  und  p-Dichlorbenzol. 

—  NH,.A  (Istrati).  —  K.A-|^2H,0.  Körner  (Istrati).  —  Ca.A2  +  2H20.  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A,  +  3  '/.H.O.  100  Thle.  Wasser  von  14,4" lösen  2,513  Thle. 
wasserfreies  Salz  (B.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  (von  87 "/(,).  —  Pb.Äo  +  H.,0^  In  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  sehr  v^enig  löslich  in  siedendem  Alkohol  (B.).  —  Fe.Aj.  Weifser 
Niederschlag  (Istrati).  —  Cu.A,, -)- 2H2O.  Hellblauer,  unlöslicher  Niederschlag  (B.).  — 
Ag.A.  Niederschlag  (Istrati). 

Aethylester  CgH.CI^O,,  =  CjHgClOo.C.Hs.  Flüssig.  Siedep.:  271"  (i.  D.);  spec. 
Gew.  =  1,3278  bei  0"  (Beilstein). 

Amid  C,H5C1.,N0  =  C-H3C1.,0.NH2.  Wollige  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  155" 
(Beilstein).     Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser 

Anilid  C,,H,^Cl.,N0  =  CgH.,Cl.,.C0.NH(CyH5).  Grofse  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
240"  (HÜBNER,  .4.  222,  203).     Löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

6.  (v-)m-Dichlorbenzoesäure  (CO.H  :  Cl,  •=  1  :  2  :  6)  (?).  Bildttug.  Entsteht, 
neben  mp-Dichlorbeuzoesäure   und  (a-)om-Dichlorbenzoesäure ,  beim  Erhitzen  von  (rohem) 
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Dichlorbenzotrichlorid  CßHgClo.CCla  mit  Wasser  auf  200"  (Schultz,  ä.  187,  269).  Man 
bindet  die  Säuren  an  Baryt  und  erhält  zunächst  das  Salz  der  o-Dichlorbenzoesäure.  Die 
in  der  Lösung  verbleibenden  Salze  trennt  man  durch  fraktionnirtes  Krystallisiren  aus 
Alkohol.  —  Kleine  Nadeln.  Schrnelzp. :  126,5".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  NH^.A 
-f  H,0.  —  K.Ä  +  SHgO.  —  Ba-A^  +  S'/sH^O.  Kleine  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von 
4"  lösen  4,7  Thle.  wasserfreies  Salz.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  von  4"  lösen  3,8  Thle. 
wasserfreies  Salz.  —  Zn.Ag  -j-  IVoHjO.  Undeutliche  Krystalle.  Die  kaltgesättigte  wässerige 
Lösung  wird  beim  Kochen  gefällt.  Der  Niederschlag  löst  sich  beim  Erkalten.  (Ebenso 
verhält  sich  das  Zinksalz  der  (a-)om-Dichlorbenzoesäure,  aber  nicht  jenes  der  mp-Dichlor- 
benzoesäure.) 

Chlorid  C,H3C1.,0.C1.     Flüssig.     Siedep.:  244»  (See.). 

Amid  C-H5Ci,NO  =  C,H3Cl.,O.NH,.     Nadeln.     Schmelzp.:  166"  (ScH.). 

7.  mm-Dichlorbenzoesäure  (CO.,H  :  Cl,  =  1:3:5).  Bildting.  Beim  Erhitzen 
von  mm-Dichlortoluol  mit  verdünnter  HNOg  auf  170"  (Lellmann,  Klotz,  A.  231,  324). 
—  Nadeln.  Schmelzp. :  182—182,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  (von  75  %)  auf  220"  nicht  verändert. 

Trichlorbenzoesäuren  C7H3CI3O.,  =  CgHgClg.COaH.  1.  a-Trichlorbenzoesäure 
(CO.,H  :  CI3  =  1:2:4:5).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  s-Trichlortoluol  mit  Chrom- 
säuregemisch (Jai^^nasch,  A.  142,  301).  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Benzoesäure  mit 
Chlorkalklösung  oder  besser  durch  Erhitzen  von  Trichlorbenzotrichlorid  CgHjClg.CCla  mit 
Wasser  auf  260"  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  234).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  163".  Sublimirt  in  langen  feinen  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
viel  leichter  löslich  in  heifsem.     Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Salze  und  Derivate:  Beilstein,  Kuhlberg.  —  NH^.C.HjCljO,,.  —  Ca.A, -f- 
2H2O.  —  Sr.Ä.3-|-4H20.  —  Ba.A, -|-7H.,0.  Feine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem. 

Aethylester  CgHXlgOa  =  C.U^C^O^.Q^B-^.  Lange,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  65" 
(B.,  K). 

Chlorid  C^H^ClgO-Cl.     Schmelzp.:  41";  Siedep.:  272"  (B.,  K.). 

Amid  CjH^ClgNO  -  CjH.CljO.NHa.  Feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  167,5" 
(B.,  K.).     Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

2.  /S-Trichlorbenzoesäure  (COjH  :  CI3  —  1  :  2  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln 
des  entsprechenden  /?-Trichlorbenzaldehydes  mit  KMnO^  (Seelig,  A.  237,  150).  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  1 29^^.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

3.  v-Trichlorbenzoesäure  (COgH  :  CI3  =  1  :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Aus  Chrysanis- 
säure  (Dinitro-p-Amidobenzoesäure)  und  rauchender  Salzsäure  bei  200— 210"  (Salkowski, 
A.  163,  28).  Beim  Zerlegen  von  rohem  Trichlorbenzotrichlorid  CgHgCl^.CClg  (erhalten 
durch  Chloriren  von  CgHj.CClg,  in  Gegenwart  von  Jod)  durch  Natron  (Claus,  Bücher, 
5.20,1626).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  2v.i3".  Leicht  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  fast  unlöslich  in_  kaltem  Wasser.  Sublimirt  in  langen 
Nadeln.  Mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  —  Ca.A^ -|- 6H.3O.  Kleine  Nadeln,  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich.  —  Ba.Äj -f~  4H,0.     Kleine  Prismen.  —  Ag.Ä. 

Aethylester  C^B.,G\0^_  ^  C,B.^Q\.,0.,.Q.^B^r,.     Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  86"  (S.). 

Chlorid  C-H2CI4O  =  C7H,Cl30.Cl.  Prismen  (aus  Aither,  CS.^,  Benzol,  worin  es  leicht 
löslich  ist).     Schmelzp.:  36"  (S."). 

Amid  C,H^Cl3NO  =  CjH2Cl30.NH2.  Sehr  kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
176"  (S.).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  siedendem  Benzol. 

Tetraehlorbenzoesäuren  C^H^Cl^Oj  =  C6HC1,.C02H.  1.  Säure  (CO^H :  Cl,  = 
1:2:3:4:6).  Bildung.  Aus  Tetrachlorbenzotrichlorid  CgHCl^.CClg  und  Wasser  bei 
280"  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  245).  —  Schmelzp.:  187".  Das  Baryumsalz  bildet 
feine  Nadeln. 

2.  Säure  (CO^H  :  Cl,  =  1  :  2  :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
(a-)o-Dichlorbenzoesäure  mit  6  Thln.  SbClg  auf  230"  (Beilstein,  A.  179,  286).  Beim 
Erhitzen  von  (v-)om-  oder  m  p-Dichlorbenzoesäure  mit  Braunstein  und  rauchender  Salz- 
säure auf  180—200"  (Claus,  Bücher,  ä  20,  1626).  -  Schmelzp.:  165"  (Cl.,  B.).  —  Das 
Baryumsalz  Ba.Aj-j-^HoO  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  Nadeln.  Hält  372H„0 
(Cl.,  B.). 

Perehlorbenzoesäure  C7HCI5O2  =  CgClg.CO.jH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
(v-)om-  oder  von  m  p-Dichlorbenzoesäure  mit  Braunstein  und  rauchender  Salzsäure  auf 
180—200"  (Claus,  Bücher,  B.  20,  1627).  —  Schmelzp.:  199—200".  —  Ba.A2  +  4H.,0. 
Nadeln. 

Nitril  C7CI5N  =  CgCl5.CN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  über- 
schüssigem SbClg  auf  160—360"  (Merz,  Weith,  B.  16,  2885).    Man  entfernt   aus   dem 
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Rohprodukt  das  Antimon  durch  HCl  und  sublimirt  den  Rückstand.  —  Nadeln  (aus 
Weingeist).  Schmelzp. :  210".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
CSj,  CHCI3  und  in  kochendem  Weingeist.  Wird  von  HCl  selbst  bei  200°  nicht  ange- 
griffen. Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Natronlauge  wird  alles  Chlor  als  NaCl  abge- 
schieden. 

Brombenzoesäuren  C^H^BrO.,  =  C^H^Br.CO^H.  1.  o-Brombenzoesäure.  Bil- 
dung. Aus  m-Bromnitrobenzol  und  Cyankalium  bei  200";  aus  o-Amidobenzoesäure  durch 
Auswechselung  von  NH.,  gegen  Br  (Richter,  B.  4,  465).  Beim  Kochen  von  o-Bromtoluol 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  rohe  Säure,  3 — 4  Vol.  Wasser)  (Zincke,  B.  7,  1502). 
Bei  der  Oxydation  von  o-Bromdiphenyl  C^H^Br  mit  CrO.,  und  Eisessig  (Schultz, 
Schmidt,  Strasser,  A.  207,  353).  —  Darstellung.  Je  30—40  g  o-Bromtoluol  werden 
4—5  Stunden  lang  mit  70 — 80  g  KMn04  und  1  1  Wasser  gekocht.  Die  erhaltene  Säure 
reinigt  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Darstellen  des  Baryumsalzes,  welches 
man  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Rahlis,  A.  198,  99).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  147—148"  (Z.);  150"  (Rahlis).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald, 
J.  pr.  [2]  32,  350.  In  kaltem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  m-  oder  p-Brombenzoe- 
säure  und  noch  leichter  in  siedendem  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  u.  s.  w.     Verflüchtigt  sich  sehr  lang.sam  mi_t  Wasserdämpfen. 

Salze:  Rahlis.  —  Na.A  (bei  150").  —  K.A -}- 2H2O.  Grofse,  monokline  Tafeln. 
Schmilzt  (wasserfrei)  bei  245".  —  Ca.A,  -j-  3H.jO.  —  Ba.Ä.,.  In  Wasser  äufserst  leicht 
löslich.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  mit  2C,HgÖ.  CO,,  in  die  alkoholische 
Lösung  geleitet,  scheidet  die  Hälfte  des  Baryts  als  BaCÖg  ab.  —  Zn.A.j.  Glasige  Masse, 
schmilzt  unter  Wasser.  —  Das  Blei  salz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  mit  1  Mol. 
Alkohol:  Pb.Ä^  +  C^H^O.  Schmelzp.:  176— 180".  —  Cu.A.,  +  H.,0.  Grüne  Blättchen. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  257".  Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  des  Kupfer- 
salzes fällt  ein  himmelblaues,  basisches  Salz  CjH4Br02.Cu(OH)  nieder,  das  in  heifsem 
Wasser  unlöslich  ist  und  sich  bei  180"  zersetzt. 

Methylester  CgH.BrO,  =  C,H,BrO,.CH,.     Flüssig.     Siedep.:  246—247»  (Rahlis). 

Aethylester  CgH,',Br._.Ö,  =  C,H,BrÖ.,.C.,H5.     Flüssig.     Siedep.:  2.54— 255"  (Rahlis). 

Anilid  C,.,H,oBrNO  =  C,H,BrO.NH(C6H5).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141 
bis  142,5".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Hintzmann,  KekuU, 
Lehrb.  d.  organ.   Chcm.  3,  523). 

2.  m-Brombenzoesäure.  BiUhmg.  Aus  Silberbenzoat  und  Brom,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (Peligot,  A.  28,  246;  Angerstein,  A.  158,  2).  Beim  Erhitzen  von 
Benzoesäure  (Reinecke,  Z.  1865,  116;  1869,  100)  oder  Benzamid  (Reinecke,  Z.  1866, 
367;  Friedburg,  A.  158,  26)  mit  Brom  und  Wasser  auf  100".  Aus  m-Amidobenzoesäure 
durch  Austausch  von  NH.,  gegen  Br  (Griess,  A.  117,  25).  Aus  p-Bromnitrobenzol  mit 
Cyankalium  und  Alkohol  bei  200"  (Richter,  B.  4,  464).  Durch  Oxydation  von  m-Brom- 
toluol  (Wroblevsky,  A.  168,  156).  Aus  m-Dibrombenzol,  Chlorameisenester  und  Natrium- 
amalgam (neben  Isophtalsäure)  (Wurster,  A.  176,  149).  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
Benzoesäure  mit  (1  Mol.)  Brom  und  Wasser  einige  Tage  lang  auf  130—160"  (Hübner, 
Ohly,  Philipp,  A.  143,  233).  Die  gebildete  Säure  destillirt  man,  bis  das  Thermometer 
280"  zeigt,  dann  ist  alle  freie  Benzoesäure  und  etwas  Brombenzoesäure  im  Destillat.  Den 
Rückstand  krystallisirt  man  aus  Wasser  um  (Hübner,  Petermann,  A.  149,  131).  Oder 
man  entfernt  die  Benzoesäure  durch  Destilliren  des  Produktes  mit  Wasser  (Angerstein, 
A.  158,  5).  —  Krystallnadeln.  Schmelzp.:  155"  (Friedbürg,  A.  158,  19).  Destillirt  un- 
zersetzt  oberhalb  280".  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  35. 
Verflüchtigt  sich  schwer  mit  Wasserdämi^fen.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  m-Oxybenzoesäure  (Richter,  Z.  1869,457; 
Barth,  A.  159,  236)  und  daneben  wenig  Salicylsäure  (Friedburg;  Richter).  Das 
Kaliumsalz  giebt,  beim  Schmelzen  mit  Natriumformiat,  Isophtalsäure  CgHgO^  (Meyer, 
Ador,  A.  159,  15).  Bei  der  Destillation  eines  äquivalenten  Gemenges  von  Natriumbi'om- 
benzoat  und  Chlorjod  werden  CO,,,  Jod,  Jodbenzol,  Brombenzoesäure  und  Phenylbrom- 
benzoat  C.H^BrOjiQ.Hg  (Siedep. :' 300")  gebildet  (Schützenberger ,  Sengenwald,  /. 
1862,2.52).  —  Ca(C-H,BrO.,),,  H- 3  H,0  (Reinecke).  —  Ba.A., +  4H._,0.  Platte  Nadeln, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  (R.). 

Methylester  CgH,BrO.,  =  C7H,BrO...CH3.  Tafeln.  Schmelzp.:  31-32"  (Meyer, 
Ador,  A.  159,  14). 

Aethylester  C.H.BrO,  -C-H^BrCCHs.   Flüssig.   Siedep.:  259"  (Engler,  B.  4,  707). 

Phenylester  C.gHgBrÖo  =  C-H^BrOjC^Hs.  Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  65" 
(Mügge,  J.  1879,  676;   1880,"  375). 

Chlorid  C.H^BrO.Cl.     Flüssig.     Siedep.:  239"  (Müller,  Z.  1871,  301). 

Amid  CjH^BrNO  =  CjH^BrO.NH.,.  Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
150"  (Engler,  B.  4,  708).    Sublimirbar.   Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
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Nitril  CjH^BrN  =  CpH^Br.CN.  Bildung.  Aus  dem  Amid  durch  Wasserabspaltung 
(Engleb).  Aus  m-ßromdiazobenzolchlorid  und  Kaliumkupfercyanür  (Sandmeyeb,  B.  18, 
1495).  —  Spiefsige  Krystalle.  Schmelzp. :  38°;  Siedep.:  225°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

3.  p-Brombenzoesäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Bromtoluol  (Hübner, 
Ohly,  Philipp,  A.  143,  247)  oder  von  p-Bromäthylbenzol  C^H^Br.C.Hj  (Fittiq,  König, 
A.  144,  283).  Beim  Erhitzen  von  p-Bromphenylsenföl  CgHjBr.NCS  mit  Kupferpulver 
auf  180—200°  entsteht  p-Brombenzoesäurenitril  (Weith,  Landolt,  B.  8,  717).  —  Dar- 
stellu?ig.  Man  kocht  12  Stunden  lang  150  g  p-Bromtoluol  mit  400  g  K.^Cr^Oj  und 
550  g  HjSO^  (verdünnt  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser)  (Jackson,  Rolfe,  Am.  9,  84). 

—  Kleine  Nadeln  (aus  Aetber),  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  251°.  In  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  etwas  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ca.Äj-j-lVjHgO  (?). 
Feine  Nadeln  (F.,  K.).  —  Ba.A,  (über  Schwefesäure  getrocknet).  Kleine  Blättchen,  in 
Wasser  leicht  löslich.  —  Ag.A  (H.,  O.,  P.). 

Aethylester  CgH^ßrOj  =  CjH^BrOj.C.jH^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Brom- 
benzylbromid  mit  alkoholischem  Kali  (Elbs,  J.  pr.  [2]  34,  341).  —  Flüssig.  Siedep.: 
236°  bei  713  mm. 

Phenylester  CjgHgBrOo^C^H^BrOj.CßHg.  Perlmutterglänzende  Schuppen.  Schmelzp.: 
117°  (Jackson,  Rolfe,  Am.  9,  86).  Leicht  lösHch  in  Alkohol,  Aether,  CHClg ,  CS^, 
Benzol,  weniger  in  Ligjoin. 

Pyrogallolester  C.,.H,5Br30e  =  CgH3(C7H4BrOo)3.  Mikroskopische  Tafeln.  Schmelzp.: 
140°  (Jackson,  Rolfe,  Am.  9,  86).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether 
uud  CHClg,  unlöslich  in  Ligroin. 

Chlorid.  Nadeln.  Schmelzp.:  30°;  siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  245—247° 
(Jackson,  Rolfe,  Am.  9,  85).     Leicht  löslich  in  Benzol  und  Ligroin. 

Anhydrid,  Cj^HgBr.jOg  =  (C-H^BrO)20.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen  von 
3  Thln.  p-brombenzoesaurem  Natrium  mit  2  Thln.  p-Brombenzoylchlorid  auf  200°  (Jack- 
son, Rolfe,  Am.  9,  85).  —  Kleine,  rektanguläre  Tafeln  (aus  CHCl.,).  Schmelzp.:  212 
bis  213°.  Fast  unlöslich  in  Aether,  CSg  und  Eisessig.  Wenig  löslich  in  Benzol,  etwas 
leichter  in  CHCl^. 

Amid  CjHßBrNO=  CjH^BrO.NHj.  Kleine,  perlmutterglänzende,  rektanguläre  Tafeln. 
Schmelzp.:  186°  (Jackson,  Rolfe,  Am.  9,  87).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol, 
Ligroin  und  CS,.     Löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 

Anilid  C,H^BrO.NH(CeH5).     Blätter.     Schmelzp.:  197°  (Hübner,  B.  10,  1707). 

DibrorabenzoesäureiiCjH^Br202=CgH3Br3.C02H.  l.(a-)o-  od.  mp-Dibrombenzoe- 
säure  (COjH  :  Brj  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  p-Brombenzoesäure  durch  Nitriren  und 
Austauschen  der  NO,-Gruppe  gegen  Brom  (Hübner,  A.  222,  184).  Beim  Oxydiren  von 
(rohem)  Dibromtoluol  (Burghard)  oder  von  (a-)o-Dibromtoluol  durch  eine  Lösung  von 
CrOg  in  Eisessig  (Hübner,  B.  8,  560;  Nevile,  Winther,  B.  13,  970).  Beim  Erhitzen 
von  p-Nitrobenzoesäure  mit  Brom  auf  270—290°  (Halberstadt,  B.  14,  908)  [s.  (a-)m- 
und  2>Dibrombenzoesäure].  Ebenso  aus  (a-)o-Dinitrobenzoesäure  und  Brom  (Halber- 
stadt, B.  14,  2215).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser),  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
229—230°  (B.);  232—233°  (N.,  W.).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether. 

Salze:  Hübner,  A.  222,  185.  —  K.Ä  +  xH.,0.  Sehr  lösliche  Krystallmasse.  — 
Ba.A, -)-4H20.  Lange  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Sr.A, -|- 
4H2O.  Nadeln.  Etwas  löslicher  als  das  Baryumsalz.  —  C^HgBrjOj.Cu.OH.  Hellblau- 
grüner Niederschlag;  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.A.  Fällt  als  Gallerte  aus,  die  beim 
Stehen  dicht  wird.     Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Aethylester  CgHgBr^O,  =  C,H3Br,0,.C2H5.  Lange  Nadeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.: 
38—38,5°  (Hübner,  A.  222,"  187). 

AmidC,H5Br2NO  =  C6H3Br2.CO.NH.,.    Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  151,5°  (Hübner). 

2.  (v-)o-  od.  (v-)om-Dibrombenzoesäure  (COgH  :  Brg  =  1:2:3).  Bildung.  Aus 
(v-)m-Brom-o-Amidobenzoesäure  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Hübner,  A.  222, 105). 

—  Dünne,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  147°.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  (von  85  %)  auf  230°,  in  COg  und  o-Dibrombenzol.  —  K.A  -\-  xH^O. 
Krystallisirt  schlecht.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Sr.A.^ -I-4H2O.  Lange  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Aj  -|-  472  HjO.  Warzenförmig  vereinigte,  kleine  Nadeln. 
100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  16°  4,2225  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  C7HgBr2  02. 
Cu.OH.  Fällt  beim  Versetzen  des  Baryumsalzes  mit  Kupferacetat  als  schmutzig-grüner 
Niederschlag  aus. 

Aus  o-Brombenzoesäure  entsteht  durch  Nitriren  und  darauf  folgendes  Aus- 
tauschen von  NO,  gegen  Br  eine  bei  150°  schmelzende  Säure,  deren  Baryumsalz  wasser- 
frei krystallisirt  (Smith,  B.  10,  1706). 
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Durch  Erhitzen  von  (v-)o-Dibromtoluol  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  130°  erhielten 
Nevile  und  Winther  {B.  13,  965)  eine  bei  146—148°  schmelzende  (v-)o-Dibrom- 
benzoesäure. 

Aus  p-Dibromnitrobenzol  und  alkoholischem  Cyankalium  entsteht,  schon  bei 
120—140°,  eine  p-Dibrombenzoesäure  (Richter,  B.  7,  1146).  Die  freie  Säure  kry- 
stallisirt  in  flachen  Nadeln.  Schmelzp. :  151 — 152°.  Dieselbe  Säure  entsteht  durch  mehr- 
tägiges Kochen  von  p-Dibromtoluol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Nevile,  Winther,  B. 
13,963).  —  Ca.A,  -\-  SHjO  (über  Schwefelsäure  getrocknet).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Ba.A2-f6H2  0.     In  Wasser   leicht  löslich. 

Vielleicht   identisch  mit  (v-)o-Dibrombenzoesäure  (?). 

Wahrscheinlich  ist  auch  die  beim  Erhitzen  von  o-Nitrobenzoesäure  mit  Brom 
und  Wasser  auf  260°  entstehende  Säure  (v-)o-Dibrombenzoesäure.  —  Claus  und  Lade 
(B.  14,  1170)  geben  für  diese  Säure  den  Schmelzpunkt  148°.  Sie  untersuchten  folgende 
Sal_ze:  K.A  +  H„0.  Sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ca.A-(-2H,0.  Kleine  Nadeln.— 
Ba.Ä, -|- 3H2O.     Warzen;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem. 

Aus  o-Nitrobeuzoesäure,  Brom  und  Wasser  erhielten  Claus  und  Lade  aufser- 
dem  noch  eine  kleine  Menge  einer  in  Wasser  schwerer  löslichen  Dibrombenzoesäure, 
die  bei  153°  schmilzt  und  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt.  —  Ihr  Baryumsalz 
Ba.A -|- 272H2O  bildet  glänzende  Blättchen.  Claus  und  Lade  halten  diese  Säure  für 
identisch  mit  der  Säure  aus  p-Dibromnitrobenzol  (Richter),  aus  o-Brombenzoesäure 
(Smith)  und  aus  m-Brombenzoesäure  (Lawrie)  und  erklären  sie  für  p-Dibrombenzoe- 
säure (CO.2H  :  Br  :  Br  :  =  1  :  2  :  5). 

3.  (a-)m-  oder  op-Dibrombenzoesäure  (COoH  :  Brg^l  :  2  :  4).  Bildung.  Durch 
Oxydation    von    (a-)m-Dibromtoluol    mit  verdünnter  Salpetersäure    (Nevile,  Winther). 

—  Nadeln  oder  Tafeln.     Schmelzp.:    166—170°. 

4.  (s-)m-Dibrombenzoesäure  (CO.,H  :  Br.^  =  1:3:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  je  5g  Benzoesäure  mit  13,1g  Brom  und  Wasser  auf  200—230°  (Angerstein,  ä. 
158,  10).  Man  bindet  die  Säure  an  Baryt  und  reinigt  das  Baryumsalz  durch  wiederholtes 
Krystallisiren.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  223^ — 227°.  Sublimirbar.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether-  —  Ba.A, -[~  ^HgO.  Feine,  kurze  Nadeln. 
In  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Identisch  mit  der  folgenden  Säure  oder  mit(a-)o-Dibrombenzoesäure  (?). 

(s-)m -Dibrombenzoesäure.  Bildung.  Aus  zweifach  gebromter  p-Amidobenzoe- 
säure  und  Aethylnitrit  (Beilstein,  Geitner,  A.  139,  4).  Aus  a-Nitro-m-Dibrombenzol 
(Schmelzp.:  61°)  mit  alkoholischem  Cyankalium  bei  250°  (Richter,  5.8,1423).  Durch 
Oxydation  von  (s-)m-Dibromtoluol  (Nevile,  Winther,  B.  13,  967).  Beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  m-Brom-m-Amidobenzoesäure  in  Eisessig  und  Bromwasserstoffsäure 
(spec.  Gew.  =  1,48)  mit  salpetriger  Säure  (Hübner,  J..  222,  171).  —  Blättchen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  209°  (B.,  G.) ,  213—214°  (H.).  Sublimirt  in  Nadeln  In  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  äufserst  leicht  in  Alkohol;  leicht  in  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Benzol.     Liefert  beim  Nitriren  Dibrom-o-Nitrobenzoesäure. 

Salze:  Beilstein,  Geitner.  —  Na-A-j-HgO.  —  Ca.Äg -|- 6H3O.  In  Wasser  ziem- 
lichschwer  löslich.  Hält  5H2O  (H.).  —  Ba.A, -|- 4H2O.  In  Wasser  schwer  löslich.  — 
Cd.Aj -f-^HjO.     Lange  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

5.  p-Dibrombenzoesäure  (COoH  :  Brj  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Aus  (a-)m-Brom- 
o-Amidobenzoesäure  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Hübner,  A.  222,  107).  — 
Darstellung.  Man  übergiefst  die  Bromamidobenzoesäure  mit  2  Thln.  koncentrirter 
wässeriger  Bromwasserstoftsäure,  giebt  das  50  fache  Volumen  Eisessig  und  das  10  fache  Vol. 
Alkohol  hinzu ,  kocht  auf,  lässt  erkalten  und  leitet  NgOg  ein.  Sobald  nur  noch  wenig 
Säure  ungelöst  bleibt,  kocht  man  auf  und  fallt  mit  dem  4— 5 fachen  Volumen  Wasser. 
Die  gefällte  Säure  wird  erst  aus  Wasser  umkrystallisirt,  dann  in  Soda  gelöst,  die  Lösung 
mit  HCl  gefällt  imd  die  freie  Säure  mit  saurer  Zinnchlorürlösung  gekocht.  Man  krystal- 
lisirt sie  hierauf  aus  Wasser  um,  bindet  sie  an  Baryt  und  reinigt  das  Baryumsalz  durch 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol.  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelz}). :  153°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (von 
85%)  auf  230°,  in  COg  und  p-Dibrombenzol.  —  K.A -J-  H20._  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  —  Ca.A2 -f  3V,H.,0.     Sehr  kleine  Nadeln.  —    Sr.A, +  4H2O.     Kieme  Nadeln. 

—  Ba.Äj  +  IVjHoO.    Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  von  90%).'—  Zn.A,.    Nadeln. 
In  heifsem  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  in  kaltem. 

Tribrombenzoesäuren  C-HaBryOg  =  C^HjBr^.COjH.  1.  Bildung.  Aus  m-Brom- 
benzoesäure mit  Brom  und  Wasser  bei  140—160°  (Reinecke,  Z.  1869,  110).  —  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  234 — 235°.  In  siedendem  Wasser  leicht  löslich,  leichter  in  verdünn- 
tem Alkohol  oder  siedendem  Benzol.     Geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  HCl  und  KCIO3, 
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im  Rohr,  in  Trichlorbenzoesäure  über.  Die  Salze  sind  sehr  schwer  löslich.  Aus  dem 
Silbersalz  entsteht  beim  Behandeln  mit  Brom  wieder  Tribronibenzoesäure.  Tribrombenzoe- 
säure  wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  nicht  verändert.  —  NH^.Ä.  —  Ca.A, -j- r)H.,0. 
Lange,  feine  Nadeln.    Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

2.  s-Tribrombenzoesäure  (CO.,!!  :  Brg  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Aus  dreifach- 
gebromter  m  -  Amidobenzoesäure    und    Aethylnitrit   (Vot^lbrecht,    B.    10,    1708). 

—  Nadeln.     Schmelzp.:  186,5°.     In  Wasser  schwer"  löslich.  —  Ba.A.,  +  öVaHjO.     Tafeln. 

3.  Aus  /9- Amido-m-Brombenzoesäure  entsteht  durch  Austauschen  von  NH^ 
gegen  Br,  neben  Dibrombenzoesäure,  auch  eine  Tribronibenzoesäure  (Laweie,  Ä  10,  1705). 

—  Nadeln.     Schmelzp.:  178".  —  Ba.A^  +  SH^O.     Tafeln. 

4.  Aus  (a-)o-Dibrombenzoesäure  (Schmelzp.:  229°)  durch  Nitriren  und  Aus- 
tauschen der  NO., -Gruppe  gegen  Brom  (Smith,  Ä  10, 1706).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  195°.     In  Wasser  kaum  löslich.  —  Ba.Äg -|- 5 H^O.     Leicht  löslich. 

Pentabrombenzoesäure  C^HBr^O,  =  CgBrg.CO.jH.  Bildung.  Aus  Tribrombenzoe- 
säure  und  Brom  oberhalb  200°  (Reikecke,  Z.  1869,  110).  —  Dünne  Blättchen  oder  lange 
breite  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  geringer  Bräunung  bei  234 — 235°. 
Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  Schwer  löslich  in  siedendem  Benzol.  Die  Salze  sind 
schwer  löslich.  Die  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Natriumaeetatlösung  auf  140 
bis  150°.  —  NH,.Ä.     Blättchen.  —  Ca.A,  + 6  H,0.     Kleine  Schuppen. 

Nitril  (Perbrombenzonitril)  CjBrgN  =^  CgBrg.CN.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Benzonitril  mit  jodhaltigem  Brom  auf  150°,  dann  auf  200°  und  zuletzt  auf  360° 
(Merz,  Weith,  B.  16,  2892).  —  Schmilzt  oberhalb  300°.  Sublimirt  nicht  ganz  unzer- 
setzt.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Aether,  wenig  in  heifsem  Benzol 
oder  CSg.  Wird  von  koncentrirter  HCl  bei  200°  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  auf  200"  werden  NHg  und  KBr  gebildet. 

Chlorbrombenzoesäuren  CjH^ClBrO,  =  CgHgClBr.COoH.  m-Chlorbenzoesäure  wird 
durch  Brom  leicht  bromirt,  o-Chlorbenzoesäure  nicht.  Leicht  erfolgt  aber  die  Substitution 
beim  Versetzen  einer  heifsen  Lösung  der  chlorbenzoesauren  Silbersalze  mit  Brom  (Pfeifer, 
B.  5,  656). 

1.  o-Chlorbrombenzoesäure.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  151°.  Subli- 
mirt unzersetzt.  Löslich  in  380  Thle.  Wasser  von  21°.  —  K.A -f  H,0.  —  Ca.Ä2  +  2H20. 
Mikroskopische  Prismen,  in  Wasser  äufserst  leicht  lösUch.  —  Ba.Ä,  -\-  3H2O.  Koncentrisch- 
kugelige  Warzen. 

2.  m-Chlorbrom  benzoesäure.  Feine  Nadeln.  Löslich  in  1080  Thln.  Wasser  von 
21°.     Sublimirbar.   —    Ba.A, -f  SHjO.     Kugelige  Warzen,   sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Jodbenzoesäuren  C.H5JO,  =  CgH^J.COgH.  1.  o- Jod  benzoesäure.  Bildung. 
Aus  o-Amidobenzoesäure  durch  Austausch  von  NHj  gegen  J  (Griess,  Ä  4,  521 ;  Richter, 
B.  4,  554).  Aus  m-Jodnitrobenzol  und  alkoholischem  Cyankalium  bei  200°  (Richter).  Bei 
der  Oxydation  von  o-Jodtoluol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Kekule,  B.  7,  1007).  — 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  156^ — 157°  (K.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
sehr  schwer  in  kaltem.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Salicylsäure. 

Salze:  Richter.  —  Ca.Ä^ -f- 2H2O.  —  Ba.Ä^ -j- eH^O.  Grofse  Nadeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser. 

2.  m-Jodbeuzoesäure.  Bildung.  Aus  m  -  Amidobenzoesäure  durch  Austausch 
von  NHg  gegen  J  (Griess,  /.  1859,  466).  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Benzoesäure  mit 
2  Thln.  Kaliumjodat  und  verdünnter  Schwefelsäure  im  Rohr  (Peltzer,  A.  136,  201). 
Beim  Erhitzen  von  trocknem  Silberbenzoat  mit  Jod  auf  150— 180°  (Birnbaum,  Reinherz, 
Ä  15,  456).  —  Darstelhtng.  Mau  löst  m-Amidobenzoesäure  in  überschüssiger,  verdünnter 
Schwefelsäure,  setzt  eine  koncentrirte  Jodkaliumlösung  hinzu  und  leitet  unter  starkem 
Kochen  salpetrige  Säure  ein  (Grothe, /.^jr.  [2]  18,  324). —  Nadeln.  Schmelzp.:  186—187° 
(HÜBNER,  CuNZE,  A.  135,  108);  185°  (Griess,  ä  4,  522).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Salze:  Cunze,  Hübner.  —  Na.A-f-H^O.  —  Mg.A2  +  4H20.  —  Ca.Ä, -|- 2H2O. 
Warzen.  —  Ba.Ag -f  4H2O.     Feine  Nadeln. 

Aethylester  CjH^JOj.CgHj.     Flüssig  (Hübner,  Cunze). 

Nitril  C^H^JN  =  CgH^J.CN.  Bildung.  Aus  dem  Nitril  der  m-Amidobenzoesäure 
durch  Austausch  von  NHg  gegen  J  (Griess,  B.  2,  370).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  41°. 
Riecht  nach  Bittermandelöl. 

3.  p-Jodbenzoesäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Jodtoluol  mit  Chrom- 
säuregemisch (Körner,  Z.  1868,  327).  —  Blättchen.  Die  durch  Sublimiren  gereinigte 
Säure  schmilzt  bei  265—266°  (Beran,  B.  18,  137;  vgl.  Richter,  B.  4,  554;  Glassner, 
B.  8,  562;  Schmidt,  Schultz,  A.  207,  333), 
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Salze:  Glassnek.  —  Na.Ä  +  V.H^O.  —  K.Ä.  Tafeln.  —  Ca.Ä.  +  H^O.  Rhombische 
Tafeln,  nicht  sehr  leicht  löslich.  —  Sr.A.^  -|-  H,0.  —  Ba.A,  +  IVoH^O.  Lange,  rhombische 
Tafeln.  —  Zn.Ä,  4-4  H,0.     Nicht  sehr  leicht  "lösliche  Würfel. 

Methylester  C^H^JO.j.CHg.     Lange  Nadeln.     Schraelzp.:  114°  (Schmidt,  Schultz). 

Aethylester  C^H^JOo.CjHg.    Bleibt  bei  0°  flüssig  (Schmidt,  Schultz). 

Cyanbenzoesäuren  CgHjNOa  =  CN.CyH^.COjH.  1.  o-Säure.  Bildung.  Beim 
Versetzen  von  o-Diazobenzoesäurechlorid  mit  Kupfercyanür  entsteht  ein  Oel,  wahrschein- 
lich o-Cyanbeuzoesäure.  Bei  längerem  Stehen  wandelt  es  sich  in  das  isomere  Phtalimid 
C6H,(C0).,.NH  um  (Sandmeyer,  B.  18,  1499). 

Aethylester  CjoHgNO.,  =  CsH^N0,,.C.,H5.  Bild  u  n  g .  Aus  o  -  Amidobenzoesäure- 
äthylester  durch  Austausch  von  NH.,  gegen  CN  (G.  Müller,  B.  19,  1498).  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  70°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligro'in.  Liefert  mit  Hydr- 
oxylamin  Phtalimid. 

Phtalimidoxim    CgHeN^O,  ^  CßH^/^J^'^^^-NNH.     Bildung.   Bei  mehrtägigem 

Digeriren  bei  80—100°  von  o-Cyanbenzoesäureäthylester  mit  (1  Mol.)  NH3O.HCI,  (V,  Mol.) 
NaXOg  und  wässerigem  Alkohol  (Müller,  B.  19,  1498).  —  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzj). :  250".  Unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin ,  sehr  wenig  löslich  in  ab- 
solutem Alkohol,  löslich  in  Natronlauge.  Wird  durch  Kochen  mit  salzsaurem  Eisenchlorid 
in  Phtalimid  umgewandelt. 

2.  ra- Säure.  Bildung.  Aus  m-Diabenzoesäurechlorid  und  Cu.,(CN).,,  wie  die  p-Säure 
(Sandmeyer,  B.  18,  1498).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  217°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser.  Sublimirt  nicht  unzersetzt. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  leicht  in  NHg  und  Isophtalsäure.  Das  Calcium- 
salz  zerfällt,  bei  der  trockenen  Destillation,  in  Benzonitril,  Isophtalonitril  und  isophtal- 
saures  Calcium  (Brumme,  B.  20,  521).  Beim  Glühen  des  Calciumsalzes  mit  Kalk  ent- 
steht nur  Benzonitril.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen.  Mit  alkoholischem 
Schwefelammonium  entsteht  die  Säure  C^eH^NgSO^.  Versetzt  man  eine  Lösung  von 
m-Cyanbenzoesäure  in  rauchendem  Vitriolöl,  nach  einiger  Zeit,  mit  Wasser,  so  wird  die 
Säure  CjgHj.,N,Og  gefällt.     Liefert  ein  Hydroxylaminderivat. 

Salze:  Brömme,  5.  20,  525.  —  Ca.Aj -|- SH^O.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Ba.A, -1-_3V,H20.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.A,  (bei  100°). 
Niederschlag.  —  Äg.A.     Niederschlag. 

Methylester  C^H^NO.,  =  CgH^NÜ.^CHg.     Schmelzp.:  65°  (Brömme). 

Aethylester  CjoHgNÖ,  =  CgH^NOVC^Hs.  Feine,  verfilzte  Nadeln  (G.  Müller,  B. 
19,  1494).  Schmelzp.:  56°  (Brömme).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

Amid  GsHeNjO  =  CgH^O.NH,.  Krystalle  (aus  Aether).  Schmilzt  oberhalb  300° 
(Brömme,  B.  20,  527).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzenylamido-m-Carbonsäure  CgEgNaOs  =  COoH.C6H,.C(NH2) :  N.OH.  Bil- 
dung. Bei  12stündigem  Erwärmen  auf  80 — 100°  von  (1  Mol.)  m-Cyanbenzoesäure  mit 
(1  Mol.)  NH3O.HCI,  (1  Mol.)  Na,C03  ""d  wässerigem  Alkohol  (G.  Müller,  5.  19,  1495). 
—  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  198° 
(Brömme,  B.  20,  528).     Unlöslich  in   CHCI3  und  Benzol,  wenig  löslich  in  Aether. 

Aethylester  Cj„H,.,N203  =  C.,H,O.CO.C,H^.C(NH,).N  :  OH.  Bildung.  Aus  (1  Mol.) 
m-Cyanbenzoesäureäthylester,  (1  Mol.)  NH3O.HCI,  ('/o  Mol.)  NaiCOg  und  wässerigem  Alko- 
hol, bei  80—100°  (Müller).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  118°.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  Ligroin. 

Benzenylazoximäthenyl-m -Carbonsäure   CioHgN^Og  =  CO^H.CeH^.C^-^Nc. 

CH3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzenylamidoxim-m-Carbonsäure  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Müller,  B.  19,  1496).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  217°.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Benzenylazoximpropenyl-mw-DicarbonsäureCioHj(,N205  =  C0.2H.0ßH4.C<^  jyr  \C 

CHj.CHj.COjH.  Bildung.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Benzenylamidoxim-m- 
Carbonsäure  mit  (etwas  über  1  Mol.)  Bernsteinsäureanhydrid  (Müller,  B.  19,  1497).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  Benzol,  wenig  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

Benzenylazoximbenzenyl-m-Carbonsäure    Ci5Hj(,N203  =  COaH.C^H^.Cv     -kt  ^C. 

Cj^Hg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzenylamidoxim-m-Carbonsäure  mit  Benzoyl- 
chlorid  (MÜLLER,  B.  19,  1497.  Krystallpulver.  Schmelzp.:  218°  Unlöslich  in  Wasser, 
CHClo  und  Benzol. 
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Säure  C,gli,,'N,0^  =  0[C(NH).CeH,.CO.,H],.  Bildung.  Man  trägt  m-Cyanbenzoe- 
säure  und  Benzol  in  rauchende  Schwefelsäure  ein,  lässt  24  Stunden  stehen  und  fällt  dann 
mit  Wasser  (Brömme,  B.  20,  530).  —  Schmilzt  oberhalb  300".  Unlöslich  in  Wasser,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag^.C^yHgN^Ojj.  Niederschlag,  unlöslich  in 
Wasser. 

Säure  C,gHj,N,0,S  =  S[C(NH).C,H,.C0.,H]2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H,S 
in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  m-Cyanbenzoesäure  (Brömme,  B.  20,  528).  — 
Schmelzp. :  199".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Aether.     Wird  von  Zn  und  HCl  in  eine  Säure  CjgHigNO^  umgewandelt. 

Säure  CigH^gNO^  =  NH(CH.,.CgH^.CÜoH)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  wässe- 
rigen Lösung  der  Säure  CigHpjN.jO^S  mit'Zn  und  HCl  (Brömme,  B.  20,  529).  Man 
schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  —  Schmilzt  oberhalb  300".  Sublim irt  unzersetzt. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Benzol.  —  Das 
Zinksalz  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CS^  und  Benzol  leicht  löslich. 

3.  p-Säure.  Bildung.  Die  Lösung  von  12g  salzsaurer  p-Amidobenzoesäure  in 
7,2  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,17)  und  120  g  H,0  wird  mit  der  Lösung  von  5  g  NaNO., 
in  40  g  H.,0  versetzt  und  dieses  Gemisch  in  die  heifse  Lösung  von  12  g  Kupfersulfat, 
20  g  KCN'und  100  g  Wasser  eingetragen.  Man  fällt  die  Lösung  mit  HCl  (Sandmeyer, 
B.  18,  1497).  —  Sehr  unbeständig.  Wandelt  sich  schon  beim  Umkrystallisiren  in  Terephtal- 
aminsäure  um.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Calciumsalzes  wird  p  -  Dicyanbenzo- 
phenon  CO(C,H,.CN).,  gebildet. 

Aethylester  CjqHgNO,  =  CgH^NOo.CoHs.     Nadeln.     Schmelzp.:  54"  (G.  Müller,  Ä 

18,  2485).  Unlöslich  in  Wa.sser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit 
Hydroxylamin. 

Benzenylamidoxim-p-Carbonsäure  CgHgN.Og  =  CO,H.C6H4.C(NH2).N.OH.  5*7- 
dung.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Cyan- 
benzoeäthylester  riiit  NH3O.HCI  und  der  äquivalenten  Menge  Soda  (G.Müller,  B.  18, 
2480).  Die  freie  Säure  entsteht  bei  ISstündigem  Digeriren  von  (1  Mol.)  p-Cyanbenzoe- 
säure  mit  (I  Mol.)  NH3O.HCI,  (1  Mol.)   Na.,COg   und  wässerigem  Alkohol   (Müller,  B. 

19,  1491).  Man  verjagt  den  Alkohol  und  fällt  die  Lösung  durch  Essigsäure.  —  Schmilzt 
oberhalb  330".  Schwer  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Aethylester  CjoHi,N,03  =  CgH^N^Og.C.H^.     Krystalle.     Schmelzp.:  135"  (M.). 

Benzenylazoximäthenyl-p-Carbonsäure  C^oHgNjOg^CO^H.CyH^.C^    ^^   ^CCH,. 

Bildung.  Bei  1  stündigem  Kochen  von  Benzenylamidoxim-p-Carbonsäure  mit  Essigsäure- 
anhydrid (MÜLLER,  B.  19,  1492).  —  Schmelzp.:  218". 

JSTitrobenzoesäuren  C7H5NO4  =  C6H^(N02).C02H.  Beim  Behandeln  der  Benzoe- 
säure mit  Salpetersäure  oder  mit  Salpeter  und  Schwefelsäure  entsteht  wesentlich  m-Nitro- 
benzoesäure,  neben  erheblich  viel  der  o- Säure  und  einer  kleinen  Menge  p- Säure.  Die 
Nitrile  der  drei  Nitrobenzoesäuren  entstehen  beim  Eintragen  der  Lösungen  von  o-,  m-  oder 
p-Nitrodiazobeuzolchlorid  in  eine  Lösung  von  Kaliumkupfercyanür  (Sandmeyer,  B.  18. 
1492).  Man  verseift  diese  Nitrile  durch  wässerige  Natronlauge.  Gegen  Reduktionsmittel 
(alkoholisches  Kali,  Natriumamalgam,  Zinnchlorür  u.  s.  w.)  verhalten  sich  die  Nitro- 
benzoesäuren wie  das  Nitrobenzol. 

1.  o-Nitrobenzoesäure.  Bildun g.  Bei  der  Oxydation  von  o-Nitrozimmt- 
säure  mit  Chromsäuregemisch  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  163,  134).  Entsteht,  neben 
m  -  Nitrobenzoesäure  und  etwas  p-Nitrobenzoesäure,  beim  Nitriren  von  Benzoesäure 
(Griess,  A.  16(j,  129).  Bei  der  Oxydation  von  o-Nitrotoluol  durch  KMn04  (Widnmann, 
A.  193,  225)  oder  durch  rothes  Blutlaugensalz  und  Kali  (Noyes,  B.  16,  53).  —  Dar- 
stellung. Ein  inniges  Gemisch  von  1  Thle.  Benzoesäure  und  2  Thln.  Salpeter  wird 
allmählich  in  3  Thle.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,84)  eingetragen  (Ernst,  J.  1860, 
299)  [L.  Liebermann  {B.  10,  802)  räth,  die  Benzoesäure  erst  zu  schmelzen,  dann  zu 
pulvern  und  4  Thle.  Schwefelsäure  anzuwenden,  statt  3  Thle.].  Man  erhitzt  zuletzt,  bis 
sich  an  der  Oberfläche  des  Gemisches  eine  ölige  Schicht  ansetzt.  Nach  dem  Erkalten 
hebt  man  den  festen  Kuchen  ab  und  destillirt  ihn  so  lange  mit  Wasser,  als  das  Destillat 
auf  Lackmus  sauer  reagirt,  d.  h.  so  lange  noch  freie  Benzoesäure  übergeht.  Die  rück- 
ständigen Säuren  bindet  man  an  Baryt  und  erhält  zunächst  das  Baryumsalz  der  m-Nitro- 
benzoesäure  in  Nadeln.  Später  folgen  warzige  Krystalle  von  gemischten  Salzen  und  zu- 
letzt (bei  langsamer  Krystallisation)  deutlichere  Krystalle  von  o-  und  auch  von  p-nitro- 
benzoesaurem  Baryum.  Das  o-Salz  ist  honiggelb  und  schmeckt  süfs  (Unterschied  vom 
p-Salz).  o-Nitrobenzoesäure  unterscheidet  sich  von  der  p- Säure  (und  auch,  von  der 
m-Säure)  durch  ihre  viel  gröfsere  Löslichkeit  in  Wasser  (Widnmann,  ^.  193,  204).  Beim 
Behandeln  von  Benzoesäure    mit   Salpetersäure   und  koncentrirter  Schwefelsäure  werden, 
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aufser  m-Nitrobenzoesäure,  17,47o  (vom  Gewichte  der  angewandten  Benzoesäure)  o-Nitro- 
benzoesäure  und  1,8  %  P-Nitrobenzoesäure  gebildet  (Griess,  5.10,1871).  Widnmann  erhielt 
gegen  25  7o  o-Nitrobenzoesäure.  Man  behandelt  o-Nitrobenzylchlorid  mit  KMnO^  (Nölting, 
B.  17,  385).  —  Man  kocht  am  Rückflusskühler  1  Thl.  o-NitrotoIuol  mit  3  Tliln.  KMnO,,  ge- 
löst in  100  Tliln.  Wasser.  Es  kann  ein  rohes  fp-nitrotoluolhaltiges)  o-Nitrotoluol  verwendet 
werden,  und  hat  man  dann  nur  die  gebildete  p-Nitrobenzoesäure  und  etwas  m-Säure  von 
der  o-Säure  zu  trennen  (Monnet,  Reverdin,  Nölting,  B.  12,  443).  —  Trikline  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp. :  147°  (Widnmann).  Schmeckt  intensiv  süfs.  Schmilzt  nicht 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  (W.).  Verflüchtigt  sich  sehr  langsam  mit  Wasserdämpfen. 
100  Thle.  Wasser  von  16,5°  lösen  0,(311  Thle.  (Beilstein,  Kuhlberg).  Spec.  Gew.  = 
1,575  bei  4°  (Schröder,  B.  12,  1612).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pr. 
[2]  32,  347.  Beim  Kochen  von  o-Nitrobenzoesäure  mit  Chromsäuregemisch  entsteht 
Essigsäure  (W.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  260°  (v-)o-Dibrom- 
benzoesäure,  wenig  (a-)m-Dibrombenzoesäure  imd  s -Tetrabrombenzol  (Claus,  Lade,  B. 
14,  1168).  Beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure  werden  Trinitroresorcin  und  drei 
isomere  Dinitrobenzoesäuren  gebildet. 

Salze:  Beilstein ,  Kuhlberg.  —  Ca.  A, -j- 2H.^0.  Kleine  Nadeln.  In  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  —  Ba.  A2 -|- 3H.,0.  Krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  in 
gelben,  triklinen  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Schmeckt  süfs.  Verliert  alles  Krystall- 
wasser  über  Sch\vefelsäure.  —  Pb.A.,  -f  H,,0.  Kleine  Säulen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Ag.A  (bei  100°).  Krystalle.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (Bischoff, 
Räch,  B.  17,  2799).     Liefert  mit  Acetylchlorid  Essignitrobeuzoeanhydrid. 

Aethylester  CgH^NO^  =  CjH^NO^.CHs-  Trikline  Krystalle  (Arzruni,  J.  1877,  736). 
Schmelzp.:  30°. 

s-Trichlornitrophenylester  Ci3H5Cl3N.,08  =  C,H,(N0.,)02.C,.HC1.,(N0.,).  Bildung. 
Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  dem  isomeren  Ester  der  m-Nitrobenzoesäure,  beim 
Behandeln  von  Benzoesäure-s-Trichlorphenylester  mit  Salpeterschwefelsäure  (Dacciomo,  B. 
18,  1165).  —  Glänzende  Flitter.  Schmelzp.:  106,1°.  Wird  von  Kali  in  Trichlornitrophe- 
nol  und  o-Nitrobenzoesäure  zerlegt. 

s-Tribromnitrophenylester  CjoHjBr.NoOg  =  GjHjN02)0.,.C6HBr3(NO.,).  Bildung. 
Wie  der  analoge  s-Trichlornitrophenylester  (Daccomo,  Ä  18,  ll(j8). —  Sehr  kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  215°.  100  Thle.  Alkohol" (von  95%)  lösen  bei  14,2°  0,4  Thle.  und  bei  Siede- 
hitze 6,128  Thle.     Wird  von  Kali  in  o-Nitrobenzoesäure   und  Tribromnitrophenol  zerlegt. 

Chlorid  CjH.ClNO,  =  CjH,(NO.,)O.Cl.  Gelbliche  Flüssigkeit.  Erstarrt  in  der  Kälte 
krystallinisch.  Siedet  nicht  unzersetzt  (Claisen,  Shadwell,  B.  12,  351),  selbst  im 
Vakuum  (Claisen,  Thompson,  B.  12,  1943). 

Cyanid  CgH^N^Og  =  C,H^(NO.,)O.CN.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  AgCN  bei 
100°  (Claisen,  Shadwell).  —  Prismen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  54°. 

Anhydrid  C„H,N,0,  =  [CeH,(NO;).CO].,0.  Nadeln.  Schmelzp.:  135°  (Bischoff, 
Räch,  B.  17,  2789).  Explodirt  bei  raschem  Erhitzen.  Aeufserst  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Aether,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Amid  CjHgN.O.,  =  C,H^(NO.,)O.NH.,.  Kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  174"  (Baerthlein, 
B.  10,  1713);  176"" (Bischoff,  Siebert,  A.  239,  109).  ZiemUch  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Wasser. 

Dinitranilid  CijHgN.O,  =C7H^(N02)O.NH.CeH3(NO.,).,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
zwei  isomeren  bei  2(32"  und  212°  schmelzenden  Verbindungen,  beim  Nitriren  von  Benzoe- 
m-Nitranilid  C,H50.NH.C,H,(N0.,)  (Schwartz,  Ä  10,  1708).  —  Schmelzp.:  178°.  Lässt 
sich  in  o-Nitrobenzoesäure  und  ein  bei  175°  schmelzendes  Dinitranilin  spalten. 

Nitril  C.H4N2O2  =  CgH^(NO,).CN.  Bildung.  Aus  dem  Amid  und  R^O^  (Baerth- 
lein). Aus  o-Nitrodiazobenzolchlorid  und  Kaliumkupfercyanür  (Sandmeyer,  B.  18, 1494).  — 
Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  109°.  Lei'cht  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alko- 
hol, CHCI3,  CS,,  Benzol  und  Eisessig,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin  (Gabriel, 
Meyer,  B.  14,  2338). 

2.  m-Nitrobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  Benzoesäure  mit  Sal- 
petersäure (Mulder,  A.  34,  297)  oder  besser  mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  (Gerland,  A.  91,  186).  Beim  Kochen  von  Nitrohippursäure  mit 
Salzsäure  (Bertagnini,  A.  78,  104).  Bei  der  Oxydation  von  m-Nitrotoluol  durch  Chrom- 
säuregemisch (Beilstein,  Kuhlberg,  J..  155,25).  —  Darstellung.  Siehe  o-Nitrobenzoe- 
säure. Mau  trägt  feingeriebene  Benzoesäure  allmählich  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,5)  ein,  kocht  24  Stunden  lang  in  einer  Retorte  und  verdunstet  dann  die  Lösung  im 
Wasserbade.  Den  Rückstand  vermischt  man  mit  dem  2 — 3  fachen  Volumen  Wasser 
und  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser,  um  freie  Benzoesäure  zu  ent- 
fernen. Die  heifse  Lösung  wird  mit  Soda  genau  neutralisirt  und  das  auskrystalliisirte 
Salz    der    m-Nitrobenzoesäure    aus    Wasser    umkrystallisirt    (Hübner,    A.   222,  72).    — 
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Blättchen  (aus  Wasser);  monokline  Tafeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Nach  Bodewig 
(J.  1879,  677)  krystallisirt  die  m - Nitrobenzoesäure  in  drei  monokliuen,  bei  141** 
schmelzenden,  Modifikationen.  Die  stabile  Modifikation  (;')  ist  die  gewöhnliche;  die  anderen 
beiden  (labilen)  Modifikationen  unterscheiden  sich  durch  ein  abweichendes  Achsenverhält- 
niss.  Schmelzp.:  140—141"  (Naumann,  J..  133,  205;  Widnmann,  A.  193,  214).  Spec. 
Gew.  =  1,494  bei  4°  (Schröder,  B.  12, 1613).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald, 
J.pr.  [2]  32,  34,7.  Lösungs- und  Neutralisationswärme:  Luginin,  J..c/«.  [5]  17,  259.  lOOThle. 
Wasser  von  16,5"  lösen  0,235  Thle.  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  163,  136).  Löslich  in 
10  Thln.  Wasser  bei  100°  (Mulder);  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt 
unter  heifsem  Wasser  zu  einem  Oel.  Beim  Oxydiren  mit  Chromsäuregemisch  entsteht 
etwas  Essigsäure  (Widnmann).  Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Chlorjod  werden 
NaCl,  COj  und  Jodnitrobenzol  gebildet  (Schützenberger  ,  Sengenwald,  J.  1862,  251). 

—  Geht,  innerlich  eingenommen,  in  den  Harn  als  Nitrohippursäure  über  (Bertagnini). 

Salze:  Mülder;  Sokolow,  J.  1864,  343.  —  NH,.C,H^(N02)0, +C.H6(N0.)0,.  — 
Na.Ä  +  3H20.  Grofse  Tafeln  (Hübner,  ä.  210,  381;  222,72).  —  K.Ä-f  H.3O.  Nadeln. 
1  Tbl.  löst  sich  in  7  Thln.  kaltem  Wasser  imd  in  0,5  Thln.  Wasser  bei  100"  (S.).  —  Mg.A„ 
H-7H,0.  Trikline  Krystalle  (Mügge,  J.  1880,  375).  —  Ca.A^  +  2H2O,  1  Thl.  löst  sich 
in  30  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  18  Thln. bei  100"  (S.).  —  Doppelsalz  mit  Oalcium- 
benzoat.  C^HgO, .Ca. C^HJN 0^)02  +  3H2O  (Salkowski,  B.  10,  1258).  —  Sr.Ä^  + 
2V,H20  (M.).  Hält  4HjO.  Nadeln  (Salkowski,  Ä  10, 1259).  —  Ba.A, -1-4H.,0.  Glän- 
zende Nadeln.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  265  Thln.  kalten  Wassers  und  in  19  Thln.  Wasser 
bei  100"  (S.).  Die  kalt  gesättigte ,  wässerige  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Salpetersäure 
nicht  gefällt  (Unterschied  von  p-  und  o-nitrobenzoesaurem  Baryum)  (Beilstein,  Kuhl- 
berg, Ä.  163,  136).  —  Zn.Ä2-|-5H.O  (M.).  Hält  4H2O;  1  Thl.  löst  sich  in  63  Thln. 
kaltem  Wasser  und  in  13  Thln.  Wasser  bej  100"  (S.J._—  Cd.Ä., -j-  4:U,0  (Schiff,  A.  104, 
326).  —  Pb.A.,.  -  Mn'.4,+4H20.  —  Fe.Aj.  —  Cu.Ä^  +  H^Ö.  -  Ag.Ä. 

Methylester  CgH^NO^  =  C.H4NO,.CH3.  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  70"; 
Siedep. :  279"  (Chancel,  A.  72,  275). 

Aethylester  CgHgNO^  =  C^H^NO^.C^Hg.  Monokline  Säulen  (Arzruni,  J.  1877,  736). 
Schmelzp.:  47"  (E.  Kopp,  J.  1847/48,  737);  42"  (Chancel,  A.  72,  275).  Siedep.:  296"  (K.); 
298"  (Ch.).  Zerfällt  mit  Brom  bei  170—200"  in  Nitrobenzoesäure  und  gebromtes  Aethyl- 
bromid  (Naumann,  A.  133,  202). 

s-Trichlorphenylester  CjgHgCI^NO^  =  CjH^NO,.C,H2Cl3.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Benzoesäure-s-Trichlorphenylester  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48) 
(Daccomo,  B.  18,  1165).  —  Nadeln  oder  grofse,  monokline  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  131  — 132".  Wird  von  Kalilauge  in  Trichlorphenol  und  m  -  Nitrobenzoesäure 
zerlegt. 

Dibromphenylester  s.  S.  731. 

Nitrophenylester  C.gH.N.Oß  =  C,H,N0^.CeH,(N0.3).  1.  o-Nitroderivat.  Bil- 
dung. Beim  allmählichen  Eintragen  von  2  g  o-Nitrophenylbenzoat  in  15  ccm  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,48)  (Neumann,  B.  18,  3320).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  126".  Wird  von  alkoholischem  Natron  in  o-Nitrophenol  und  m-Nitrobenzoe- 
säure  zerlegt. 

2.  m-Nitroderivat.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Benzoesäure-m-Nitrophenyl- 
ester  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Neumann,  B.  19,  2980).  —  Schmelzp.:  129". 
Leicht  löslich  in  CHCI3,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Beim  Kochen 
mit  alkohohschem  Kali  wird  m -Nitrobenzoesäure  gebildet. 

3.  p-Nitroderivat.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  2  g  p-Nitrophenolbenzoat  in 
15  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Neumann,  B.  19,  2020).  —  Lange,  seideglän- 
zende Nadeln.  Schmelzp.:  135,5".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist  und  Eisessig. 
Wird  von  alkoholischem  Natron  in  p-Nitrophenol  und  m-Nitrobenzoesäure  zerlegt. 

Dinitrophenylester  C,3H,N30,  =  C,H,N0,.CeH3(N0,),.  1.  op-Derivat.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  2  g  o-  oder  p-Nitrophenylbenzoat  in  15  ccm  Salpetersäure 
(^spec.  Gew.  =1,53)  (Neumann,  B.  18,  3322;  19,  2021).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  161".  Aeufserst  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin;  leicht  in  war- 
mem Benzol  oder  Aceton,  weniger  in  CHCI3  und  Eisessig.  Wird  von  alkoholischem  Kali 
in  op-Dinitrophenol  und  m-Nitrobenzoesäure  zerlegt. 

2.  mp-Derivat.  Hellgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  149"  (Neumann,  B.  19,  2980). 
Wenig  löslich  in  Aether  und  Ligroin. 

Dinitrophenylester  (?)  s.  S.  731. 

s-Trichlornitrophenylester  Ci3H5Cl3N,06  =  C,H^N0,.C6HC]3(N0,).  Bildung. 
Aus  Benzoesäure-s-Trichlorphenylester  und  Salpeterschwefelsäure  (Daccomo,  B.  18,  1165). 

—  Grofse  Tafeln.  Schmelzp. :  146,3"  (kor.).  Wird  von  Kalilauge  in  m-Nitrobeuzoesäure 
und  Trichlornitrophenol  zerlegt. 

Bbilstkin,  Handbuch.    2.  Aufl.   n.  5O 
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s-Tribromnitrophenylester  CigHjBrgNjOe  =  C7H4N04.CeHBr3(N02).  Bildung. 
Wie  der  analoge  s-Tricblornitrophenylester  (Daccomo,  B.  18,  1168).  —  Sehr  kleine,  glän- 
zende Nadeln.  Schmelzp.:  153,8".  100  Thle.  Alkohol  (von  95  7o)  lösen  bei  14,2°  0,253  Thle. 
und  beim  Kochen  2,706  Thle.  Wird  von  Kali  in  m-Nitrobenzoesäure  und  Tribromnitro- 
phenol  zerlegt. 

Nitro-p- Amidop henylester  C.gHgNgOg  =  OH.C6H3(N02).NH.C,H4(N02)0.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  p-Benzoylamidophenol  OH.CßH4.NH(C7H50)  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,5)  (Hübner,  A.  210,  380j.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  225".  Spuren- 
weise löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHCI3,  Benzol,  Ligroin;  schwer  löslich  in  Eisessig, 
leicht  in  Anilin.  Wird  von  Kalilauge,  schon  in  der  Kälte,  gespalten,  von  Sodalösung  und 
verdünnten  Säuren  erst  in  der  Hitze;  dabei  entstehen  m-Nitrobenzoesäure  und  Nitro- 
p-Amidophenol. 

m-Nitrobenzoylchlorid  C-H^ClN^Og  =  C7H^(N0.,)0.C1.  Wird  zunächst  als  Oel 
erhalten  (Cahours,  A.  eh.  [3]  23,  339j.  Erstarrt  bei  niederer  Temperatur  und  bildet  dann 
Krystalle.  Schmelzp.:  35";  Siedep.:  275—278"  (HuGH,  Ä  7,  1267).  Schmelzp.:  33—34"; 
siedet  nur  im  Vakuum  unzersetzt  bei  183—184"  (bei  50— 55  mm)  (Claisen,  Thompson, 
A.  12,  1943). 

Cyanid  C8H^N20,s  =  C7H^(NÜ,3)O.CN.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Chlorida 
CjH^(NO„)O.Cl  über  Cyansilber  (Claisen,  Thompson,  B.  12,  1943).  Entsteht  in  kleiner 
Menge,  neben  viel  Nitrobenzoesäure,  beim  Eintragen  von  Salpeter  in  eine  stark  gekühlte 
Lösung  von  Benzoylcyanid  in  Vitriolöl  (Thompson,  B.  14, 1186).  —  Hellgelbes  Oel.  Siedep.: 
230—231,5"  bei  142—147  mm.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Mischbar  mit 
Alkohol,  Aether,  Benzol.  Löst  sich  in  koncentrirter  Kalilauge  unter  Bildung  von  Nitro- 
benzoesäure luid  KCN.  Löst  sich  in  rauchender  Salzsäure  unter  Bildung  von  Nitroben- 
zoylameisensäureamid  CgH^(N02).CO.CO.NH2. 

Anhydrid  Cj^HglSjO,  =  [CjHjN02)0]20.  Bildung.  Aus  dem  Natriumsalz  und 
POCI3  (Gerhardt,  A.  87,  158).  —  Fest.  In  siedendem  Alkohol  oder  Aether  fast  unlös- 
lich.   Wird  durch  Wasser  rasch  in  Nitrobenzoesäure  übergeführt. 

Essignitrobenzoeanhydrid  CgH^NOg  =  C2H30.0.C7H4(N 0,2)0.  Bildung.  Aus 
nitrobenzoesaurem  Silber  und  Acetylchlorid  (L. Liebermann,  B.  10,  863).  —  Lange  Prismen. 
Schmelzp.:  130—132".  Explodirt  bei  raschem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  heilsem  Wasser.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  zerfällt  aber  durch 
starke  Säuren  in  Essigsäure  und  Nitrobenzoesäure.  L.  hält  den  Körper  für  eine  ein- 
basische Säure  und  nicht  für  ein  Anhydrid.  Beim  Neutralisiren  der  wässerigen  Lösung 
mit  Bleioxyd  erhielt  er  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Salz  Pb(C9HßN05)2  +  2H2O. 

Benzoenitrobenzoeanhydrid  Cj^HgNOs  =  CjH50.0.CjH^(N02)0.  Bildung.  Aus 
Benzoylchlorid  und  Natriumnitrobenzoat  (Gerhardt,  A.  87,  158).  —  Krystalliuisch. 

m-Nitrobenzoylsuperoxyd  Ci^HgN^Og  =  [CgH^(N02) . COJjOa.  Bildun g.  Beim 
Lösen  von  Benzoylsuperoxyd  in  rauchender  Salpetersäure  (Brodie,  J.  1863,  317).  — 
Hellgelbe  Flocken  (aus  CS2). 

Amid  CjHgNjOg  =  C7'Hj^(NOo)O.NH2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Ammonium- 
nitrobenzoat  (Field,  A.  65,  54),  "wobei  aber  zuweilen  Explosion  erfolgt.  Aus  Nitro- 
benzoesäureäthylester  und  Ammoniak  (Chancel,  J.  1849,  327).  —  Darstellung.  Aus 
Nitrobenzoylchlorid  C-H4(N02)0.C1  und  Ammoniak  (Keichenbach ,  Beiestein,  A.  132, 
141).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  140—142"  (B.,  E.). 

Anilid  C^gHioN^Og  =  C7H,(N02)O.NH(C6H5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
m-Nitrobenzoesäure  mit  Anilin  auf  100—120"  (Engler,  Volkhausen,  5.  8,  35).  —  Blätt- 
chen (aus  Wasser).  Schmelzp.:  144".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol;  sehr 
schwer  in  kaltem  Wasser.     Sublimirbar. 

m-Nitranilid  CigH^NgOs  =  C,H,(N02)O.NH(CgH,.N02).  Bildung.  Aus  Nitro- 
benzoylchlorid und  m-Nitranilin  (in  ätherischer  Lösung)  (Hugh,  B.  7,  1268).  —  Nadeln 
(aus  Amylalkohol).  Schmelzp.:  187".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Löslich 
in  heifsem  Wasser  (Engler,  Volkhausen,  B.  8,  37). 

(a-)m  -Dinitranüid  CigHgN.O.  =  C7H,(N02)O.NH.CgH3(N02)2.  B  i  l  d  u  ng.  Beim 
Nitriren  von  Beuzoe-p-Nitranilid  C7H60.NH.CgH^(N02)  oder  von  Benzoe-o-Nitranilid 
(ScHWARTZ,  B.  10,  1708).  —  Schmelzp.:  165".  Zerfällt  beim  Spalten  in  m-Nitrobenzoe- 
säure und  (a-)m-Dinitranilin  (Schmelzp.:  175°). 

p-Toluid  Ci.HjjNaOa  =  C,H,(N02)0.NH.CgH,(CH3).  Darstelhmg.  Durch  Ein- 
tröpfeln von  geschmolzenem  m-Nitrobeuzoylchlorid  in  eine  Benzollösung  von  p-Toluidin 
(Hübner,  J[.  210,  335).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162".  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Nitro-p-Toluid  C„H„N305=  C,H,(N02)O.NH.CgH3(N02).CH3.  Darstelhmg. 
Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  m-Nitrobenz-p-Toluid  C,H4(N02)O.NH. 
CgH^.CHs  mit  rauchender  Salpetersäure  (Hübner,  A.  210,  335).  —  Lange,  seideglänzende, 
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gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  188,5".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHCI3  und  Eisessig.  Wird  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Potaschelösung  auf  175—200"  zerlegt  in  m  -  Nitrobenzoesäure  und  m  -  Nitro-p-Toluidin 
(Schmelzp.:  114"). 

Mesidid  CißH^N.Og  =C,H,(N02)O.NH.C6H.,(CH3)3.  Monokline  (Wickel,  J.  1884, 
4G3)  Prismen.     Schmelzp.:  205"  (Schack,  B.  10,  1711). 

Nitromesidid  C.eH.^NgOs-^  C,H,(N02)O.NH.CgH(NO,,)(CH.J3.  Bildung.  Entsteht, 
neben  m-Nitrobenzoedinitromesidid ,  beim  Nitriren  von  Nitrobenzoemesidid  (Schack).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  207°.  Zerfiillt  mit  Salzsäure  bei  150"  in  m-Nitrobenzoesäure  und 
Nitromesidiu. 

Dinitromesidid  CieHj.N.O,  =  C,H,(NO,,)O.NH.C6(N02)2(CH3)3.  Bildung.  Siehe 
m-Nitrobenzoenitromesidid  (ScHACK).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  307". 

m-Nitrobenzoylharnstoff  CgH.NaO^  =  NH2.C0.NH.CjH4(N02)0.  Bildung.  Aus 
Harnstoff  und  m-Nitrobenzoylchlorid  (Griess,  B.  8,  222).  —  Sehr  schwer  lösliche,  rhom- 
bische Blättchen. 

m-Nitrobenzamid  und  Oenanthol.  Oenanthylidennitrobenzamid  C^jH^^N^Og 
=  C6Hi3.CH[NH.C,H4(N02)0]2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Oenanthol  C^H^^O  mit 
Nitrobenzamid  (Medicus,  A.  157,  47).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  170".  Unlöslich  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in 
kochendem  Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge  nicht  verändert,  zer- 
fällt aber  durch  Kochen  mit  Salzsäure  leicht  in  Oenanthol  und  Nitrobenzamid. 

m-Nitrobenzonitril  C^H^N^Oj  =  C6H^(N0.,).CN.  Bildung.  Beim  Nitriren  von 
Benzonitril  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  146,  336;  vgl.  Gerland,  Grh.  3,  130).  Beim 
Behandeln  von  Nitrobenzamid  mit  PCI5  (B.,  K.)  oder  mit  P^Og  (Engler,  ä.  149,  297). 
Aus  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  Kaliumkupfercyanür  (Sandmeyer,  B.  18,  1494).  — 
Darstellung.  Man  trägt  (1  Mol.)  Benzonitril  in  die  abgekühlte  Lösung  von  (etwas  mehr 
als  1  Mol.)  KNO3  in  Vitriolöl  ein  (Schöpfe,  B.  18,  1063).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  115" 
(E.;  Fricke,  5.  7, 1321);  117— 118"  (B.,  K.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  Eisessig  (Fricke).  Geht  durch  Zinn  und  Salzsäure  sofort  in  Amido- 
benzoesäure  über,  wird  aber  durch  Schwefelammonium  oder  Zink  und  Salzsäure  zu  Amido- 
benzonitril  reducirt. 

m-Nitrobenzenylamidoxlm  C^H^NgOg  =  CgH4(N0,).C(N.0H).NH,.  Bildung.  Bei 
5  stündigem  Digeriren  von  3  g  m-Nitrobeuzonitril  mit  1,75  g  salzsäurem  Hydroxyl- 
amin  und  3  g  Soda  bei  100"  (Schöpfe,  B.  18,  1063).  —  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp.: 
174".  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether,  CHCI3 
und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  —  C7H7N3O3.HCI.  Krystallinisch.  —  (C7H7N303.HC1)2. 
PtCl^  (bei  100").     Orangefarbene  Prismen. 

Aethyläther  C9HjiN303  =  C6H,(N02).C(N.OC2H5).NH2.  Bildtmg.  Aus  Nitro- 
benzenylamidoximnatrium  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  (Schöpfe,  B.  18,  1064).  — 
Prismen.     Nicht  destillirbar.  —  C9H,iN303.HCl. 

Benzyläther  C,,Hj3N303  =  CgH,(N0,).C(N.0C,H,).NH2.  Bildung.  Aus  dem 
Natriumsalz  des  Nitrobenzenylamidoxims  und  Beuzylchlorid  (Schöpfe,  B.  18,  1065).  — 
Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  58".  Löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol,  leicht  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Ligroin. 

m-Nitrobenzenylamidoximcarbonsäure-Aetliylester  CioHj^NgOg  =  C6H^(N02). 
C(NH2).N.O.C02.C2H5.  Bildu7ig.  Aus  m-Nitrobenzenylamidoxim  und  Chlorameisen- 
säureäthylester (Schöpfe,  B.  18,  1066).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  152—153".  Löslich  in 
warmem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

m-Nitrobenzenylazoximäthenyl   CgH.NgOg  ^  C^'RJ^^O^).C^^\q .CB.^.      Bil- 

dutig.  Aus  m-Nitrobenzenylamidoxim  und  Essigsäureanhydrid  (Schöpfe,  B.  18,  1066). 
Man  reinigt  das  Produkt  durch  Destillation  mit  Wasser.  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  109".  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  etwas 
löslich  In  Wasser.     Wird  von  Säuren  und  Alkalien  nicht  angegriffen. 

m-mtrobenzenylazoximbenzenyl  C14H9N3O3  =  C6H4(N02).Cc^^j;f^\c.C6H5.  Bil- 
dung. Aus  m-Nitrobenzenylamidoxim  und  Benzoylchlorid  (Schöpff,  B.  18,  1067).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  160°.  Sublimirbar.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  unlös- 
lich in  Wasser  und  Ligroin. 

3.  p-Nitrobenzoesäure  (Nitrodracylsäure).  Bildung.  Beim  Oxydiren  von  p-Nitro- 
toluol  mit  starker  Salpetersäure  (Fischer,  ä.  127,  137;  Beilstein,  Wilbrand,  A.  128, 
257)  oder  mit  Chrom säuregemisch  (Beilstein,  Geitner,  A.  139,  335;  Körner,  Z.  1869, 
636;  Rosen  stiehl,  Z.  1869,  701).  Bei  der  Oxydation  von  p-Nitrobenzylalkohol,  p-Nitro- 
zimmtsäure  (Beilstein,  Kuhlberg)  u.  s.  w.    Bildet  sich  in  kleiner  Menge,  neben  0-  und 

50* 
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m-Nitrobenzoesäure,  beim  Nitriren  von  Benzoäsäure  (Griess,  B.  8,  528;  Ladenburg,  B. 
8,  536).  —  Darstellung.  Man  oxydirt  (1  Mol.)  p-Nitrotoluol  mit  (27,  Mol.)  Kalium- 
permanganat (gelöst  in  der  40 fachen  Menge  Wasser)  (Michael,  Norton,  B.  10,  580). 
Man  verwendet  50  g  Nitrotoluol,  250  g  CrOg,  110  g  HjSO^  und  450  g  Y{„0  (Schlosser, 
Skraup,  M.  2,  519).  —  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  238°.  (Widnmann, 
A.  193,  226).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  348.  In  Wasser 
viel  weniger  löslich  als  ni-  und  besonders  als  o-Nitrobenzoesäure.  Leicht  löslich  in  Aether, 
in  heifsem  Alkohol  viel  leichter  als  in  kaltem.  Geht  durch  Nitriren  in  (a-)m-Dinitro- 
benzoesäure  über.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  270 — 290°  p-Brombenzoesäure, 
Tetrabrombenzol  (Schmelzp.:  160°)  und  daneben  wenig  Dibrombenzoesäure  (Schmelzp.: 
228°)  und  p-Dibrombenzol  (Halberstadt,  B.  14,  907).  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure 
oder  von  Schwefelammonium  zu  p-Amidobenzoesäure  reducirt;  ein  Gemenge  von  Zink 
und  Salzsäure  ist  aber  ohne  Wirkung  auf  p-Nitrobenzoesäure  (Beilstein,  Wilbrand). 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Essigsäure  (Widnmann). 

Sa]ze:  Wilbrand,  Beilstein;  Sokolow,  J.  1864,  343.  —  NH^.Ä  +  2H2O.  Blätter. 
—  Na.A4-3H20.  Trikline  Krystalle  (Bilfinger,  ä.  135,  154).  —  K.Ä  +  2H2O.  Lös- 
lich in  3  Thln.  kaltem  Wasser  vmd  in  0,5  Thln.  Wasser  bei  100°  (Sokolow).'  —  Das 
Magnesiumsalz  krystallisirt  triklin  (Mügge,  J.  1879,  678).  —  Ca.A.,  +  8^,0 
(Wilbrand,  Beilstein).  Nadeln.  Löslich  in  32  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  12  Thln. 
Wasser  bei  100°  (Sokolow).  Hält  9H.,0  (Fischer).  —  Ba. A.,  +  5 H.,0.  Gelbliche 
Säulen.  Monokline  Krystalle  (Bücking,  Haushofer,  ä.  193,  212).  Löslich  in  250  Thln. 
kaltem  Wasser  und  in  8  Thln.  Wasser  von  100°  (Sokolow).  —  Ba(C.H,.NOo.O.,). + 
C,H5(N0.,)0.,  (Salkowski,  B.  9,  25).  —  Zn.A2  +  2H,0.  Löslich  in  135  Thln.  kaltem 
Wasser  und"  in  80  Thln.  Wasser  bei  100°  (S.).  —  Pb.AJ  (Glenard,  Boudault,  Gm.  6, 
396;  Fischer).  —  Doppelsalze  mit  benzoesauren  Salzen:  Salkowski.  —  C^H^Oj. 
Ca.CjH^(NO.,)0.,  4-  3H,0  (B.  10,  1258).  —  CjHsOoSr.aH.fNO,)©^  +II..O.  Kleine  Drusch 
(B.  10,  1258).  —  CjH5a.Ba.C,H,(N0.,)0o.     Drusen  {B.  9,  24)'. 

Methylester  CgH/NO^  =  C.H^NO^.CHg.  Blättchen.  Schmelzp.:  96"  (Beilstein, 
Wilbrand). 

Aethylester  C9H9NO^  =  C7H4N04.C2H5.  Trikline  Krystalle  (Arzruni,  J.  1877,  736). 
Schmelzp.:  57»  (B.,  W.). 

Chlorid  C^H^NClOg  =  C6H4(N02).C0C1.  Darstellung.  Aus  p-Nitrobenzoesäure 
und  PCI5  (Gevekoht,  A.  221,  335).  —  Feine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  75°; 
Siedep. :  202—205°  bei  105  mm. 

Amid  CjHeN^Og  =  aH,(N02)O.NH2.  Nadeln.  Schmelzp.:  197— 198°  (Beilstein, 
Reichenbach,  A.  132,  143).     In  Wasser  weniger  löslich  als  m-Nitrobenzamid. 

Anilid  CjgHioNjO.,  =  C\HjNO,2)O.NH(C6H5).  Kleine  Blättchen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  204°  (Leo,  kekuli'  Lelirb.  d.  organ.  Chem.  3,  552).  Kaum  löslich  in  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 

Nitril  CeH^(NO.,).CN.  Bildung.  Aus  dem  Amid  und  P^Og  (Engler,  A.  149,  298). 
Aus  p-Nitrodiazobenzolchlorid  und  Kaliumkupfercyanür  (Sandmeyer,  B.  18,  1492).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147»  (Fricke,  B.  7,  1322).  Wenig  löslich  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  CHCl^  und  Eisessig. 

Dinitrobenzoesäuren  CjH^N.jOg  =  CyH3(NO.j)2.CO.,H.  Die  Konstitution  der  Diuitro- 
benzoesäuren  ergiebt  sich:  1.  aus  ihrer  Bildungsweise  aus  den  Mononitrobenzoesäuren  und 
2.  dadurch,  dass  man  sie  durch  Eeduktion  in  Diamidobenzoesäuren  überführt  und 
Diese  dann  mit  Baryt  glüht.  Die  Diamidobenzoesäuren  zerfallen  hierbei  in  CO.,  und 
ein  Phenylendiarain  CgH^(NH.j)2 ,  dessen  Struktur  bekannt  ist.  —  Beim  Nitriren  von 
m-Nitrobenzoesäure  entsteht  nur  eine  Dinitrosäure,  beim  Nitriren  von  o-Nitrobenzoesäure 
aber  entstehen  drei  Dinitrobenzoesäuren. 

1.  mp-  oder  (a-)o-Dinitrobenzoesäure  (CO^H  :  NO.,  :  NO,  =  1  :  3  :4).  Bildung. 
Entsteht,  neben  (a-)m-Dinitrobenzoesäure,  beim  Erhitzen  von  p-Nitrobenzoesäure  mit  Sal- 
peterschwefelsäure (1  Vol.  HNO3,  2  Vol.  H.,SO^)  im  Eohr  (Claus,  Halberstadt,  B. 
13,  815).  —  Darstellung.  Man  bindet  das  gebildete  Säuregemenge  an  Baryt  und 
scheidet  das  meiste  m-Salz  durch  Krystallisiren  aus  Alkohol  aus.  Aus  dem  Rest  scheidet 
man  die  freien  Säuren  ab  und  krystallisirt  diese  aus  Wasser  um.  Die  o-Säure  ist  in 
Wasser  weniger  löslich  als  die  m-Säure.  —  Kleine  Krystallaggregate.  Schmelzp.:  161°. 
Sublimirbar.  Schmeckt  intensiv  bitter.  100  Thle.  Wasser  von  25°  lösen  0,673  Thle.  Säure; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  —  Ca.A, -j- 3H2O.  Kleine  Blätt- 
chen.   —  Ba.A^  -|-  4H2O. 

2.  mm-  oder  (s-)m-Dinitrobenzoesäure  (gewöhnliche)  (COgH  :  NOg :  NO^  = 
1:3:  5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzoesäure  mit  Salpeterschwefelsäure  (Cahours, 
J.  1847/48,  533).  Bei  der  Oxydation  von  (s-)m-Dinitrotoluol  mit  Chrom säuregemisch 
(StIdel,  A.  217,  194;  Hübner,  A.  222,  75).    —    Darstellung.     Man  kocht  4  Stunden 
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lang  1  Tbl.  m-Nitrobenzocsäure  mit  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  und 
6  Thln.  Vitriolöl  (Muretow,  Z.  1870,  641).  —  Man  kocht  2  Tage  lang  am  Kühler  Benzoe- 
säure mit  einem  Gemenge  von  2  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  1  Thl.  Vitriolöl 
(MiCHLER,  A.  175,  152).  Hübner  {A.  222,  73)  wendet  auf  100  g  m-Nitrobenzoesäure 
500  g  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,5)  und  600  g  H^SO^  an  und  erhitzt  das  Gemisch  10  bis 
12  Stunden  lang,  so  dass  nur  eine  sehr  geringe  Gasentwickelung  erfolgt.  —  Dünne, 
quadratische  Tafeln  (aus  Wasser).  Monokline  Krystalle  (Henniges,  J.  1882,  902). 
Schmelzp.:  202»  (Tiemann,  Judson,  B.  3,  224);  204—205°  (Muretow).  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  löslich  in  53  Thln.  kochendem  Wasser  (M.).  Sehr  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig;  wenig  in  Aether,  CS.j  und  Benzol.  In  verdünnter  Salpetersäure  löslicher 
als  in  Wasser.  Wird  durch  Schwefelammouium  oder  Zinn  und  Salzsäure  in  (s-)m-Diamido- 
benzoesäure  übergefüht.  Mit  Schwefelammonium  entsteht  zunächst  m-Nitro-m-Amido- 
benzoesäure.     Mit  Natriumamalgam  entsteht  Diazoxybenzoesäure  GgH3(N20).C02H. 

Salze:  Hübner.  —  Na.Ä.  Grofse,  gelbe,  hexagonal-rhoniboedrische  (Henniqes,  J. 
1882,  902)  Krystalle.  Ziemlich  leicht  lösli'ch  in  Wass_er.  —  K.A.  Grofse,  leicht  lösliche, 
monokline  (Bertram,/.  1882,  _368)  Tafeln.  —  Ca.A^ -j- HoO.  Lange,  seideglänzende, 
leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ba.A,  -{■  H.,0.  Kleine  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
lieifsem  Wasser.  Soll  nach  Muretow  öH^O  enthalten.  —  Mg.A,,  +  8H,>0.  Dicke,  leicht 
lösliche  Tafeln.  —  Pb.A., -f  H^O.  Lange_ Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. — 
Mn.Ä.,  +  2H2O.  Lange" Nadeln.  —  Ag.A.  Gallertartiger  Niederschlag.  Löst  sich  sehr 
schwer  in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  feinen  Nadeln.  In  Wasser 
schwerer  löslich  als  das  Silbersalz  der  m-Nitrobenzoesäure  (Muretow). 

Aethylester  CyH,N,Oe  =  C.HgiNOJaOa.C.jHs.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  91° 
(Beilstein,  Kurbatow,  A.  202,  223);  94°"  (Hübner).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heifsem  (VoiT,  A.  99,  105).  100  Thle.  Alkohol  (von  90%)  lösen  bei 
13°  0,562  Thle.  Ester  (B.,  K.). 

Amid  CjHsNgOs  =  C-H3(N(X)20.NH.,.     Darstellung.     Aus  dem  Chlorid  und  NH3. 

—  Blättchen  (aus  Wasser)'.     ■Schm"elzp.:  183"  (VoiT),  177°  (Muretow). 

3.  op-  oder  (a-)m-Dinitrobenzoesäure  (CO^H  :  NO.,  :  NO.,  =  1  :  2  :  4).  Bildung. 
Bei  zweiwöchentlichem  Digeriren  von  (a-)m-Dinitrotoluol  mit  rauchender  Salpetersäure 
im  ßohr  bei  100"  (Tiemann,  Judson,  B.  3,  223).  Entsteht,  neben  zwei  isomeren  Säuren, 
beim  Behandeln  von  o-Nitrobenzoesäure  mit  Salpeterschwefelsäure  (Griess,  B.  7,  1225). 
Beim  Erwärmen  von  p-Nitrobenzoesäure  mit  Salpeterschwefelsäure  (Hübner,  A.  222,  79). 

—  Lange  Nadeln  oder  grofse,  rhombische  Tafeln  oder  Prismen  (beim  langsamen  Ver- 
dunsten aus  Wasser).  Schmelzp.:  179°.  Sublimirbar.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  25° 
1,849  Thle.  Säure  (Claus,  Halberstadt,  B.  13,  816).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol. 
Schmeckt  sehr  bitter.  Schmilzt  unter  kochendem  Wasser.  Zerfällt,  beim  Behandeln 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  CO.  und  m-Phenylendiamin.  —  Mg.A., -(- 9H,0  (H.).  Kleine, 
glänzende,  leicht  lösliche  Krystalle.  —  Ca.A,  +  27^ H^O  (?).  Nadeln  ("H.);  hält  2 H.,0 
(Claus,  Halberstadt).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Aj  +  SHjO.  Ehombische 
oder  sechsseitige  Tafeln.     Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

4.  (v-)m  oder  oo-Dinitrobenzoesäure  (CO2H  :  NO.^  :  NO^  =  1:2:6).  Bildung. 
Entsteht,  neben  Styphninsäure  C(.H(N02).,(0H).,  und  zwei  isomeren  Dinitrobenzoesäuren,  beim 
Nitriren  von  o-Nitrobenzoesäure  (Griess,  B.  7,  1225).  —  Darstellung.  Man  trägt  in 
10  Thle.  einer  gelinde  erwärmten  Mischung  (gleicher  Mengen)  rauchender  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  allmählich  1  Thl.  o-Nitrobenzoesäure  ein,  hält  15  Minuten  lang  in  ge- 
lindem Sieden  und  fällt  mit  Wasser.  Nach  3— 4  wöchentlichem  Stehen  filtrirt  man  die 
Säuren  ab  und  bindet  sie  an  Baryt.  Zunächst  krystallisirt  das  Baryumsalz  der  Styphnin- 
säure, dann  jenes  der  p-Dinitrobenzoesäure,  hierauf  dasjenige  der  (a-)m-Dinitrosäure  und 
zuletzt  das  der  (v-)m-Dinitrobenzoesäure  (Griess).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  202°.  In 
kochendem  Wasser  reichlich  löslich.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO.,  und  m-Dinitro- 
benzol.  Beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  sofort  CO,  und  m-Phenylen- 
diamin.  —  Ba.A2  +  2H20.  Nadeln.  Entwickelt  oberhalb  130°  m-Dinitrobenzol.  Sehr 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

5.  p-Dinitrobenzoesäure  (CO2H  :  NOj :  NO,  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  O-Nitrobenzoesäure  mit  Sal'peterschwefelsäure  (Griess)  [s.  (v-)m-Dinitrobenzoe- 
säure].  —  Scheidet  sich  aus  der  heifsen,  wässerigen  Lösung  ölig  ab  und  erstarrt  allmäh- 
lich zu  nadeiförmigen  Krystallen.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
entstehen  Prismen.  Schmelzp.:  177°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer 
in  kaltem.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  p-Diamidobenzoesäure  reducirt.  —  Ba.A.^ 
-{-4H2O.  Sechsseitige,  längliche  Blättchen.  In  heifsem  Wasser  schwer  löslich,  sehr 
schwer  in  kaltem. 

Trinitrobenzoesäure    CjHgNgOs  =  C6H2(N02)3.C02H  (CO^H  :  NO^ :  NO2 :  NO2  = 
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1:2:4:6)(?).  Bildung.  Bei  2 wöchentlichem  Erhitzen  von  Trinitrotoluol  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  im  Rohr  auf  100°  (Tiemann,  Judson,  B.  3,  224).  —  Grofse,  rhombische 
Krystalle  (aus  Wasser)  (Friedlander,  J.  1877,  742).  Schmelzp.:  190°.  Sublimirbar. — 
AglÄ.     Eöthliche  Blättchen,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Chlornitrobenzoesäuren  C^H^CINO,  =  C6H3C1(N0,).C0.3H.  1.  (a-)o-Chlor- 
m-Nitrobenzoesäure  (CO,H  :  Cl :  NO,  =  1:2:5).  Bildung.  Beim  allmählichen  Ein- 
tragen von  1  Thl.  o-Chlorbenzoesäure  in  5  Thle.  rauchender  Salpetersäure  (Hübner,  A. 
222,  195).  Aus  Nitrosalicylsäure  und  PClg  (?)  (Hübner,  Z.  1866,  615).  —  Lange,  mono- 
kline  Nadeln  (Bodewig,  J.  1881,  770).  Schmelzp.:  165°.  1  Thl.  löst  sich  bei  15°  in 
277,5  Thln.  Wasser  (H.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Geht  durch 
Eeduktion  in  a,-m-Chloramidobenzoesäure  und  zuletzt  in  m  -  Amidobenzoesäure  über 
(HÜBNER,  Biedermann,  A.  147,  263). 

Salze:  Hübner,  ^.  222,  196.  —  NH^.Ä.  Grofse  Tafeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser. 
—  Na.A  +  HaO.  Gelbe_ Nadeln.  —  Ca.Ä2  +  2H20.  Gelbe,  hexagonale  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Sr.Ä,,  +  472H2O.  Grofse  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A, 
+  3H2O.  Gelbe  Nadeln."  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Zn.A,  +  SVa  H,0. 
Lange  Nadeln.  Sehr  löslich  in  Wasser.  —  Cd.A., -1- 5H,0.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Pb.A,.  Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  sehr  verdünnter,  wässeriger  Lösung). 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  C^HgClNO^  =  C,H3C1(N0,)02.C\H5.  Schmelzp.:  28—29°  (Hübner,  Z. 
1866,  615). 

Nitril  C.HgClNjO^  =  C6H8C1(N0,).CN.  Bildung.  Durch  Auflösen  von  o-Chlor- 
benzonitril  in  Salpeterschwefelsäure  (Henry,  B.  2,  493).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
105—106°.     Wenig  löslich   in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem,  unlöslich  in  Wasser. 

2.  o-Chlor-p-Nitrobenzoesäure  (CO,H  :  Cl :  NO,j  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim 
Oxydiren  von  o-Chlor-p-Nitrotoluol  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Wachendorff,  A. 
185,  275).  —  Schmelzp.:  136—137°.     In  Wasser  leicht  löslich. 

3.  a-m-Chlor-o-Nitrobenzoesäure  (CO,,H  :  Cl :  NO,  ==  1  :  3  :  6).  Bildung.  Ent- 
steht, neben  (v-)m-Chlor-o-Nitrobenzoesäure  beim  Behandeln  von  m-Chlorbenzoesäure  mit 
HNO3  (Hübner,  A.  222,  95).  —  Darstellung.  Man  trägt  m-Chlorbenzoesäure  in 
rauchende  Salpetersäure  ein,  so  lange  noch  Lösung  erfolgt,  kocht  dann  10  Minuten  lang 
und  fällt  mit  dem  10  fachen  Volumen  Wasser.  Hierbei  fällt  etwas  (v-)m-Chlornitrobenzoe- 
säure  aus.  Die  Lösung  verdampft  man  zur  Trockene  und  kocht  den  Rückstand  so  oft 
mit  sehr  wenig  Wasser  aus,  bis  der  ungelöste  Theil  (v-m-Chlornitrobenzoesäure)  nicht 
mehr  unter  Wasser  schmilzt.  Die  in  Lösung  gegangene  a-Säure  wird  in  gleicher  Weise 
gereinigt.  —  Schmelzp.:  137—138°.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  Chlorsalicylsäure.  — 
K.A-f-S'AHaO.  Grofse  Tafeln  und  vierseitige  Pyramiden.  —  Ca.Aj  +  H^O.  Nadeln 
(aus  Wasser);  Prismen  (aus  Alkohol).  —  Ba.Äg.  Sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Pb.A^. 
Niederschlag;  krystallisirt  aus  viel  Wasser  in  Nadeln. 

Aethylester  C.HgCKNOOOo.CjHj.     Schmelzp.:  282°  (CuNZE,  Hübner,  A.  135,  113). 
Anilid  CigHgClNOs  =  C;H3'Cl(N02)O.NH.CeH5.   Nadeln.  Schmelzp.:  164°  (Hübner, 
A.  222,  98). 

4.  (v-)m-Chlor-o-Nitrobenzoesäure  (CO,H  :  NO^ :  Cl  =  1  :  2  :  3).  Bildung. 
Beim  Nitriren  von  m-Chlorbenzoesäure  (s.  a-m-Chlor-o-Nitrobenzoesäure)  (Hübner,  A. 
222,  96).  —  Lange,  dünne  Nadeln  oder  sechsseitige  Tafeln.  Schmelzp.:  235°.  Aeufserst 
schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in_  Aether.  —  Ca.A2  +  3H20.  Blättchen, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Aj -f- 4H2O.  Silberglänzende  Blättchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

Anilid  CjgHgClNOg  =  CjH3Cl(NO,)O.NH(CeH5).     Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.: 

186°   (HÜBNER). 

Vielleicht  ist  mit  dieser  Säure  diejenige  Chlornitrobenzoesäure  identisch,  welche 
beim  Erwärmen  von  o-Dichlorbenzoesäure  (Schmelzp.:  201")  mit  Salpeterschwefelsäure 
entsteht  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  230).  —  Das  Baryumsalz  dieser  Säure  war 
[C,H3Cl(N0.2)0.3].,Ba  +  4H,0. 

5.  (s-)m-Chlor-m-Nitrobenzoesäure  (COjH  :  Cl :  NO,  =  1:3:5).  Bildung. 
Aus  (s-)m-Dinitrobenzoesäure  wird  durch  partielle  Reduktion  m-Ämido-m-Nitrobenzoesäure 
dargestellt  und  dann  in  Letzterer  die  NH,-Gruppe  gegen  Chlor  ausgetauscht  (Hübner, 
A.  222,  89).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  147°.  Schwer  lösHch  in  Wasser;  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig^—  Ba.A2  +  4H,0.  Nadeln.  Leicht  lösHch  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol.  —  Pb.Ag.     Niederschlag;  unlöslich  in  Wasser. 

6.  p-Chlor-o-Nitrobenzoesäure  (CO,H  :  NO2  :  Cl  =  1  :  2  :4).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  p-Chlor-o-Nitrotoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,1),  im  Rohr,  auf  185° 
(Varnholt,  J.  pr.  [2]  36,  30).  —  Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  138—139°. 
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7.  p-Chlor-m-Nitrobenzoesäure  (CO,H  :  Gl  :  NO,  =  1  :  4  :  3).  Bildung.  Durch 
Nitriren  von  p-Chlorbenzoesäure  oder  beim  Oxydiren  von  p-Chlor-m-Nitrotoluol  (Hübner, 
Z.  1866,615).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  178—180".  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
viel  leichter  in  heifsem.  Geht  durch  Eeduktion  in  Chloraraidobenzoesäure  und  dann  in 
m-Amidobenzoesäure  über  (Hübner,  Biedermann,  .4.  147,  258). 

Salze:  Hübner,  A.  222,  182.  —  Na.Ä  +  H.,0  (?).  Lange,  glänzende  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  absohitem  Alkohol.  —  Mg.A2-j-5H,0  (Hübner,  Z.  1866,  615).  — 
Ca.Ä2  +  5%H,0.  Gelbliche  Nadeln.  In  Wasser' leichter  löslich  als  das  Baryumsalz.  — 
Ba.ÄÖ -j- 4 H^O".     Kleine,  verfilzte  Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Äethylester  C^HsClNO,  =  C,H3C1N0,.G,H,.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  59"  (H.).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

Anilid  C„H,C1N,0,  =  C,H,Cl(NO.,).CO.NH{C6H5).  Prismen.  Schmelzp.:  131«  (H., 
A.  222,  183).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

o-Chlordinitrobenzoesäure  C.HgClNoO,;  =  C6H2Cl(NO,\,.CO,H  (CO,H  :  Gl :  NO. : 
NOj  =  1  :  2:  3  :  5)  (?).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  o-Ghlorbenzoesäure  (Hübner,  2. 
222,"  201).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  238".  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Ligroifn,  schwer  in  Benzol. 

Dichlornitrobenzoesäuren  QHgGl^NO^  =  GsH2Gl.,(NO,_,).G02H.  1.  Säure  (GO,H: 
Gl,  =3  1  :  2  :  3).  Bildung.  Man  löst  (v)-om-Dichlorbeuzo(".säure  in  kochender,  nicht 
rauchender  Salpetersäure  und  giefst  allmählich,  unter  fortwährendem  Erwärmen,  Vitriolöl 
(1  Thl.  auf  3—4  Thle.  HNO^)  nach  (Glaus,  Bücher,  B.  20,  1624).  —  Blättchen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  214— 215".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  Sublimir- 
bar.  —  Ba.A2H-4H,0.     Kleine  Nadeln. 

2.  Säure  (GO.jH  :  Gl^  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Durch  Nitriren  von  mp-Dichlorbenzoe- 
säure  (Glaus,  Bücher,  ä  20,  1624).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  160".  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser. 

Triehlornitrobenzoesäure  G.H.ClgNO^  ==  CeHGl3(N0.3).GO,,H  (GO,H  :  GI3 :  NO^  = 
1:2:4:6:  3).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  s-Trichlorbenzoesäure  mit  Salpeterschwefel- 
säure (Beilstein,  Kuhlberg,  ^.  152,  239).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser)^  Schmelzp.: 
220".  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  sehr  wenig  löslich  in  siedeudem._ —  Ga.A., -]- IV.HoO. 
Kurze  Nadeln.  In  kochendem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  —  Ba. A.,  -\-  2  H^O.  Krystall- 
pulver,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem. 

Bromnitrobenzoesäuren  G,H,BrNO^  =-  G,H3Br(N02).G02H.  1.  (a-)o-Brom- 
m-Nitrobenzoesäure  (GO3H  :  Br  :  NO^  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Durch  Auflösen  von 
o-Brombenzoesäure  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Burghard,  B.  8,  560).  Durch 
Erhitzen  von  (a-)o-Brom-m-Nitrotoluol  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  130"  (Scheufelen, 
A.  231,  181).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  179-180"  (Rahlis,  A.  198, 
109).  Sublimirt  unzersetzt.  In  kaltem  Wasser  etwas  löslich.  Wird  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  130"  theils  in  p-Nitranilin ,  theils  in  (a-)m-Nitro-o-Amido- 
benzoesäure  umgewandelt  (R.).  —  Ba.A., -|- 572H2O.     Nadeln  (R.). 

Äethylester  GgHgBrNO^  =  G,H3BrN04.G2H,.     Nadeln.     Schmelzp.:  65— 66"  (R.). 

2.  o-Brom-p-Nitrobenzoesäure  (GOgH  :  Br  :  NO.^  =  1:2:4).  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  o-Brom-p-Nitrotoluol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  vom  spec. 
Gew.  =  1,5  und  2,5  Vol.  H.3O)  auf  130—140"  (Scheufelen,  A.  231,  172).  —  Lange, 
prismatische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  163—164".  Leicht  löslich  in  Aether  und 
in  verdünntem  Alkohol.  Sublimirt  von  155"  au.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  in  GO.,  und  m-Bromanilin.  —  Ag.A.  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  feinen  Nädelchen. 

3.  (v-)(a-)m-Brom-o-Nitrobenzoesäure  (GOjH  :  NO., :  Br  =  1  :  2  :  3).  Bildung. 
Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  der  /5-Säure,  beim  Auflösen  der  m-Brombenzoesäure  in 
kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Hübner,  Ohly,  Philipp,  A.  143,  234).  —  Darstel- 
lung. Man  trennt  beide  Säuren  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser:  die  «-Säure  ist 
darin  bedeutend  schwerer  löslich;  oder  man  bindet  an  Natron  und  erhält  dann  zunächst 
das  Natriumsalz  der  ^S-Säure  (Hübner,  Petermann,  A.  149,  132).  —  Grofse,  monokline 
Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  250"  (H.,  P.).  In  Wasser  äufserst  schwer  löslich. 
Geht  durch  Reduktion  schliefslich  in  m-Amidobenzoesäure  über  (H.,  P.).  —  Na.A  -)-  H2O. 
Tafeln;  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser  (Hübner,  A.  222,  102).  —  Mg.Ä., +  6H2O.  — 
Ba.A,  +  4H.,0.     Blättchen. 

Äethylester  GgHgBrNO.  =  GjH3BrN0,.G„H-.  Lange,  monokline  Säulen.  Schmelzp.: 
80"  (H.,  O.,  Ph.). 

4.  (a-)(/S-)m-Brom-o-Nitrobenzoesäure  (GO2H  :  Br  :  NOg  =  1  :  3  :  6).  Bildung 
uudi  Dar  Stellung.  Siehe  «-m-Brom-o-Nitrobenzoesäure.  —  Monokline  Säulen.  Schmelzp.: 
139—140"  (Hübner,  Petermann),    Geht  durch  Reduktion  in  (a-)m-Brom-o-Amidobenzoe- 
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säure  und  dann  in  o-Amidobenzoesäure  über.  Liefert  mit  alkobolischem  Schwefelammo- 
nium o-Amido-m-Thioxybenzoesäure  SH.CgH3(NH2).C02H. 

Salze:  Hübner,  Philipp,  Ohly.  —  JSTa.A -j- SVsHgO.  Grofse,  vierseitige  Tafeln. 
Hält  3_H,0  (HÜBNEE,  A.  222,  102)  und  krystallisirt  dann  monoklin  (Lewin,  J.  1882,  _902). 

—  K.A  +  SH^O.  Nadeln,  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Mg.Äg -j-^H^O.  —  Ca.Aj -j- 
2H2O.  Warzen.  Krystallisirt  auch  wasserfrei  in  asbestartigen  Nadeln.  —  Ba.A^ -\- 4:Ji^0. 
Krystalle.  In_kaltem  und  heifsem  Wasser  fast  gleich  löslich  (Hübner,  ä.  222,  103).  — 
Pb.Äj.  ~  Cu.A^.     Kleine,  grünliche  Krystalle.  —  Ag.Ä. 

Aethylester  CgHgBrN04  =  CjHgBrNO^.C.jHg.  Grofse,  monokline  Säulen.  Schmelzp. : 
55»  (H.,  Ph.,  O.). 

5.  m-Brom-m-Nitrobenzoesäure  (CO^H  :  Br  :  NOj  =  1  :  3  :  5).  Bildung.  Beim 
Lösen  von  m-Nitro-m-Amidobenzoesäure  in  Eisessig,  Versetzen  der  Lösung  mit  Brom- 
wasserstofFsäure  (spec.  Gew.  =  1,49),  Einleiten  von  NjOg  in  die  kalt  gehaltene  Lösung 
und  Erhitzen  des  Gemisches  (Hübner,  ä.  222,  166).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser), 
dünne  sechsseitige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer 
in  CSg ,  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  K.Ä-j-VoHjO.  Lange,  gelb- 
liche Nadeln.   —  Mg.Ä,  +  ^2^-     Feine  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

—  Ca.Ag  -\-  HgO.  Prismen.  Schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser.  —  Sr.A^.  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A., -[~  SVoU^O.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Zn.A2  +  472H2O.  Feine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kalt_em  Wasser.  —  Cd.Ag 
-|-  472H2O.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä2.  Niederschlag.  — 
Ag.Ä.     Niederschlag.     Krystallisirt  aus  viel  heifsem  Wasser  in  langen  Nadeln. 

6.  p-Brom-m-Nitrobenzoesäure  (COjH  :  NO2 :  Br  =  1 :  3  :  4).  Bildung.  Beim 
Auflösen  von  p-Brombenzoesäure  in  rauchender  Salpetersäure;  beim  Oxydiren  von  p-Brom- 
m-Nitrotoluol  (Hübner,  Philipp,  Ohly,  J..  143,  248).  —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.: 
199".  Sublimirt  in  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht 
in  Alkohol.     Geht  durch  Reduktion  in  m-Amidobenzoesäure  über  (Raveill,  A.  222,  180). 

Salze:  H.,  Ph.,  O.  —  Mg.A2H-6H20.  —  Ba.A,  +  4H,0.     Schwer  lösliche  Nadeln. 

—  Ag.Ä. 

Aethylester  C7H3Br(N02)02.C2H5.    Monokline  Säulen.    Schmelzp.:  74"  (H.,  Ph.,  O.). 

Chlorid  C,H,BrC10.     Nadehi  (Raveill,  A.  222,  178). 

Anilid  Ci.HioBrNO  =  C6H4Br.C0.NH(CgH,).  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  197"  (Raveill).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Eisessig. 

Dinitroanilid  Ci.HgBrNgO,  =  CgH^Br.CO.NH.C6H,(N02)2  (?).  Bildimg.  Beim  Ein- 
tragen des  Anilids  CgH4Br.C0.NH(CgH-)  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Raveill).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  214".     Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol. 

Dibromnitrobenzoesäuren  C7H3Br2N04  =  CgH2Br2(N02).C02H.  1.  mm-Dibrom- 
o-Nitrobenzoesäure  (CO^H  :  NOg  :  Br  :  Br  =  1  :  2:  3  :  5).  Bildung.  Bei  allmählichem 
Eintragen  von  10  g  mm-Dibrombenzoesäure  in  50  ccm  erwärmte  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,53)  (HÜBNER,  A.  222,  173).  Man  erwärmt  2  Stunden  lang,  kühlt  dann  ab 
und  bindet  die  auskrystallisirte  Säure  an  Baryt.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  233 — 234". 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Benzolund  Eisessig, 
leicht  in  Aether  und  in  warmem  Alkohol.  Sublimirt  unzersetzt.  —  _K.A.  Glänzende 
Blättchen  oder  derbe  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ca-A^.  Feine  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Äj  ~|- 4H2O.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

2.  mp-Dibrom-o-Nitrobenzoesäure  (CO.H  :  NOg  :  Br  :  Br  =  1  :  2  [od.  6] :  3  :  4). 
Bildung.  Beim  Auflösen  von  mp-Dibrombenzoesäure  in  erwärmter,  rauchender  Salpeter- 
säure (HÜBNER,  A.  222,  188).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  162".  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt. 
Geht  durch  Reduktion  schliefslich  in  o-Amidobenzoesäure  über.  —  Na.A-l-SHjO.  Nadeln 
oder  Tafeln.  —  K.A.  Nadeln.  —  Mg.Aj.  Ziemlich  schwer  lösHche  Nadeln.  —  Ca.Ag  -\- 
3'/,H20.  Kleine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Nadeln.  —  Ba.Aj -f- H2O.  Blättchen. 
Leicht  lö.slich  in  Wasser.  —  Pb.A...     Niederschlag;  unlöslich  in  Wasser. 

Identisch  mit  mm-Dibrom-o-Nitrobeuzoesäure. 

3.  Säure  aus  Dibrombenzoesäure  (durch  Bromiren  von  Benzoesäure  dargestellt). 
Bildung.  Beim  Auflösen  von  Dibrombenzoesäure  (Schmelzp.:  223 — 227")  in  rauchender 
Salpetersäure  und  Abdampfen  der  Lösung  im  Wasserbade.  Zur  Reinigung  bindet  man 
die  Säure  an  Natron  und  krystallisirt  das  Natriumsalz  um  (Angerstein,  A.  158,  13).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  162".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  durch 
Reduktion  in  Dibroniamidobenzoesäure  (Schmelzp.:  196")  und  dann  in  o-Amidobenzoesäure 
übergeführt.  —  Na.A -|- 3H2O.  KrystalUsirt  aus  koncentrirter  Lösung  in  Blättchen,  aus 
verdünnter,  in  langen,  feinen  Nadeln.  —  Ba.Aj -f- ^HjO.     Feine  Nadeln. 

Jodnitrobenzoesäuren    CjH^JNO^  =  C6H3J(N02).C02H.     m-Jodnitrobenzoe- 
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säuren.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  m-Jodbenzoesäure  mit  rauchender  Salpeter- 
säure entstellen  drei  Jodnitrobenzoesäuren ,  die  man  durch  fraktionnirte  Krystallisation 
ihrer  Baryumsalze  trennt.  Die  a-  und  /5-Säure  gehören  der  o-Reihe  an.  Die  y-Säure  ent- 
steht in  kleinster  Menge  (Grothe,  /.  pr.  [2]  18,  324). 

1.  «-Säure  (v-)m- Jod-o-Nitrobenzoesäure  (CO^H  :  NO^  :  J  =  1  :  2  :  3)  (?). 
Schmelzp. :  235"  (vgl.  Hübner,  Cukze,  A.  135,  111).  Schwer  löslich  in  salzsäurehaltigem 
Wasser.  —  NH,.Ä  +  H,0_.  —  Na.A  +  3H,0.  —  Ca.A. +  2H,0.  Lange,  gelbe  Blätter. 
—  Sr.Ä,  -f  411,0.  —  ßä.A,  H-  3H2O.     Nadeln. 

Aethylester  CgHgJNÖ^  =  C.HgJNO^.aH^.     Schmelzp.:  84«  (Grothe). 

2.  ;9-Säure  (a-)m-Jod-o-Nitrobenzoesäure  (CO^H  :  NO,  :_J  =  1  :  2  :  5)  (?). 
Schmelzp.:  174^_  Leicht  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  —  NH^.A  +  HgO.  —  Li.Ä 
-j-H,0.  —  Na.A  +  4H,0.  —  K.Ä-I-3H2O.  —  Ca.A^.  Nadeln.  —  Sr.Ä^.  —  Ba.Ä^ + 
6H2Ö.     Hellgelbe  Nadeln. 

Aethylester  CgHgJNO^  =  C.H^JNO^.CoHj.  Grofse,  gelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  64° 
(Grothe).     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

3.  y-Säure  (s-)m-Jod-m-Nitrobenzoesäure  (CO,H  :  NOg  :  J  =  1  :  3  :  5)  (?). 
Schmelzp.:  192".  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Na.Ä-f  H^O."—  Ca.Ä.,  +  SV^H^O.  Gelbe 
Blättchen.  —  Sr.A2  +  4H20.  —  Ba.A, +  3H,0.     Gelbe  Blättchen. 

4.  p-Jod-m-Nitrobenzoesäure  (CO^H  :  NO,  :  J  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  p-Jodbenzoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Glassner,  B.  8^  562).  — 
Schmelzp.:  210°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löshch  in  Alkohol.  —  Na.Ä-|-H.,0. 
Schwefelgelbe  Nadeln.  —  K.A  +  H^O.  Sechsseitige  Säulen.  —  Ca.Ä  -f  1  YaH^O.  Gelbe, 
leicht  lösliche  Nadeln. 

Amidobenzoesäuren  C7H7NO2  =  NH2  .CgH^.COgH.  Die  Amidosäuren  der  aro- 
matischen Reihe  können  nicht  wie  jene  der  Fettreihe  durch  Behandeln  der  halogensub- 
stituirten  Säuren  mit  Ammoniak  dargestellt  werden.  Chlor-,  Brom-  oder  Jodbenzoesäure 
widerstehen  der  Einwirkung  von  Ammoniak.  Dafür  bietet  die  Reduktion  der  Nitrosäuren 
ein  bequemes  Mittel  dar,  um  Amidosäuren  zu  bereiten.  Diese  sind  fest,  reichlich  in 
Wasser  löslich,  verbinden  sich  mit  Basen  und  Mineralsäuren,  aber  nicht  mit  Essigsäure 
(Abscheidung  der  Amidosäuren  aus  Salzen).  Sie  sind  im  Allgemeinen  viel  reaktionsfähiger 
als  die  Amidosäuren  der  Fettreihe.  Mit  Bromwasser  erzeugen  sie  sofort  Bromsubstitutions- 
produkte, die  durch  den  Eintritt  des  Broms  an  basischen  Eigenschaften  eingebüfst  haben. 
Beim  Glühen  mit  Baryumoxyd  zerfallen  sie  in  CO,  und  Basen  C^Hg^^^N.  Gegen  salpetrige 
Säure  verhalten  sie  sich  wie  das  Anilin  und  dessen  Homologe.  Auch  gegen  andere 
Körper  stimmt  das  Verhalten  der  Amidosäuren  mit  jenem  des  Anilins  überein.  So  erhält 
man  aus  m-Amidobenzoesäure,  Methyljodid  und  Kali  das  Jodid  CO,H.CgH^.N(CH3)3J.  Der 
Wasserstoff  der  NH,-Gruppe  in  den  Amidosäuren  kann  auch  durch  Säureradikale  vertreten 
werden.  Beim  Kocben  von  Amidobenzoesäure  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  wird 
ein  Thioharnstoff  (COgH.CgH^.NH^j.CS  gebildet.  Cyan  addirt  sich  direkt  an  Amidosäuren. 
Operirt  man  in  wässerigen  Lösungen,  so  lagert  sich  1  Mol.  Cyan  (CN),  an  (1  Mol.) 
Amidobenzoesäure  an.  Verwendet  man  alkoholische  Lösungen,  so  nehmen  die  Ele- 
mente des  Alkohols  an  der  Reaktion  Theil. 

1.  o- Amidobenzoesäure  (Anthranilsäure).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Indigo 
mit  Kalilauge  (Fritzsche,  A.  39,  83).  Beim  Reduciren  von  «-  oder  ^-m-Brom-o-Amido- 
benzoesäure  mit  Natriumamalgam  (Hübner,  Petermank,  A.  149,  133).  Bei  der  Reduktion 
von  o-Nitrobenzoesäure  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  163,  138).  Beim  Kochen  von  Phtalyl- 
hydroxylamin  mit  Alkohol  und  (1  Mol.)  Kali  (CoHN,  A.  205,  302).  N.CgH^Oj.HO  +  H^O 
=  C0, +  C7H-NO,.  Acetyl-o-Amidobenzoesäure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  o-Acet- 
toluid"NH(C,H30)'CßH^.CH3  mit  KMnO,  (Bedson,  Sog.  37,  752).  Beim  Schmelzen  von 
o-Toluidin-p-Suifonsäure  mit  Kali  (Hayduck,  A.  172,  207).  Anthranil  (S.  794)  wandelt 
sich,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge,  in  Anthranilsäure  um.  Beim  Kochen  von  Isato- 
säure  mit  koncentrirter  Salzsäure  (Kolbe,  J.pr.  [2]  30, 124).  CgH^NOg  +  H^O  =  C^H^NO, 
+  CO2  (Darstellung  von  Anthranilsäure).  Chinolinbasen,  welche  ein  Alkoholradikal  im  Pyri- 
dinkern   an  der  o-Stelle   enthalten,   werden   von  angesäuerter  Chamäleonlösung  in  Säure- 

derivate  der  Anthranilsäure  umgewandelt  (Döbner,  Miller,  B.  19, 1195).    CgH4'(' j^.q  qtt 

<CO  H 
NH  CO  CH  +CÖ2-  ~  Darstellung.  1.  Man  reducirt  o-Nitrobenzoe- 
säure mit  Zinn  und  Salzsäure,  fällt  aus  der  Lösung  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff, 
verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne,  versetzt  den  Rückstand  mit  Ammoniak  bis  zur 
alkalischen  Reaktion  und  säuert  dann  mit  Essigsäure  an.  Die  meiste  Anthranilsäure 
krystalUsiert  dann  aus.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Fällen  der  Lösung  mit  Kupfer- 
acetat  und  Zerlegen  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff, 
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2.  Aus  Indigo.  Man  kocht  9 — 10  Stunden  lang  400  g  feingeriebenen  Indigo  mit 
4000  g  einer  starken  Kalilauge ,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  und  Zugabe 
kleiner  Mengen  pulverisirten  Braunsteins  (Liebig,  ä.  39,  91).  Die  Lösung  neutralisirt 
man  genau  mit  Schwefelsäure,  entfernt  das  meiste  Kaliumsulfat  durch  Krystallisation  und 
verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne.  Durch  Alkohol  wird  das  anthranilsaure  Kalium  dem 
Rückstande  entzogen,  der  Alkohol  abdestillirt',  die  Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert  und 
mit  Kupferacetat  gefällt  (Hübner,  Petermann).  -=-  Blättchen.  Beim  langsamen  Ver- 
dunsten entstehen  rhombische  Krystalle  (Haushofee,  ä.  193,  233).  Schmelzp. :  144—145". 
Sublimirt  unzersetzt.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO.,  und  Anilin.  In  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  schillert  blau  und  schmeckt  süfs.  Wird  von 
salpetriger  Säure  in  Salicylsäure  übergeführt.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam, in  NH3  und  Benzoesäure  (Hübner,  Petermann,  A.  149,  148).  Beim  Behan- 
deln mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  entsteht  Chloranil  CgCl^Og.  Verbindet  sich  mit 
Imidokohlensäureester  NHiClOCHs),  zu  dem  Körper  CO,H.C6H;NH.C(OC2H,):N.CeH,. 
COoH  (s.  u.). 

Salze:  Hübner,  Petermann.  —  Verbindungen  mit  Säuren:  Kübel,  ä.  102, 
236.  -  C,H,N0.,.HC1.  Feine  Nadeln  (K.);  Schmelzp.:  191°  (H.,  P.).  -  C.H^NO^.HNO.,. 
Grofse  Prismen.'—  (C,H,N0.,)2.H.,S04  +  2H.,0.  Nadeln.  Schmelzp.:  188»  (H.,  P.'). 
Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  H^O  (H.,  P.)  —  Oxalat  (C,HjNO.,)3.G,H2  0^.  Schuppen. 
—  Ba(C7HgN0.^),,.  Platte  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  — 
Pb.A.,.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  oder  Alkohol.  —  Cu.Äg.  Hellgrüner  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Aethylester  CgHjiNO.,  =  CjHeNO.^.C.jHg.  Bildung.  Die  salzsaure  Verbindung 
des  Aethylesters  entsteht  beim  Behandeln  von  Anthranilcarbonsäure  mit  Alkohol  und 
Salzsäuregas  (Kolbe,  J.  pr.  [2]  30,  474).  —  Flüssig.  Siedep.:  260".  —  C9H,iN0.,.HCl. 
Nadeln.  Schmelzp.:  170".  Sublimirt  nicht  ganz  unzersetzt.  UnlÖsUch  in  Aether,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol.     Giebt  an  Wasser  alle  Salzsäure  ab. 

o-Oxyphenylester  CjgHjjNOg  =  CjHgNO.^.CgH^.OH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Anthranilcarbonsäure    mit  Brenzkatechin   auf  120—140"  (Meyer,  Bellmann,  J.  pr.  [2] 

33  ,  22).     CgH/ V^  +  CgH,(0H)2  =  C^gH^^NOg  +  CO,.   —  Nadeln   (aus  Wasser). 

Schmelzp.:  136".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser.  Reducirt 
Silberlösung. 

<NH 
^^  .     Bildung.     Beim   Erwärmen   einer 

essigsauren  Lösung  von  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Zinn  (FriedlInder,  Henriques,  B.  15, 
2105).  Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  Soda  und  destillirt  mit  Wasser.  Beim  Kochen 
von  o-Nitrophenyl-Oxyakrylsäure  C9H,(NOo)03  mit  Wasser  (Schillinger,  Wleügel,  B. 
16,  2222).  —  Oel;  bleibt  bei  —18"  flüssig.  Beginnt  bei  210—215"  unter  starker  Zer- 
setzung zu  sieden.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  schwerer  in  heifsem  Wasser.  Riecht 
nach  Pflanzenbasen  und  Bittermandelöl.  Mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig.  Ver- 
harzt allmählich  an  der  Luft.  Dampfdichte  =  4,1  (ber.  =  4,1).  Leicht  löslich  in  kalten 
koncentrirten  Mineralsäuren  und  daraus  durch  Wasser  tlillbar.  Löst  sich  leicht  in  ver- 
dünnter Natronlauge ,  beim  Erwärmen  dabei  in  Anthranilsaure  übergehend.  Die  gleiche 
Reaktion  gelingt  mit  NHg  erst  bei  120",  während  Wasser  selbst  bei  130"  ohne  Einwirkung 
ist.  Wird  von  Eisenvitriol  und  NHg  zu  o-Amidobenzaldehyd  reducirt.  Beim  Erwärmen 
mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Acetanthranilsäure.  Reducirt  in  der  Wärme  Gold-  und 
Silberlösungen.  Sehr  schwache  Base;  das  Platinsalz  ist  sehr  leicht  zersetzlich.  Liefert 
mit  CaClo  und  ZnCl,,  in  Wasser  leicht  lösliche  Additionsprodukte.  Mit  Eisenvitriol  ent- 
steht ein  sehr  schwer  löslicher,  hellgelbbrauner,  krystallinischer  Niederschlag.  —  C^HgNO 
-(-  HgCl2.  Feine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser 
und  in  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  174".  Wird  durch  heifse  Chlor- 
kaliumlösung in  die  Komponenten  gespalten. 

Amid  C7HgN20  =  NH,.C6H4.CO.NH2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Anthranil- 
carbonsäure mit  Ammoniak  (Kolbe,  J.  pr.  [2j  30,  475).  —  Blätter  (aus  CHCI3).  Schmelzp.: 
108";  destillirt  unter  schwacher  Zersetzung  gegen  300".  Reichlich  löslich  in  Alkohol  und 
in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Aether,  kaum  löslich  in  Benzol.  Wird  von  Natronlauge 
langsam,  sehr  leicht  von  Salzsäure  verseift.  Mit  HNO,  entsteht  die  Verbindung  CjH-NgO 
(s.  o-Diazobenzoesäure). 

Anilid  CigHj^N^O  =  NH^.CeH^.CO.NH.CßHs.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  An- 
thranilcarbonsäure mit  Anilin  auf  60"  (Kolbe,  J.  pr.  [2]  30,  476).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  126".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Aceton;  schwer  in  Benzol. 
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Anthraniloxyamid  (o- A  m  i  d  oben  zhydrox  am  säure)  C7HgN202  =  NH^.CgH^.CO. 
NH.OH.  Bildung.  Aus  Anthranilcarboiisäure  und  Hydroxylamin  (Meyer,  Bellmann, 
J.  pr.  [2]  33,  20).  C.H.NOg +  NH3O  =  C^HgN^O^  +  CO.,.  —  Glänzende  Blättchen  (aus 
Wasser).     Schmelzp. :  82".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

o-Amidobenzonitril  C^HgNg  =  NH3.CrH4.CN.  Bildung.  Aus  dem  Nitril  der 
o-Nitrobenzoesäure  mit  Zinn  und  Eisessig,  der  mit  Salzsäure  gesättigt  ist  (Baerthlein, 
B.  10,  1714).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  103».  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether. 

Anilidobenzoesäure  CjgHjjNO^  =  NH(C6H5).CgH^.C0.H.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Phenylakridinmethylchlorid  C,„H,,,N.CH.jCl  mit  KMnO^  (Claus,  Nico- 
LAYSEN,  B.  18,  2709).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl.  —  Kleine  Nadeln  (aus 
absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  222".  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem, 
absolutem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  und  CHCl.^.  —  Na.A+'lH^O.  Blättchen.  — 
Ba.Ä.,  +  5  H.,0.     Kleine  Blättchen,  schwer  löslich  in  Wasser. 

i)initroplienylainidobenzoesäure  (Dinitrodiphenylamin-o- Carbonsäure) 
CjgHoNgOg  =  CeH3(NO.,)2[2,4].NH[i]C6H,.C02H[2].  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  An- 
thranilsäure  mit  Chlor-op-Dinitrobenzol ,  Alkohol  und  überschüssigem  NHg  (Jourdan, 
B.  18,  1448).  —  Feine,  orangegelbe,  verfilzte  Nädelchen  (aus  essigsäurehaltigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  262—264".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  Ligroin;  kaum  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig.  Wird  von  Sn  -(-  HCl  zu  Diamidohydroakridinketon  CjgHuNO 
(s.  Basen  CjjH,,„_,5N)  reducirt.  —  Die  Salze  sind  meist  schwer  oder  unlöslich.  —  Ba.A.^. 
Dunkelzinuoberrother,  krystallinischer  Niederschlag. 

Chlordinitrophenylamidobenzoesäure  CjgHgClNgOg  =  CeH2Cl[4](NOj)2[2,G].NH[i]. 
C6H^.CO.,H[2].  Bildung.  Aus  Anthranilsäure,  p-Dichlordinitrobenzol  (Cl :  NO,  :  Cl :  NO. 
=  1:2:4:6),  Alkohol  und  soviel  NHg  als  zur  Neutralisation  erforderlich  (JoÜrdan,  B. 
18,  1454).  —  Kleine,  dicke,  rubinrothe  Prismen  mit  grünlichem  Flächenschimmer  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  254—256".  Unlöslich  in  Wasser;  mäfsig  löslich  in  heifsem  Alkohol 
und  Eisessig. 

ChlordiamidophenylamidobenzoesäureCi3H,.,ClNg02  =  CgH.,Cl[4](NH,)2[2,i;].NH[iJ. 
CgH^.C0.,H[2].  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chlordinitrophenylamidobenzoesäure  mit 
Sn  und  HCl  (Jourdan,  B.  18,  1455).  —  Kleine  Nadeln.  Erweicht  gegen  235"  und  schmilzt 
bei  245"  unter  starker  Gasentwickelung.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  Aether  und 
in  heifsem  Alkohol;  kaum  löslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Wird,  in  salzsaurer  Lösung, 
durch  Eisenchlorid  braun  violett  gefärbt.     Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entweicht  CO,. 

Formylamidobenzamid  CgHgN.jO.,  =  NH(CH0).CgH,.C0.NH2.  Bildung.  Aus 
o-Amidobenzamid  und  Ameisensäure  (Weddige  ,  /.  pr.  [2]  31,  125).  —  Schmelzp.:  123". 
Geht  beim  Erhitzen  in  das  Anhydroamid  CgHgN^O  (Schmelzp.:  209—210')  über. 

Formylanthranilsäure  C^gHjgN.O;  =  [NH(CHO) .  C^H, .  CO^HJ^  +  H^O  (?).  Bil- 
dung.    Entsteht,  neben  der  Verbindung  CgiHjoN^Og,  bei  mehrstündigem  Kochen  gleicher 

<C0 
N  ro  TT  ^^^  Ameisensäure  (Meyer,  Bell- 
mann, /.  pr.  [2]  33,  23).  Man  verjagt  die  überschüssige  Ameisensäure  durch  Verdampfen 
auf  dem  Wasserbade  und  kocht  den  Rückstand  mit  Aether  aus.  Hierbei  geht  Formyl- 
anthranilsäure  in  Lösung,  während  die  Verbindung  Cg^Hj^NjOg  ungelöst  bleibt.  Entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  Anthranilsäure  mit  Ameisensäure  (M.,  B.).  —  Haarfeine  Nadeln 
(aus  CHCI3).  Schmelzp.:  168".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Benzol.  Löst 
sich  leicht  in  HCl;  beim  Verdunsten  der  Lösung  entstehen  Ameisensäure  und  salzsaure 
Anthranilsäure.  Aehnlich,  aber  viel  langsamer,  wirkt  kochendes  Wasser.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  130—140"  erfolgt  Spaltung  in  Ameisensäure,  CO,  und  Anilin. 

Verbindung  CgiHj^N^Og.  Bildung.  Siehe  Formylanthranilsäure  (Meyer,  Bell- 
mann, J.  pr.  [2]  33,  25).  Den  in  Aether  unlösUehen  Antheil  des  Einwirkungsproduktes 
von  Ameisensäure  auf  Anthranilcarbonsäure  löst  man  in  wenig  koncentrirter  warmer 
Salzsäure,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Rhom- 
boeder  (aifte  Alkohol).  Schmilzt  bei  280"  unter  Zersetzung.  1  Thl.  löst  sich  bei  15"  in 
3330  Thln.  Wasser  und  bei  19"  in  920  Thln.  absolutem  Alkohol.  Kaum  lösUch  in  Aether, 
CHCI3  und  Benzol.  Bildet  mit  HCl  eine  Verbindung,  die  schon  durch  Wasser  zerlegt 
wird.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  J40"  entstehen  CO,,  Ameisensäure, 
Anthranilsäure,  Anilin.  PCI5  erzeugt  ein  nicht  flüchtiges  Chlorid,  aus  welchem  durch 
Methylalkohol  das  Derivat  C,,;HjgN,05  entsteht.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Holzgeist  in 
kleinen  Nadeln  und  schmilzt  bei  210".  Ebenso  liefert  das  Chlorid  mit  Aethylalkohol  das 
in  Nadeln  krystallisirende  Derivat  Ci^HjgNjOs  vom  Schmelzp.:  170".  Aus  diesem 
Derivate  werden,  durch  HCl  bei  120",  G^HgCl  und  Anthranilsäure  absgespalten  (Meyer, 
Bellmann.  J.  pr.  [2]  33,  28).  Beim  Schütteln  von  Anthranilcarbonsäure  mit  Chlorkalk 
und  CHCI3  entsteht  Isoanthranilcarbonsäure  (M.,  B.).     Dieselbe  bildet  kleine  Nadeln, 
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schmilzt  bei  240"  und  lö.st  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Benzol.  Sie  ist  unlöslich 
in  Ligroin.     Mit  NHg  liefert  sie  kein  Anthranilamid. 

Aeetyl-o-Amidobenzoesäure  CgHgNO,  =  NH(C2H30).C,H,.C02H.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  o-Acettoluid  (Bedson,  Soc.  37,  752),  Methylketol  C.,HgN2  (Jackson, 
B.  14,  885)  oder  Chinaldin  CmHgN  (Döbner,  Miller,  B.  15,  3077)  mit  KMnO^. 
Aus  o-Amidobenzoesäure  und  Essigsäureanhydrid  (Jackson).  Bei  der  Oxydation  von 
Acetylpseudoisatin  mit  CrO,  und  Eisessig  (Meyer,  Bellmann,  J.  jn-.  [2]  33,  31).  —  Dar- 
stellung. Man  oxydirt  o-Acettoluid  mit  einer  Lösung  von  (2  Mol.)  KMnO^  (10g  im 
Liter  haltend),  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  HCl 
gefällt  (Bedson).  —  Lange,  flache,  rhombische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  179 
bis  180"  (J.);  185°  (D.,  M.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser, 
in  Benzol,  Aether,  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  von  Salzsäure  leicht  gespalten. 
Liefert  kein  Platindoppelsalz.  Mit  PCI5  entstehen  die  Chloride  der  Mono-  und  Dichlor- 
acetylamidobenzoesäure.  —  Elektrisches  Leituugsvermögen  des  Natriumsalzes:  Ostwald, 
Ph.  Ch.  1,  101.  —  Pb(CgH3N03).,.  Flockiger  Niederschlag.  Wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser;  löslich  in  Eisessig.  —  Ag.Ä.  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
feinen  Nadeln. 

Amid  CgHioNgO.,  =  NH(C,H,0).C6H4.CO.NH2.  Bildung.  Aus  1  Mol.  Essigsäure- 
anhydrid und  2  Mol.  o-Amidobenzamid  (Weddige,  J.  pr.  [2]  31,  124;  36,  142).  —  Dicke, 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzj^.:  170 — 171°.  Zerfiillt  bei  längerem  Schmelzen 
in  HoO  und  Anhydroamid. 

Änhydroamid  CgllgN.jO.  Bildung.  Bei  längerem  Schmelzen  von  o-Acetylamido- 
benzamid  CgH^oK^O.,  (Weddige,  J.  pr.  [2]  31,  125;  36,  143).  —  Seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  232—233°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in 
Aether.     Löslich  in  Natronlauge. 

Diacetyl-o-Amidobenzoesäure  CiiHjjNO^  =  N(C2H,0),.CgH4.C02H.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  o-Amidobenzoesäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Bedson).  —  Farblose 
Krystalle.     Schmelzp.:  220°.  —  Ag.Cj^H^oNO^.     Käsiger  Niederschlag. 

Chloraeetyl-o-Amidobenzoesäure  CgHsClNO«  =  CHgCl.CO.NH.CgH^.CO^H.  Bil- 
dung.    Aus  Acetyl-o-Amidobenzoesäure  und  PCI5  (Jackson,  B.  14,  888).  —  Warzen. 

Dichloracetyl-o-Amidobenzoesäure  CgH^CUNOg  =  CHCL,  .CO.NH.CeH^.COgH. 
Bildung.  Aus  Acetyl-o-Amidobenzoesäure  und  (2  Mol.)  PCI5  und  Behandeln  des  Pro- 
duktes mit  Wasser  (Jackson).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Schmilzt 
gegen  173°.  Salzsäure  spaltet  erst  bei  160"  o-Amidobenzoesäure  ab.  —  Ag.CgHgClgNO.j. 
Käsiger,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

/CO 

Anthranilearbonsäure    (Isatosäure)    CgHgNO,  ==  CgH^ -^r  p^^  tt  •      Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Anthranil  mit  überschüssigem  Chlorameisensäureester  auf  140°  (Fried- 
länder, WleÜgel,  B.  16,  2227).  Bei  der  Oxydation  von  Isatin  durch  Chromsäure 
(KoLBE,  J.  pr.  [2]  .30,469).  —  Darstellung.  Man  giefst  in  sechs  Portionen  die  Lösung 
von  200  g  CrO^  in  600  g  Eisessig  in  ein  Gemisch  aus  100  g  Isatin  und  600  g  Eisessig, 
unter  stetem  Kühlen.  Das  Gemenge  bleibt  12  Stunden  lang  in  kaltem  Wasser  stehen 
und  wird  dann  einige  Stunden  lang  bei  40 — 50°  und  dann  ebenso  lang  bei  60"  gehalten. 
Nun  giefst  man  das  Ganze  in  500  ccm  stark  verdünnte  Schwefelsäure  und  krystallisiert 
den  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  aus  Aceton  um  (Kolbe).  Die  erhaltene 
Säure  ist  gelb;  durch  Behandeln  mit  Eisessig  und  CrOg  (oder  KMnO^  oder  Zinkstaub) 
wird  sie  farblos  (E.  Meyer,  J.  pr.  [2]  30,  485).  —  Kleine  iSTadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
unter  Abgabe  von  COg  bei  230°.  Schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
leichter  in  Eisessig.  Löst  sich  in  23  Thln.  heifsem  Aceton  (Kolbe).  Zerfällt,  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser,  in  CO.,  und  Anthranilsäure.  CgHgNOa  -f  H.3O  =  CO^  -f-  NH^-CgH^. 
COjH.  Rascher  erfolgt  diese  Spaltung  durch  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salzsäure. 
Beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  HCl  entsteht  sofort  Anthranilsäureäthylester.  Ammoniak 
erzeugt  Anthranilsäureamid,  Anilin  erzeugt  Anilinanthranilsäureanilid.  Koncentrirte  Sal- 
petersäure erzeugt  Nitroauthranilcarbonsäure.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  (a-)m-Nitro- 
salicylsäure.  Mit  PCI5  entstehen:  COCl,,  CO.,  u.  s.  w.  (E.  Meyer,  J.  pr.  [2]  30,  486).  Löst 
sich  in  kalter,  einprocentiger  Natronlauge  mit  blauer  Fluorescenz;  die  Fluorescenz  ver- 
schwindet bald,  und  die  Lösung  hält  dann  Anthranilsäure.  Mit  alkoholischem  Kali  (und 
CHCI3)  entsteht  Anthranilsäureäthylester.  Hydroxylamin  bewirkt  Spaltung  in  CO.j  und 
o-Amidobenzhydroxamsäure  NH.,.CgH^.CO.NH.OH.  Mit  Phenylhydrazin  entstehen  CO.^ 
und  o  -  Amidobenzoylphenylhydrazin.  Mit  Phenol  entsteht  Anthranilsäurepheuylester 
(Meyer,  Bellmann).  Beim  Erwärmen  mit  Ameisensäure  werden  die  Körper  CigHigNgO; 
und  CgjH^oN^Og  (s.  u.)  gebildet. 

o-Amidobenzoyldiplienylharnstoflf   C^oH^^NgO^  =  NH(C6H5) .  CO .  NH .  CgH^.CO. 
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NH(C6H5)-NH(C6H5).CO.N(CeH6).C,H50(?).  Bildttng.  Beim  Vermischen  von  Au- 
thranilsäure  mit  Phenylcarbimid  (Gumpert,  J.  pr.  [2]  32,  292).  NH^CeH^.COaH  +  aCgHj. 
NGO  =  CoH.jNgO.,  +  CO.,.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schinelzp.:  218«. 

o-Urämidobenzoesäure  GsHsNaO^  =  NH^.GO.NH.GgH^.GO^H.  Bildung.  Aus 
salzsaurer  o-Amidobenzoesäure  und  Kaliumcyanat  (Griess,  J.  pr.  [2]  5,  371).  Entsteht 
nicht  wie  die  p-  oder  m-Säure  beim  Schmelzen  von  o-Amidobenzoesäure  mit  Harnstoff' 
(s.  Benzoylenharnstoff").  —  Giebt  beim  Nitriren  nur  eine  Dinitrouramid  obenzoe- 
säure  (Griess,  B.  11,  1730).  Dieselbe  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  CO,,  NHg 
und  (a-)m-Nitro-o-Amidobenzoesäure. 

Aethoxylmethenyldianthranilsäure  C^HigN^Og  =  co'h  &H*  N^y^-^^a^s- 
Bildting.  Beim  Vermischen  von  6  g  salzsaurer  Amidobenzoesäure  mit  4g  Imidokohlen- 
säurediäthylester  (Sandmeyer,  B.  19.  2656).  2NH„.CgH4.C02H.HCl  + NH:C(OC,H.),  = 
C.jHj.N^Og  +  NH^^Cl  +  G,H,.0H  '-f  HCl.  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  223".  Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether,  leicht 
in  Eisessig  und  in  heilsem  Alkohol.  Unlöslich  in  HCl,  leicht  löslich  in  NHg.  —  Ag. 
C^HjgN^Oj  (bei  120").  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung 
der  Säure  mit  Ag.NOg. 

O-Amidobenzoesäure  und  Brenztraubensäure  (Böttinger,  A.  188,  340).  Beim 
Zusammenschmelzen  beider  Körper  tritt  eine  sehr  heftige  Reaktion  ein  unter  Entwicklung 
von  COo.  Man  erhält  eine  gelbe  pulverige  Säure  CjgHgNO^  (?),  die  sich  nicht  in  Wasser 
oder  Aether  löst.  Bei  135°  verliert  sie  Kohlensäure.  —  Das  Baryumsalz  entspricht  der 
Formel  Ba.C^oH.NO^. 

Oxalylamidobenzoesäure  (Oxalylauthranilsäure,  Kynursäure)  C^H^NOr  + 
H,0  =  CO^H .  CgH, .  NH .  CO  .  CO,,H  -|-  H^O  =  CO,H .  CgH, .  NH .  C(OH), .  CO,H.  B^  l  - 
düng.  Entsteht,  neben  Isatin ,  bei  der  Oxydation  von  Carbostyril  mit  alkalischer  Cha- 
mäleonlösung (Friedländer,  Ostermaier,  B.  15,  332).  Bei  der  Oxydation  durch  alka- 
lische Chamäleonlösung  von  Acetyltetrahydrochinolin  (L.  Hoffmann,  Königs,  B.  16, 
734),  von  Kynurin  oder  von  Kynurensäure  (Kretschy,  M.  4,  157).  Beim  Erhitzen  von 
1  Tbl.  trockener  Oxalsäure  mit  1  Thl.  o-Amidobenzoesäure  auf  115 — 135°  und  zuletzt 
vorübergehend  auf  145—150°  (Kretschy,  M.  5,  30).  Bei  der  Oxydation  von  Py-Brom- 
chinolin  durch  KMnO^  (Claus,  Collischonn,  B.  19,  2767).  —  Darstellung.  Aus 
Oxalsäure  und  Authranilsäure.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser,  löst  es 
dann  in  NH^  und  fällt  mit  HCl.  Die  gefällte  Säure  wird  in  Aether  gelöst,  die  Lösung 
mit  Thierkohie  behandelt  und  dann  theilweise  abdestillirt.  Die  rückständige  Lösung  giefst 
man  in  wenig  laues  Wasser,  wäscht  die  gefällte  Säure  mit  kaltem  Wasser,  presst  sie  ab, 
trocknet  sie  an  der  Luft  und  reinigt  sie  nochmals  durch  Lösen  in  Aether  und  Fällen 
mit  Wasser  (Kretschy,  M.  5,  21).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Ist  bei  100°  wasserfrei  und 
schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  unter  völliger  Zersetzung  bei  188 — 189°  (K.).  Ist  bei 
100°  beständig.  1  Thl.  löst  sich  bei  10°  in  890  Thln.  Wasser.  Beträchtlich  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Aether.  Eisenchlorid 
färbt  die  verdünnte,  wässerige  Lösung  karminroth  und  bewirkt  in  der  gesättigten  Lösung 
einen  Niederschlag.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien,  zum 
Theil  auch  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Oxalsäure  und  Anthranilsäure.  C^HjNO^ 
-[- HgO  =  CjHgO^ -j"  CjHjNO,.  Beim  Glühen  mit  Kalk  entweicht  Anihn.  Zweibasische 
Säure. 

Salze:  Kretschy,  M. 5, 22.  —  (NHJ^.CgH^NO. .  Mikroskopische  Nadeln.  —  K.CgH.NOg 
+  V,H,0.  Amorph.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ca.CgHgNOs  +  2V2H,0 
(charakteristisch).  Scheidet  sich  beim  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  CaCl.,  in 
glänzenden  Körnern  ab.  —  BalCgHgNO^), -|- H.3O.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehend.  Wird  erhalten  durch  Fällen  des  sauren  Kaliumsalzes  mit  BaCl,,.  — 
Ba.CgHjNOg  -{-  HoO.  Pulveriger  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend. 
Wird  durch  Fällen  des  neutralen  Ammouiaksalzes  mit  BaCl.,  bereitet.  —  2Cu.C9HgN03 
-|- CuO  4- 4H.^0.  Blass  blaugrüner,  pulveriger  Niederschlag,  erhalten  durch  Vermischen 
des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  Kupferacetat,  in  der  Kälte.  Verliert  bei  100°  2H2O. 
—  Ag.j.CgHgNOg.  Dicker,  gallertartiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Am- 
moniaksalzes mit  AgNOg  (K.,  M.  4,  157).     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Monoäthylester  Ci.Hi.NOg  =  COaH.CeH^.NH.CO.COo.CoHs-     Bildung.     Bei   der 

<C0\ 
■KTTT  ^C(OH) .  CO, .  C2H5  mit   Chromsäuregemisch 

(Baeyer,  B.  15,  778).  ^  Darstellung.  Eine  Lösung  von  1  Thl.  Indoxylsäure- 
ester  in  30  Thln.  sehr  verdünnter  Natronlauge  wird  in  eine  auf  85°  erwärmte  und  mit 
einem  Ueberschuss  von  verdünnter  HgSO^  versetzte  Lösung  von  27,  Thln.  K,Cr,04  in 
20  Thln.  Wasser  gegossen.     Sowie  die  Abscheidung  farbloser  Nadeln   beginnt,   wird  ab- 
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gekühlt.  Die  ausgeschiedenen  Nadeln  krystallisirt  man  aus  Alkohol  um  (B.).  —  Verfilzte 
Nadeln.  Schmelzp.  180—181".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  HCl,  in  Alkohol,  Oxalsäure 
und  Anthranilsäure. 

Benzoyl-o-Amidobenzoesäure  Cj^H^iNOg  =  NH(C,H50).CgH4.C02H.  Bildung. 
Aus  o-Amidobenzoesäure  und  Benzoylchlorid ;  durch  Oxydation  von  Benzoyl-o-Toluid  Cjü^O. 
NH.C„H,(CH„)  mit  einer  schwach  alkalischen  Chamäleonlösung  (Brückneb,  A.  205,  130). 

/OTT  CH 
Beim    Behandeln    von    Py-2-Phenylchinolin    CgHX  -»^     r\  p  -a      ^^   KMnO^ ,    in    saurer 

Lösung  (DöBNER,  Miller,  B.  19,  1190).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182". 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Na.Cj^HjgNO, -)- 4H2O. 
Lange,  glänzende  Nadeln.  —  Mg.Ag  +  ^HaO.     Kleine  Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser. 

—  Ca.A, +  3H2O  und  Ba.Ao  +  SBt^O  ähneln  dem  Magnesiumsalz.  —  Ag.A.  Fast  un- 
löslich in  Wasser  (Friedländer,  Wleügel,  B.  16,  2229). 

/CO 
Benzoylanthranil  Cj^HgNOg  =  CgElX -Cr.p  TT  p,y     Bildung.     Aus  Anthranil   und 

Benzoylchlorid  (FriedlInder ,  Wleügel,  B.  16,  2229).  Aus  Anthranilcarbonsäure  und 
Benzoylchlorid  bei  210«  (E.  Meyer,  ./.  pr.  [2]  30,  486;  33,  19).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Benzol  -f-  Ligroi'n).  Schmelzp.:  122—123".  Destillirt  fast  unzersetzt.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Unlöslich  in  verdünnter,  kalter 
Natronlauge;  löst  sich  beim  Erwärmen  darin  unter  Bildung  von  Benzoylanthranilsäure. 
O-Amidobenzoesäure  und  Cyan.  Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  wässerige 
Lösung  von  o-Amidobeuzoesäure  entsteht  Dicyanamidobenzoyl.  C^H^NOg  +  2CN  = 
CgilgNgO  +  H,0.  Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Amido- 
säure  erhält  man  Aethoxylcyanamidobenzoyl.  C7H7NO.,  -{-  2CN  +  C2H5(OH)  =  CioHjqNoO, 
+  CNH  +  H.,0. 

<NH.C.CN 
Od  TC       ■     Bildung.     Man  leitet  Cyan 

in  eine  kalte,  koncentrirte,  wässerige  Lösung  von  o-Amidobenzoesäure  und  krystallisirt 
den  nach  einiger  Zeit  entstehenden  Niederschlag  aus  Alkohol  um   (Griess,  B.  11,  1986). 

—  Kleine,  gelbliche  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  kaltem 
und  in  heifsem  Wasser.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Reagirt  sauer,  verbindet 
sich  mit  Basen.  Wird  von  Mineralsäuren  nicht  verändert.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen 
mit  koncentrirtem  Ammoniak,  im  Rohr,  in  Carboxamidocyanamidobenzoyl  CgHjNgO,  um. 
Liefert  ebenso  mit  (NH4)2S  die  Verbindung  C^H^NgSO.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser, in  NHg  und  Carboxylcyanamidobenzoyl  CgHgNjOg.  Verbindet  sich  direkt  mit 
Methylamin  zu  Methylamidocarbimidcyanamidobenzoyl  Cj^H^pN^O.  Verbindet  sich  mit 
(1  Mol.)  p-Phenylendiamin  und  mit  m-Amidobenzoesäure,  unter  Ausscheidung  von  CNH. 

Carboxaniid.ocyanainid.obenzoyl  CgH^NgOj  =  CgH^<^p„  iv'      '        '.     Bildung. 

Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Dicyanamidobenzoyl  mit  koncentrirtem  Ammoniak,  im 
Rohr  (Griess,  B.  18,  2417).  C9H5N3O  +  B.^0  =  CgH^NgO,.  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schwer  löslich  in  Wasser.     Reagirt  stark  sauer. 

/NTT  C  CS  NTT 
Carboth.iamidocyanamid.obenzoyl  CgHjN3S0  =  CgHX  p(-.  Tvj  *•  Bildung.  Bei 

viertägigem  Stehen  von  Dicyanamidobenzoyl  mit  wässerigem  Schwefelammonium  (Griess, 
B.  18,  2418).  —  Kanariengelbe  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser. 
Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  NHg,  in  Carboxamidocyanamidobenzoyl 
und  H2S. 

<N1T  C  CO  TT 
'""      "     .  Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Dicyanamidobenzoyl  mit  Barytwasser  (Griess,  B.  18,  2418).  CgH^NgO 
-\-  2H2O  =  CgHgNoOg  -f  NHg.  —  Klclue  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  115".  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Säuren 
oder  Wasser  und  ebenso  bei  der  trockenen  Destillation,  in  CO,  und  Carbimidamido- 
benzoyl.  —  Zweibasische  Säure.  —  Ba.CgH^NgOg -j- 3H2O.  Glänzende  Blättchen.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser.     Wird  erst  bei  205"  wasserfrei. 

<NH  CH 
'^     .    Bildung.    Bei  der  trockenen 

Destillation  von  Carboxylcyanamidobenzoyl  oder  beim  Kochen  dieses  Körpers  mit  Wasser 
(oder  Säuren)  (Griess,  B.  18,  2419).  CgHgN203  =  CaHgNjO -f  CO2.  —  Nadeln  _  (aus 
Wasser).  Schmelzp. :  214".  Destillirt  unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  CgHgN^O.HCl.  —  (C8HgN20.HCl)2.PtCl4  +  H2O. 
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Methylamidocarbimidcyanamidobenzoyl  CioHjpN^O  =  CgH^/^        "^^  ^'       ^      ^, 

Bildung.  Bei  12  stündigem  Stehen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Dicyanamidobenzoyl  mit 
3  Thln.  wässeriger  Methylaminlösung  (von  SS»/«)  (Griess,  B.  18,  2420).  C9H5N3O + 
NH.,  .CHg  =  CjoHjqN^O.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heilsem  Wasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Soda,  in  Carboxamidocyanamidobenzoyl 
und  Methylamin.  —  CioHjgN^O.HCl.  Sechsseitige  Blättchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

Carboxylphenylbenzglykoeyamidm  CjjHjjJSJgüj  —  CgHX  -  b    4       . 

Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  1  Thl.  Dicyanamidobenzoyl  mit  2  Thln.  m-Amido- 
benzoesäure  und  viel  Wasser  (Griess,  B.  18,  2420).  C9H5N3O  +  NH„.C6H,.C0,H  = 
CjjHjjNgOg  4-  CNH.  —  Sehr  kleine  Nadeln  oder  Blättchen.  Unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln.  Löslich  in  Alkalien.  —  Ba(C^5HjgN303)2 -f- lOH.^O.  —  Ag.A. 
Amorpher  Niederschlag. 

/NTT  P  OP  TT 
Aethoxylcyanamidobenzoyl  CjoHioNjO^  =  CgHX  p/-v  W      "     "•     Bildung.    Eine 

mit  Cyangas  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  o-Amidobenzoesäure  bleibt  8  Tage  lang 
stehen  und  wird  dann  bei  gelinder  Wärme  verdunstet.  Den  Rückstand  wäscht  man  mit 
verdünntem  Ammoniakcarbonat  und  krystallisirt  ihn  dann  aus  Alkohol  um  (Griess,  B. 
2,  415).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  173°.  Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Salzsäure,  in  Alkohol  und  Benzoylenharnstofl'  C.HgNoO.j.  Beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  im  Rohr  auf  100°,  tritt  Spaltung  in  Alkohol  und 
o-Benzkreatinin  CgHjNjO  ein. 

<NT-T  r^o 

Beim  Kochen  von  Aethoxylcyanamidobenzoyl  mit  Salzsäure:  Ci,)Hj(,N,02-|-HoO  =  C2H5(OH) 
-|- CgHßNoÜ.j.  Beim  Zusammenschmelzen  von  o-Amidobenzoesäure  mit  Harnstoff  (Griess, 
2^.2,416).  C/H-NO.J  +  CH.NoO  =  CgHeN^Oa  +  NH3  +  H2O.  —  Schmale  Blättchen. 
Schmilzt  über  350°.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Löslich 
in  kaustischen  Alkalien  und  daraus  durch  COj  fällbar.  Reagirt  neutral.  Giebt  mit 
Silberlösung  einen  weifsen  Niederschlag. 

NitrobenzoylenharnstoflF  CgHg(N02)N202  entsteht  beim  Behandeln  von  Benzoylen- 
harnstofl' mit  rauchender  Salpetersäure  (Griess).  Er  krystallisirt  in  honiggelben  Prismen 
und  geht  durch  Reduktion  in  Amidobenzoylenharnstoff  CgH5(NH2)N202  über.  Dieser 
bildet  schwer  lösliche  Nadeln  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  sehr  schwer  löslichen 
Salzen. 

<NTT  C'NTT 
PO  IVTT 
Bildung.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Aethoxylcyanamidobenzoyl  mit  alkoholischem 
Ammoniak  im  Rohr  auf  100°  (Griess).  Durch  Zusammenbringen  von  Anthranilsäure  mit 
Cyanamid  (Griess,  B.  13,  977).  —  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  kochendem  Alkohol.  Einsäurige  Base.  —  Das  charakteristische  salpetersaure  Salz 
krystallisirt  in  schmalen  Blättchen  und  löst  sich  nicht  in  Wasser  oder  Alkohol.  — 
(C8H,N30.HCl)2.PtCl^. 

«  -  Methyl  -  o  -  Benzglykoeyamidin      (a-o-Benzkreatiniu)      CgHgNgO   = 

CeH^<f„^  ^  -vriT  ■  Bildung.  Durch  mehrtägiges  Zusammenstehen  einer  stark  alkali- 
schen Lösung  von  o- Benzglykoeyamidin  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  (Griess,  B.  13, 
978).  —  Nadeln,  Reagirt  neutral.  Lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  destilliren. 
Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  sehr  schwer  in  Aether, 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Wird  von  Alkalien  nicht  angegriff'en.  —  C9H9N3O. 
HCI  +  H2O.  Schmale  Blättchen,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (CgHgNgO. HC1)2. 
PtCl^ -f- 2H2O.  Krystallisirt  aus  kochendem  Wasser,  worin  es  schwer  löslich  ist,  in  hell- 
gelben Nadeln  oder  kleinen   Prismen. 

/9  -  Methyl -o -Benzglykoeyamidin    (/S-o-Benzkreatinin)     CgHgNgO -|- Hg O  = 

*  •  '     ^       ^'^ -|- H2O.     Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Aethoxylcyanamidobenzoyl 

(s.  o.)  mit  wässerigem  Methylamin  auf  100°  (Griess,  B.  13,  979).  —  Nadeln.  Gleicht 
im  Allgemeinen  dem  «-Methyl-o- Benzglykoeyamidin ,  löst  sich  aber  sehr  leicht  in  Baryt- 
wasser  und    kalter  Kalilauge   (das  «-Derivat  ist   in   diesen   Flüssigkeiten  unlöslich).   — 
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CgHgNgO.HCl.  Kleine  Tafeln  oder  Prismen.  Leicht  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser. 
•Wird  durch  reines  Wasser  zersetzt  (Unterschied  vom  salzsaurem  Salz  des  « -  Benzkreati- 
nins).  —  (CgHgNgO.HClJa.PtCl^.  Hellgelbe  Blättchen  oder  Warzen.  Schwer  lösüch  in 
kochendem  Wasser. 

2.  m-Amidobenzoesäure  (Benzaminsäure).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von 
m-Nitrobenzoesäure  mit  Schwefelammonium  (Zinin,  BerxeUus  Jährest.  26,  450),  mit 
Essigsäure  und  Eisen  (Schiff,  ä.  101,  94)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beilstein, 
WiLBRAND,  Ä.  128,  265).  Aus  Nitrophtalsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Faust,  ä.  160,  • 
61).  —  Darstellung.  Man  löst  m-Nitrobenzoesäure  in  überschüssigem  Ammoniak,  sättigt 
die  Lösung,  in  der  Wärme,  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  vom  gefällten  Schwefel  ab 
und  verdam^ift  das  Filtrat  im  Wasserbade.  Den  Rückstand  säuert  man  mit  Essigsäure 
an  (Gerland,  A.  91,  188).  —  Röthliche  Krystallwarzen.  Schmelzp.:  174°  (Widnmann, 
Ä.  193,  231).  Spec.  Gew.  =  1,5105  bei  4"  (Schröder,  B.  12,  1612).  Lösungs-  und 
Neutralisationswärme:  Luginin,  ä.  eh.  [5]  17,  259.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt. 
Schmeckt  süfs.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  und  noch  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Säure  und  ihrer  Salze  bräunen  sich 
rasch  an  der  Luft.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Aetzkali,  in  CO.,,  NHg  und  etwas  Anilin 
(Gerland,  A.  86,  155).  Beim  I^^ochen  mit  Wasser  und  Braunstein,  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  die  wässerige  Lösung  oder  beim  Behandeln  mit  Chamäleonlösung  wird  Benzoe- 
säure gebildet  (Gerland).  Wird  von  Natriumamalgam  in  NHg  und  Benzoesäure  zerlegt 
(Hübner,  Petermann,  A.  149,  148).  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat 
entsteht  Chloranil  CgCl^Oj  (Erlenmeyer,  J.  1861,  404).  Brom  erzeugt  Tribromamido- 
benzoesäure.  Rauchende  Salpetersäure  bildet  Trinitrooxybenzoesäure.  Geht,  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoflfsäure  (spec.  Gew.  =  2,0)  auf  180—200°,  in  Toluidin  über  (Rosen- 
STIEHL,  Z.  1869,  471).  Beim  Kochen  von  Amidobenzoesäure  mit  Anilin  wird  Amido- 
benzanilid  NH2.C|;H^.CO.NH(CgH5)  gebildet,  während  aus  beiden  Körpern  bei  200° 
Amidobenzoid  (C^H^NO),  entsteht.  Beim  Behandeln  mit  PClj  entsteht  eine  Säure 
C7H-NO., ;  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome  auf  200°  entsteht  ein  Anhydrid  (?)  Cj^H^.jNjOg 
(Harbordt,  A.  123,  290).  Albuminartiger  Körper,  gebildet  durch  Einwirkung  von 
PCI5  auf  Amidobenzoesäure  und  Behandeln  des  erhaltenen  Produktes  mit  NHg :  Grimaux, 
Bl.  42,  75.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl,  p-Anilinsulfonsäure  (Chancel,  J.  1849, 
360);  mit  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  zwei  isomere  Amidosulfobenzoesäuren. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  CSCL^  auf  100",  ThioharnstofFbenzoesäure  (S.  807)  und  bei 
140°  Senfölbenzoesäure.  Beim  Einleiten  von  Cyanchlorid  in  eine  alkoholische  Amido- 
benzoesäurelösung  entsteht  Cyanamidobenzoesäure  NH(CN)CgH^.CO.,H,  während  beim 
Einleiten  von  CNCl  in  geschmolzene  Amidobenzoesäure  Harnstoflfbeuzoesäure  gebildet 
wird.  Amidobenzoesäure  und  Cyan:  s.  S.  810.  —  m-Amidobenzoesäure,  innerlich  einge- 
nommen ,  geht  in  den  Harn  theilweise  unverändert  über,  theilweise  als  m-Amidohippur- 
säure  und  als  Uramidobenzoesäure  (E.  Salkowski,  H.  7,  113). 

Salze:  Cahours,  A.  eh.  [3]  53,  322;  VoiT,  A.  99,  102.  —  CjH^NO^.HCl.  Prismen, 
wenig  löslich  in  Salzsäure,  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (C).  —  (C.HjNOg. 
HCl)2.PtCl^  (C).  —  (C-H,NO,.HCl)„.SnCl.,.  Krystallblätter  (Wilbrand,  Beilstein,  A. 
128,  265).  —  C,H,NOj.HBr  (C.).  — "  C^H/NGj-HNOg.  Blättchen  (Gerland,  A.  86,  152). 
—  (C7H,N02)2.H.jSO^ -|- H,0.  Lange  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
kochendem.  Schmilzt  bei  225°  und  wasserfrei  bei  230°  (Hübner,  Petermann,  A.  147, 
263).  —  CjHjNO.^.HgPO^.  Bildung.  Man  erwärmt  m-Amidobeuzoesäure  mit  PCI5  und 
kocht  das  Produkt  mit  Wasser  aus.  Hierbei  geht  das  Phosphat  in  Lesung,  und  eine 
unlösliche  Säure  C7H5NO2  (?)  bleibt  zurück  (Harbordt,  A.  123,  190).  —  Lange  Nadeln, 
sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Na.C,H,;NO,  (bei  100°)  (V.).  —  Mg.A2-|-7H20  (V.).  —  Ca.A2  +  3H20.  In  Wasser 
äufserst  leicht  löslich  (Hübner,  Petermann,  A.  147,  269).  —  Sr.Ä., +'2H20  (V.).  — 
Ba,.A.2 -\- 4:}i.,0.  Sehr  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  starkem  Alkohol  (H.,  P.).  — 
Zn.A,  (bei  100°).  Körniger  NJederschlag  (Foster  ,  A.  117,  166).  —  Pb.A.,.  Schwer  lös- 
liche Nadeln  (H.,  P.).  —  Cu.Ä.^.  Grünes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver  (H.,  P.).  —  Ag.A 
(Chancel,  J.  1849,  360). 

Methylester  CgHgNO.,  =  C^HgNOj.CHg.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzoesäuremethyl- 
ester  mit  Schwefelammonium  (Chancel,  J.  1850,  419).  —  Gel,  schwerer  als  Wasser.  Ver- 
bindet sich  mit  Säuren  (Cahours). 

Aethylester  CyHi^NO^  =  C^HßNOg.C.^Hj.  Darstellung.  Aus  m-Nitrobenzoesäure- 
äthylester  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Chancel,  J.  1850,  418).  Durch  Be- 
handeln von  m-Amidobenzoesäure  mit  Alkohol  und  HCl  wird  weniger  Aethylester  er- 
halten (H.  Schiff,  A.  201,  366;  vgl.  G.  Müller,  B.  19,  1494).  —  Schweres  Gel.  Siedep.: 
294"  (MÜLLER).  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  CgHjiNOo.HCl  (Cahours).  Schmelzp.: 
185"  (MÜLLER).  -  (CgHi,NOj,.HCl)„.PtCl^.  —  CgH.^NO^.HNOg.     Dünne  Prismen  (C). 
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m-Amidobenzoesäureanhydrid  (?)  Cj.Hj.N^Og  =  NK,.C„H^.CO.NH.C6H,.C02H  (?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Amidobenzoesäure  im  trockenen  Salzsäurestrome  auf 
200"  (Harbordt,  A.  123,  289).  —  Graues  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Kalilauge,  kon- 
centrirter  Salzsäure.   Löslich  in  koncentrirter  Schwefelsäure,  daraus  durch  Wasser  fällbar. 

Amidobenzoid  Ci^H^„N,Oo  =  CeH./^g^QNCßH,  (?).   Bildtincj.    Entsteht,  neben 

Polyamidobenzoid,  beim  Erhitzen  von  Amidobenzoesäure  mit  Anilin  auf  200"  (Piutti,  B. 
16,  1321).  Beim  Auskochen  des  Produktes  mit  Alkohol  geht  Amidobenzoid  in  Lösung, 
während  Polyamidobenzoid  ungelöst  bleibt.  —  Warzen.  Schmilzt  gegen  225".  Wird  von 
NH3  oder  Anilin,  auch  bei  hoher  Temperatur,  nicht  angegriffen.  Spaltet,  beim  Erwärmen 
mit  starker  Kalilauge,  Amidobenzoesäure  ab. 

Polyamidobenzoid  (C^4HjoN.,02)s:.  Bildung.  Siehe  Amidobenzoid  (Piutti).  — 
Amorphes  Pulver,  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Löslich  in  Vitriolöl 
und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Verhält  sich  gegen  Anilin  und  Salzsäure  wäe  Amido- 
benzoid. 

m-Amidobenzoesäureamid  C.HgN.O  -|-  H.,0  =  NH,  .CgH^.CO.NH,  -f  H,0.  Bil- 
dung. Man  versetzt  eine  siedend  lieifse  wässerige  Lösung  von  m-Nitrobenzamid  mit 
wässerigem  Schwefelammonium  (Chanöel,  J.  1849,  358).  —  Grofse  gelbe  Krystalle. 
Schmelzp. :  75"  (Beilstein,  Eeichenbach,  A.  132,  142).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kali,  in  Ammoniak  und  m-Amidobenzoesäure. 
Einsäurige  Base. 

Salze:  Chancel.  -  C.H.NaO.HCl.  -  (C,H,N,O.HCl)..PtCl,.  -  C.H.N.O.HNOj. 
Krystallkrusten,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  CjHgN^O.AgNO,.     Nadeln. 

m-Amidobenzanilid  CjgHjjN.O  =  NH.,.C6H^.CÖ.NH(CyH5).  Bildung.  Aus  m-Nitro- 
benzanilid  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (Engler,  Volkhausen,  B. 
8,  35).  Beim  Kochen  von  m-Amidobenzoesäure  mit  Anilin  (Schiff,  Piutti,  G.  13,  337). 
—  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  114"  (E.,  V.);  129"  (ScH.,  P.).  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  Einsäurige 
Base.  —  CjsHioN.O.HCl.  Nadeln.  —  (Ci3Hi2N.,0)2.H2SO^.  Blättchen,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich. 

m-Amidobenzenylamidoxim  C^H^NgO  =  NH2.CeH^.C(NH.,):N  .OH.  Bildung. 
Beim  Schütteln  von  10  g  m-Nitrobenzenylamidoxim  mit  der  Lösung  von  37  g  krystalli- 
sirtem  Zinnchlorür  in  250  ccm  koncentrirter  Salzsäure  (Schöpfe,  B.  18,  2472).  —  Lang- 
sam krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Löslich  in  Wasser  und  Aether.  —  C.HgN30.2HCl. 
Prismen.     Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Aether,  gefällt. 

m  -  Amidobenzenylazoxirabenzenyl    Cj^^H^j^NgO  =  NHj .  CgHJ^ .  G\-kx  '     \G  .CJI-^. 

Bildung.  Bei  2— 3 stündigem  Erhitzen  von  m-Nitrobenzenylazoximbenzenyl  (S.  787)  mit 
alkoholischem  Schwefelammouium,  im  Rohr  auf  100"  (Schöpfe,  B.  18,  2473).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  143".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  —  C^^HjiNgO.HCl.  Aeufserst  schwer  löslich 
in  Salzsäure.  —  (Ci4HjiN30.HCl)2.PtCl^.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Benzoylderivat  C^.H.sNjO,  =  NH(C,H,0).C6H,.C^^-^^C.C6H5.    Bildung.    Aus 

Amidobenzenylazoximbenzenyl  und  Benzoylchlorid  (Schöpfe,  B.  18,  2474).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  213".  Unlöslich  in  Wasser,  Ligroin,  Alkalien  und  Säuren;  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

m-Amidobenzonitril  C-HgN,  =  NH,.C6H^.CN.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  m-Nitrobenzonitril  mit  Salzsäure  und  Zink  (Hofmann,  B.  1,  196) 
oder  mit  Zinn  und  Essigsäure  (Fricke,  B.  7, 1321).  Bei  der  Destillation  von  m-Amidobenzoe- 
säurecyanid  C,H.N02.(CN).,  (Griess  ,  B.  1,  191).  Beim  Erhitzen  von  m-Uramidobenzoe- 
säure  mit  (\',  Thle.)  PoO^  (Griess,  B.  8,  861).  CsHgN^Og  =  C^H^N,  -|-  CO.,  -f  H.,0  (Dar- 
stellung von  Amidobenzonitril).  —  Lange  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.: 
53_54o  (Qjj;^_  Destillirt  unzersetzt  bei  288—290"  (H.).  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Wird  durch  Essigsäure  und  Eisen  in  NHg  und 
Benzouitril  zerlegt.  Liefert  mit  (NH^).,S  Amidothiobenzamid.  Einsäurige  Base.  — 
C,HgN.,.HCl.  Sehr  lösliche  Prismen.  —  (CjH6N2.HCl)2.PtCl^.  —  2C7H6N2.AgN03.  Blätt- 
chen (Griess.  B.  1,  192). 

Verbindung  mit  Schwefelwasserstoff  CeH,(NH.,).CN.H2S=C6H4(NH2).CS.NH2 
s.  Amidothiobenzamid. 

Alkylderivate  der  m-Amidobenzoesäure. 

Methylamidobenzoesäure  CgHgNO^  =  NH(CH3).C6H^.C0.3H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  a-Benzkreatin  CgHuNgO,  mit  koncentrirtem  Barytwasser  (Griess,  B.  8,  325). 
C9H11N3O.,  +  H,,0  =  CgHgNO.,  -|- C0(NH2),    (Harnstoff).    —    Warzenförmig   vereinigte 
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Blättchen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser ,  ziemlich  schwer  in  kaltem.  Die  wässerige 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  giebt  mit  Kaliumnitrit  einen  Niederschlag  von  Nitrosomethyl- 
amidobenzoesäure  CgH^(N.CH„NO).COjH.  —  CsH9N0.,.HCl.     Sechsseitige  Blättchen. 

Dimethylamidobenzoesäure  CgHi^NOo  =  N(CH3)2.C6H^.C02H.  Bildung.  Di- 
methy lamidobenzoesäuremethylester   entsteht   beim    Erhitzen    des   isomeren  Tri- 

methylbenzbetains  bis  zum  Schmelzen  (Griess,  B.  6,  587).  C6H,<^^'^^^3)3\o  =  N(CH3),. 

CrH^.CO,  .CHg.  Die  freie  Dimethylamidobenzoesäure  erhält  man  durch  Kochen  des 
Methylesters  mit  starken  Säuren  oder  mit  alkoholischem  Kali.  —  Sie  krystallisirt  in  matt- 
glänzenden, selbst  in  heifsem  Wasser  nur  wenig  löslichen  Nadeln.     Schmelzp. :  151°. 

Methylester  CjoHjgNO.,  =  C9HJ0NO..CH3.  Gelbliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  270° 
(Griess).  Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlösUch.  Löslich  in  Säuren.  —  (CmHjgNO.,. 
HCl2).PtCl4.  —  CjoHjgNOj.H.jSO^.  Sehr  kleine  Prismen.  Leicht  lösUch  in  Wasser  und 
schwer  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Trimethylamidobenzoesäure  C10H15NO3  =  OH.N(CH3)3.C6H^.CO.,H  existirt  nicht 
im   freien  Zustande.     Man    kennt   nur   das  Anhydrid    derselben:    Benzbetain  CjoH^gNO., 

=  CßH^/S^^-^s^Ao.    —    Das  Jodid   CjoH.^NOa.J    entsteht   bei    mehrtägigem  Stehen 

einer  Mischung  von  m-Amidobenzoesäure  mit  Holzgeist,  (3  Mol.)  Kalilauge  und  (3  Mol.) 
Methyljodid  (Griess,  B.  6,  586).  Man  destillirt  den  Holzgeist  ab,  übersättigt  den  Rück- 
stand mit  Jodwasserstoff  und  zerlegt  das  sich  ausscheidende  Jodid  mit  Bleioxydhydrat.  — 
Benzbetain  CjoHjjNO.,  +  HoO  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  welche  bei  105°  das 
Krystallwasser  verlieren.  Es  schmeckt  bitter,  reagirt  neutral  und  zerfliefst  aa  der  Luft. 
Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Geht  beim  Schmelzen  über  in 
den  isomeren  Dimethylamidobenzoesäuremethylester.  —  CjoHj3NO.,.HJ-(-H20  =  J.N(CH3)3. 
CgH^.COoH -|- HoO.  Kleine,  kurze  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem.  —  (CioHi4NO,.Cl),.PtCl^  + 4H2O. 

Aethylamidobenzoesäure  CgHi^NOj  =  NH(G,H5)C6H^.C02H.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Diäthylamidobenzoesäure,  bei  2 stündigem  Kochen  von  m-Amidobenzoesäure 
mit  Alkohol ,  Aetzkali  und  Aethyljodid.  Man  bindet  das  Produkt  an  Salzsäure  und 
erhält,  durch  Krystallisation  aus  verdünnter  Salzsäure  zunächst,  salzsaure  Monoäthylamido- 
benzoesäure  (Griess,  B.  5,  1038).  —  Aethylamidobenzoesäure  krystallisirt  in  kleineu 
Säulen  oder  Prismen.  Schmelzp.:  112°.  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  schwer  in  heifsem.  In  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Eeagirt  sauer.  Fast  geschmacklos.  —  CgHjjNOj.HCl.  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure). 
Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem,  fast  unlöslich  in  kalter  Salz- 
säure. —  Ba(C9H^oN02), -f  2H.-,0.  Undeutliche  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  kaltem  Wasser. 

Nitrosoäthylamidobenzoesäure  CgHigNoOg  =  N(NO,G,H5).C6H4.CO,H.  Dar- 
stelhing.  Man  versetzt  eine  mäfsig  koncentrirte,  wässerige  Lösung  von  salzsaurer  Aethyl- 
amidobenzoesäure mit  Kaliumnitrit  (Griess).  —  Gelblichweifse,  lange,  schmale  Blättcheu 
(aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in 
kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Verbindet  sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren.  Reagirt 
stark  sauer.  —  Ag.CgHgNjOg.  Weifsgelbe,  sechsseitige  Blättchen,  sehr  schwer  löslich  in 
kochendem  AVasser. 

Diäthylamidobenzoesäure  C^jH^gNO^  -f  2H,0  =  N(aH5)2.C6H^.C02H  +  2H2O. 
Bildung.  Siehe  Aethylamidobenzoesäure  (Griess). —  Säulen  oder  Prismen.  Schmelzp.:  90°. 
Destillirt  unzersetzt.  —  Ci,HjäNO.,.HCl-|-- HoO.  Glasglänzende  Tafeln.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  —  Ba(CjjHj^N02).,  -|-  lOHjO. 
Blättchen.     Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Diallylamidobenzoesäure  CiaHj^NO.,  ==  N(C3H5).,.C6H4.CO.,H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  m-Amidobenzoesäure  mit  Allyljodid  und  Kali  entsteht  nur  Diallylamido- 
benzoesäure (Griess,  B.  5,  1041).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  90°.  Sehr  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Cj3Hj5N02. 
HCl  -\-  H.,0.     Grofse  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kalter,  verdünnter  Salzsäure. 

Aethylendibenzamsäure  CißH^eNjO^  =  C2H4(NH.CeH^.C02H)2.  Bildung.  Bei 
eintägigem  Kochen  von  m-Amidobenzoesäure  mit  Aethylenbromid  und  Alkohol  (Schiff, 
Parenti,  ä.  226,  244).  Man  verdunstet  das  Rohprodukt,  wäscht  den  Rückstand  mit 
warmem  Wasser  und  krystallisirt  ihn  dann  aus  Alkohol  um.  Hierbei  scheidet  sich  zu- 
nächst ein  bei  300°  nicht  schmelzendes  Kondensationsprodukt  aus.  —  Krystallj^ulver. 
Schmelzjj. :  222 — 225°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  kochendem  Weingeist,  sehr 
leicht  in  Alkalien.  —  Cu.CieHi,N20^  +  H^O  (über  H^SOJ.  Grünblaues  Pulver.  Etwas 
löslich  in  heifsem  Wasser. 

Teträthylderivat  G24H32N2  04  =  C2HJN(C2HJ.C6H,.C02.G2H5]2(?).  Bildung.  Beim 
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Erhitzen  von  (1  Mol.)  Aethylendibenzamsäure  mit  (4  Mol.)  KOH,  (6  Mol.)  CjHjJ  und 
Alkohol,  im  Eohr,  auf  100°  (Schiff,  Parenti,  ä.  226,  247).  —  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  98—100".     Unlöslich  in  Wasser. 

Benzylamidobenzoesäure  Ci^HjgNO.j  =  NH(C7H7).CgH^.C02H.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Benzoesäure  und  Benzylformylamidobenzoesäure,  beim  Erwärmen  einer  ver- 
dünnten, wässerigen  Lösung  von  Chinolinbenzylchlorid  CgHjN.C^H.Cl  mit  Chamäleon- 
lösung (Claus,  Glyckherr,  B.  16,  1285).  —  Feine,  lange  Nadeln  oder  dicke  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176°.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  grolsen  Tafeln. 
Schmelzp.:  104—106".  —  (Ci^HigNOo.HCljjPtCl^.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  orange- 
gelben Täfelchen.     Schmelzp.:  158°. 

Säurederivate  der  m -Amidobenzoesäure. 

Benzylformylamidobenzoesäure  C.sH^gNOg  =  N(C7H,)(CHO).CgH^.C02H.  Bil- 
fltincj.  Entsteht,  neben  Benzoesäure  und  Benzylamidobenzoesäure,  bei  der  Oxydation  von 
Chinohnbenzylchlorid  mit  KMnO^  (Claus,  Glyckherr,  B.  16,  1285).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Wasser)';  grofse  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  196°.  Sehr  schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  reichlich  in  kochendem  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Kali  leicht  zer- 
legt in  Ameisensäure  und  Benzylamidobenzoesäure. 

Acetamidobenzoesäure  C3HgN03  =  NH(C2H30).CeH^.C02H.  Bildu7ig.  Beim  Er- 
hitzen von  Amidobenzoesäure  mit  Essigsäure  auf  160°  oder  von  amidobenzoesaurem  Zink 
mit  Acetylchlorid  auf  100°  (Foster,  ä.  117,  165).  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehend.  Schmelzp.:  220-230°  (F.);  238—240°  (Aschak,  B.  17,  429).  Sublimirbar. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren  nicht  zerlegt.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  im  Eohr,  in 
Essigsäure  und  Amidobenzoesäure;  ebenso  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure. 
Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitroderivate.  —  Na.CgHgNOg  (bei  120°).  —  Ca.A^  -\- 
3H.,0.  Dünne,  rhombische  Tafeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba-Aj -|- SHjO. 
Feine  Nadeln,  sehr  löslich  in  Wasser. 

m-Amidobenzoylharnstoflf  CsH^NgO.  =  NH^.  CO.NH.CO.CgH^.NH.,.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  m-Nitrobenzoylharnstoff  mit  wässerigem  Schwefelammonium  (Griess, 
B.  8,  222).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Verwandelt  sich  bei  200°,  unter  Ammoniakentwickelung, 
in  eine  neutrale,  unlösliche  Substanz.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  oder 
Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Baryt,  zunächst  in  NHg 
und  Uramidobenzoesäure  CgHgNoOg  und  dann  in  CO,,  NHg  und  Amidobenzo(=säure.  Wird 
von  heifser  Salzsäure  in  Amidobenzoesäure  und  Harnstoff  zerlegt.  Löst  sich  in  Kali- 
lauge und  wird  daraus  durch  CO.,  gefällt.  Einsäurige  Base.  Giebt  mit  Quecksilberchlorid 
eineweifse  Fällung.-  CsHgNgOg.HCl  +  H.O.    Feine  Nadeln.  -  (C8H3N30,.HCl)o.PtCl,. 

m-  Carbodibenzamsäure  (Harnstoffbenzoesäure,  Carboxamidobenzoe- 
säure,  Carbonylamidobenzoe  säure)  CigHi^NjOs  =  CO(NH.C6H^.CO.,H)2.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  m-Uramidobenzoesäure  CgHsNjOg  auf  200°  oder  bei  wieder- 
holtem Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  ihres  Baryumsalzes  (Griess,  Z.  1868,  650). 
2C8H8N0O3  =  CjäHi^NjOg  4"  C0(NH,).2.  Beim  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches 
von  m- Uramidobenzoesäure  und  m-Amidobenzoesäure  auf  175°  (Traube,  B.  15,  2128). 
CgHgNoOg +  C7H7NO,  ^CigHjjN.Os  +  NHg.  Beim  Digeriren  von  Thioharnstoffbenzoe- 
säure  CS(NH.C6H^.C02H).,  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  (Rathke,  Schäfer,  J..  169, 
103).  Nach  Griess  {ä.  172,  169)  erfolgt  die  Entschwefelung  durch  HgO  nur  bei  Gegen- 
w^art  von  Kali  oder  Soda.  Beim  Erhitzen  von  Urethanbenzoesäure  über  den  Schmelz- 
punkt (Wachendorff,  B.  11,  701).  SCj^H^NO^  =  Ci^Hj^N^O^ -f  CjoH^sNO,  (Urethan- 
benzoeester)  -|- C.,H5(0H) -f  CO,.  Beim  Einleiten  von  COCLj  durch,  in  Benzol  suspen- 
dirte,  m-Amidobenzoesäure  (SÄrauw,  B.  15,  43).  Beim  Einleiten  von  CNCl  in  ge- 
schmolzene m-Amidobenzoesäure  (Traube,  B.  15,  2117).  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
ein  Gemisch  aus  1  Mol.  Harnstoff  und  2  Mol.  m-Amidobenzoesäure  einige  Stunden  lang 
auf  130°.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen,  dann  in  NHg  gelöst 
und  durch  BaCl^  das  Baryumsalz  der  Harnstoffbenzoesäure  gefällt  (Traube,  B.  15,  2128). 
—  Mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (Griess,  Z.  1868, 
390)  und  Benzol.—  Ba.CjjHioNgOä -]- 3H,0.  Wird  aus  der  kochenden  ammoniakalischen 
Lösung  der  Säure,  auf  Zusatz  von  BaCL,,  in  Blättchen  gefällt  (Griess,  ä.  172,  170; 
Menschütkin,  ä.  153,  94).  —  Pb.CiäHjoNgOä  Niederschlag  (Sarauw).  —  Das  Silber- 
salz ist  ein  fast  unlöslicher,  flockiger  Niederschlag. 

Aethylester  CjgH.joNoOs  =  Ci5HioN,05.(C2H5),.  Bildung.  Beim  Destilliren  oder 
längerem  Schmelzen  von  Uramidobenzoesäurester  (Griess,  J.pr.[2']  4,  294).  2CgH.N.,03. 
C2H5  =  Ci5HjoN205(C2H5)2  +  CO(NH2)2  —  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:''  160,5°  (Wachendorff);  162°  (Griess).  Destillirt  in  kleinen  Mengen  un- 
zersetzt. 

.      51"= 
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Carbodibenzamdiamid  C^^Hi^N^Oa  =  CO(NH.C6H,.CO.NH2),.  Bild  u  n  g.  Beim 
Erhitzen  von  Harnstoff  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  m-Amidobenzamid  auf  140" 
(H.  Schiff,  A.  232,  140).  —  Pulver.  Zersetzt  sich  oberhalb  270°.  Sehr  wenig  löslich 
in  kochendem  Weingeist. 

Urethanbenzoesäure  (Oxäthylcarboxamidobenzoesäure)  CjßH^jNO^  =  NH. 
(C02.C.,H5).CgH^.C02H.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung 
von  Aethoxylcarbimidamidobenzoesäure  (s.  S.  811)  in  verdünnter  Salzsäure  (Griess,  B. 
9,  796).  CioHi2N203  +  H,0  =  NH3  4-CioHi^NO^.  Aus  m-Amidobenzoesäure  und  Chlor- 
ameisensäureester (Griess).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  189".  Schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  wenige 
Grade  über  dem  Schmelzpunkt  in  COj,  Alkohol,  Urethanbenzoesäureester  und  Harnstoff- 
benzoesäure  CjgH^.jNoOg  (Wachendorff,  B.  11,  701).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  180",  in  m-Amidobenzoesäure,  Harnstoff  und  Alkohol,  und  beim. 
Kochen  mit  Baryt  in  Amidobenzoesäure ,  CO,  und  NH3.  —  Ba(CjoHjoNO^).3  -|-  2H2O 
Undeutliche  Blättchen  oder  Warzen  (G.).  —  Ag.A.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Aethylester  Cj.jHijNO^  =  CjqHjqNO^.CjHj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Urethan- 
benzoesäure oder  beim  Behandeln  dieser  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Wachendorff). 
—  Dünne  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  100 — 101".  Unlöshch  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Siedet  unter 
geringer  Zersetzung  (Abspaltung  von  CO,  und  Alkohol).  Zerfällt  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  Harnstoff  und  Amidobenzoesäureester,  ebenso  mit  Anilin  in  Amidobenzoe- 
säureester  und  Diphenylharnstoff. 

Amid  CjoH^2N,03  =  CjoHjoNOg.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  Cj^Hj^NO^. 
C,H.  (s.  o.)  und  wässerigem  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,91)  bei  100"  (Wachendorff).  — 
Platte  Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  157 — 158".  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
leicht  in  Alkohol  und  Chloroform ,  schwer  selbst  in  heifsem  Benzol.  Besitzt  schwach 
basische  Eigenschaften.     Lässt  sich  in  Ammoniak  und  Urethanbenzoesäure  spalten. 

m  - Uramidobenzoesäure  CgH^NjOg -f  H,0  =  NH, .  CO.NH.CeH^.COjH -{-  H^O.  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  kochendheifsen ,  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurer  Amido- 
benzoesäure mit  Kaliumcyanat  (Menschutkin,  A.  153,  84).  Beim  Behandeln  von  Aethoxyl- 
carbimidamidobenzoesäure  mit  Salzsäure  (Griess,  Z.  1866, 35;  1867, 535 ;  1868, 389).  C^^Hj^NjOg 
-j-  H,0  =  CgHg,N,03  -j-  C2H5(OH).  Beim  Eintragen  von  Amidobenzoesäure  in  geschmolzenen 
Harnstoff  (Griess,  B.  2, 47).  C7H-NO2  +  CO(NH2)2  =  CSH8N2O3  +  NH3  Beim  Kochen  von 
m-Benzglykocyamin  (s.  S.  811)  mit  Baryt  (Griess).  Beim  Kochen  von  m-Cyanamidoben- 
zoesänre  NH(CN).C6H^.C0„H  mit  verdünnter  HCl  (Traube,  B.  15,  2117).  m-Amido- 
benzoesäure, innerlich  eingenommen,  geht  in  den  Harn  zum  Theil  als  Uramidobenzoesäure 
über  (E.  Salkowski,  H.  7,  113).  Beim  Versetzen  von  Cyancarboxamidobenzoesäure  mit 
verdünntem,  wässerigem  Ammoniak  (Griess,  B.  18,  2415).  CN.C0.NH.CgH,.C0,H  +  NH3 
=  CgHgN.Og -f  CNH.  Ebenso  entstehen  die  Alkylderivate.  CN.C0.NH.C6H^.C0,H  + 
NH2(CH3)=CgH.N2(CH3)03  +  HCN.  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  kalte,  wässe- 
rige Lösung  von  salzsaurer  Amidobenzoesäure  mit  der  äquivalenten  Menge  Kaliumcyanat 
und  behandelt  den  ausgeschiedenen  Niederschlag  mit  Thierkohle  (Menschutkin).  — 
Sehr  kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  1  Thl.  löst  sich  in  98,5  Thln.  Wasser  von  100"  (M.). 
Verliert  das  Krystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure,  aber  bei  100".  1  Thl.  wasserfreier 
Säure  löst  sich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  139  Thln.  Alkohol  (von  96  "/(,)  und  in 
786  Thln.  Aether  (Traube).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  (bei  200")  in  Harnstoff  und 
Harnstoffbenzoesäure  (Griess,  Z.  1868,  650).  2C8HgN,Ü3  =  C,5H^2N,05  +  CO(NH,),.  Zer- 
fällt, bei  der  Destillation  mit  P,05,  in  CO,  und  Amidobenzonitril.  CsH^N^Og  =  NH,. 
CgH4.CN  -j-  CO,  -\-  H,0.  Spaltet  sich,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Amidobenzoesäure, 
CO,  und  NH3. " 

Salze:  Mens_chutkin.  —  NH4.C8H.N,03 -j- H,0.  —  K.A  (über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet). —  Ca.Ä2 -j- 4H2O.  Darstellung.  Aus  der  freien  Säure  und  CaCOg.  — 
Nadeln,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigt.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Baryum- 
salz  ist  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Gummi.  —  Pb.A,  -1-  2H2O.  Niederschlag,  löslich 
in  siedendem  Wasser.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser  (charakteristisch).  —  Ag.A.  Käsiger 
Niederschlag;  wird  unter  Wasser  krystallinisch. 

Aethylester  CjgHjoNjO,  =  C8H.N,03.C2H5.  Bildtmg.  Beim  Zusammenschmelzen 
von  Amidobenzoesäureester  mit  Harnstoff  oder  bequemer  beim  Versetzen  einer  wässerigen 
Lösung  von  salzsaurem  Amidobenzoesäureester  mit  Kaliumcyanat.  Bei  vorsichtigem 
Schmelzen  von  Aethoxylcarbimidamidobenzoesäure  (Griess,  J.pr.[2]4:,  293).  CjpHj2N,03 
=  CgH.NjOo.CjHj.  —  Blättchen.  —  Schmelzp.:  176".  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 
Zerfällt  bei  längerem  Schmelzen,  oder  rascher  bei  der  trockenen  Destillation,  in  Harnstoff 
und  Harnstoff benzoesäureester. 
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Amid  CgHgNgOa  =  CgH-NoOg-NHo.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Amidobenzamid 
und  Kaliumcyanat  (Menschutkin).  —  Schuppen  und  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt 
unter  Zersetzung.  In  kaltem  Wasser  oder  Weingeist  schwer  löslich,  viel  leichter  in 
kochendem  Wasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Baryt,  in  NH3  und  Uramido- 
benzoesäure. 

Methyluramidobenzoesäure  CgHjoN^Og  =  NH(CH3).CO.NH.CgH4.CO,H.  Bil- 
dung. Aus  Cyancarboxamidobenzoesäure  und  wässeriger  Methylaminlösung  (Griess,  B. 
18,  2415.  —  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Aethyluramidobenzoesäure  CioH,,N,03  =  NH(C.,H,).CO.NH.CeH,.CO,H.  Bil- 
dtmg.  Man  versetzt  eine  kaltgesättigte  alkoholische  Lösung  von  Amidobenzoesäure  mit 
Aethylcarbimid  (Griess,  J.  pr.  [2]  5,  454).  —  Feine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Reagirt  stark  sauer.  Wird  von 
kochender,  koncentrirter  Salzsäure  nicht  verändert,  zersetzt  sich  aber  bei  längerem  Kochen 
mit  koncentrirter  Kalilauge.  —  Ba(CioHijN2  03)2  +  SHjO.  Mikroskopische  Nadeln,  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich.  —  Ag.A     Schmale  Blättchen. 

Amidcäthyluramidobenzoesäure  CjoHigNsOj^NHj.CoH^.NH.CO.NH.CsH^.COjH. 
Bildung.  Aus  Cyancarboxamidobenzoesäure  und  Aethylendiamin  (Griess,  B.  18,  24i6). 
Glänzende  Säulen  und  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Soda,  aber  leicht 
in  Ammoniak.  —  CioH,,NgO,.HCl  +  2V,H,0. 

Phenyluramidobenzoesäure  Cj,H,.N,03  =  NH(CeHJ.CO.NH.CeH,.CO.,H.  Bil- 
dung.  Aus  m-Amidobenzoesäure  und  Phenylcarbimid  bei  100"  (Kühn,  B.  17,  2882). 
Man  behandelt  das  Produkt  mit  Natronlauge,  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  270"  unter 
Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Aether. 

Nitrouramidobenzoesäuren  CgH-NgOä  =  NH2.CO.NH.C6H3(N02).CO,H.  Bildung. 
Beim  Kochen  der  drei  isomeren  Dinitro-m-Üramidobenzoesäuren  mit  verdünntem  Ammoniak 
entstehen  drei  isomere  Nitrouramidobenzoesäuren  (Griess,  B.  5,  193).  CsHg(NO,)2N.,03  + 
H20  =  C8H7(NO,)N,03 +  HNO3.  Man  versetzt  die  heifse  Lösung  mit  BaCl.,  imd  erhält 
zunächst  das  Baryumsalz  der  /S-Säure.  Das  Filtrat  daA^on  liefert  beim  Koncentriren  das 
a-Salz;  in  den  letzten  Laugen  ist  das  y-Salz  enthalten. 

a-Nitrouramidobenzoesäure  (CO.^H  :  NH  :N02  =  1 :  3  :  G).  Hellgelbe  Nadeln 
oder  schmale  Blättchen.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heifsem  Alkohol.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich.  Geht,  beim  Behandeln  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  in  Amidouramidobenzoesäure  über. 

/9-Nitrouramidobenzoesäure  (CO,H  :  NH  :  NO^ :  1  :  3  :  4).  Sehr  feine,  hellgelbe 
Nadeln  (aus  Wasser).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem, 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in  /;- Amidouramido- 
benzoesäure übergeführt.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge,  in  COj  und  /-;-Azimido- 
benzoesäure  CjE^NaOa.   —  Das  Baryumsalz  bildet  gelbe,  nadelförmige'  Krystalle. 

y-Nitrouramidobenzoesäure  (CO.,H  :  NO,  :  NH  =  1  :  2  :  3).  Kleine,  gelbe,  sehr 
schwer  lösliche  Blättchen.  ZerföUt,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  CO., ,  NHg  und 
Nitroamidobenzoesäure.  C3H,(N0.3)N,03  +  H^O  =  CO.  +  NH3  +  CjHJNÖ2)(NH,)0,. 
Geht,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  y - Amidocarboxamidobenzoesäure 
CgH.NoOg  über. 

m-Nitro-m-Uramidobenzoesäure  CsH.NgOg  +  H.O  (CO.HiNHrNO,  =  1:3:5). 
Bildung.  Entsteht,  neben  Diuramidonitrobenzoesäure ,  beim  Eintragen  von  m-Nitro- 
m-Amidobenzoesäure  in  eine  kalt  gesättigte,  wässerige  Lösung  von  cyansaurem  Kalium 
(Griess,  B.  17,  2184).  Man  erwärmt  einige  Stunden  lang  auf  50—60",  übersättigt  dann 
mit  Essigsäure  und  giebt,  nach  mehreren  Stunden,  sehr  viel  verdünnte  HCl  hinzu.  Der 
gebildete  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  Diuramidonitrobenzoesäure 
ungelöst  bleibt.  Oder  man  bindet  das  Säuregemenge  an  Baryt;  das  Salz  der  Nitro- 
uramidobenzoesäure  ist  viel  leichter  löslich  als  jenes  der  Diuramidosäure.  —  Hellgelbe 
Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemhch  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast_  gar  nicht  in 
kalteni.  Sehr  mäfsig  löslich  in  Aether,  löst  sich  in  Alkohol  leichter  als  in  Wasser.  — 
Ba.Ä„'-j-5H,0.   Gelbe  Warzen.   Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kaltem. 

Dinitrouramidobenzoesäuren  CgHgN^Oj  =  NH,.C0.NH.C6H2(N0,)2.C0,H.  Bil- 
dung. Beim  Lösen  von  Uramidobenzoesäure  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure,  welche 
durch  Aufkochen  von  salpetriger  Säure  befreit  ist,  entstehen  drei  Dinitrouramidobenzoe- 
säuren, deren  Trennung  nicht  gelingt.  Rein  erhält  man  diese  Säuren  durch  Auflösen 
der  drei  Mononitrouramidobenzoesäuren  in  rauchender,  von  salpetriger  Säure  freier  Salpeter- 
säure (Griess,  B.  5,  197).  —  Die  drei  Dinitrouramidobenzoesäuren  zerfallen,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  in  CO.,,  N,0  und  Nitroamidobenzoesäuren.  CsHg(N0,,).2N.,03  =  C;H^(NO.,) 
(NH,)0.2 +CO2 +N2O. "  Beim  Kochen  mit  ammoniakalischem  Wasser  zerfallen  sie  in 
Salpetersäure  und  (drei)  Nitrouramidobenzoesäuren. 


806      AROMAT.  REIHE.  —  XXII.  SÄUREN  M.  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [31.  8.  87. 

a-Dinitrouramidobenzoesäure.  Gelblichweifse  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Selbst  eine  sehr  verdünnte  ammo- 
niakalische  Lösung  der  Säure  giebt  mit  BaCl,  einen  hellgelben  Niederschlag,  aus  mikro- 
skopischen Krystallen  bestehend. 

;9-Dinitrouramidobenzoe säure.  Gleicht  sehr  der  a- Säure:  scheint  in  Alkohol 
und  Aether  etwas  schwerer  löslich  zu  sein.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  gelbgrüner,  amor- 
pher Niederschlag. 

y-Dinitrouramidobenzoesäure.  Gelblichweifse  Blättchen  oder  Nadeln.  —  Das 
Baryumsalz  ist  etwas  leichter  löslich  als  jene  der  a-  oder /9-Säure  und  scheidet  sich  in 
langen,  feinen,  gelben  Nadeln  aus. 

Amidouramidobenzoesäuren  CgHgNgOg  =NH,.CO.NH.C6H3(NH,).C02H. 

«-Säure  (CO,H  :  NH  :  NH.,  :  1  :  3  :  6).  Bildung.  Aus  a-Nitrouramidobenzoesäure 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Griess,  B.  5,  195).  —  Weifsgraue  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser  und  noch  weniger  in  kochendem  Alkohol.  —  CgHgNgOg.HCl.  Blätt- 
chen, sehr  schwer  löslich,  selbst  in  sehr  verdünnter  Salzsäure.  —  Ag.CgHgNgOg.  Unlös- 
licher Niederschlag. 

;9- Säure    (CÜ.jH  :  NH  :  NH.,  =  1:3:4).    Bildung.   Aus  /5-Nitrouramidobenzoesäure 

mit  Zinn  und  Salzsäure.    —    Blättchen,    sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 

schwer  in  heifsem.     Verbindet  sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren.    Zerfällt  beim 

Kochen    mit    Salzsäure    oder    Barytwasser    in    NHg    und  Amidocarboxamidobenzoesäure. 

CgH-lNOjjNjO,  =  CgHgNoOg -[- NHg.      Liefert   mit    salpetriger    Säure  Azimidouramido- 

benzoesäure  CoHrN.O.,. 

/NH\ 
Amidocarboxamidobenzoesäure  CgH^NjOg  =  C0,H.C|;H3<^  X^-rx  /CO (?).  j9-Säure 

(COoH  :  NH  :  NH  =  1 :  3  :  4),  Bildung.  Siehe  /S-Amidouramidobeuzoesäure  (Geiess). — 
Krystallisirt  in  kleinen,  körnigen  Krystallen.  Ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  so 
gut  wie  unlöslich.  —  Das  charakteristische  Ammoniaksalz  bildet  schwer  lösliche,  lange 
Nadeln.  —  Aus  seiner  mit  BaCl,  versetzten  Lösung  krystallisirt  das  Barvumsalz 
BaCCsHgN^Og), +  4H,0  in  Nadeln.' 

y-Säure  (CO.jH  :  NH  :  NH  :=  1  :  2  :  3).  y-Nitrouramidobenzoesäure  geht,  beim  Be- 
handeln mit  Zinn  und  Salzsäure,  sofort  in  eine  Säure  CyHgN^Og  über  (Griess). 
CsH,(N0.2)N,03  +  6H  =  C8HgN203  +  NH3+2H20.  —  Die  Säure  bildet  mikroskopische 
Nadeln ,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  vollkommen  unlöslich  sind. 

m-Diuramido-m-Nitrobenzoesäure    CgHgN^Og  +  2H,0  =(NH,.CO),.N.C6H3(NO,). 

COoH  +  2H20(C02H  :  N  :  NO,,  =  1:3:5).     Bildung.     Entsteht,  neben  m-Nitrouramido- 

benzoesäure,  aus  m-Nitro-m-Amidobenzoesäure  und  Kaliumcyanat  (Griess,  B.  17,  2186). 

—  Darstellung.    Siehe  m-Nitro-m-Uramidobenzoesäure.  —  Warzen  aus  mikroskopischen 

Nadeln    oder   Blättchen    bestehend    (aus  Alkohol).      Sehr   schwer   löslich   in    kochendem 

Wasser,  kochendem  Alkohol  oder  Aether.  —  Ba.A  -\-  772H.,0.     Hellgelbe  Kügelchen  oder 

Nädelchen.     Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

/N\ 
/9- Azimidouramidobenzoesäure      CgHgN^Og  =  CO^  H  .  CßHgC  ^    >N  .  CO  .  NH,. 

(CO,H  :  N  :  N  =  1:3:4).  Bild^mg.  Beim  Versetzen  der  salzsauren  Lösung  von  ;9-Amido- 
m-L^ramidobenzoesäure  oder  Amido-p-Uramidobenzoesäure  (CO^H  :  NH.,  :  NH  =  1:3:4) 
mit  Kaliumnitrit  (Griess,  B.  15,  1881).  CgH^NgOg  +  HNO.,  =  CgH.N^Og  +  2H.,0.  — 
Mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser, 
in  CO.,,  NHg  und  ,3-Azimidobenzoesäure.  CgHeN.O^  +  H.,0  =  C.H.NgO.,  +  C0.,  + NH3. 
m'-Thiouramidobenzoesäure  CsHgN2  0.,S  =  NH.2.CS.NH.C6H^.'C0,H  (?).  Bildung. 
Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  schwefelsaurer  m-Amidobenzoesäure  mit  Rhodan- 
kalium,  so  scheidet  sich  K,S04  aus,  und  in  Lösung  geht  die  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol lösliche  EhodanamidoBenzoesäure  C-HjN0.,.SCNH.  Durch  wiederholtes  Lösen  und 
Abdampfen  geht  Letztere  in  die  isomere  Thiouramidobenzoesäure  über  (Arzrüxi  B.  4, 
407).  Bei  eintägigem  Stehen  von  m-Cvanamidobenzoesäure  mit  Schwefelammonium 
(Traube,  ä  15,  2118).  NH(CN).C6H,.COoH  +  H.,S  =  C8HgN.jO.,S.  —  Nadeln.  Schmilzt 
bei  187°,  dabei  NH3  und  HgS  entwickelnd.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heifsem.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Rhodanreaktion 
(L^nterschied  von  Rhodanamidobenzoesäure).  Wird  nicht  entschwefelt  durch  HgO  oder 
Ag20;  beim  Kochen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  entsteht  aber  Cyanamidoben- 
zoesäure.     Die  heifse,  wässerige   Lösung  giebt  Niederschläge  mit  BaCl., ,  Pb(N03).,  und 

AgNOg. 

m-Aethylthiouramidobenzoesäure  CioHj.,N,SO,  =  NH(C.jH5).CS.NH.C6H,.C02H. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  m-Amidobenzoesäure  mit  Alkohol  und  AethyLsenföl 
(AscHAN,  B.  17,  430).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  starker  Gas- 
entwickelung bei  194—195°. 
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m-AUylthiouramidobenzoesäure  CiiHjjN.SO.  -=  NH(C3H5).CS.NH.C,H,.CO,H. 
Bildung.  Aus  m-Amidobenzoesäure,  AHylsenföl  und  Alkohol  (AsCHAK,  B.  17,  431).  — 
Fettglänzende  Krystallblätter  (aus  Alkohol).     Schmilzt   unter  Gasentwickelung  bei  189°, 

m-Phenylthiouramidobenzoesäure  C^HigKSO,,  =  NH(C6H5).CS.NH.C,5H4.C02H. 
Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenylthiocarbanilid ,  bei  einstündigem  Erhitzen  von  10g 
m-Amidobenzoesäure  mit  10  g  Phenylsenföl ,  im  Kohr,  auf  100°  (Aschan,  B.  17,  428). 
Man  behandelt  das  Produkt  mit  verdünntem  Ammoniak,  welches  Diphenylthiocarbanilid 
ungelöst  lässt.  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  unter  stürmischer  Gasentwickelung  bei  260 
bis  262°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin.  Wird 
von  kochendem  Wasser  langsam  zersetzt.  Aus  der  Lösung  der  Alkalisalze  wird  durch 
AgNOg  sofort  Ag,S  geßillt.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  unter  Bildung 
von  Phenylsentol,  Acetamidobenzoesäure  und  einem  bei  159 — 160°  schmelzenden  Acetyl- 
derivat  Ci4HjjNjSOo(C,H30)  (?),  das  aus  Benzol  in  silberglänzenden  Aggregaten  kry- 
stallisirt. 

PhenyloxybenzoylthioharnstoflF(Phenylthiouramidobenzoesäure)Ci4Hj2N2S02 
=  NH(C6H5).C(NH).S.C6H4.COjH(?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  der  alkoho'Uschen 
Lösungen  von  Phenylsenföl  und  Amidobenzoesäure  (Merz,  Weith,  B.  3,  244).  Aus  SenfÖl- 
benzoesäure  und  Anilin  (Rathke,  Schäfer,  A.  169,  106).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  190 — 191°  (R.,  S.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht 
in  Alkohol,  Aether.  Löslich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  und  daraus  durch  Säuren 
fallbar.     Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  entsteht  sofort  Schwefelsilber. 

Thioharnstoffbenzoesäure  CigH^oN^SO^  =  CS(NH.C6H4.C02H),.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Amidobenzoesäure  mit  CSj  und'  Alkohol  (Merz,  Weith,"  5. 3,  812).  2CJH7NO2 
-|- CS2  =  CjsS^j^NgSO^^- HoS.  Entsteht,  neben  Senfölbenzoesäure ,  beim  Erwärmen  von 
Amidobenzoesäure  mit  CSCL  auf  100"  (Rathke,  Schäfer,  A.  169,  101).  Aus  Thioharn- 
stofF  und  Amidobenzoesäure  bei  130°  (R.,  ScH.).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem,  verdünntem 
Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Zersetzt  sich  unter  HgS-Entwickeluug  oberhalb  300°.  Leicht  löslich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Zerfallt ,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  in  Senfölben- 
zoesäure und  Amidobenzoesäure.  Geht  beim  Erhitzen  mit  CSCl,  auf  140°  in  Senfölbenzoe- 
säure über.  Geht,  beim  Digeriren  mit  Kali  und  Quecksilberoxyd,  über  in  Harnstoffben- 
zoesäure;  mit  HgO  und  Ammoniak  entsteht  Carbimidamidobenzoesäure  C^HjaNgO^.  — 
Ba.CjgHjoNgSO^  (getrocknet).    Körnige  Masse  (M.,  W.). 

Senfölbenzoesäure  C8H5NS02  =  CS.N.CgH4.C02H.  Bildung.  Aus  Amidobenzoe- 
säure und  CSCl.,  bei  140°  (Rathke,  Schäfer,  A.  169,  103).  Beim  Kochen  von  Thioharnstoff- 
benzoesäure mit  Salzsäure  (R.,  Sch.).  CS(HN.C,H50,)2  =  C8H5NS08+NH2.C6H,.C02H.  — 
Amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,  u.  s.  w. 
Löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Zersetzt  sich  oberhalb  310°.  Geht  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  über  in  das  Cyanat:  CON.C6H^(C02H)  (?). 
Alkalische  Bleilösung  scheidet  sofort  Schwefelblei  aus.  Verbindet  sich  mit  Anilin  zu 
PhenyloxybenzoylthioharnsofF. 

Oxalbenzamsäure  (Oxalamidobenzoesäure,  Benzamoxalsäure)  C9H7NO5  = 
OH.GjOj.NH.CgH^.COjH.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
wasserfreier  Oxalsäure  und  m-Amidobenzoesäure  auf  180°  (Griess,  B.  18,  2412).  Ent- 
steht auch  beim  Kochen  des  Baryumsalzes  der  Cyancarbimidamidobenzoesäure  mit  Wasser 
(GRIESS,  B.  18,  2412).  CN.C(NH).NH.C6H4.C02H  -j-  3H,0  =  C^H^NOg  +  2NH3.  — 
Darstellung.  Man  erhitzt  7  Thle.  m-Amidobenzoesäure  mit  6  Thln.  entwässerter  Oxal- 
säure Vo — V4  Stunden  lang  auf  150 — 155°,  wäschst  das  Produkt  mit  wenig  kaltem  Wasser 
und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heifsem  Wasser  um  (H.  Schiff,  A.  232,  142).  — 
Schmale  Blättchen  (aus  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in 
kaltem,  fast  gar  nicht  in  Alkohol.  Wandelt  sich  bei  210°  in  Oxalyldibenzamsäure  um. 
Hält  1  HoO  (?)  (Sch.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  erst  Anilbenzamoxalsäure,  dann 
Aniloxalbenzamanilid  und  schliefslich  Oxanilid  und  Amidobenzanilid.  Mit  Alkohol  und 
HCl  entstehen  die  Ester  der  Oxalsäure  und  m-Amidobenzoesäure.  —  Ba.CgHjNOg  -\-  2H2O. 

Aethoxalbenzamsäure  C^Hj^NOs  =  C2H-O.C2O2.NH.CgH4.CO2H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Oxaläther  mit  Amidobenzoesäure  und  Alkohol  (H.  Schiff,  A.  232,  131).  — 
Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  225°  dabei  in  Oxaläther  und  Oxal- 
dibenzamsäure  zerfallend. 

Aethoxalbenzamid  C11H12N2O4  =  C2H5O.C2O2.NH.C6H4.CO.NH2.  Bildung.  Aus 
Oxaläther  und  m-Amidobenzamid  (Schiff,  A.  232,  136).  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  191,5°.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Oxaläther  und  Oxaldibenzam- 
diamid  C.,O.,(NH.CgH,.CO.NH.0o. 

AethoxalbenzamanilidCi7Hi6N204=C2H50.C202.NH.CeH4.CO.NH.C6H5.  S^/tZwwö'. 
Bei  kurzem  Erhitzen  bis  nahe  zum  Sieden  von  m-Amidobenzanilid  mit  etwas  über  1  Mol. 
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Oxalätber  (H.  Schiff,  A.  232,  137).  —  Atlasglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.: 
180°.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Amidoxalbenzamsäure  (Oxalamidobenzoesäure)  C3H8N2O4  =  NHo.CO^.NH. 
CgH^.COoH.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Carboxamidocarbimidamidobenzoesäure 
mit  Wasser  (Griess  ,  B.  18,  2411).  CgH^N^Og  +  H,0  =  CgHgN^O,  +  NH3.  Durch  Er- 
hitzen von  Oxamethan  mit  Amidobenzoesäure  (H.  Schiff,  A.  232j  133).  Das  Ammoniak- 
salz scheidet  sich  aus  bei  12  stündigem  Stehen  von  Aethoxalbenzamsäure  mit  alkoholischem 
Ammoniak  (Schiff).  —  Kleine  Schuppen  (aus  sehr  viel  Alkohol).  Wenig  oder  gar  nicht 
lösUch  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Zerfällt  bei  160—170"  in  Oxamid  und  Oxal- 
dibenzamsäure  CigHi^NoOg.  —  Ba-Ao  +  öH^O  (Gr.).  —  Ag.A.     Niederschlag  (Scn.). 

Aniloxalbenzamsäure  (Benzamoxalanilid)  CijHijNoO^  =  NH(CgH.j.C2  02.NH. 
CgH^.COjH.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Oxalbenzamsäure  oder  Aethoxalbenzamsäure 
in  kochendem  Anilin  (H.  Schiff,  .4.  232,  135).  —  Glänzende  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  300 — 305°  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Amidoxalbenzamanilid  CjgHjsN^Og  =  NH,.C,02.NH.C6H,.CO.NH.C6H,.  Bildung. 
Aus  Aethoxalbenzamanilid  und  alkoholischem  NH,,' (Schiff,  A.  232,  137).^  —  Kleine 
Krystalle. 

*  Aniloxalbenzamanilid  a^Hi^NgOg  =  NH(C6H5).C,0,.NH.C6H,.CO.NH.06H5.  Bil- 
dzing.  Beim  Kochen  von  Aethoxalbenzamsäure,  Oxalbenzamsäure  oder  Aethoxalbenzam- 
anilid mit  Anilin  (Schiff).  —  Kleine  glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  290—295°. 

Oxaldibenzamsäure  Cj,H^,,N„Oß  =  aOo(NH.CeH,.CO.,H),,.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Aethoxalbenzamsäure  (Schiff, "A  232,  137).  äCjHjO.C.Os.NH.CgH^.COoH 
=  C2  04(CoH5)., -|- CigHj.jN^Oß.  Beim  Erhitzen  von  Benzamoxal'säure  auf' 210°  (Griess,  R 
18,  2412).  Beim  Erhitzen  von  Aethoxalbenzamsäure  mit  m-Amidobenzoesäure;  bei  längerem 
Kochen  von  m-Amidobenzoesäure  mit  Oxaläther  (Schiff).  —  Krystallpulver.  Zersetzt 
sich  beim  Schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser.  Unzersetzt  lösHch 
in  Vitriolöl.  Wenig  löslich  in  kochendem  Eisessig.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
in  Oxalsäure  und  m-Amidobenzoesäure  zerlegt. 

Oxaldibenzamamidsäure  C^gH^gNaOs  =  C02H.C6H,.NH.C,02.NH.CeH,.OO.NH3. 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Aethoxalbenzamsäure  mit  m-Amidobenzamid  auf  105—110° 
(H.  Schiff,  A.  232,  J  38).  —  Krystallpulver.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Kaum  löslich 
in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Weingeist.     Löslich  in  Alkalien. 

Oxaldibenzamdiamid  CigH^.N.O^  =  C202(NH.CgH,.CO.NH2\.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Aethoxalbenzamamid  über  den  Schmelzpunkt  oder  Erhitzen  desselben  mit 
m-Amidobenzamid  (Schiff,  A.  232,  139).  —  Kaum  krystallinisches ,  nicht  schmelzbares 
Pulver.     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Aethoxylmalonbenzamsäure  Cj.Hj.NOj  =  C,H50.C3H202.NH.C,;H,.CO,,H.  Bil- 
dung.  Entsteht,  neben  Malondibenzamsäure,  beim  Kochen  von  Malonsäurediäthylester 
mit  m-Amidobenzoesäure  und  etwas  Alkohol  (H.  Schiff,  A.  232,  144).  Die  Malonyl- 
dibenzamsäure  fällt  hierbei  unlöslich  aus.  —  Lange,  silberglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  172 — 173",  dabei  in  Malonsäureester  und  Malondibenzamsäure  zerfallend. 

Malondibenzamsäure  Cj-Hj.N.Og  =  C3H,0,(NH.CgH,.C0,H),.  Bildung.  Siehe 
Aethoxylmalonbenzamsäure  (Schiff).  —  Nicht  schmelzbares  Krystallpulver.  Unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Weingeist. 

Oxysuceinamidobenzoesäure  (Benzamsuccinsäure)  C^ jHjjNOj  =  NH(C0.C.,H4. 
C02H).CgH4.C02H.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Succinamidobenzoesäure  mit  Wasser 
oder  schneller  mit  Barvt  oder  Ammoniak  (Muretow,  3C.  4,  298).  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
230°  (M.);  222—223°  (Fellizza Ri ,  G.  15,  550).  Geht  beim  Schmelzen  in  Succinamido- 
benzoesäure über.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CuHgNOg -{-  IVoHoO. 
Warzen,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  gefällt  und  hält  dann  nur  Y^H^O. 

Aethylester  CjgHjjNOg  =  CuHig'NOg.CoHg.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Bern- 
steinsäurediäthylester  mit  Amidobenzoesäure  und  Alkohol  (vgl.  Succindiamidobenzoesäure) 
(Pellizzari,  G.  15,  548).  —  Glänzende  Blätter  (aus  heifsem  Wasser).     Schmelzp.:  174°. 

Amid  C„Hi.,N.,0,  =  NH,.CO.C,H,.CO.NH.CgH,.CO,H.  Bildung.  Aus  dem  Aethyl- 
ester und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100°  (Pellizzari,  G.  15,  548).  —  Krystallpulver 
(aus  Alkohol).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  218 — 219°.     Verbindet  sich  mit  Basen. 

Anilid  Ci.HigN.O^  =  NH(CgH5).C,H,0,-NH.CgH,.C02H.  Bildung.  Aus  dem 
Aethylester  mit  Anilin  (Pellizzari,  G.  15,  549).  —  Sehr  kleine  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  252°. 

Anhydrid  (Succinamidobenzoesäure)  CuHgNO^  =  aH.^^^QNN.CgH^.CO^H. 

Bildu,ng.    Entsteht,   neben    Succindiamidobenzoesäure ,   beim  Zusammenschmelzen    von 
m-Amidobenzoesäure  mit  Bernsteinsäure  bei  200°.     Durch  kochenden  Alkohol  (von  45%) 


31.  8.  87]  AROMAT.  REIHE.  —  A.  SÄUREN  CnH,n_sO,,.  809 

wird  die  Succinamidobenzoesäure  dem  Gemenge  entzogen  (Muretow,  ^.  4,  295).  — 
Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  absolutem  Alkohol.  Zerfallt  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas,  in  die  absolut- 
alkoholische Lösung,  in  Bernsteinsäureester  und  Amidobenzoesäure.  Leitet  man  aber 
HCl  in  eine  Lösung  der  Säure  in  gewöhnlichem  Alkohol,  so  tritt  Spaltung  in  Bernstein- 
säure und  Succindiamidobenzoesäure  ein.  —  BafCijHgNOJj -j"  2HoO.  —  Ag.A. 

Sueeindiamidobenzoesäure  (Succinyldibenzamsäure)  C^gHjgN,Oß  =  C^H^O|NH. 
CeH4.C02H).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Amidobenzoesäure  mit  Bernsteinsäure  auf 
200"  entstehen  Succinamido-  und  Succindiamidobenzoesäure,  beim  Erhitzen  von  Succin- 
amidobenzoesäure mit  Amidobenzoesäure  auf  200"  aber  nur  Succindiamidobenzoesäure 
(Muretow,  ÄC  4,  300).  Man  löst  die  Säure  in  Barytwasser,  in  der  Kälte,  fällt  mit  CO, 
und  versetzt  die  kochendheifse  Lösung  mit  Salzsäure.  Entsteht  auch  aus  Succinamido- 
benzoesäure beim  Behandeln  mit  gewöhnlichem  Alkohol  und  Salzsäuregas  (Muretow). 
2Ci,H9N04-|- 2H2O  =  CjgHigNjOg -|- C^Hf-O^.  Entsteht,  neben  Benzamsuccinsäureäthyl- 
ester  bei  2tägigem  Kochen  von  10  g  m-Amidobenzoesäure  mit  20  ccm  Bernsteinsäure- 
diäthylester  und  10  ccm  Alkohol  (Pellizzari  ,  G.  15,  547).  Kochender  Alkohol  nimmt 
aus  dem  Gemische  den  Benzamsuccinester  auf.  —  Krystallpulver.  Fällt  aus  kalter  Lösung 
amorph  nieder.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  300".  Unlöslich  in  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Löst  sich  in  Alkalien.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Bernstein- 
säure und  Amidobenzoesäure.  Alkoholische  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung.  —  Ca.CjsHj^N^Oe 
-I-7H2O.  Warzen.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  492  Thln.  kalten  Wassers.  —  Ba.A  +  öH.O. 
Lange  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Benzamsebaeylsäure  Ci.H^gNOs  =  COoH.CsH.g.CO.NH.CgH^.COoH.  Bildung. 
Der  Monäthylester  dieser  Säure  entsteht,  neben  Sebacyldibenzamsäure,  bei  2tägigem 
Kochen  von  10  g  Amidobenzoesäure  mit  30  ccm  Sebacylsäurediäthylester  und  10  ccm 
Alkohol  (Pellizzari,  G.  15,  550).  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Sebacyldibenzamsäure 
aus,  während  der  Benzamsebacylester  gelöst  bleibt.  Entsteht  auch  aus  Sebacylsäure  und 
Amidobenzoesäure  bei  170"  (P.).  —  Kleine  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
192—193". 

Aethylester  CigH^-NO^  =  C.HjO.CO.CgHje.CO.NH.CgH^.COoH.  Glänzende  Schuppen 
(aus  Alkohol)  Schmelzp.:  146"  (Pellizzari,  G.  15,  551).  NHg,  sowie  Anilin,  wirken  erst 
bei  hoher  Temperatur  ein  und  liefern  dann  Sebamid,  resp.  Sebanilid.  —  Ba(Cj9H.,gN0g), 
-[-  2H,0.     Silberglänzende  Blättchen. 

Sebacyldibenzamsäure  C,4H,gN,,0g  =  C,Hig(C0.NH.CeH4.C0,H).,.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Benzamsebaeylsäure,  beim  Schmelzen  von  Amidobenzoesäure  mit  Sebacyl- 
säure; man  trennt  beide  Säuren  durch  Alkohol  (Pellizzari,  G.  15,  550).  Vgl.  auch 
Benzamsebaeylsäure.  —  Pulver.  Schmelzp.:  275".  Wenig  löslich  in  Lösungsmitteln.  — 
Ba.C.4H,eN„06  +  2H.,0.     Krystallinischer  Niederschlag. 

JMEalyldibenzamsäure  CjgHißKO,  =  C0,,H.CgH4.NH.C0.CH,.CH(0H).C0.NH.C6H4. 
CO,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  4  Thln.  m-Amidobenzoesäure  mit  3  Thln.  krystal- 
lisirter  Aepfelsäure  auf  140—150"  (H.  Schiff,  ä.  232,  166).  Man  wäscht  das  Produkt 
mit  heifsem  Wasser,  dann  mit  Alkohol,  löst  es  hierauf  in  NHg  und  fällt  durch  HCl.  — 
Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid Acetamidobenzoesäure.  —  Cu3(Ci8HigN2  0j)o  (bei  120").  Hellbraunes  Pulver,  un- 
löslich in  Wasser. 

Weinsäurederivate  der  Amidobenzoesäure.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf 
150 — 160"  von  1  Mol.  m-Amidobenzoesäure  mit  etwas  über  1  Mol.  Weinsäure  entstehen 
Tartrylbenzamsäure,  Tartraubenzamsäure,  Tartryldibenzamsäure  und  Tartrandibenzamsäure. 
Durch  Digeriren  mit  Wasser  werden  die  ersten  zwei  Verbindungen  ausgezogen.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  krystallisirt,  beim  Verdunsten,  erst  Tartrylbenzamsäure  und  dann 
Tartraubenzamsäure  (H.  Schiff,  A.  232,  157). 

1.  Tartrylbenzamsäure  CnH.iNO,  =  C0,H.CH(0H).CH(0H).C0.NH.CgH4.C0.,.H. 
Krusten  (aus  Alkohol)  oder  fettgläuzende  Schuppen.  Geht  bei  170"  in  Tartraubenzam- 
säure über.     Liefert,  beim  Erhitzen  mit  m-Amidobenzoesäure,  Tartrvldibenzamsäure. 

C0\ 

2.  Tartranbenzamsäure  C.iHgNOg  =  CO,H.CH(OH).Ch/^'"^«^*'^^^-^"  ^*^^^^"^^- 
Siehe  oben.  Entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Tartrylbenzamsäure  auf  160 — 170"  (Schiff^ 
A.  232,  162).  —  Krusten  oder  blumenkohlartige  Aggregate.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser 
allmählich  in  Tartrylbenzamsäure  über.  Zerfällt  bei  200"  in  H,0  und  Benzamtartridsäure. 
—  _Ba.CiiH,N06  (bei  140").  Leicht  löshch  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Cu.CnH.NO,, 
(bei  115").     Grüner,  pulveriger  Niederschlag. 

C0\ 
Tartranilbenzamsäure  C^^Hj^NjO^  =  NH(CgH5).C0.CH(0H).CH/'^' '  ^«^^ "  ^^-^' 
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Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Tartranben zam säure  mit 
Anilin  (Schiff,  A.  232,  163).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  245 — 246°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien.  Liefert  mit 
Essigsäureanhydrid  ein  bei  19? — 200"  schmelzendes  Acetylderivat. 

ro\ 

o    X,  .     .  -^  ■■         ^   -cn^-r.        JT^t^^tt^tt/N.C6H4.CO.,H.     Bildung.    Beim 

3.  Benzamtartridsaure  CnH^NOs  =  CO .  CH.CH/         6    4        2  j 

Erhitzen  von  Tartrvlbenzamsäure  oder  Tartranbenzamsäure  auf  200 — 210°  (Schiff,  A. 
232,  164).   —  Pulver.     Löslich  in  Alkalien.   —   C^HgNOs.Cu.OH.     Grüner  Niederschlag. 

4.  Tartryldibenzamsäure  C,gHj6N,0g  =  [— CH(OH).CO.NH.C6H4.COoH]2.  Bildung. 
Siehe  oben.  Den  in  Wasser  nicht  löslichen  Antheil  des  Einwirkungsi^roduktes  von  Wein- 
säure auf  m-Amidobenzoesäure  kocht  man  mit  Weingeist  aus,  wobei  sich  Tartryldibenzam- 
säure löst  und  Tartrandibenzamsäure  ungelöst  bleibt  (ScH.,  A.  232,  159).  —  Krystall- 
pulver.     Leicht  löslich  in  Natronlauge.    —    C^gH^^N2  08(Cu.OH)2.     Blaue  Krystallflocken. 

co\ 

5.  Tartrandibenzamsäure  Ci,Hi,N,,Oj  =  C03H.C6H^.NH.CO.CH(OH).CH/  «  *" 
COgH.  Bildung.  Siehe  Tartryldibenzamsäure.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Tartryl- 
dibenzamsäure auf  180—200°  (Schiff).  —  Pulver.  —  Cu3(Ci8H,iNoO-)2  (bei  190°).  Blau- 
grüner Niedei-schlag. 

6.  Tartryldibenzamamidsäure  C\,Hi,N,0,  =NHo.CO.CeH^.NH.CO.CH(OH).CH(OH). 
CO.NH.CgH^.COoH.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  3  Thln.  Tartrylbenzamsäure  mit 
2  g  wasserfreiem  m-Amidobenzamid  auf  140°  (Schiff,  A.  232,  165).  Man  behandelt  das 
Produkt  mit  verdünnter  NHg  und  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Pulver.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Weingeist,  leicht  in  Alkalien.  —  Cu.C^gHisNgO;  -\- 
H.,0.     Hellblauer  Niederschlag. 

OH.CH.CO.NH.C„H,.COv 


7.  Tartrandibenzamimid  C.gH.gNoOr  =         CH\  >NH,      Bildung. 

CO  /   ■  '^  *  ■ 

Beim  Erhitzen  von  Tartryldibenzamamidsäure   auf  150 — 160°  (Schiff,  A.  232,  165).   — 
Schuppen  (aus  Eisessig).     Unlöslich  in  verdünnter  NH.,  und  in  kochendem  Weingeist. 

Benzoylamidobenzoesäure  Ci^HjjNOj  ^  NH(CjH50.,).CgH^.C02H.  Bildtiiig.  Aus 
amidobenzoesaurem  Silber  und  Benzoylchlorid  (Cahoues,  Ä.  103,  90).  —  Mikroskopische 
Krystalle.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  etwas  löslich  in  Alkohol,  CHClg  und 
kochendem  Wasser  (Foster,  A.  117,  172). 

m-Amidobenzoesäure  und  Cyan.  Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  wässerige 
Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  werden  Amidobenzoesäurecyanid  und  Cyancarbimido- 
amidobenzoesäure  gefallt.  Leitet  man  Cyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Amido- 
benzoesäure,  so  entstehen  drei  Körper:  Amidobenzoesäurecyanid,  Carbimidamidobenzoe- 
säure  CjjH^gNgO^  und  Aethoxylcarbimidamidobenzoesäure  C^oH^oNjOg.  —  Die  Derivate 
der  m-Amidobenzoesäure:  das  Percyanid  CjHjNOo(CN)o  und  die  Aethoxylcarbimidamido- 
benzoesäure  unterscheiden  sich  von  den  analogen  Derivaten  der  o-Amidobenzoesäure: 
Dicyanamidobenzoyl  CgH.NgO  imd  Aethoxylcyanamidobenzoyl  CioHjoN202  nur  durch 
1  Mol.  Wasser.  Bei  der  Bildung  der  Derivate  der  o-Amidobenzoesäure  ist,  wie  häufig  in 
der  Orthoreihe,  Kondensation  und  Abscheidung  von  Wasser  eingetreten. 

Amidobenzoesäurecyanid  CjgHj^N^O^  =  (C-HjNO,  .CN).,.  Darstellung.  Das 
Produkt  der  Einwirkung  von  Cyan  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Amidobenzoesäure 
wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  kalter,  verdünnter  Salzsäure  behandelt, 
welche  nur  die  Cyancarbimidamidobenzoesäure  auszieht  (Griess,  B.  11,  1985).  —  Gelb, 
krystallinisch,  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich 
mit  Basen  (Griess,  Leibius,  A.  113,  332).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser,  CO.,, 
NHg,  NH^.CN  und  m-Amidobenzonitril  (Griess,  i?.  1,  191;  Hofmaxj^,  B.  1,  194).  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  130°,  in  NHg,  Amidobenzoesäure  und  Oxalamido- 
benzoe.säure  (Griess,  B.  16,  336).  CigHi.N.O,  +  3H2O  =  2NH3  -j-  C^H.NO.,  -f  OH.C2O.,. 
NH.CeH^.CGjH.  Liefert,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  ßenzglykocyamin 
CgHgNgO,  (Griess,  B.  1,  192;  B.  3,  703),  daneben  werden  etwas  Oxalsäure  und  Amido- 
benzoesäure gebildet.  Eine  gleiche  Zerlegung,  wie  durch  Kalilauge,  erleidet  das  Cyanid 
auch  durch  Salzsäure  (Griess,  B.  1,  194;  Z.  1866,  35;  Z.  1867,  535). 

Cyancarbimidamidobenzoesäure  CgH^NgO.,  +  '/3H2O  ==  C03.C6H4.NH.C(NH).CN. 
Darstellung.  Siehe  Amidobenzoesäurecyanid.  Die  salzsaure  Lösung  wird  mit  NHg 
übersättigt  und  dann  durch  Essigsäure  gefällt.  —  Elliptische  Blättchen.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser;  wird  von  kochendem  zersetzt.  Leicht  und  unzersetzt  löslich  in 
kochendem  Alkohol.  Eeagirt  sauer.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Liefert, 
beim  Erhitzen    mit   Anilin ,  Phenylbenzglykocyamin    und   HCN.     Wird    von    kalten   ver- 
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dünnten  Säuren  langsam  in  Carboxamidocarbimidamidobenzoesäure  CgH^NgOg  übergeführt. 
Das  Baryumsalz  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  NHg  und  oxalamidobenzoesaures 
Baryum;  daneben  entsteht  auch  die  Säure  C9H3N3O3.  Verbindet  sich  direkt  mit  Dimethyl- 
amin.     Salpetrige  Säure  erzeugt  Cyancai'boxamidobenzoesäure. 

Dimethylamidodicarbimidaniidobenzoesäure  C^jH^^N^O,  =  CO^H.CgH^.NH. 
C(NH).C(NH).N(CH3),.  Bildung.  Bei  4— 6tägigem  Stehen  von  1  Thl.  Cyancarbimid- 
amidobenzoesäure  mit  8  Thln.  Dimethylaminlösung  (von  10  7o)  (Griess  , -B.  18,  2413). 
C9H.N3O, -j-NH(CH3).,  =  CiiHj^N402.  —  Glänzende,  sechsseitige  Blättchen  (aus  Wasser). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Soda,  nach  der  Gleichung : 
Ci,Hi,N,0,  +  2H,0=:NH,.a02.NH.CgH,.CO,H  +  NH3  +  NH(CH3),.-Ci,H,,N,02.HCl. 
Carboxamidocarbimidamidobenzoesäure  CgHgNgOg  -j-  H,0  =  NHg.CO.QNH). 
NH.CpH^.COjH  -\-  HjO.  Bildung.  Bei  einmonatlichem  Stehen  von  Cyancarbimidamido- 
benzoesäure  mit  verdünnter  Salzsäure  (gleiche  Theile  Salzsäure  und  Wasser)  (Griess,  B. 
18,  2411).  CgHjNgOa-f-HjO  =  C9H9N3O3.  —  Kleine  Säulen  oder  Prismen  (aus  Wasser). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Zer- 
fallt, bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  NH3  und  Oxalamidobenzoesäure.  —  CgHgNoO,. 
HCI.AUCI3  +  IVaH.O.     Gelbe,  glänzende  Nadeln. 

Cyancarboxamidobenzoesäure  C9H,jN„03  =  CN.CO.NH.CeH^.CO,H.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  kalte  Lösung  von  Cyancarbimidamidobeuzoe- 
säure  in  verdünnter  Salzsäure  (Griess,  B.  18,  2415).  CN.CcNHj.NH.CcH^.CO,!!  +  HNO^ 
=  CgHgNjOg  -|-  K,  -\-  HjO.  —  Glänzende  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Wird  durch  kochendes  Wasser  zerlegt  in  CO,,  HCN  und  Carboxamidobenzoesäure. 
Wässeriges  Ammoniak  bewirkt  sofort  Spaltung  in  Uramidobenzoesäure  NH.,.CO.NH.CgH^.. 
CO„H  und  Blausäure.     Verbindet  sich  direkt  mit  Hydroxylamin. 

"Verbindung  mit  Hydroxylamin  CgHgNjO^  =  OH.NH.C(NH).CO.NH.CeH,. 
CO.jH.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Cyancarboxamidobenzoesäure  in  (1  Mol.)  wässe- 
rige'm  Hydroxylamin  (Griess,  B.  18,  2416').  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser.  —  Ba(C9HgN3ÜJ,  +  4  H^O. 

Carbimidamidobenzoesäure"(Guaüidodibenzoesäure)  Ci5H,3N304  =  NH.C(NH. 
CgH^.COjH),.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cyaugas  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Amidobenzoesure  scheidet  sich  das  gelbe  Amidobenzoesäurecyanid  sofort  aus. 
Bleibt  das  Filtrat  einige  Wochen  stehen,  so  entsteht  ein  neuer,  farbloser  Niederschlag, 
den  man  mit  Wasser  auskocht.  Hierbei  geht  Carbimidamidobenzoesäure  in  Lösung, 
während  Aethoxylcarbimidamidobenzoesäure  zurück  bleibt.  Man  reinigt  erstere  Säure 
durch  Lösen  in  heifser,  verdünnter  Salzsäure,  Uebersättigen  der  Lösung  mit  Ammoniak 
und  Ansäuern  mit  Essigsäure  (Griess,  Z.  1867,  534).  Entsteht  auch  beim  Behandeln 
von  Thioharnstoft'benzoesäure  mit  Quecksilberoxyd  und  Ammoniak  (Griess,  A.  172,  172). 
C,,H,3N,0,S  +  NH3  =  C^.H.gNgO,  +  H,S. 

Wird  aus  alkalischer  Lösung,  durch  Essigsäure,  amorph  gefällt.  Der  Niederschlag 
wandelt  sich  bald  in  Nadeln  um.  Leicht  löslich  in  heifser,  verdünnter  Salzsäure.  Ver- 
bindet sich  mit  Säuren  und  Basen.  —  Ba(Ci5H,2N304)2.  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  —  CisHj'gNgO^.HCl.  Krystalle.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  in  Salzsäure.  —  (Ci5HjgN304.HCl).,.PtCl4. 

Aethoxylearbimidamidobenzoesäure  CioHi„N,,Og  +  iVoH.,0  -=  CO.H.CgH^.NH. 
C(NH).OCoH5+1V;H,0.  BUdung.  Siehe  Carbimidamidobenzoesäure(GRiESS)'.  C,H-NO,+ 
CoHgO  +  2CN  =  CioHjoN.Og  +  HCN.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Hält  l^/^H^O,  die  beim  Trocknen,  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure,  entweichen  (Griess,  J.  pr.  [2]  4,  296).  Geht  beim  vorsichtigen 
Schmelzen  über  in  den  isomeren  Uramidobenzoesäureester;  bei  längerem  Schmelzen 
entsteht  Carboxamidobenzoesäureester  Cj5Hi9N2  03(C2H5)2.  Löst  sich  leicht  in 
kalten,  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien,  zerfällt  aber,  beim  Erwärmen  damit,  in  Alkohol 
und  Uramidobenzoesäure  CgHgNjOg.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  Urethanbenzoesäure 
C10H11NO4. 

Benzglykocyamin  CgHgNgO,  +  H^O  =  NH,.C(NH).NH.C6H,.C02H  +  H.O.  Bil- 
dung.  Beim  Kochen  von  Cyancarbimidamidobenzoesäure  mit  mäfsig  starker  Kalilauge 
(Griess,  B.  1, 192;  B.  3,  703).  C9H,N30.,  +  H20  =  CO  +  C8H9N30,.  Bildet  sich  bei  längerem 
Stehen  einer,  mit  Cyanamid  und'  etwas  Ammoniak  versetzten,  alkoholischen  Lösung  von 
Amidobenzoesäure  (Griess,  B.  7,  575).  C-H,NÜ,  +  CN.NH,  =  CsHgNgO,.  Bei  mehr- 
wöchentlichem Stehen  eines  Gemenges  von  Aethoxylcarbimidamidobenzoesäure  mit  kon- 
centrirtem  Ammoniak  (Griess,  B.  8,  323).  CioH^jN^Og  -f  NH3  =  CgHgNgOj  -f  C^Hs-OH. 
—  Dünne  \aerseitige  Tafeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol.  Löslich  in  Kalilauge  und  daraus  durch  COj  fällbar. 
Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren,  aber  nicht  mit  Essigsäure.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Baryt,  in  Uramidobenzoesäure,  Amidobenzoesäure,  Harnstoff  und  Ammoniak.   CgHgNgO,  + 
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H.,0  =  C,H,NO., +  CO(NH,).,.  —  CgHgNgO.j.HCl.    Eechtwinkelige  Täfelchen,  sehr  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem.  —  (C8H9]S'30.,.HCl\,.PtCl^. 

/9-Naphtylbenzglykocyamin  CigH^-N^Oo  =  CO,H.'C,,H,.NH.C(NH).NH(C,oH,). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cyancarbimidamidobenzoesäure  mit  viel  überschüssigem 
/3-Naphtylamin  (Geiess,  B.  16,  338).  CO.,H.C6H,.NH.C(NH).CN  +  C,oH-.NH3  ^C.gH^.NsO, 
+  HCN.  —  Kleine  krystallinische  Kügelchen.  Unlöslich  in  CHCI3  und  Aether,  sehr 
wenig  löslich  in  heifsem  Wasser  und  heifsem  Alkohol.  —  CigHijNgOj.HCl.  Sechsseitige, 
dünne  Blättchen.     Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

«-Benzglykocyaminbenzkreatin  C9H,,N„0,  +  P/,  H,0  =  NH.,.C(NH).N(CH3).CeH,. 
CO.,H-|- 1\',H,0.  Bildung.  Ein  Gemenge  von  Benzglykocyamin ,  sehr  koncentrirter 
Kalilauge,  Methyljodid  und  Holzgeist  bleibt  einige  Tage  "in  der  Kälte  stehen  (Griess,  B. 
8,  324).  —  Kleine,  nadeiförmige  Blättchen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Baryt,  in  Methylamidobenzoesäure  und  Harnstoff  (resp.  CO.,  und  NH3).  —  CgHuNgO,. 
HCl  4"  H.,0.  Rhombische  Blättchen ,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  — 
(C„H,,N3Ö„.HCl).,.PtCl,  +  2H,0. 

;9-Ben'zkreaUn  NH(CHj.C(NH).NH.C6H^.COoH.  Bildung.  Aus  Aethoxylcarb- 
imidamidobenzoesäure  und  koncentrirter,  wässeriger  Methylaminlösung,  in  der  Kälte 
(Griess,  B.  8,  325).  —  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  ziem- 
lich leicht  in  heifsem  Wasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Baryt,  in  Amidobenzoesäure, 
CO,  und  Methylamin.  —  CgHuNgC.HCl.  Säulen  oder  Prismen  (aus  verdünnter  Salz- 
säure).    Leicht  löslich  in  kaltem  Waiser.  —  (C.H.^NsC.HClU.PtCl,  +  2H,0. 

Phenylbenzkreatin  C^.H^gNgO,  =  NH(CeH5).C(NH).NH.C6H,.CO,H.  Bildung. 
Bei  längerem  Erwärmen  von  m-Cyanamidobenzoesäure  mit  Anilin  (Traube,  B.  1.5,  2120). 
NH(CN).CeH^.CO.,H  +  C^Hj-NH,  =  Ci4H,3N302.  —  Warzen.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  165°.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Alkalien.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge, Anilin. 

Offenbar  entsteht  dasselbe  Phenylbenzkreatin  (Phenylbenzglykocyamin)  beim 
Kochen  von  Cvancarbimidamidobenzo^säure  mit  3—4  Thln.  Anilin  (Griess,  B.  16,  336). 
CO,H.C6H,.NH.C(NH).CN  +  C,H5.NH.,  =  C,,H,3N30., +  CNH.  Man  fällt  das  Produkt 
mit  Alkohol  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Wasser  um.  —  Undeutliche  Nadeln 
und  Blättchen.  Hält  1  H„0.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  leicht  in  Kalilauge  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Wird  aus  der  kaiischen 
Lösung,  durch  Essigsäure,  gefällt.  —  Ci^HigNgOa.HCl  +  H.,0.  Warzen.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser. 

Cyanamidobenzoesäure  CgH.N.Oo  +  V-,  H„0  =  NH(CN).CeH,.C02H  +  \ ,  H,0.  Bil- 
dung. Beim  Einleiten  von  Cyanchlorid  in  eine  kalte,  alkohohsche  Lösung  von  m-Amido- 
beuzoesäure  (Traube,  B.  15,  211.3).  Man  fällt  die  Lösung  schliefslich  mit  Wasser  aus.  Beim 
Kochen  von  m-Thiouramidobenzoesäure  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (T.).  CgHgNjO.jS 
=  CsHgN.,0., -|- H,S.  —  Perlmutterglänzende,  flache  Nadeln.  Hält,  nach  dem  Trocknen 
über  H.,SÖ4,"  V2H.,'0,  das  bei  100—115°  entweicht.  Zersetzt  sich  oberhalb  140°.  Fast  unlös- 
lich in  "kaltem  Wässer,  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Aether,  leicht 
in  kochendem  Alkohol,  weniger  in  heifsem  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Benzol.  Leicht 
löslich  in  Alkalien  und  Erden  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Zersetzt  sich  nicht  beim 
Kochen  mit  Wasser,  wohl  aber  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  koncentrirter  Natronlauge 
oder  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  140°.  Es  entstehen  hierbei  CO,,  NHg  und 
Amidobenzoesäure.  Kocht  man  aber  eine  wässerige  Lösung  von  cyanamidobenzoesaurem 
Barvum  einige  Tage  lang,  so  entweicht  NH.^  und  es  entsteht  eine  krystallisirte  Säure 
C04H1-N5O,  (?),  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  ziemlich  leicht  in  Wasser  löst. 
Beim  Erhitzen  für  sich  auf  210—220°  entweicht  Cyansäure,  und  es  entsteht  ein  amorphes, 
unlösliches  Kondensationsprodukt.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
in  m-Uramidobenzoesäure  CgHgN.^Og  um.  Bei  eintägigem  Stehen  einer  Lösung  von  Cyan- 
amidobenzoesäure in  Schwefeiammonium  entsteht  Thiouramidobenzoesäure  CgHgN.,0.,S. 
Cyanamidobenzoesäure  verbindet  sich  mit  Anilin  zu  Phenylbenzkreatin  Cj^H^gNgO,  und 
m'it  Acetamid  zu  einem  amorphen  Körper  CgoH^gNsOg  (?).  —  Beim  Fällen  von  cyan- 
amidobenzoesaurem Natrium  mit  CuSO^  entsteht  ein  brauner  Niederschlag,  bestehend  aus 
den  Salzen  Cu(CgH3N.,0o).,  und  Cu.CgH^NoO,.  Der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  aber  lö'slich'iii  NHg.  —  Ag-CgH^NoO,,.  Weifser,  gelatinöser  Niederschlag. 
Carboxylphenylbenzglykocyamidin  Ci5Hi,N303  s.  S.  799. 
m -Amidobenzoesäure  und  Aldehyde. 

m-Amidobenzoesäure  verbindet  sich  leicht  mit  Aldehyden,  meist  unter  Wasser- 
austritt, indem  beide  Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  durch  den  zweiwerthigen  Eest 
C„H.,n  der  Aldehyde  CnH,„0  vertreten  werden.    Die  Verbindungen  zerfallen,  bei  höherer 


31.  8.  87]  AROMAT.  REIHE.  —  A.  SÄUREN  C^H,^_g02.  813 

Temperatur,  in  CO,  und  Verbindungen  von  Anilin  mit  Aldehyden.  C2H4.N.C6H4.CO2H 
=  CO2  +  CjH^.N.CgHj.  Die  Verbindungen  der  Amidobenzoesäure  mit  den  Aldehyden 
0^11,^0  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  wenn  man  eine  Spur  derselben  in  koncentrirter 
Salpetersäure  löst,  die  vorher  mit  wenig  KjCr.jO;  sattgelb  gefärbt  wurde,  eine  alsbald  ver- 
schwindende, intensiv  rothviolette  Färbung  eintritt  (Schiff,  ä.  210,  121). 

Aethylidenamidobenzoesäure  CgHgNOj  =  CHg.CHiN.CgH^.COjH.  Bildung. 
Beim  Vermischen  der  verdünnten,  wässerigen  Lösungen  von  Amidobenzoesäure  und  Aldehyd 
(Schiff,  ä.  210, 117).  —  Käsige  Masse.  Aeufserst  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Schmilzt 
unter  kochendem  Wasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  sehr  langsam  in  CO,  und 
Aethylidenanilin ;  dabei  scheidet  sich  eine  rothe  Masse  ab,  die  zum  Theil  aus  einer  Ver- 
bindung von  Aethvlidenanilin  und  Aethylidenamidobenzoesäure  besteht. 

Amid  C.eHigN^O.,  =  CH3.CH(NH.C6H^.CO.NH,),.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Amidobenzamid  mit  einer  wässerigen  Aldehydlösung  (Schiff,  A. 
218,  186).  —  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in 
Alkohol.     Indiflerent.     Regenerirt,  beim  Kochen  mit  Anilin,  Amidobenzamid. 

Amidobenzoesäure  und  Chloral:    Schiff,  ä.  210,  122. 

Isobutylidenamidobenzoesäure  CiiHjgNO^  =  (CHgj^.CH.CHtN.CgH^.COoH.  Bil- 
dung. Aus  Amidobenzoesäure  und  Isobutyraldehyd ,  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung 
(Schiff).  —  Aus  feinen  Nadeln  bestehende  Flocken.  Schmilzt  unter  Eothfärbung  bei 
145 — 150°.  Verbindet  sich  mit  Basen.  Wird  von  verdünnten  Alkalien,  in  der  Kälte,  nicht 

Isoamylidenamidobenzoesäure  CjoHisNOo  =  (CH^), .  CH .  CH, .  CH :  N .  CgH^.COjH. 
Bildung.  Aus  Isovaleraldehyd  und  Amidobenzoesäure  (Schiff).  —  Kry stallflocken. 
Schmilzt  gegen  130°.     Zerfallt  oberhalb  130°  leicht  in  CO,  und  Diamylidendiphenamin. 

Isoönanthylidenamidobenzoesäure  Cj^HjgNO.^  =  C^Hj^.N.CgH^.COoH.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Amidobenzoesäure  mit  Oenanthol  (Schiff).  —  Zähflüssiges  Oel. 
Aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  wird,  durch  Bleisalze,  ein  Niederschlag  Pb(C^^Hj8N02),. 
Cj^HigNOj  erhalten. 

Öenantholamidobenzoesäuredisulfit  CjH^^O.CjHjNO.HjSOg.  Bildung.  Beim 
Schütteln  einer  mit  SO,  gesättigten,  wässerigen  Lösung  von  Amidobenzoesäure  mit 
Oenanthol  (Schiff,  ä.  210,  125).  —  Unbeständige  Krystalle.  Scheidet,  in  der  Wärme, 
Isoönanthylidenamidobenzoesäure  ab.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  von  Säuren 
oder  Alkalien  in  die  Komponenten  zerlegt. 

Furfuramidobenzoesäure  CjaHjjNO^  =  CjH^NOj.CgH^O,.  Darstellung.  Durch 
Versetzen  einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung  von  Amidobenzoesäure  mit  Furfurol  (Schiff, 
Ä.  201,  364).  —  Rothes,  sammetartiges  Pulver.  Löslich  in  W^eingeist  mit  fuchsinrother 
Farbe.  Indiflerent.  Löst  sich  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien.  Wird  durch  Säuren 
und  Alkalien  leicht  verändert. 

Anilinfurobenzamat  CigH.sN^O^  =  C^H^O^  +  NH,.CeH,.CO,H  +  CgHs.NH,.  Bil- 
dung.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Furfurol  in  eine  wässerige  Lösung  von  (i  Mol.) 
m-Amidobenzoesäure  und  (1  Mol.)  Anilin  (Schiff,  A.  239,  361).  —  Kleine,  dunkelroth- 
grüne  Blättchen.     Löst  sich  sehr  leicht,  aber  nicht  unzersetzt,  in  Alkohol. 

3.  p-Amidobenzoesäure  (Amidodracylsäure).  BiUHing.  Bei  der  Reduktion 
von  p-Nitrobenzoesäure  mit  Schwefelammonium  (Fischer,  A.  127,  142)  oder  besser  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Beilstein,  Wilbrand,  J..  128,  264).  —  Darstellung.  Man  kocht 
Oxysuccinyl-p- Amidobenzoesäure  OH.C^H^O,.NH.CgH^.CO,H  mit  schwach  rauchender 
Salzsäure  (Michael,  B.  10,  578).  Man  kocht  p-Acetamidobenzoesäure  mit  koncentrirter 
Salzsäure  (Kaiser,  B.  18,  2943).  —  Röthliche  oder  gelbe  Krystallbüschel.  Schmelzp.: 
186—187°  (B.,  W.;  Widnmann,  A.  193,  234).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Bromwasser  Dibrom-p-Amidobenzoesäure, 
während  m-Amidobenzoesäure,  unter  diesen  Umständen,  ein  Tribromderivat  liefert.  Liefert 
mit  HCl  und  KCIO3  mehr  Chloranil  als  m-  und  besonders  als  o-Amidobenzoesäure 
(Widnmann).  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  heftig  angegriffen  und  in  Pikrinsäure 
umgewandelt  (Beilstein,  Geitner,  A.  139,  13).  Wird  von  mäfsig  starker  Salzsäure  bei 
180°  vollständig  in  CO,  und  Anilin  zerlegt  (Weith,  B.  12,  105).  —  aH,NO,.HCl. 
Längliche  Blätter  oder 'Säulen  ,(B.,  W.).  —  (CjHjNO,),.H,SO^.  Krystallbüschel,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser  (Beilstein,  Geitner,  A.  13'9,"  16).  —  Ba(CjHgN0,)2.  Kleine 
Blättchen,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  CjHgNOg.Pb.CgHsO,.  Krystallinischer  Niederschlag, 
der  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  p-Amidobenzoesäure  mit  Bleiacetat  aus- 
fällt. (Charakteristische  Reaktion  auf  p-Amidobenzoesäure)  (Ladenburg,  B.  6,  130).  — 
Das  Kupfersalz  ist  ein  dunkelgrüner,  körniger  Niederschlag  (B.,  G.). 

Alkylderivate  der  p-Amidobenzoesäure.  Dimethyl-p-Amidobenzoesäure 
CgHijNO,  =  N(CH3),.CgH4.CO,H.     Bildung.     Beim    Kochen    von    p-Amidobenzoesäure 
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mit  (3  Mol.)  Aetzkali,  (2  Mol.)  Methyljoelid  und  Holzgeist  (Michlek,  B.  9,  401).  —  Breite, 
kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235".  Löslich  in  Kali  und  Salzsäure,  unlöslich 
in  Essigsäure. 

Chlorid  CgHioNOCl  =  N(CH3),.C6H^.C0C1.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl- 
anilin  mit  Chlorkohlenoxyd  auf  50"  (Michlek).  —  ZerföUt  mit  Wasser  in  HCl  und 
Dimethylamidobenzoesäure. 

, O , 

Trimethylamidobenzoesäure  CioH.gNO.  +  H.jO  =  N(CH3)3.C6H,.CO -f-H,0.  Bil- 
dung. Aus  p-Amidobenzoesäure ,  CHgJ,  KOH  und  Holzgeist,  in  der  Kälte  (Michael, 
WiNG,  Atn.  7,  195).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und 
schmilzt  dann  bei  255°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CioHj3N02.HCl)2.PtCl^.  Grofse, 
rothe  Prismen.  —  C,oHj3NO.,.H.J.     Kleine,  viereckige  Tafeln.     Schmelzp.:  233°. 

Aethoxyl-p-AmidobenzöesäureC9HiiN03  =  OH.CH,.CH2.NH.CeH,.CO.,H.5«:/(^2««^. 
Aus  p-Amidobenzoesäure  und  Aethylenoxyd  bei  50°  (Ladenburg,  B.  0,  130).  C.H.NO, 
-j-  CoH^O  =  CgHj^NOg.  —  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  187°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol.  Zerfällt 
bei  210°  in  CO.,  und  Oxäthenanilin  CgHj^NO.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren. 
Die  Verbindungen  mit  Basen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  CgHjjNOg.HNOs- 
Tafeln  und  Prismen. 

Diäthyl-p-Amidobenzoesäure  C^Hj-NOo  ^  N(CoH5)2.CgH^.CO.,H.  Bildtmg.  Aus 
p-Amidobenzoesäure  mit  Aetzkali,  Aethyljodid  und  Alkohol;  das  Chlorid  der  Säure 
Cj^Hj^NO.Cl  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorkohlenoxyd  in  Diäthylanilin  (Michlee, 
Gradmamn,  B.  9,  1912).  —  Kleine  gelbliche  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188°. 
Unlöslich  in  Essigsäure.  —  (CiiH,5N0o.HCl)j.PtCl^.  —  Ag.CiiH^NO.,. 

Aethylester  CjgH^gNOj  =  C^iH^^NOo.C.jH..  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen 
von  p-Amidobenzoesäure  mit  KOH,  Aethylalkohol  und  CoH^J,  in  der  Kälte  (Michael, 
WiNG,  Am.  7,  197).  —  Flüssig.  KrystaUisirt  im  Kältegemisch.  Siedep. :  312—314°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Verbindet  sich  mit  Säuren. 
Wird  durch  alkoholisches  Kali  verseift. 

Diallylamidobenzoesäure  CjgHjjNO.,  =  N(CgH5),.CgH^.C0,H.  Bildung.  Aus 
p-Amidobenzoesäure,  Allyljodid,  KOH  und  Alkohol,  in  der  Kälte  (ÄIichael,  Wing,  Am. 
7,  198).  —  Kleine,  gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  127°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol. 

Methylphenylamidobenzoesäure  Ci,Hi3N0,  =  N(CH3,C6H-).C6H4.CO,H.  Bildung. 
Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht,  Avenn  man  eine  mit  CO.Clj  gesättigte  Lösung  von 
Methyldiphenylamin  in  Benzol  auf  100°  erhitzt  (Michler,  Sarauw,  B.  14,  2180).  —  Die 
Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  Schmelzp.:  184°.  Zerfällt  mit  koncentrirter 
Salzsäure  bei  200^  in  CO., ,  CHg.Cl  und  Diphenylamin.  —  Ba.A.,.  Perlmutterglänzende 
Blättchen.  —  Ag.A.     Amorpher  Niederschlag. 

Säurederivate  der  p-Amidobenzoesäure.  Acet-p-Amidobenzoesäure CgH^iNOg 
=  NH(C.,HgO).C6H^.CO.,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Acettoluid  CHg.CgH^. 
NH(C.,H30)  mit  Kaliumpermanganat  (Hofmakn,  B.  9,  1302).  —  Darstellung.  Man 
trägt  allmählich  200  g  KMnO^  in  ein  Gemisch  aus  50  g  p-Acettoluid  und  2  1  siedenden 
Wassers  ein,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  durch  HCl  (Kaisee,  B.  18,  2942).  —  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  Salzsäure,  in  Essigsäure  und  p-Amidobenzoesäure.  —  Das  Kupfer- 
salz ist  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.CgHgNOg.   Lange  Nadeln,  ziemlich  löslich  in  Wasser. 

p-Carbodibenzamsäure  Cj^H^^NjO^  =- C0(NH.C6H^.C0.,H).,.  Bildung.  Entsteht, 
neben  p-Uramidobenzoesäure,  beim  Schmelzen  von  p-Amidobenzoesäure  mit  Harnstofl 
(Geiess, /.  jsr.  [2]  5,  370).  —  Sehr  kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. —  Ba.CjjHjgNoOä.     Körner. 

p-Uramidobenzoesäure  CsHgN^Og  =NH,  .CO.NH.CßH^.CO.H.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  p-Harnstoft'benzoesäure,  beim  Zusammenschmelzen  von  p-Amidobenzoesäure 
mit  Harnstoff  oder  aus  salzsaurer  jj-Amidobenzoesäure  und  Kaliumcyanat  (Griess,  J.  iir. 
[2J  5,  3G9).  —  Längliche  Blättchen,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich 
in  kochendem,  viel  leichter  in  heifsem  Alkohol.  —  Ba(C8HjN203).3.  Blättchen,  in  kaltem 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Dinitro-p-Uramidobenzoesäure  C^H^N^Oj  =NH2.C0.NH.CeH.,(N02),.C0.,H.  Bil- 
diong.  Beim  Auflösen  von  p-Uramidobeuzoesäure  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht 
nur  eine  Dinitrouramidobenzoesäure  (Geiess,  B.  5,  855).  —  Kleine,  weifsgelbe,  undeut- 
liche Blättchen  oder  Prismen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  oder  Aether.  Zerfällt,  bei  Kochen  mit  Wasser,  in  CO.,,  Stickoxydul  und  Nitro- 
p-Amidobenzoesäure. 
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Oxysuceinyl-p-Amidobenzoesäure  CuHjiNOs  =  OH.C^H^O.,.NH.CyH4.C02H. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Tolylsuccinimid  CHg.CeH^.NCC^H^O,)  mit  (6  Mol.) 
Kaliumpermanganat,  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  (Michael,  B.  10,  577).  —  Gelb- 
liche Nadeln.  Schmelzp.:  225 — 226".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heifsem. 
Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Salzsäure  in  Bernsteinsäure  und  p-Amidobenzoesäure.  —  Das  Baryumsalz 
krystallisirt  in  Blättchen.  —  Ag.CijH,„N05.     Flockiger  Niederschlag. 

Parabanbenzoesäure  CO.N,(C,0.,){C,H^.CO,,H),  s.  S.  346. 

Benzoyl-j>Amidobenzoesäure  Cj^HuNO,  =  NH(C7H50).CeH^.C02H.  Darstellung. 
Durch  Eintragen  von  CrOg  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Benzoyl-p-Toluid  C^HgO.NH. 
CeH^iCHg)  (Brückner,^.  205,  127).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  278». 
Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wird  von 
überschüssiger  Chromsäure  (und  Essigsäure)  total  verbrannt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  150^-170°,  in  Benzoesäure  und  p-Amidobenzoesäure.  —  Die 
Salze:  Ca(Ci4HjoN03).,  und  Ba.A,  sind  unlösliche  Niederschläge.  —  Das  schwer  lösliche 
Silbersalz  krvstallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 

p-Amidobenzamid  C.HgN^O  =  NHo.CgH^.CO.NH.,  +  V^H.,0.  Bildung.  Aus 
p-Nitrobenzamid  und  Schwefelammonium  (Beilsteiit,  Reichenbach,  A.  132,  144).  — 
Grofse  hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  178 — 179".  In  Wasser  viel  weniger  löslich  als 
m-Amidobenzamid. 

p-Amidobenzonitril  CjH^Nj  =  NH.,.CgH^.CN.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzonitril 
mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (Engler,  A.  149,  302)  oder  mit  Zinn 
und  Essigsäure  (Feicke,  B.  7,  1322).  Bei  der  Destillation  von-  p-Uramidobenzoesäure 
mit  P2O5  (GRIESS,  B.  8,  861).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  74»  (Engler),  86»  (Griess),  110» 
(Fricke).  Destillirt  nicht  ganz  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in 
kochendem  Wasser,  —  aHßN^.HCl.  Blätterige  Krystalle  (E.).  —  (C,HgN,.HCl)2.PtCl,. 
Schwer  lösliche  Nadeln  (E.). 

Verbindung  mit  Schwefelwasserstoff  C,H6N.,.H,S  =  NH.,.C6H^.CS.NH2  siehe 
Amidothiobenzamid. 

Diamidobenzoesäuren  C.HgN.,0.,  =  (NH.,).,.C6H3.C0.3H.  Die  Diamidobenzoesäuren 
entstehen  durch  Reduktion  der  Nitroamidobenzoesäuren  oder  der  Dinitrobenzoesäuren. 
Sie  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich,  verbinden  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen.  Beim 
Glühen  mit  Baryt  zerfallen  sie  in  COj  und  Phenylendiamine  CeH^(NH.,)2. 

1.  (v-)o-Diamidobenzoesäure  (CO.,H  :  NH.,  :  NH.^  =  1  :  2  :  3).  'Bildung.  Aus 
(v-)o-Nitro-m-Amidobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Griess,  B.  2,  435;  5,  199).  — 
Lange  Nadeln.  Zerfallt  bei  der  trockenen  Destillation  in  CO.^  und  o-Phenylendiamin. 
Giebt  mit  salpetriger  Säure  Diazoimidobenzoesäure  C.HjNgO.,.  —  (C^HgNjO.Jo.H.jSO^ -|- 
172H.,0.  Sechsseitige  Tafeln  oder  Säulen,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Eisenchlorid 
bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  einen  braunrothen  Niederschlag,  eine  besondere 
Säure  darstellend. 

Glykodiamidobenzoesäure  CigHjgN.^O^  =  C02H.C6H3(NH).,.C6Hjo05.  Bildung. 
Man  vermischt  die  kochenden,  koncentrirten ,  wässerigen  Lösungen  von  1  Mol.  Diamido- 
benzoesäure  und  2  Mal.  Traubenzucker,  erhält  einige  Stunden  lang  bei  90»  und  verdunstet 
dann  zur  Krystallisation  (Griess,  Harrow,  B.  20,  2210).  Man  versetzt  das  Gemisch 
mit  Alkohol  und  krystallisirt  die  ausgeschiedene  Verbindung  aus  Wasser  um.  —  Kleine, 
längliche,  silberglänzende  Blättchen.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  HCl 
oder  Barytwasser  nicht  verändert.  Stark  rechtsdrehend.  —  Ba(Cj3Hj5N.,07).2  (bei  100»). 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  amorph  gefällt.  —  CjgHieNaOj.HCl. 
Kleine  Blättchen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Maltodiamidobenzoesäure  CigH.jgN.jO^,  =  C02H.CeH3(NH),.Ci2H2oOjo.  Bildung. 
Aus  Maltose  und  Diamidobeuzoesäure  (Griess,  Harrow,  B.  20,  2212).  —  Mikroskopische 
Nadeln  oder  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  —  Ba(Ci9H25N20^2)2.  Gummiartig.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  (a-)o-Diamidobenzoesäure  (CO.,H  :  NH, :  NH,  =  1:3:4).  Bildung.  Beim 
Reduciren  von  p- Nitro- m-Amidobenzoesäure  (Griess,  B.  2,  435;  5,  199),  von  m-Nitro- 
p-Amidobenzoesäure  (Salkowski,  A.  173,  57;  Griess,  B.  5,  856).  —  Blättchen.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  210 — 211».  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in 
heifsem.  Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  CO,  und  o-Phenylendiamin.  Giebt 
mit  salpetriger  Säure  Diazoimidobenzoesäure  C7H5N3O./.  —  C.H8N.2O2.HCI  -j-  lYaH^O. 
Nadeln   (S.).  —  (CjH8N.jO.,).,.H.,SO^.     Blättchen.     Sehr  schwer  löslich  iii  heifsem  Wasser. 

Anhydracetdiamidobenzoesäiire    CgHgKO,  +  H.,0  =  CO.^H.CßHg/^^^C.CHg 
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-l-HjO.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Tbl.  Zinn  iu  eine  heifse  Eisessiglösung  von 
1  Tbl.  m-Nitro-p-Acetamidobenzoesäure  oder  von  p-Nitro-m-Acetamidobenzoesäure  (Kaiser, 
B.  18,  2944,  2948).  —  Derbe  Nadeln.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser  und  schmilzt 
bei  301—302"  unter  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  Aether,  CHClg  und  Benzol;  leicht 
löslich  in  siedendem  Eisessig,  weniger  in  heifsem  Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  nicht  verseift.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  glatt  in  CO.,  und  das  Amidin 
CgH4.N.,H.C,H3.  —  K.A.  Mikroskopische  Nadeln.  Sehr  zerfliefslich.  —  C9H8N20,.HC1 
-f-^'oHÖO.  Feine  Nadeln.  Aeufserst  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C9H8N2O2.HCI),. 
PtCl4  +  2H20.     Goldgelbe  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dibenzylidenamidobenzoesäure  C02H.CeH3(N.CH.CgH5).,  siehe  Tolubenzalde- 
hydin  CjiH^gNo. 

3.  m-m-  oder  (s-)m-Diamidobenzoesäure  CjHgN,0., -|- HgO  (CO,H  :  NH2  :  NH, 
=  1:3:5).  Bildung.  Aus  (gewöhnlicher)  (s-)m-Dinitrobenzoesäure  mit  8chwefelammo- 
nium  (VoiT,  Ä.  99,  106)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gekdemank,  Z.  1865,  51).  — 
Darstellung.  Dinitrobenzoesäure  wird  in  überschüssigem  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung 
mit  H.,S  gesättigt  und  dann  eingedampft,  bis  der  Geruch  nach  (NH4)2S  verschwunden 
ist.  Man  filtrirt  und  übersättigt  das  Filtrat  mit  Essigsäure  (Griess,  A.  154,  326).  — 
Lange  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  110°.  Schmilzt  bei  langsamem  Erwärmen 
bei  228",  bei  raschem  Erhitzen  bei  236"  (Hübner,  A.  222,  85).  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
1000  Thle.  Wasser  von  8"  lösen  11  Thle.  Säure.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol  oder  Aether.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Stehen.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Baryt,  in  CO.,  und  m-Phenylendiamin  (Wurster, 
Ambühl,  Ä  7,  213).  Eine  sehr  verdünnte,  wässerige  Lösung  von  Diamidobenzoesäure 
färbt  sich  auf  Zusatz  von  salpetriger  Säure  gelb.  (Sehr  empfindliche  Eeaktion  auf  sal- 
petrige Säure;  kolorimetrische  Bestimmung  derselben)  (Griess).  In  koncentrirten 
Lösungen  entsteht  ein  braunrother,  amorpher  Niederschlag  von  Triamidoazobenzoe- 
säure  NH,.C6H3(CO.,H).N,,.CsH.,(NH.,).3.CO.,H. 

Salze:  Griess."—  Ba(CjÖ-N,Ö2).,  +  1'/2H.20.  Säulen  oder  Spiefse.  Sehr  leicht 
löslich  iu  kaltem  Wa.sser,  sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol. —  Ag.A-|-2H20.  Nieder- 
schlag, aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  —  C7HgN.,0.,.2HCl.  Nadeln,  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  (Voit).  —  (C,HgN;0.,'.  2HCl),.PtCl,  (?)  (VoiT).  — 
C;HgN2  02.H2S04.  Nadeln  oder  Prismen.  1  Thl.  löst  sieb  in  95  Thln.  Wasser  von  11"; 
noch  schwerer  löslich  in  Alkohol  (G.). 

Amid,  C7H9N3O  =  (NH2)2.CgH3.CO.NHj.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  kochenden, 
wässerigen  Lösung  von  Dinitrobenzamid  mit  Schwefelammonium  (MuRETOW,  Z.  1870,  642). 

—  Grofse,  vierseitige,  bräunlichgelbe  Nadeln.  W^enig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem.  —  C-H3N3O.2HCI.  Seideglänzende  Nadeln.  —  Das  Pikrat  ist  ein  gelber,  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  der  sich  in  735  Thln.  kalten  Wassers  löst. 

DiacetyldiamidobenzamidC\iH,3N303-l-2H20  =  (NH.C.,H30)2.C6H3.CO.NH2.  Bil- 
dung. Aus  Diamidobenzamid  und  Essigsäureanhydrid  (Muretow).  —  Lange,  dünne 
Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Verliert  das  Krystallwasser 
bei  100";  schmilzt  weit  über  265". 

Hexamethyldiamidobenzoesäure  [N(CH3)3.0H]2.CgH3.C02H  (?).  Bildung.  Das 
Jodid  C;H^N.,(GH3)g02.J,  bildet  sich,  wenn  ein  Gemenge  von  (1  Thl.)  Diamidobenzoe- 
säure, (10  Thlii.)  Holzgeist,  (1  Mol.)  Aetzkali  und  (6  Mol.)  Methyljodid  24  Stunden  lang 
sich  selbst  überlassen  bleibt.  Die  freiw-erdende  Säure  ist  durch  fortwährendes  Neutralisiren 
mit  Kalilauge  abzustumpfen.  Man  filtrirt,  destillirt  den  Holzgeist  ab  und  versetzt  den 
Rückstand  mit  überschüssiger  JodwasserstofFsäure.  Das  auskrystallisirte  Jodid  reinigt  man 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  (Griess,  B.  7,  39).  —  Die  freie  Hexamethyldiamidobenzoe- 
säure wird  aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  sehr  hygroskopischen 
Blättchen  und  ist  so  stark  alkalisch  wie  Aetzkali.  Sie  fällt  Metalloxyde,  zieht  begierig 
Kohlensäure  an  und  macht  die  Haut  schlüpfrig.  —  C.H^N2(CH3)g02.Cl2 +  4H2O.  Kleine 
sechsseitige  Blättchen.     Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem  Alkohol. 

—  C;H,N2(CH3)g02.Cl2.PtCl^-|-H20.  —  C,H^N,(CH3)g02.J2  +  HjO.  Sechsseitige  Tafeln 
oder  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  in  kochendem  Alkohol,  leicht 
in  heifsem  Wasser.  —  C,H^N2(CH3)g02.C03 -f  SH^O.  Alkalisch  reagirende  Blättchen, 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diureidbenzoesäure  CgH^^N^O^  =  (NH,.CO.NH)2.CgH3.C02H.  Bildung.  Beim 
Schmelzen  von  Diamidobenzoesäure  mit  Harnstoff"  (Griess,  B.  2, 47).  C7H8N2O2  -f  2CH^N20 
=  CgHjpN^O^ -)- 2NH3.  —  Kleine,  körnige  Krystalle.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(C9HgN^Oj2  (bei  130").  Warzen,  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  schwer  in  kaltem. 

4.  (a-)m-  oder  op-Diamidobenzoesäure  (C02H:NH2:NH2  =  1  :  2  :  4).  Beim  Be- 
handeln von  (a-)m-Dinitrobenzoesäure  (Schmelzp.:  17?J")  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht 
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keine  (a-)ni-Diamidobenzoö8äure,  weil  dieselbe  im  Momente  dei*  Bildung  sofort  zerlegt 
wird  in  CO.2  und  m-Phenylendiamin  (Wurster,  B.  7,  149). 

Toluylenroth  und  Toluylenviolett  (s.  m-Toluylendiamin)  sind  als  Ammoniak- 
derivate der  (a-)m-Diamidobenzoesäure  zu  betrachten. 

5.  p-Diamidobenzoesäure  (CO.jH  :  NH.,  :  NH,  =  1  :  3  :  6).  Bildung.  Aus  (a-)o- 
Nitro-m-Amidobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Griess,  B.  5,  199).  —  Sehr  kleine 
Prismen  (aus  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser. 
Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  CO.,  und  p-Phenylendiamin.  Giebt  beim  Be- 
handeln mit  salpetriger  Säure  Amidodiazobeuzoesäure.  In  Gegenwart  freier  Salzsäure  ent- 
steht dieser  Körper  nicht;  man  erhält  dann  eine  braune,  amorphe  Säure.  —  C.HgNgOj. 
2HC1.  Kleine  Säulen  (Kolbe,  /.  ^ir.  [2]  30,  480).  —  C.HgN^O^.H.SO^.  Sehr  schwerlös- 
liche Nadeln. 

Amidodiäthylamidobenzoesäure  C,jH,eN,0.,  =N(CoHb),.C6H3(NH,).CO,H.  Bil- 
dung. Man  nitrirt  m-Diäthylamidobenzoesäure  N(C,Hji)2.CgH^.C02H  und  behandelt  das 
Produkt  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Benzolazo  -  m  -  Diäthylamidobenzoesäure  zerfällt,  bei 
der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  oder  von  Schwefelammonium,  in  Anilin  und 
Amidodiäthylamidobenzoesäure  (Griess,  B.  10,  527).  C6H5.N2.CyH3[N(C2H5).J.C02H  + 
H^  =  CeH5.NH2  +  CjjHjgNoO.,.  —  Graugefärbte  Nadeln  oder  Prismen  (aus"  Alkohol). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Es  ist  noch  unentschieden,  von  welcher  Diamidobenzoesäure  der  Körper  sich  ableitet. 

Triamidobenzoesäure  (NH2)3.C6H.,.CO.,H.  1.  v- Säure  C^H^NgO,  +  \UIl,0{CO^n: 
NHjrNHjiNHj  =  1:3:4:5).  Bildtmg.  Aus  Dinitro-p-Amidobenzoesäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Salkowski  ,  A.  163,  12).  —  Feine  Nadeln.  Das  Krystallwasser  (V-^  H,0) 
entweicht  nicht  über  Schwefelsäure,  wohl  aber  bei  100".  Leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser ,  wenig  in  kaltem ,  fast  unlöslich  selbst  in  siedendem  Alkohol.  Eeagirt  sauer. 
Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  CO.,  und  Triamidobenzol.  Verbindet  sich  mit 
Basen  und  mit  (2  Mol.)  Säuren.  Setzt  man  zu  der  Lösung  der  Säure  in  koncentrirter 
Schwefelsäure  eine  Spur  Salpetersäure,  so  entsteht  eine  schmutzig-blaugrüne  Färbung,  die 
bald  in  eine  schön  dunkelblaue  übergeht.  —  Ca(C.H8N302)2.  Braune  krystallinische 
Krusten.  —  Zn.A,  +  eH^O.  Hellbraune  Krystallaggregate.  —  CjH„N302.2HCl.  Silber- 
graue Krystallnadeln.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  mit  VoH.,0.  —  C,HgN30,.2HC1.2SnCl2  +  VJl.,0. 
Monokline  Krystalle.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohial.  —  C7H9N30.,.2HNOg.  Braune 
Schuppen.  —  C-HgNgOj.HoSO^  +  H.^O.  Dünne,  hellbräunliche  Tafeln. '  Wenig  löslich  in 
siedendem  Wasser,  kaum  in  kaltem,  unlöslich  in  Alkohol. 

2.  a-Säure  (CO.H  :  NH.  :  NH,  :  NH,  =  1:2:3:  5).  Bildung.  Entsteht,  neben 
p-Anilinsulfonsäure,  beim  Behandeln  von  p-Benzolsulfonazo-m-Diamidobenzoesäure  mit 
Sn  und  HCl  (Griess,  5.15,2199).  S03H.CeH,.N.,.CyH2(NH,).,.CO,H -f  H^  =  NH^. 
CßH^.SOgH  +  (NH,)3.C6H,.C0,,H.  —  Warzen  (aus  Wässer).  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  sehr  schwer  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Entwickelt  bei  der  trockenen 
Destillation  Ammoniak.  In  der  wässerigen  Lösung  bewirkt  Eisenchlorid  einen  braunen, 
amorphen  Niederschlag.  —  CjHgNgO,  -\-  H,S04.  Sehr  kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  Al- 
kohol, sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Chloramidobenzoesäuren  CjHgClNO.,  =  NH^.CgHgCl.CO.H. 

1.  (v-)o-Chlor-m-Amidobenzoesäure  (CO,H  :  Cl :  NHj  =  1  :  2  :  3).  Bildung. 
Entsteht,  neben  p-Chlor-m-Amidobenzoesäure,  beim  Kochen  von  m-Diazobenzoesäureimid 
mit  Salzsäure  (Griess,  B.  19,  316).  Man  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne,  löst  den 
Rückstand  in  H.^O,  neutralisirt  die  filtrirte  Lösung  mit  NHg  und  giebt  Essigsäure  hinzu, 
wodurch  nur  die  p-Chloramidobenzoesäure  ausfällt.  —  Sechsseitige  Täfelchen  oder  Prismen. 
Schmelzp. :  185°.  Wandelt  sich  bei  längerem  Erhitzen  oberhalb  des  Schmelzpunktes  in 
eine  indigoblaue  Masse  um. 

2.  (a-)m -Chlor-o-Amidobenzoesäure  (CO^H  :  Cl :  NHg  =  1  :  3  :  6).  Bildung. 
Aus  m-Chlor-o-Nitrobenzoesäure  (Schmelzp.:  136°)  mit  Schwefelammonium  (CuNZE, 
HÜBNER,  A.  135,  111)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  Weiss,  B.  6,  175).  — 
Lange,  sehr  schwer  lösliche  Nadeln.  Schmelzp.:  148°.  Wird  von  salpetriger  Säure  in 
(a-)m-Chlorsalicylsäure  C7H5CIO3  übergeführt. 

Salze:  Hubner,  Cunze.  —  K.C-H.CINO. -|- 2H.,0.  -  Ca.A, -|- 1V,H,0.  —  Ba-Ä^ 
-}-lV,H,0.  —  Pb.A.,.  -  Ag.A. 

DmitrophenylarQidoehlorbenzoesäureCi3H8ClN306  =  C6H3(NO,)2[2,4].NH[iI.C6H3Cl. 
CO.,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chloramidobenzoesäure  mit  Chlor-op-Dinitrobenzol, 
Alkohol  und  überschüssigem  NHg  (Jourdan,  B.  18,  1450).  —  Feine,  rothgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  280—282°.  Schwer  löslich.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür 
zu  Chlordiamidohydroacridinketon  CigHigClNO  reducirt.  —  Ca.A.2.  Niederschlag;  löslich 
in  heifsem  Wasser. 
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3.  m-Clilor-(?)o-Amidobeuzot'säiir  e.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chloranthranil- 
carbonsäure  CgH^ClNOg  (s.u.)  mit  koncentrirter  Salzsäure  (Dorsch,  J.  pr.  [2]33,  50).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  204".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Eisessig,  leicht  in  Aether  und  Benzol,  weniger  leicht  in  CHCI3.  Sehr  schwer  löslich 
iu  Wasser. 

Amid  CjH-ClNO  =  NH.,.C6H,C1.C0.NH,.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Chlor- 
anthranilcarbonsäure  in  heifsem  NH3  (DoKSCH,  J.  x>r.  [2]  33,  50).  —  Breite  Nadeln. 
Schmelzp.:  172".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  weniger  in  Wasser, 
Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

<C0 
Vt  r^r^  TT-    Bildunq.    Bei  der 
N.COjH  ^ 

Oxydation  von  10  g  Chlorisatin  mit  20  g  CrO.,  und  120  g  Eisessig  (Dorsch,  ./.  pr.  [2] 
33,  49).  —  Perlmutterglänzende,  rektanguläre  Blättchen  (aus  Alkohol  -\-  Aceton).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  265 — 268".  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CHCI3  und  Benzol;  schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig.  Wird  durch  Kochen  mit  koncentrirter  Salz- 
säure in  CO2  und  Chlor-o-Amidobenzoesäure  zerlegt.  Mit  NH3  entstehen  CO,  und,  Chlor- 
benzamid. 

4.  Chor-o-Amidobenzoesäure  (CO.,H  :  NH,  :  Cl  =  1:2:3  oder  6).  Methyl- 
amidoehlorbenzoesäure  CgHgClNO,  =  NH(CH3).CeH3Cl.COoH.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  MethylformylchloramidolDenzoesäure  (s.  u.)  mit  alkoholischer  Kalilauge  (La 
CosTE,  Bodewig,  B.  18,  431).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  178".  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Methylformylchloramidobenzoesäure  C9HgCm03  =  N(CH3)(CHO).CeH3Cl.C02H. 
Bildung.  Entsteht,  nebst  dem  zugehörigen  Anhydrid,  beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  m-Chlorchinolinmethylchlorid  CgHgClN.CHgCl  (die  aus  10  g  des  entsprechenden  Jodids 
CgHgClN.CHgJ  dargestellte  Menge,  gelöst  in  1  1  Wasser)  mit  der  kalten,  wässerigen  Lösung 
von  18  g  KMnO^  (La  Coste,  Bodewig,  B.  18,  429).  Man  übersättigt  die  filtrirte  Lösung 
mit  HCl,  filtrirt  nach  12  Stunden  ab  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Soda.  Hierbei 
bleibt  das  Anhydrid  ungelöst ;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Schütteln  mit  CHOL,  von 
dem  Rest  an  Anhydrid  befreit  und  dann  mit  HCl  gefällt.  —  Feine  Nadeln  oder  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  201 — 202"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aether  oder  CHCI3,  sehr  schwer  in  Wasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  wenig 
stark  verdünnter  Salzsäure,  in  Ameisensäure  und  Chlormethylamidobenzoesäure;  beim  Er- 
wärmen mit  koncentrirter  Salzsäure  erfolgt  Sj^altung  in  CO,  und  Chlormethylanilin. 

Anhydrid    (Methylpseudochlorisatin)    CgHgClNO.^  =  CeH3Cl/^'^^jj    ^CO. 

Bildung.  Siehe  Methylformylchloramidobenzoesäure.  Man  reinigt  das  Produkt  durch 
Lösen  in  CHCI3  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  (La  Coste,  Bodewig,  B.  18,  431).  — 
Lange,  feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  191".  Unzersetzt  flüchtig. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in 
CHCI3.  Liefert  mit  rohem  Benzol  und  Vitriolöl  eine  kornblumenblaue  Lösung.  Schwer 
löslich  in  verdünntem  Ammoniak  und  Soda,  leicht  in  Natronlauge.  Wird  aus  der  Lösung 
in  Baryt  durch  CO,  gefällt. 

5.  (a-)o-Chlor-m-Amidobenzoesäure  (CO^H  :C1 :  NH,  =  1  :  2  :  5).  Bildung. 
Aus  o-Chlor-m-Nitrobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  Biedermakx,  A.  147, 
264;  HÜBNER,  A.  222,  198).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  (Schmelzp.:  212".  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  m-Amido- 
benzoesäure  über. 

Salze:  Hübner.  —  Pb.A,  +  l'/,H,0.  Bräunliche  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  Cu(C7H,ClNÖ,),.CuÖ.  "Dunkelgrüner  Niederschlag.  —  CjH«ClNO,.HCl. 
Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C.HgClNOg.HNOg.  Leicht  löshche 
Nadeln.  —  CjHgClNOj.HjSO^.     Grofse  Nadeln.     Schwer  löslich"  in  kaltem  Wasser. 

6.  m-Chlor-m-Amidobenzoesäure  (CO,H  :  Cl :  NH,  =  1  :  3  :  5).  Bildung.  Aus 
m-Chlor-m-Nitrobenzoesäure  (Schmelzp. :  147")  mit  Zinn  imd  Salzsäure  (Hübner,  A.  222, 
90).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  216".  Wird  von  Aethylnitrit  in  m-Chlorbenzoesäure  über- 
geführt. Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser.  — _  Ba.Aj -|- 4H,0. 
Leicht  lösliche,  lange  Nadeln.  —  Cu.A,.  Grüner  Niederschlag.  —  Ag.A.  Niederschlag. 
Krystallisirt  aus  viel  kochendem  Wasser  in  Nadeln. 

7.  p-Chlor-m-Amidobenzoesäure  (COjH  :  Cl :  NH,  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus 
p-Chlor-m-Nitrobenzoösäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  Biedermann,  A.  147, 
258).  Entsteht,  neben  o-Chloramidobenzoesäure ,  beim  Kochen  von  m-Diazobenzoesäure- 
imid  C-HgNgOj  mit  Salzsäure  (Griess,  B.  19,  315).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  212". 
In  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  schwer  in  kaltem.     Wird  von  Natriumamalgam 
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in  m-Amidobeuzoesäure  übergeführt.  —  Pb.Ä.,.  Lange  Nadeln.  —  Cu.Ä^.  Sehr  kleine, 
grüne  Krystalle,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  CjHgClNOj.HjSO^.  Kleine  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Hübner,  A.  222,  184.) 

Dichlor-o-Amidobenzoesäure  CjHgCloNO,  =  NHj.CgHjClo.COoH.  Bildung.  Bei 
längerem  Kochen  von  Dichloranthranilcarbonsäure  (s.  u.)  mit  koncentrirter  Salzsäure 
(Dorsch,  J.^jr.  [2]  33,52).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  222—224". 
Sehr  leicht  löslich  in  allen  Lösungsmitteln,  aulser  in  Wasser. 

Amid  C,HeClN.,0  =  NH,.C6H.,Cl.,.C0.NH,.  Bildung.  Bei  längerem  Erhitzen  von 
Dichloranthranilcarbonsäure  m'it  NHg  "auf  100"  (Dorsch,  J.  pr.  [2]  33,  52).  —  Kurze, 
breite  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aceton).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  284°.  Sehr 
schwer  löslich. 

/CO 

DichloraBthranilcarbonsäure  CgHgClaNOg  =  C6H2Cl2<  -^^  ^^  „.     Bildung.     Bei 

der  Oxydation  von  10  g  Dichlorisatin  mit  15  g  CrO.,  und  60g  Eisessig  (Dorsch,  J.  2)r. 
[2]  33,  51).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol  +  Aceton).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
254—256°.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Aceton,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  CHCI3, 
sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol. 

Triehloramidobenzoesäure  O^H^ClgNO.,  =  NH^.CgHClg.COjH.  Bildtmg.  Aus 
Trichlornitrobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  240). 
—  Feine,  kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  210°.  In  kochendem  Wasser  schwer 
löslich.  Verbindet  sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren.  —  Ba(C7H3Cl3NO,)2  +  SHgO. 
Kurze,  flache  Säulen,  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Bromamidobenzoesäuren  CjHgBrNO,  =  NHj.CgHgBr.COaH. 

1.  («-)  oder  (v-)m-Brom-o-Amidobenzoesäure  (COoH  :  NH^:  Br=  1 :2:3).  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  («-)m-Brom-o-Nitrobenzoesäure  mit  Zink  luid  Schwefelsäure 
(Hübner,  Philipp,  Ohly,  A.  143,  244)  oder  besser  (kurze  Zeit)  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(HÜBNER,  Petermann,  A.  149,  134).  —  Nadeln.  Schmelzp.;  171—172°  (H.,  P.).  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Wasser.  Geht  bei  anhaltendem  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure 
oder  schneller  durch  Natriumamalgam  in  o-Amidobeuzoesäure  über.  Liefert  mit  salpetriger 
Säure  (v-)m-Bromsalicylsäure.  —  Ba(CjH5BrNO,)2  +  HjO.  Warzenförmig  vereinigte,  leicht 
lösliche  Nadeln.  —  Cu.Ag.     Blassblauer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

2.  {ß-)  oder  (a-)m-Brom-o-Amidobenzoesäure  (CO2H  :  Br  :  NH2  =  1  :  3  :  6).  Bil- 
dung. (/?-)m-Brom-o-Nitrobenzoesäure  wird  von  Schwefelammonium  in  Amidothioxy- 
benzoesäure  C7H^(NH,)(SH)0.,  übergeführt,  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  aber  {ß-)m- 
Brom-o-Amidobenzoesäure  (H'übner,  Philipp,  Ohly,  A.  143,  241).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  208°  (Hübner,  Petermann,  A.  149,  133).  ünzersetzt  flüchtig.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Eis- 
essig, sehr  leicht  in  Aceton  (Dorsch,  J.  pr.  [2]  33,  35).  Wird  von  Natriumamalgam 
oder  auch  durch  anhaltendes  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  o-Amidobenzoesäure 
übergeführt.  —  Ba.A^  +  IH^O.  Sehr  löshche  kleine  Nadeln.  —  Das  Kupfersalz  ist 
ein  hellblauer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Amid  C.H.BrNjO  =  NH2.CgH3Br.CO.NH2.  Bildung.  Beim  Verdampfen  von 
Bromanthranilcarbonsäure  (s.u.)  mit  wässerigem  Ammoniak  (Dorsch  ,  J.j^r.  [2]  33,  35).  — 
Schmelzp.:  177°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  weniger  leicht  in 
Wasser  und  Benzol,  vinlöslich  in  Aether. 

AeetybromainidobenzoesäureC9H8BrN03  =  NH(C2H30).CeH3Br.C02H.  Bildung. 
Aus  Acetyl-o-Amidobenzoesäure  und  Bromwasser  (Jackson,  B.  14,  886).  —  Feine  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).     Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  214 — 215°. 

m-Bromanthranilearbonsäure  (m-Bromisatosäure)  C8H^BrN03  =  CgH3Br<'    • 

CO2H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  1  Tbl.,  in  Eisessig  su.spendirter,  Anthranilcarbon- 
säure  mit  2  Thln.  Brom  auf  80  —  100°  (Dorsch,  /.  pr.  [2]  33,  33).  Bei  der  Oxydation 
von  (10g)  Bromisatin,  vertheilt  in  90g  Eisessig,  bei  0°,  durch  15g  CrOg  (Dorsch).  — 
Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol  -f  Aceton).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
270—275°.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CHCI3  und  Benzol;  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig,  ziemlich  löslich  in  Aceton.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salz- 
säure, in  CO.,  und  (a-)m-Brom-o-Amidobenzoesäure.  Heifses  Ammoniak  bewirkt  Spaltung 
in  CO2  und  m-Brom-o-Amidobenzamid.  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  Brom  auf  100" 
entsteht  Dibrom-o-Amidobenzoe.säure. 

3.  o-Brom-m-Amidobenzoesäure  (CO2H  :  Br  :  NH,  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Aus 
o-Brom-m-Nitrobenzoesäure  mit  Zinn  und  Eisessig  (Schmelzp.:  177")  (Burghaed,  B.  8, 
560).  —  Breite  Nadeln.     Schmelzp.:  180"  (Smith,  B.  10,  1706). 

4.  m-Brom-m-Amidobenzoesäure  (CO.,H:Br  :  NH2  =  1 :3:5).   Bildung.   Beim 
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Erwärmen  von  m-Brom-m-Nitrobenzoesäure  mit  (3  At.)  Zinn  und  koncentrirter  Salzsäure 
(HÜBNER,  Ä.  222,  169).  —  Derbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:_  215'^.  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol.  —  Ca.Ä,, -f- öV-^HoO.  Lange 
Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A,  +  4H2O.  Feine  Nadeln.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  —  CjHßBrNOo.HCl.  Kurze,  derbe  Prismen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  • —  (C-HgBrNOjj.j-Ho^O^-  Krystallisirt  unzersetzt  nur  aus  ver- 
dünnter Schwefelsäure. 

5.  p-Brom-m-Amidobenzoesäure  (CO,H  :  NHg :  Br^  1  :  3  :  4).  Bildung.  Durch 
Reduktion  von  p-Brom-m-Nitrobenzoesäure  (Schmelzp.:  199")  (Hübner,  ä.  222,  179).  — 
Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  225*'.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  über  in 
m-Amidobenzoesäure.  Wird  von  Aethylnitrit  und  HBr  in  (a-)o-Dibrombenzoesäure  über- 
geführt. —  Pb.A.,.  Unlöslicher  Niederschlag.  —  Cu.A,.  Grüner  Niederschlag.  Unlöslich 
in  Wasser.  —  CjHgBrNO„.HCl.     Lange  Nadeln.     Wird  durch  Wasser  zerlegt. 

Dibromamidobenzoesäuren  C-HjEr^NOg  =  NHj.CßHoBr^.COjH. 

1.  Dibrom-o- Amidobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dibromnitro- 
benzoesäure  (Schmelzp.:  162°)  (aus  zweifach  gebromter  Benzoesäure)  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Angerstein,  Ä.  158, 16}  —  Flocken  (aus  Wasser),  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  196°.     Geht  durch  Natriuraamalgam  in  o-Amidobenzoesäure  über. 

2.  Dibrom  o-Amidobenzoesäure  (003  :  Br:  Br  :  NH.  =  1  :  3  :  4  :  2  [6?]).  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  (a-)o-Dibromnitrobenzoesäure  (Schmelzp.:  162°)  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Hübner,  ä.  222,  189).  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in,  auf  170°  erhitztes, 
o-Nitrotoluol  (Wachendorff,  ä.  185,  281;  Greiff,  B.  13,  288).  Beim  Erhitzen  von 
Anthranilcarbonsäure  mit  Brom  und  Eisessig  auf  100°  (DoRSCH,  J.  pr.  [2]  33,  36).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  225 — 226".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  OHOI3, 
Aether  und  Benzol.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton.  Geht  beim  Be- 
handeln mit  Natrium amalgam  in  o-Amidobenzoesäure  über  (G.) 

Salze:  Hübner,_^.  222,  190.  —  Oa.A^  +  473^0.  Nadeln.  Ziemlich  schwer  lö_s- 
lich  in  Wasser.  —  Sr.A,^  -\-  2H.,0.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.Ag 
-I-4H2O.  Lange  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cu.A,.  Grüner  Nieder- 
schlag, ganz  unlöslich  in  Wasser. 

Amid  0,HgBr,,N30  =  NH2.0eH.Br,,.OO.NH.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Di- 
bromanthrani'lcarbonsäure  (s.  u.)  mit'NH.,  auf  100°  (Dorsch,  J.pr.  [2]  33,  48).  —  Perl- 
mutterglänzende, langgestreckte,  monokline  Tafeln  (aus  Aceton  -|-  Alkohol).  Schmelzp.: 
196 — 197°.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  u.  s.  w. 

/OO 
Dibromanthranilearbonsäure  OsHoBr.,NO„  =  0,.H,Bro\  Vt  r^,/^  tx-     Bildung.    Bei 

8       3        2  3  ü       2         -'XN.COjH  ^ 

der  Oxydation  von  10  g  Dibromisatin  mit  10  g  CrOg  und  60  g  Eisessig  (Dorsch,  J.  pr. 
[2]  33,  46).  —  Fleischrothe  Prismen  (aus  Alkohol  -|~  Aceton).  Schmelzp.:  255°.  Unlös- 
lich in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol, 
ziemlich  löslich  in  Eisessig  und  Aceton.  Zerfallt,  bei  längerem  Kochen  mit  koncentrirter 
Salzsäure,  in  CO.,  und  Dibrom-o-Amidobenzoesäure. 

3.  mm-Dibrom-o-Amidobenzoesäure  (CO,H  :  NH,  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  5).  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  m  m-Dibrom-o-Nitrobenzoesäure  mit  Sn -|- HCl  (Hübner, 
Ä.  222,  175).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  225°.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig.  Liefert  mit  Natriumamalgam  o-Amidobenzoesäure.  — 
Ca.Äo -|-4H20.  Nadeln.  Fast  unlösUch  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä.,  +  4H,0.  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu.Ä,,.  Hellgrüner,  krystallinischer  Niederschlag. 
Unlöslich  in  Wasser. 

4.  Dibrom-p-Amidobenzoesäure  (COgH  :  Br  :Br  :  NH,  ^  1  :  3  :  5  :  4).  Bildung. 
Beim  Eingiefsen  von  Bromwasser  in  eine  angesäuerte  wässerige  Lösung  von  p- Amido- 
benzoesäure (Beilstein,  Geitner,  ä.  139,  1).  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Auflösen 
in  Ammoniak  (hierbei  bleibt  beigemengtes  Tribromanilin  ungelöst)  und  Fällen  mit  Salz- 
säure. —  Bräunliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Wird  von  Natriuraamalgam  in  p-Amidobenzoe- 
säure  übergeführt._  Giebt  mit  Aethylnitrit  (s-)m-Dibrombenzoesäure.  —  NH^.CjH^Br,NO, 
-f2H,,0.  —  Na.A  4- .öH,0.  —  Ca.Ä. -|- öH^O.  —  Ba.A, -f  4H.,0.  Lange,  haarförmige 
Krystalle.     Fast  unlöslich  in  kaltem  VVasser,  sehr  schwer  in  heifsem. 

Tribromamidobenzoesäuren  C^H^Br^NO.,  =  NHj.CgHBrg.CO.jH. 

1.  o-Amidosäure.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Anthranilcarbonsäure  mit 
Eisessig  und  Brom  auf  100°  (J.  pr.  [2]  33,  37).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  119°.  Subhmirt 
unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  CHCI3,  weniger  leicht 
in  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig. 
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2.  m-Amidosäure  (CO.,H  :  Brg :  NH,  =  1  :  2  :  4  :  6  :  3).  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  angesäuerten ,  wässerigen  Lösung  von  m-Amidobenbenzoesäure  mit  Bromwasser 
(Beilstein,  Geitner,  A.  139,  6).  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  169"  (B.,  G.), 
170,5°  (Vollbrecht,  B.  10,  1708).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
heifsem ,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  gröfstentheils  in  CO.,  und 
Tribromanilin.  Beim  Austausch  von  NH,  gegen  H  entsteht  (s-)Tribrombenzoesäure  (V.). 
—  Na.C,H3Br3NO.,  +  4H.0  (B.,  G.).  —  Ba.A, -f  GHjO.  Blättchen,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  (B.    G.). 

Tribromdiamidobenzoesäure  C.HgBrgN.jO,  =  (NH2),.CeBr3.COoH  (CO^HiBriNH, : 
Br:NH.,:Br^  1:2:3:4:5:6).  Bildung.  Beim  Versetzen  von  (s-)m-Diamidobenzoesäure 
mit  Bromwasser  (Griess,  A.  154,  332).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Sänreu.  —  Ag.C^H^BrgNgO,. 

Tetrabrom-o-Amidobenzoösäure  C-H3Br4N02==NH2.CeBr^.C02H.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Anthranilcarbonsäure  mit  Brom  und  Eisessig  auf  100°  (Dorsch,  J.  2)):  [2] 
33,  38).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  von  50%).  Schmelzp.:  115°.  Sublimirt  schon  bei  100° 
in  zolllangen,  feinen  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Jodamidobenzoesäuren  C7HgJN02  =  NH2.CgH3J.C02H.  1.  (a-)m- Jod-o-Amido- 
benzoesäure.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  a-Nitro-m-Jodbenzoesäure  in  essig- 
saurer Lösung  (Grothe,  J.2»'.[2\  18,  326).  —  Dunkelbraune  Krystalle.  Schmelzp.:  137°. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Geht  durch  weitere  Reduktion  in  o-Amidobenzoesäure  über.  — 
C,H6JN02.HC1.  —  (C,H5JN02)2Ba-|-H20. 

2.  (/?-)m-Jod-o-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  /S-Nitro- 
m-Jodbenzoesäure  (Grothe).  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  starker  Zersetzung  bei  209".  Wird 
durch  weitere  Reduktion  in  o-Amidobenzoesäure  übergeführt.  Die  Verbindungen  mit 
Säuren  sind  sehr  unbeständig.  —  Ca.Ag  +  2HoO.  —  Sr.A.,.  —  Ba.Ä,.     Blättchen. 

Dijodamidobenzoesäuren  C7H5J2NO2  =  NH2.C6H2J2.CO2H.  1.  Dijod-m-Amido- 
benzoesäure.  Bildung.  Entsteht,' neben  Dijodazobenzoesäure,  beim  Eintragen  von 
Jod  und  Quecksilberoxyd  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  (Bene- 
dikt, B.  8,  384).  Man  destillirt  den  Alkohol  ab,  zieht  den  Rückstand  mit  Soda  aus  und 
fällt  die  Lösung  mit  Salzsäure.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Alkohol  und  fällt  durch 
Bleizucker  zunächst  die  Azosäure  aus.  —  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  — 
K.C,H4J,,N0,.     Nadeln. 

2.  Dijod-p-Amidobenzoesäure.  Darstellung.  Durch  Einleiten  der  Dämpfe 
von  (2  Mol.)  Chlorjod  CIJ  in  eine  Lösung  von  p-Ämidobenzoesäure  in  stark  über- 
schüssiger, verdünnter  Salzsäure  (Michael  Norton,  Am.  1,  264).  —  Tafeln.  Schmilzt 
oberhalb  300°.  Unlöslich  in  Wasser ,  Alkohol  und  Essigsäure ,  sehr  schwer_  löslich  in 
Essigäther,  leichter  in  Nitrobenzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  —  Na.A-t-5H20. 
Lange  Nadeln.  Ganz  unlöslich  in  kaltem  Wasser ,  mäfsig  löslich  in  heifsem.  —  JBa.A,  ^ 
4H2O.  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  —  Ag.Ä. 
Flockiger  Niederschlag,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Nitroamidobenzoesäuren  C^HgNjO^  ==  NH2  .C6H3(N02).C02H.  1.  (a-)m-Nitro- 
o-Amidobenzoesäure  (CO2H  :NH2  :N02  =  1  :  2:5).  Bildung.  Man  erhitzt  (a-)m- 
Nitrosalicylsäurediäthylat  mit' alkoholischem' Ammoniak  auf  130—160°  und  kocht  das  ge- 
bildete Nitroamidobenzoesäureamid  mit  Barytlösung  (Hübner,  A.  195,  21).  C,H3(OC.,H5) 
(N02)02.C2H,  +  2NH3  =  C,H3(NH2)(N02)O.NH2  +  2Q.,n^0.  Dinitro-o-Uramidobenzoe- 
säure  zerfällt",  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  Abscheidung  von  m-Nitro-o-Amidobenzoe- 
säure  (Griess,  B.  11,  1730).  C3He(N02)2N2  03  +  2H2O  =  C,HeN,04  +  CO2  +  NH3 
-I-HNO3.  Beim  Erhitzen  von  (a-)o-Brom-m-Nitrobenzoesäure  mit  'koncentrirtem  Am- 
moniak auf  140—150°  (Rahlis,  A.  198,  112).  —  Lange,  hellgelbe,  feine  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Bräunung  bei  263°  (H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Geht  beim 
Behandeln  mit  Aethylnitrit  in  m-Nitrobenzoesäure  über  (H).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Kalilauge,  in  NH.  und  (a-)m-Nitrosalicylsäure ;  wird  von  Zinn  und  Salzsäure 
in  p-Diamidobenzoesäure  übergeführt  (G.). 

Salze:  Hübner.  —  K.C.HsN.O^  +  2H.,0.  —  Ca.A, +  3H2O.  Gelbbraune  Nadeln. 
—  Ba.A, -|-3H,0.  Gelbe  Nadeln  öder  Prism'en.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
in  heifsem.  Wird  bei  100°  unter  Wasserverlust  roth.  —  Pb.A2-|-2H20.  Strohgelbe 
Nadeln  (aus  Wasser).  In  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  C^HeNjÖjt.HCl.  Lange  Nadeln. 
Giebt  an  Wasser  Salzsäure  ab. 

Amid  C.HjNgOg  =  NH2.CgH3(N02).CO.NH2.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Nitroanthraniicarbonsäure  (s.  u.)   mit  Ammoniak   ("Kolbe,  /.  pr.  [2]  30,  479).  —  Gelbe 
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Nadeln   (aus  Alkohol  -\-  Aceton).     Zersetzt  sich   bei   200—210°.     Sehr  schwer  löslich  in 

heifsem  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Aceton. 

/CO 
Nitroanthranilcarbonsäure  (Nitroisatosäure)  CgH^N.,05  =  C6H3(NÜ.,)<    • 

Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung  von  Anthrauilearbonsäure  in  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,48)  (Kolbe,  J.  pr.  [2]  30,  477).  —  PerlmuttergLänzende  Blätter 
(aus  absolutem  Alkohol  -\-  Aceton).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220—230°.  Fast  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  Wasser  langsam,  rascher  durch  HCl  in  CO,  und  (a-)m-Nitro-o-Amidobenzoesäure. 
Beim  Erwärmen  mit  NH^  entsteht  Nitroamidobenzamid  (s.  o.).  Wird  von  Sn  -\-  HCl  zu 
p-Diamidobenzoesäure  reducirt.     Mit  Brom  entstehen  Bromnitroanthranilsäuren. 

2.  (v-)m-Nitro-o-Amidobenzoesäure  (CO^H  :  NH,  :  NO,  ^  1  :  2  :  3).  Bildung. 
Aus  (v-)m-Nitrosalicylsäureester  und  Ammoniak  bei  130 — 1Ü0°  (Hübner,  ä.  195,  37).  — 
Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  204°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  viel  weniger  in  Benzol  und  Chloroform.  Verflüchtigt  sich  schweif  mit  Wasser- 
dämpfen. Wird  von  Aethylnitrit  in  m-Nitrobenzoesäure  übergeführt.  —  Na.A-(-xH,0.  — 
K.A.  Ziegelrothe  Krystalle,  unlöslich  in_Alkohol.  —  Ca.A.^  +  2H,0.  Hellbraune  Säulen, 
in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  —  Sr.Ä2H-2H,0.  —  Ba.Ä2  +  2H,0.  Lange,  i^urpur- 
rothe  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  —  CjH5N,Ö^.Pb(0H).  Gelber  Nieder- 
schlag. —  Cu.A,.     Gelber,  unlöslicher  Niederschlag.  —  Ag.Ä.   Braungelber  Niederschlag. 

—  C,HeN,0,.HCl.     Nadeln. 

Aethyiester  CH^oN^O^  =  CjH5N2  0,.C,H5.    Gelbe  Blättchen.    Schmelzp.:  204"  (H.). 

Amid  C.HjNgÖg  =  CjHgN^Og.NH^.  Büdung.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  (v-)m- 
Nitrosalicylsäureester  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130 — 160°  (Hübner).  —  Gelbe 
Blättchen.  Schmelzp.:  109°.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Verflüchtigt  sich 
leicht  mit  Wasserdärapfen. 

3.  (a-)o-Nitro-m-Amidobenzoesäure  (CO,H  :  NH,  :  NO,  =  1  :  3  :  6).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  a-Dinitro-m-Uramidobenzoesäure  mit  Wasser  (Griess,  B.  5,  198). 
CgHe(NO,),N,q3  =  C,HeN20^  +  CO,_-f-N,0.  —  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen.  ZiemUch 
schwer  löslich  in  heiisem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Wird  von  Zinn  und  Salz- 
säure zu  p-Diamidobenzoesäure  reducirt.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  (a-)o-Nitro- 
m-Oxybenzoesäure_  und  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  o-Nitrobenzoesäure  (Griess,  B. 
11,  1734).  —  Ba.A2  +  3H,0.     Eothgelbe  Nadeln.     In  kaltem  Wasser  leicht  löslich. 

4.  (v-)o-Nitro-m-Amidobenzoesäure  (CO,H  :N0,  :  NH,  =  1  :  2  :3).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  y-Dinitro-m-Uramidobenzoesäure  mit  Wasser  (Griess,  B.  2,  435).  Beim 
Kochen   der   entsprechenden  Nitroacetamidobenzoesäure    mit  Baryt  (Kaiser,  B.  18,  2915). 

—  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  156—157°  (K.).  Unlöslich  in 
Ligro'in.  Zerfliefst  in  Aceton.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  kaltem  Alkohol  oder 
Aether,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in  (v-)o-Di- 
amidobenzoesäure  übergeführt  (Griess,  5.5,  198).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge, 
in  NHg  und  (v-)-o-Nitro-m-Oxybenzoesäure.  Liefert  mit  Aethyluitri_t  o-Nitrobenzoesäure 
(Griess,  All,  1734).  -  K.Ä  +  2H,0.  Tiefrothe  Tafeln  (K.).  —  Ba.Ä,4-7H,0.  Nadeln, 
sehr  leicht  lösHch  in  kaltem  Wasser. 

Acetylderivat  CgHsN^Og  =  NH(C,H30).C6H3(NO,).CO,H.  Bildung  und  Dar- 
stellung. Siehe  p-Nitro-m-Acetamidobenzoesäure  (Kaiser,  Ä  18,2950).  —  Nadeln  oder 
Tafeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  240—241°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
Eisessig  und  Aceton.  —  Ca.Ä, -j- 6H,0.  Grofse,  dünne  Tafeln.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Ba.Ag  +  H,0.     Nädelchen.     Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser. 

5.  m-Nitro-m-Amidobenzoesäure  (CO,H  :  NH,  :N0,=  1 :  3  :  5).  Bildung.  Aus 
(s-)m-Dinitrobenzoesäure  mit  Schwefelammonium  (Hübner,  Ä.  222,  81).  —  Kleine,  gold- 
gelbe Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  208°.  Leicht  löslich  in  kochendem  Eisessig, 
schwerer  in  Aether,  CS,  und  Benzol,  sehr  leicht  in  kochendem  Eisessig.  Liefert  mit 
Aethylnitrit  m-Amidobenzoesäure.  —  NH^.A -[- 3H,0.  Lange,  hellgelbe  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Na.A  -|-  H,Ö.  Alizarinrothe,  lange  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Ca.Ä.,  -|-  5Y2  H^O.  —  Hellbraungelbe,  grofse  Pris- 
men. Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä,  +  4H,0.  Goldgelbe,  langgestreckte 
Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Aj  +  3V,H,0.  Orangerothe  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A  -|-  H,0.  Kurze,  gelbe  Nadeln.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.     Verliert  das  Krystallwasser  über  H^SO^. 

Aethyiester  C3H,oN,0^  =  C.HjNqO^.C^Hg.  Darstellung.  Aus  m-m-Dinitroben- 
zoesäureäthylester  mit  Schwefelammonium  (Hübner,  A.  222,  84).  —  Lange,  gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  155°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

Nitroäthylamidobenzoesäure  C9H,oN20^=NH(C,H5).C6H3(N0.3).CO,H.  Bildung. 
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Aus  m-Nitro-m-Amidobenzoesäure  und  Aetbylbromid  (Rollwage,  B.  10,  1704).  —  Sehr 
kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  208".  In  Wasser  sehr  schwer  löslich.  — 
Ba.Ä2  +  4H,0.     Hellrothe  Nadeln. 

6.  p-Nitro-m-Amidobenzoesäure  (CO.,H  :  NH, :  N0.2  =  l  :  3  :  4).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  /9-Dinitro-m-Uraniidobenzoesäure  mit  Wasser  (GßiESS,  B.  2,  435).  Beim 
Kochen  der  entsprechenden  Nitroacetamidobenzoesäure  mit  Baryt  (Kaiser,  B.  18,  2947). 
—  Rothe,  schmale  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  völliger  Zersetzung  bei  298" 
(K.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Zinn  und  Salz- 
säure zu  (a-)o-Diamidobenzoesäure  reducirt  (Griess,  B.  8,  198).  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  Kalilauge,  in  NHg  und  p-Nitro-m-Oxybenzoesäure.  Liefert  beim  Behandeln  mit 
Aethylnitrit  p - Nitrobenzoesäure  (Griess,  B.  U,  1734).  — _  Ca.A.,  +  HgO.  Dunkelrothe 
Krystalle.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  (K.).  —  Ba.A, -(- 2H2O.  Grofse,  gelbrothe 
Säulen  oder  Prismen.    Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  (G.). 

Aethylester  CgHjoN.O^  =  CjHjN^O^.aHs.  Lange,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  139" 
(Kaiser,  B.  18,  2948).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Aceton. 

Acetylderivat  CgHgN^O^  =  NH(aH30).CeH3(NO,).CO.,H.  B  i  l  d  u  n  g .  Entsteht, 
neben  (v-)o-Nitro-m-Acetamidobenzoesäure,  beim  Eintragen  von  25  g  m-Acetamidobenzoe- 
säure  in  70  g  eiskalte  Salpetersäure  (Kaiser,  B.  18,  2946).  Man  lässt  ^Z,  Stunde  stehen, 
fällt  dann  mit  Eis  und  kocht  die  Säure  mit  Wasser  und  BaCOg.  Zunächst  krystallisirt 
die  p-Nitrosäure  aus.  —  Gelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  205—206".  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton.  Giebt  mit  Zinn  und 
Salzsäure  dasselbe  Anhydroderivat  CgHgNaOj  wie  m -Nitro -p-Acetamidobenzoesäure.  — 
Ca.A., -|-7H„0.  Gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.Aj -f- 7  HgO. 
Haarfeine,  gelbe  Nadeln.     Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser. 

7.  m-Nitro-p-Amidobenzoesäure(CO.,H  :  NOo  :NH.,  =  1:3:4).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Dinitro-p-Uramidobenzoesäure  mit  Wasser  (Griess,  B.  5,  855).  Beim  Erhitzen 
von  Nitroanissäure  C6H3(NO,)(OCH3).CO,H  mit  Ammoniak  auf  140—170"  (Salkowski, 
A.  173,  53).  —  Röthlichgelbe"  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  -284"  (S.).  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  sehr  koncentrirter 
Kalilauge,  in  NHg  und  Nitro-p-Oxybenzoesäure  C7H5(NOo)Og.  Wird  von  Zinn  und  Salz- 
säure zu  (a-)o-Diamidobenzoesäure  reducirt.  Liefert  mit  Aethylnitrit  m-Nitrobenzoesäure 
(Griess,  ä  11,  1734).  —  K.Ä  +  H^O  (S.).  —  Ba.A, -föH^O.  Orangefarbene  Krystalle. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem. 

Acetylderivat  CgHgH.Oä  =  NH(C,H30).CeH3(NO,).C0.3H.  Bildung.  Bei  allmäh- 
lichem Eintragen  von  70  g  p-Acetamidobenzoesäure  in  280  g  gut  gekühlte  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,54).  Man  lässt  eine  Stunde  stehen,  giefst  dann  auf  Eis,  krystallisirt  die 
gefällte  Säure  aus  Alkohol  um,  kocht  sie  dann  mit  Wasser  und  BaCOg  und  zerlegt  das 
umkrystallisirte  Baryumsalz  durch  HCl  (Kaiser,  B.  18,  2943).  —  Derbe,  gelbe  Tafeln. 
Schmelzp. :  220 — 22 i°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 
Wird  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  leicht  verseift.  Mit  Essigsäure  und  Zinn 
entsteht  das  Anhydroderivat  CgHgN.Oa.  —  Ca.A.,  +  2H,0.  Gelbe  Nadeln.  Schwerlöslich 
in  siedendem  Wasser.  —  Ba.A.^  +  6V2H2O.  Gelbe  Blättchen.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser. 

Dinitroamldobenzoesäuren  C^HgNjOg  =  NH, .C6H2(N02)2.C02H.  1.  Dinitro- 
o-Amidobenzoesäure  (CO,H  :  NH,  :  NO.^  :  NO,  =  1  :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Dinitrosalicylsäureäthyläthermethylester  mit  Ammoniak  (Salkowski,  J..  173,45). 
CoHjO .  C,H2(NO3),C0, .  CHg  +  NHg  =  NH.3 .  CeH,(N02), .  COo.CHg  +  C^H^.OH.  —  Gold- 
glanzende Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  256".  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  NHg  und  Dinitrosalicylsäure. —  NH^.Ä-j-HjO.  Gelbe, 
lange  Nadeln.     Verliert  das  Krystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure. 

Methylester  CjH^NgOg.CHg.  Schmale,  gelbe  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.: 
165"  (Salkowski).     Schwer  lösHch  in  siedendem  Alkohol  (S.). 

Aethylester  C.H4N306.C,H5.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  135".  Schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol  (S.). 

2.  Dinitro-p-Amidobenzoesäure  (Chrysanissäure)  (COgH  :  NO,  :  NO,  :  NHj 
=  1:3:5:4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dinitroanissäure  mit  Ammoniak  (Ca'hours, 
A.  eh.  [3]  27,  439;  Beilstein,  Kellner,  A.  128,  168;  Salkowski,  A.  163,  1).  Bei  der 
Oxydation  von  Dinitro-p-Toluidin  mit  Chromsäuregemisch  (Friederici,  B.  11,  1976).  — 
Darstellung.  Man  kocht  1  Tbl.  trockene  Nitroanissäure  mit  2^2-3  Thln.  rauchender 
Salpetersäure  ^4  Stunden  lang  und  giefst  dann  in  das  15— 20  fache  Volumen  Wasser. 
Man  erhält  einen  Niederschlag,  bestehend  aus  Dinitroanissäure  und  Di-  und  Trinitro- 
anisol,  dem  man  Erstere  durch  Ammoniak  entzieht.  Die  ammoniakalische  Lösung  dampft 
man  ein,  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Ammoniaksalz  aus  Wasser  um   und  zerlegt  es 
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durch  Salzsäure  (C;  B.,  K.).  —  Goldgelbe,  rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol),  haarfeine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  259"  (S.).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  verdünnten  Säuren.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Alkohol.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Triamidobenzoesäure  reducirt  (S.)-  Geht,  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  200 — 210°,  in  v-Trichlorbenzoesäure  über.  Wird 
von  wässeriger,  salpetriger  Säure  bei  100°  in  Dinitro-p-Oxybenzoesäure  übergeführt.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  NHg,  und  Dinitro-p-Oxybenzoesäure.  Beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  entsteht  Pikrinsäure.  Alkoholisches  Schwefelammonium  reducirt  zu 
Nitrodiamidobenzoesäure.  —  NH^.C^H^NgOg  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  Hellbraune, 
glänzende  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (B.,  K.).  —  Ag.A.  Volumi- 
nöser, gelber  Niederschlag. 

Methylester  CjH^NgOg.CHg.  Goldglänzende,  schmale  Blättchen.  Schmelzp.:  144°  (S.). 

Aethylester  C-H^NgOg.CjHg.  Bildung.  Aus  Chrysanissäure  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure. —  Goldglänzende,  grofse  Blätter.     Schmelzp.:  114°  (S.). 

Acetylchrysanissäure  C.H.NgOj  =(NH.aH30).C6H2(N02).,.C02H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Chrysanissäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Salkowski,  B.  lO,  1696).  —  Seide- 
glänzende Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  270°.  Wenig  löslich  in  Alkohol  oder 
Eisessig. 

Nitrodiamidobenzoesäure  (Amidochrysanissäure)  C.H.NgO^  =  (NH2)2.CßH2 
(N02).C02H(C02H  :  NH,  :  NH.  :  NO,  =  1:3:4:5).  Bildung.  Aus  Dinitro - p - Ami'do- 
benzoesäure  (Chrysanissäure)  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Beilstein,  Kellner, 
Ä.  128,  173).  —  Eothe,  mikroskopische  Krystalle.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast 
unlöslich  in  kaltem.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Aethylnitrit  ein  Azoderivat 
CjH^N^O^.  —  NH^.CjHgNgO^  -f  H2O.     Granatrothe,  monokline  Prismen. 

Bromnitro-o-Amidobenzoesäure  C,H5BrN202  =  NH2.C6H2Br(N02).C02H.  Bil- 
dung.    Beim   Erwärmen  von  Nitroanthranilcarbonsäure  mit  Eise.ssig  und  Brom  auf  100° 

<CO 
N  CO  H  "^  H2O  +  Bv,  =  C.H^BrN.Oa  +  CO,  + 

HBr.  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  276°.  Löslich  in  heifsem 
Wasser,  unlöslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig, 
ziemlich  leicht  in  Aether. 

Dibromnitro-o-Amidobenzoesäure  CjH.Br.N.Oj  =  NH2.C6HBr2(N02).C02H.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Nitroanthranilcarbonsäure  mit  Eisessig  und  Brom  (Dorsch, 
J.^jr.  [2]  33,  41).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  203°.  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  weniger  leicht  in  Aether,  CHCI3 
und  Benzol. 

Tribromnitro-o-Amidobenzoesäure  aHgBrgN.Oo  =  NH,.C6Br3(N02).C02H.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Nitroanthranilcarbonsäure  mit  Eisessig  und  Brom  (Dorsch, 
J.  jpr.  [2]  33,  42).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  196°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
Benzol  und  Eisessig.  In  Aceton  sehr  leicht  löslich  (Unterschied  von  Dibromnitro-o-Amido- 
benzoesäure). 

Hydrazinbenzoesäuren  C.HgNjO,  =  NH2.NH.CgH,.C02H.  1,  o-Hydrazin- 
benzoesäure.  Bildung.  Vgl.  m-Hydrazinbenzoesäure.  —  Darstellitng.  Zu  der  Lösung 
von  1  Tbl.  salzsaurer  Anthranilsäure  in  3  Thln.  Wasser  und  1  Thle.  Salzsäure  (spec. 
Gew.  ^  1,14)  giebt  man,  unter  Abkühlen,  die  theoretische  Menge  Natriumnitrit  und  dann 
sofort  eine  koncentrirte,  schwach  alkalische  Lösung  von  überschüssigem  Natriumsulfit.  Die 
hellgelb  gewordene  Lösung  säuert  man  mit  Essigsäure  an  und  trägt  Zinkstaub  bis  zur 
Entförbung  ein.  Hierauf  sättigt  man  die  Lösung,  unter  Abkühlen,  mit  Salzsäuregas,  kry- 
stallisirt  das  gefällte  Hydrochlorid  aus  wenig  warmem  Wasser  um  (wobei  etwas  o-Diazo- 
benzoesäureimid  C-H-N^Oj  zurückbleibt)  und  zerlegt  es  durch  Natriumacetat  (E.  Fischer, 
B.  13,  680).  —  Krystallinischer  Niederschlag,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser 
und  krystallisirt  daraus  in  feinen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  Silber-  und  Quecksilbersalze,  schon  in  der  Kälte.  Zer- 
setzt sich  nicht  beim  Aufkochen  mit  Kalilauge,  geht  aber  beim  Erwärmen  mit  koncen- 
trirter  Salzsäure  in  das  Anhydrid  über. —  C^HgNgOo.HCl.  Feine  Nadeln.  Löst  sich  leicht 
in  heifsem  Wasser  und  wird  daraus  durch  HCl  fast  vollständig  ausgefällt.  Schwer  löslich 
in  Alkohol. 

Anhydrid    C.HgN^O  =  CgH^/^^/^H-    Darstellung.    Man  erhitzt  o-Hydrazin- 

benzoesäure  im  Kohlensäurestrome  möglichst  rasch  auf  220 — 225°  und  unterbricht  die 
Destillation,  sobald  die  Masse  völlig  geschmolzen  ist,  und  kein  Wasser  mehr  entweicht 
(Fischer,  A.  212,  333).  —  Sechsseitige,  monokline  Platten  (aus  Alkohol).  Beginnt  bei 
220°  zusammenzubacken  und  schmilzt  bei   242°  unter  Zersetzung    zu  einer  dunkelrothen 
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Flüssigkeit.  Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  sublimiren.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  Keducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  und  Queck- 
silbersalze, scheidet  aber  aus  ammoniakalischer  Silberlösung,  schon  in  der  Kälte,  einen 
Silberspiegel  ab.  Verhält  sich  wie  eine  Säure;  zerlegt,  beim  Kochen,  langsam  Soda- 
lösung. Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Aethyljodid  auf  100"  entstehen  zwei  äthy- 
lirte  Basen  (Mono-  und  Diäthylanhydrid  ?),  von  denen  eine  (Aethylanhydrid?)  löslich  ist. 

—  Na.C.HsNjO  4-xH.,0.  Fällt  aus  der  Lösung  des  Anhydrids  in  koncentrirter  Natron- 
lauge, auf  Alkoholzusatz,  in  silberglänzenden  Blättchen  nieder  (Fischer).  —  CjHgN.jO.HCl. 
Wird  durch  Auflösen  des  Anhydrids  in  koncentrirter  Salzsäure  in  feinen  Nadeln  krystal- 
lisirt  erhalten.  —  C^HgN^O.HgClg.  Flockiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  feinen  Nadeln. 

Diaeetylderivat  C„H,oN.,03  =  C,H,(C2H.,0),N,0.  Darstelhmg.  Durch  Kochen 
des  Anhydrids  mit  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  (F.).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  112°.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren. 

2.  m-Hydrazinbenzoesäure.  Bildung.  Man  stellt  zunächst  m-Diazoben- 
zoesulfonsäuresalz  SOgK.N, .C,;H^.CO.,H  dar,  indem  man  in  eine  kalte,  koncen- 
trirte  Lösung  von  2  Thln.  Kaliumsulfit  allmählich  1  Tbl.,  mit  Wasser  angerührtes, 
m.-Diazobenzoesäurenitrat  einträgt,  einige  Minuten  lang  gelinde  erwärmt  und  dann  mit 
überschüssiger  Salzsäure  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  C^H.Oo.No.SOgK 
in  hellgelben,  langen,  schmalen  Blättchen,  die  beim  Erhitzen  lebhaft  verpuffen.  Beim 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Hydrazinbenzoesäure. 
Lässt  man  aber  Zink  und  Essigsäure  darauf  einwirken,  so  geht  es  zunächst  in  Hydra- 
zinbenzoesulfonsäuresalz  SOgK.NgH.j.CgH^.COoH  über.  Dieses  wird  aus  der  Lösung, 
nach  dem  Ausfällen  des  Zinks  durch  Schwefelwasserstoff",  in  kleinen  Warzen  erhalten,  die 
sich  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  lösen.  Es  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in 
Benzoesäure,  Stickstoff  und  schweflige  Säure:  C^HgOo.N^H.j.SOgK  +  KHO  =  C.HßOa  + 
N2  -}-  KoSOg  -\-  H,0.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Schwefelsäure  und  Hydra- 
zinbenzoesäure:  C,H.0.,.N,H,.S03K  +  H.,0  =  C,HsN,0, +  KHSO4  (Griess,  B.  9,  16.57). 

—  Darstellung.  Man  vertheilt  100  g  m-Amidobenzoesäure  in  4()0  g  Wasser  und  190  g 
(27,^01.)  koncentrirte  Salzsäure  und  giefst,  unter  Abkühlen,  (1  Mol.)  NaNO.,  hinzu;  die 
erhaltene  Lösung  giefst  man  sofort  in  eine  möglichst  kaltgehaltene  Lösung  von  (1  Mol.) 
NagSOg  und  übersättigt,  sobald  das  Gemisch  schwach  gelb  geworden  ist,  mit  konc.  HCl. 
Hierbei  fällt  salzsaure  Hydrazinbenzoesäure  aus  (Roder,  A.  236,  164).  Dieses  Salz  zer- 
legt man  durch  NHg  und  übersättigt  hierauf  mit  Essigsäure.  —  Schwach  gelblich  gefärbte 
Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  186"  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Reagirt  stark  sauer.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren. 
Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Geht  beim  Kochen  mit  salpetriger  Säure  in  Diazo- 
benzoesäureimid  über:  C^HsN^O, -f  NHO.,  =  C.H^NgO,  +  2H2O.  Beim  Behandeln  von 
Hydrazinbenzoesäure  mit  Diazobenzolnitrat  entstehen  Diazobenzoesäureimid ,  Diazobenzol- 
im'id,  Anilin  und  Amidobenzoesäure.  CgH-N^NOg  +  C.HgN.O.  =  C^H-NgO.,  4-  C,H..NH,. 
HNO3  =  CßHgNg  +  CgH,(NH,).C0,,H.HNÖ3.  Dieselben  Produkte  werden  auch  bei  der 
Reaktion  von  Diazobenzoesäurenitrat  auf  Phenylhydrazin  erhalten  (vgl.  Fischer,  B.  10, 
1335).  —  C.HgN,0.,.HCl.  Nadeln  oder  lange,  schmale  ßlättchen.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem.  —  Ba(C-HjN.j02)2  +4H3O.  Kleine  Warzen,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich. 

PhenylsenfölhydrazinbenzoesäureC„Hi3N3SO,  =  C,H5.NH.CS.NH.NH.C6H,.CO.,H. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Hydrazinbenzoesäure  mit 
(1  Mol.)  Phenylsenföl  (Roder,  A.  236,  173).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  204 
bis  205"  unter  Gasentwickelung. 

Hydrazinbenzoebrenztraubensäure  Cj^HioNoO^  -\-  H^O  =  CH3.C(C0.,H) :  N.NH. 
CgH^.COoH.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  schwachsalzsauren  Lösungen  von  Hydr- 
azinbenzoesäure und  Brenztrauben säure  (Roder,  A.  236, 167).  —  Wetzsteinartige  Krystalle 
(aus  Eisessig).  Wird  bei  210"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  206—208",  unter  Ent- 
wickelung  von  CO.j.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig. 

Diäthylester  Ci^HigN.O^  =  CiyHsN.,0^(C,H5).,.  Bildung.  Bei  2stündigem  Kochen 
von  1  Thl.  Säure  mit  9  Thln.  absolutem  Alkohol  uud  1  Tbl.  Vitriolöl  (Roder).  —  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  101—102".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Benzol. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  ZnCl,  in  Indoldicarbonsäurester  über. 

Aeetonhydrazinbenzoesäure  CjoH^^N^O,  =  (CHgl^.C : N.NH.C6H,.C0,H.  Bildung. 
Man  löst  salzsaure  Hydrazinbenzoesäure  in  acetonhaitigem ,  heifsem  Wasser  und  setzt 
Natriumacetat  oder  (1  Mol.)  KOH  hinzu  (Roder,  A.  236,  165).  —  Feine  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  150".  Schwer  löslich  in  Aether  und  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Reducirt,  in  der  Hitze,  FEHLiNG'sche 
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Lösung.     Wird  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren    und    auch   bei   längerem  Kochen   mit 
Wasser  in  Hydrazinbenzoesäure  und  Aceton  zerlegt. 

Aethylester  CioHjgN.^O,  =CioH^iN,02.C2H5.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen 
von  1  Thl.  Säure  mit  lOThln.  Alkohol  und"  IThl.  Vitriolöl  (Roder).  —  Schmelzp.:  90—91". 
Destillirt  im  Vakuum  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig, 
viel  schwerer  in  Benzol  und  Ligroin. 

Phenylglykosazoncarbonsäure  CooHo,N^Og.  Bildung.  Bei  17.3 stündigem  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  von  1  Thl.  salzsaurer  Hydrazinbenzoesäure  mit  10  Thln. 
HoO,  1  Thl.  Traubenzucker  und  P/,  Thln.  Natriumacetat  (Roder,  A.  236,  172).  2NH,. 
NH.CgH^.CO.H  +  CeHj^Og  =  aoH^^'.Og  +  2H,0  +  H,.  —  Schmilzt  bei  206—208°  unter 
Gasentwickelung.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
leicht  in  heifsem  Eisessig  und  in  Alkalien. 

Benzylidenhydrazinsäure  Ci.Hi.N.O.,  =  CgHg.CH  :  N.NH.CeH^.COpH.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  heifsen,  eisessigsauren  Lösung  von  Hydrazinbenzoesäure  mit  Benz- 
aldehyd (Roder,  A.  236,  171).  —  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  170 
bis  172°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Reducirt  nicht 
FEHLiNG'sche  Lösung. 

3.  p-Hydrazinbenzoesäure.  Darstellung.  Man  übergiefst  7  Thle.  fein  zer- 
riebene salzsaure  p-Araidobenzoesaure  mit  5  Thln.  HCl  (spec.  Gew.  =  1,19)  und  30  Thln. 
Wasser  und  setzt  dem  gut  gekühlten  Gemisch  allmählich  (1  Mol.)  NaNO.^  hinzu.  Die 
Flüssigkeit  wird  sofort  in  eine  kalte,  gesättigte  Lösung  von  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  Na^SOg 
eingetragen,  die  hellgelb  gewordene  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  angesäuert  und  dann  mit 
Zinkstaub  versetzt.  Man  erwärmt  gelinde,  bis  die  Lösung  farblos  geworden  ist,  und  leitet 
dann  in  das  gut  gekühlte  Filtrat  Salzsäuregas.  Die  gefällte  salzsaure  Hydrazinbenzoe- 
säure wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  dann  mit 
Natronlauge  übersättigt  und  mit  Essigsäure  versetzt  (Fischer,  A.  212,  337).  —  Feine 
Nadeln  oder  Platten  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  lebhaftem  Aufschäumen  bei  220 — 225", 
dabei  zum  Theil  in  COo  und  Phenylhydrazin  zerfallend.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  viel  leichter  in  heifsem.  —  C-HgNoOo.HCl  (bei  100°).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem. 

Schwefelhaltige  Derivate  der  Benzoesäure.  Der  Sauerstoff  in  der  Benzoe- 
säure kann  theilweise  oder  ganz  durch  Schwefel  vertreten  werden: 

CgH^.COOH  CßHj.CO.SH  CßHg.CS.OH  CßHä.CS.SH 

Benzoesäure  a-Thiobenzoesäure        /3-Thiobenzoesäure         Dithiobenzoesäure. 

In  der  Fettsäurereihe  sind  bisher  nur  die  der  a-Thiobenzoesäure  entsprechenden 
Derivate  bekannt.  Sie  zeigen  in  Bildungsweise  und  Verhalten  eine  vollkommene  Ueber- 
einstimmung  mit  der  «-Thiobenzoesäure. 

Ganz  wie  die  a-Thiosäuren  sich  durch  die  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  KSH 
darstellen  lassen,  gewinnt  man  die  Dithiosäure  C-HgS.,  durch  Behandeln  des  Trichlorids 
CeHj.CClg  mit  Schwefelkalium:  CgHj.CCla -f- 2K,S  =  CeH-.CSoK  +  3KC1.  Die  ^-Thio- 
benzoesäure ist  bisher  nur  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds  CgH^.CHS  erhalten  worden. 

Sehr  leicht  entsteht  das  Thiobenzamid  CgH-.CS.NHg  durch  direktes  Anlagern  von 
HoS  an  Benzonitril.  Die  Alkylderivate  des  Thiobenzamids  (z.  B.  CgHj.CS.NH.CgH-) 
werden  bei  vielen  Reaktionen  gebildet  (vgl.  Thiacetanilid). 

Der  Sauerstoff  der  «-Thiobenzoesäure  kann  durch  den  zweiwerthigen  Imidrest  NH 
ersetzt  werden.  Die  so  gebildeten  Thioimidsäuren  [z.  B.  CgH5.C(NH).SH]  sind  im 
freien  Zustande  nicht  existenzfähig.  Man  kennt  nur  ihre  Ester,  welche  durch  direkte 
Addition  von  Alkyljodiden  u.  s.  w.  an  Thiamide  gebildet  werden: 

CgH5.CS.NH2  +  C2H5J  =  CgH5.C(NH).SC,H5.HJ 
oder  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Säurenitril  und  Mercaptan  mit  Salzsäuregas : 

CgH5.CN  +  C.Hj.  SH  +  HCl  =  CgH5.C(NH).SC.3H5.HCl. 
In  beiden  Fällen  entstehen  Salze  der  (basischen)  Thioimidsäureester.    Die  freien  Thioester 
sind  sehr  unbeständig  und  zerfallen  leicht  in  Säurenitril  und  Mercaptane. 

Die  Benzoesäure  vermag  sich  (wie  die  gesättigten)  Fettsäuren  mit  1  und  2  Mol.  SO3 
zu  verbinden.     Es  entstehen  sehr  beständige  Sulfonsäuren: 

CO.H.CgH^.SOgH.  C02H.CgH3(S03H),. 

Dieselben  Säuren  können  auch  durch  Oxydation  von  Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe 
dargestellt  werden : 

CH3.C6H,.S03H  -f  O3  =  COoH.CgH^.SOgH  +  H,0 
oder   durch    Behandeln    der   Diazoderivate    der   Amidobenzoesäure    mit   alkoholischer 
schwefliger  Säure: 

CO^H.CgH^.NjOH)  -f  SO.,  =  CO^H.CgH^.SO^H  +  N,. 
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Von  der  Sulfobenzoesäure  existiren  natürlich   drei    isomere    Formen.     Das  direkte  Pro- 
dukt der  Einwirkung  von  SO.^  auf  Benzoesäure  ist  jedenfalls  ein  m-Derivat. 

Thiobenzoesäuren  C-Hp,OS.  1.  a-Thiobenzocsäure  C,.H5.C0.SH.  Bildting. 
Das  Kali  um  salz  entsteht  beim  Eintragen  von  Benzoylchlorid  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Schwefelkalium ;  beim  Kochen  von  Phenylbenzoat  oder  von  Benzoesäureanhydrid 
mit  alkohoHschem  KHS  (Eis'GELHAEDT,  Latschinow,  Malyschew,  Z.  1868,  353).  — 
Schweflig  riechendes  Oel;  erstarrt  im  Schnee  und  schmilzt  dann  gegen  24°.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig;  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  für  sich.  Unlöslich  in  Wasser;  in 
allen  Verhältnissen  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CSj.  Diese  Lösungen  scheiden,  beim 
Stehen  an  der  Luft,  Krystalle  von  Benzoyldisulfid  (C7H50)oS2  aus.  Derselbe  Körper  bildet 
sich  (neben  Benzoesäure)  bei  der  Oxydation  von  Thiobenzoesäure  mit  Salpetersäure; 
ebenso  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  das  Kaliumsalz  oder  beim  Versetzen  einer  alko- 
holischen Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Eisenchlorid.  Eine  wässerige  Lösung  des  Kalium- 
salzes giebt  mit  Kupfervitriol  einen  grünlichgelben  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit 
Benzoyldisulfid  enthält.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes 
einen  violettbraunen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  gelb  wird.  —  K-C^H^OS.  Gelb- 
liche Tafeln  und  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem,  absolutem 
Alkohol.—  Ba.A,,  (bei  220").  Blättchen,  sehr  leicht  lösHch  in  Alkohol.  _—  Pb.Ä,.  Weifser 
Niederschlag,  schwärzt  sich  beim  Erwärmen.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.  Gelblich  weifser 
Niederschlag. 

Aethylester  CyHjQSO  =  C7HgOS.C.2H5.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid auf,  mit  Aether  übergossenes,  Bleimercaptid  PbCCjHsS).,  (TiJTSCHEW,  J.  1863,  483). 
Aus  Phenylbenzoat  und  Natriummercaptid  (Seifert,  J.jar.  [2]  31,  471). —  Gelbes,  schweres, 
nach  Mercaptan  riechendes  Oel.  Siedep. :  242—243°.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali,  in  Mercaptan  und  Benzoesäure,  und  durch  alkoholisches  KHS  in  Mer- 
captan und  Thiobenzoesäure.  Bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  entstehen  Benzoesäure 
und  Aethylsulfonsäure  C.jHj.SOgH  (E.,  L.,  M.);  wie  die  Salpetersäure  wirkt  auch  Ueber- 
mangansäure  (Beckmann,  /.  }))•.  [2]  17,  463). 

Isoamylester  CjoHigSO  =  C.H30.S.C5Hjj.  Flüssig.  Siedet  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  271"  (E.,  L.,  M.). 

Phenylester  Ci3HjoSO=C,H50S.CeH5.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Thiophenol 
mit  Benzoylchlorid  (Schiller,  Otto,  B.  9,  1635).  —  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Alkohol). 
Schmelzp.:  56".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHC1.„  CS.,.  Zerfällt,  beim  Verseifen 
mit  Kali,  in  Thiophenol  und  Benzoesäure.  Trockenes  Chlor  erzeugt  C^HgOCl,  p-CgH^CIj 
und  Chlorschwefel;  mit  feuchtem  Chlor  erhält  man  Benzoesäure,  Benzolsulfonsäurechlorid 
(resj).  Säure)  und  HCl. 

a-Dinitrophenylester  C^gHsN^SO^  =  C6H5.CO.S.CgH3(NO,)2.  Bildung.  Aus 
a-Dinitrophenol  (oder  a-Chlor-m-Dinitrobenzol),  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  und 
Benzoylchlorid  (Willgerodt,  B.  18,328).  —  Lauge  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
113".  Schwer  löslich  in  kochendem  Eisessig  und  siedendem  Ligroin,  leichter  in  heifsem 
Alkohol,  leicht  in  Aether,  Aceton,  CS.,  und  Benzol.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  leicht 
in  Benzoesäure  und  a-Dinitrophenol  zerlegt. 

Benzylester  Cj^Hj^SO  =  C-HjO.S.CH^.CyH;;.  Bildung.  Aus  Benzylmercaptan  und 
Benzoylchlorid  (Otto,  Lüders,  B.  13,  1285).  —  Asymmetrische  Krystalle.  Schmelzp.: 
39,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  heifsem  Eisessig.  Wird  von  alkoholischem 
Kali  leicht  in  Benzylmercaptan  und  Benzoesäure  gespalten.  Mit  KMnO^  entstehen 
Benzoesäure  und  Benzylsulfonsäure. 

p-Tolylester  Cj^Hj.SO  =  C^HsO.S.CgH^.CHg.  Bildung.  Aus  p-Thiokresol  und 
Benzoylchlorid  (Schiller,  Otto).  —  Grofse  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  75".  Reich- 
lich löslich  in  Benzol,  Aether  und  CS.,. 

Anhydrid  (Benzoylsulfid)  Ci^Hi^SO^  =  (CjH50)2S.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  thiobenzoesaures  Kalium  (Engelhardt,  Latschinow, 
Malyschew,  Z.  1868,  357).  —  Grofse  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  48°.  Unlöslich 
in  Wasser  und  in  kalten  Alkalien,  leicht  in  Aether.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 
Löst  sich  leicht  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak,  unter  Bildung  von  Benzamid  und  Thioben- 
zoesäure. Mit  alkoholischem  Aetzkali  entstehen  Benzoesäure  und  Thiobenzoesäure,  mit 
alkoholischem  KHS  nur  Thiobenzoesäure. 

Benzoyldisulfid  C^^HioSgO.,  =  (CjH50)2S2.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  einer  Lösung 
von  Thiobenzoesäure  an  der  Luft  (Cloez,  J!.  115,  27);  beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
thiobenzoesaurem  Kalium  mit  Jod,  Eisenchlorid  oder  Kupfervitriol  (Engelhardt,  Latschi- 
now, Malyschew).  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Schwefelblei;  wendet 
man,  statt  des  trockenen,  mit  Aether  vermischtes  Schwefelblei  an,  so  wird  daneben  noch 
Thiobenzoesäureanhydrid  gebildet  (E.,  L.,  M.).  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  KHS  (?)  (Weddige,  J.pr.  [2]  4,  59).    Beim  Erhitzen  von 
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Benzoesäureanhydrid  in  einem  Strome  trockenen  Schwefelwasserstoffes  auf  130°  (Mosling, 

A.  118,  304).  —  Grofse  Prismen  oder  sechsseitige  Tafeln  (aus  CS,).  Schmilzt  bei  138" 
und  nimmt  einige  Grade  höher  eine  violettrothe  Farbe  an  (E.,  L.,  M.).  Unlöslich  in  Wasser 
und  in  wässerigem  Ammoniak.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Schwefelkohlenstoff, 
schwerer    in   Aether,    schwer    löslich    in    kaltem  Alkohol.      Salpetersäure    und    wässerige 

•Kalilauge  sind  ohne  Wirkung.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Benzoesäure  und  Thio- 
benzoesäure,  mit  alkoholischem  KHS  nur  Thiobenzoesäure. 

Thiobenzoylarsen  CojHjgS^OgAs  =  As(S.CO.CgH5)3.  Bildung.  Bei  sehr  lang- 
samem Erwärmen  von  As^Sg  mit  Benzoylchlorid  (Raymann',  Bl.  47,  896).  As.jSg  -f- 
3C.H50Cl  =  C.,jHj5S303As  +  AsCl3.  Man  zieht  das  Produkt  mit  Alkohol  oder  CS;  aus. 
—  Rosenrothe  Nadeln.  Schmelzp. :  178—179°.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  NH3;  in 
dieser  Lösung  bewirkt  HgCl,  einem  Niederschlag  von  a-Thiobenzoat  Hg(S.CO.CgH5)2. 
Bei  längerem  Stehen  der  ammoniakalischen  Lösung  entsteht  ASjSg.  Beim  Erwärmen  mit 
Anilin  erfolgt  Zerlegung  nach  der  Gleichung:  2aiHi5S303As  +  öCgHg.NH,  =  As^Sg + 
3H,S  +  6C,H50.NH.C,3H5. 

2.  /9-Thiobenzoesäur e  CgH5.CS.OH -f- \4H.,0.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen 
von  y-Benzylidensulfid  CgH-.CHS  (Produkt  der  Einwirkung  von  Benzylidenchlorid 
auf  KHS  —  siehe  Bittermandelöl)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3).  Daneben  werden 
Schwefelsäure  und  viel  Benzoesäure  erzeugt  (Fleischer,  ä.  140,  236).  Man  neutralisirt 
das  Eeaktionsi3rodukt  mit  Soda,  dampft  ein  und  versetzt  die  koncentrirte  Lösung  mit 
Salzsäure,  so  lange  noch  ein  gelblicher  Niederschlag  entsteht.  Derselbe  wird  anhaltend 
im  Kohlensäurestrome  auf  160"  erhitzt  und  wiederholt  mit  wenig  Wasser  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockene  verdunstet.  Schliefslich  krystallisirt  man  aus  Wasser  um.  —  Setzt 
sich  aus  der  heifsen,  wässerigen  Lösung  als  gelbliches,  krystallinisches  Pulver  ab.  Kry- 
stallisirt aus  Weingeist  oder  Benzol  in  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  110°. 
Leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Benzol.  Ist  in  heifsem  Wasser  leichter  löslich  als 
Benzoesäure.  —  Ba(C7H5SO)., -)- 4H.,0.  Kleine  Warzen,  leicht  löslich  in  Wasser,  daraus 
durch  Alkohol  fällbar. 

Thiobenzamid.  CuH^.CS.NH, ,  —  Thiobenzanilide  u.  s.  w.  —  s.  Dithiobenzoesäure. 

Dithiobenzoesäure  CjHgSj  =  CgH5.CS.SH.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge 
beim  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  trockenem  Schwefelblei.  Leichter  gewinnt  man  die 
Säure  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkalium  mit  etwas  weniger 
als  der  theoretischen  Menge  Benzotrichlorid  CgH-.CCL,  (Engelhardt,  Latschinow ,  Z. 
1868,456;  vgl.  Fleischer,  ä.  140,  240).  Das  Schwefelkalium  muss  mit  sehr  viel  Alkohol 
verdünnt  sein,  damit  kein  zu  starkes  Erwärmen  eintritt.  Man  filtrirt  vom  KCl  ab,  ver- 
setzt die  Lösung  mit  Wasser,  filtrirt  abermals  und  fällt  nun  mit  Bleizucker  zunächst 
Schwefelblei  und  dann  rothes  dithiobenzoesaures  Blei.  Letzteres  wird  aus  kochendem 
Xylol  umkrystallisirt.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  (mindestens  7  Mol.)  KHS, 
in  koncentrirter,  alkoholischer  Lösung  auf  Benzylidenchlorid  (Klixger,  B.  15,  862). 
3CgH5.CHCl.,  +  3KHS  =  K.CJH5S,  +  (CgHg.CHO.S.,  -f  2KC1  +  H.S.  -  Die  freie 
Säure  gewinnt  man  aus  dem  Bleisalze  mit  Salzsäure.  Sie  ist  ein  schweres,  dunkel- 
violettrothes,  leicht  zersetzbares  Gel.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  Die  verdünnte,  ätherische  Lösung  ist  carminroth.  —  Die  freie  Säure 
wandelt  sich  an  der  Luft  in  ein  Harz  um,  von  der  Formel  Cj^HjgSg  bis  C^^Hj^S^.  Dieses 
Harz  ist  unlöslich  in  verdünnten  Alkalien,  Alkohol  und  Aether.  Es  löst  sich  leicht  in 
CS.,.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Aetzkali  werden  K,S  und  Kaliumbenzoat  gebildet. 
Salpetersäure  oxydirt  das  Harz  zu  Schwefelsäure  und  Benzoesäure.  —  Hg(CjH5S, ).,. 
Bräunlichgelber,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  röthlich- 
goldgelben  Blättchen.  —  Pb(CjHjS2),,.  Mennigrother  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  kochen- 
dem Xylol  in  feinen,  rothen  Nadeln.  Beim  Behandeln  mit  Schwefelammonium  u.  s.  w. 
erhält  man  das  Ammoniaksalz  u.  s.  w.  —  Ag.C-H5S.,.     Rothbrauner  Niederschlag. 

Amid  (Thiobenzamid)  CjH,NS  =  CgH3.CS.NH;.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H.,S 
in  eine,  mit  etwas  Ammoniak  versetzte,  alkoholische  Lösung  von  Benzonitril  (Cahours,  J. 
1847/48,595).  —  Lauge  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).    Schmelzp.:  115— 116°  (Bernthsen, 

B.  10,  1241).  Zerfällt  durch  Quecksilberoxyd  in  Benzonitril,  HgS  und  Wasser.  Alkoho- 
lisches Jod  erzeugt  den  Körper  C^^Hj^N^S.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  eine  alkoholische,  durch  Essigsäure  neutral  gehaltene,  Lösung  von  Thiobenzamid 
entstehen:  amorphes  und  krystallisirtes /5-Benzyliden.sulfid  C-HgS  (Schmelzp.:  225°),  NH3, 
H.,S,  Benzylamin,  wenig  Benzonitril  und  Bittermandelöl  und  andere  Körper  (Klinger,  A. 
192,  48).  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  Thiobenzamid,  in  alkoholischer  Lösung,  zu 
Benzylamin  reducirt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  130°, 
Trimethylsulfiujodid  und  Benzoesäuremethylester  (Wollner,  /.  pr.  [2]  29,  131).  Ver- 
bindet sich  mit  Chloral.  Beim  Erhitzen  mit  Hydroxylamin  entsteht  Benzenylamidoxim 
CgH5.C(N.0H).NH.,. 
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Chloralthiobenzamid  CgHgClgNSO  =  C,H9NS.C,,HCl30  =  CClg.CH(OH).NH.CS. 
CßHg  (?).  Bildung.  Bei  '/^  stündigem  Erwärmen  eines  äquivalenten  Gemisches  von 
Chloral  und  Thiobenzamid  (Spica,  G.  16,  182).  —  Seideglänzende  Blättchen.  Schmilzt 
bei  104°  zu  einer  brauurothen  Flüssigkeit.  Ei  echt  knoblauchartig.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  reichlich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,,  CHClg  und  Benzol. 

CeH^.C :  N 

Verbindung  Ci4Hj^,N,S  =  S<  |.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Cä.C:N 
Lösung  von  Thiobenzamid  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  (Hofmann,  B.  2,  646). 
2C7H,NS  +  4J  =  Ci^HioN2S4-4HJ  +  S.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90°. 
Destillirt  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol. 
Sehr  beständig.  Wird  beim  Erhitzen  mit  mäfsig  starker  Salpetersäure,  im  Rohr  auf  150", 
nicht  zersetzt.  Bei  sehr  langem  Kochen  mit  Kali  werden  Ammoniak  und  Benzoesäure 
gebildet.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Zink  und  Salzsäure  übergeführt  in  die 
C  TT   CTT  NIT 

Base  Cj^H^^N.,  =  J^^' •     '•        (?)    (isomer    mit    Aethenyldiphenylamidin    S.    258). 

Ci^HioNjS-f-öH  =  Ci4Hi^N2  -{-  HjS.  Bei  dieser  Reduktion  entstehen  zugleich  Benzol 
und  Benzonitril  (WanstratJ  B.  6,  335).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  71". 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  deutlich  alkalisch.  Ver- 
kohlt beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure,  unter  Entwickelung  von  SO.,.  — 
Ci,H,,N,.HCl  (bei  100").  —  (Ci,Hi,N.,.HCl),.PtCl^. 

Thiobenzanilid  C.gH^NS  =  CgHs.CS.'NHCCgHg).  Bildung.  Entsteht,  neben  Thio- 
benzamid, NHg  und  Anilin,  beim  Ueberleiten  von  H^S  bei  130"  über  Benzenylphenylamidin 
C6Hj.C(NH).NH.C6H5;  ebenso  aus  Benzenyldiphenylamidin  CeH5.C(N.C6H5).NH(C6Hj)  und 
H^S  bei  100";  beim  Erhitzen  von  Benzenylphenylamidin  mit  CS,  auf  100—120".  CgH-. 
C(NH).NH(C6H.)  +  CS,  =  C6H5.CS.NH(C3H,)  +  CNSH.  Aus  Benzenyldiphenylamidin 
und  CS.,  bei  130— 140"  "(Bernthsen,  ä.  192,  31).  CeH5.C(N.CeH5).NH(CeH-)  +  CS,,  = 
C6H,.CS.NH.C6H5  -j-  C^Hj.N.CS  (Phenylsenföl).  Beim  Einleiten  von  H,,S  in  eine  Benzol- 
lösung von  Benzanilidchlorid  CgHg.CCl :  N.CgHj  (Leo,  B.  10,  2133).  Aus  Benzanilid  und 
P2S5  (Bernthsen,  i?.  11,  503).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  vorsichtig  1  Thl.  Benz- 
anilid mit  Vs  Thle.  PgSg,  zieht  die  Masse  mit  warmem  Alkohol  aus,  giebt  Natronlauge  zur 
Lösung,  giefst  in  Wasser  aus  und  fällt  mit  HCl  (Bernthsen).  —  Gelbe,  dünne  Tafeln 
oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  97,5—98,5"  (B.).  Fast  unlöslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Kalilauge  und  daraus  durch  Säuren  fällbar;  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Geht  beim  Erhitzen  mit  trockenem 
Bleioxyd  oder  mit  alkoholischem  Kali  auf  150"  in  Benzanilid  über.  Giebt,  beim  Schmelzen 
mit  salzsaurem  Anilin,  Benzenyldiphenylamidin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  in 
H,S  und  Benzoesäure.  Jod  ist  ohne  Wirkung  auf  Thiobenzanilid  (Leo).  Bei  der  trockenen 
Destillation  von  Thiobenzanilid  entweicht  H,,S,  und  es  destillirt  Benzenylamidothiophenol 
CjgHgNS  über.  Dieser  Körper  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Thiobenzanilid  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz.  Beim  Kochen  von  Thiobenzanilid 
mit  Hydroxylamin  wird  Benzenylanilidoxim  C6H5.C(N.OH).NH.CeH5  gebildet. 

Diphenylthiobenzamid  C^gHigNS  =  C6H5.CS.N(C6H5).,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Thiobenzamid,  NHg  und  Diphenylamin,  beim  Erhitzen  von  Benzenvlisodiphenylamidin  im 
Schwefelwasserstoflstrome  auf  130—135":  CgH,.C(NH).N(C6H5)2  +  HlS  =  C6H5.CS.N(C6H5), 
+  NH3;  aus  Benzenylisodiphenylamidin  und  CS.^  bei  130—140".  "  C6H5.C(NH).N(C6H5)ä 
+  CS.,  =  CeH^.CS.NlCeHs),  +  CNSH  (Bernthsen,  A.  192,  37).  —  Dunkelgelbe,  trikline 
Krystalle  (aus  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Benzol).  Schmelzp.  150 — 151".  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
von  Jod  oder  Quecksilberoxyd  nicht  angegriffen.  Sie  giebt  mit  HgCl,  einen  weifsen,  mit 
PtCl^,  nach  einiger  Zeit,  einen  gelben  Niederschlag. 

Thiobenztoluid  Cj^H^gNS  =  CbH5.CS.NH.C6H,.CH3.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  H,S  in  eine  Benzollösung  des  Chlorids  von  Benztoluid  (aus  Benztoluid  und  PCL) 
(Leo,  B.  10,  2134).  Aus  CS.,  und  Benzenyltolylamidin  CeH5.C(NH).NH(CjH;)  (Bernthsen, 
Teompetter,  B.  11,  1759).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  128—129*'. 

Thiobenzoylnaphtalid  Ci^H^gNS  =  CßHj.CS.NH.C^oH,.  Bildung.  Aus  Benzenyl- 
naphtylamidin  und  CS,  bei  100"  (Bernthsen,  Teompetter,  B.  11,  17G0).  —  Kleine  gelbe 
Blättchen.     Schmelzp.:  147,5".     Giebt  bei  der  Reduktion  Benzylnaphtylamin. 

a-Naphtalid  C^Hj.CS.NH.CjqH^.  Bildung.  Durch  Schmelzen  von  2  g  a-Benzoyl- 
naphtalid  mit  1  g  P^Sj  (Jacobson,  B.  20,  1897). 

Imidothiobenzäthyläther  CgHj.NS  =  CeH..C(NH).S.C,H5.  Bildung.  Das  salz- 
saure Salz  entsteht  aus  Benzonitril ,  Mercaptan  und  HCl ;  das  jodwasserstoffsaure  Salz 
aus  Thiobenzamid  und  C.jH^.J  (Bernthsen,  A.  197,  348).  —  Der  freie  Aether,  aus  den 
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Salzen  mit  Natron  abgeschieden ,  ist  ölig.  Zerfällt  leicht  in  Benzonitril  und  Mercaptan. 
CgHj^Nö  =  CgHg.CN  +  C„Hb.SH.  Die  alkohohsche  Lösuug  desselben  eiebt  mit  Metall- 
salzen (CuSO,,  HgCl., ...)"  Niederschläge.  —  CgH^^NS.HCI.  Bildung.'^ Dwrch  Einleiten 
von  HCl  in  ein  Gemenge  von  CgHj.CN  und  GjHj.SH.  —  Kurze,  dicke  Prismen.  Zer- 
setzt sich  schon  unter  dem  Schmelzpunkte  (188").  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser.  —  (CyHuNS.HCl).,.PtCl,. 
Nadeln.  —  CgHjjNS.HJ.  Bildung.  Aus  Thiobenzamid  und  aH^J  bei  100".  — 'Mouo- 
kline  Prismen.     Schmelzp.:  142°. 

Isoamyläther  C,2HijNS  =  CßH5.C(NH).SC5Hjj.  Bildung.  Leitet  man  Salzsäuregas 
in  ein  Gemisch  gleicher  Aequivalente  Benzonitril  und  Isoamylmercaptan,  so  scheiden  sich 
sehr  bald  Krystalle  der  Verbindung  CgHg.CtNHj.SC^Hjj. HCl  ab.  Natronlauge  fälli  daraus 
die    freie    Base    als    eine    leicht    bewegliche    Flüssigkeit    (Pinner,  Klein,  5.  11,  1825). 

Benzyläther  Ci,Hj3NS  =  CgH5.C(NH).S.C,H,.  Das  salzsaure  Salz  Cj.HigNS.HCl 
entsteht  aus  Thiobenzamid  und  Benzylchlorid  oder  aus  Benzonitril,  Benzylmercaptan  und 
HCl  (Bernthsen,  A.  197,  350).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  181".  Der  freie  Aether  ist 
weniger  beständig  als  der  Aethyläther. 

p-Chlordithiobenzoesäure  CeH^Cl.CS.,H.  Bildung.  Aus  p-Chlorbenzotrichlorid 
CgH^CLCClg  und  alkoholischem  Schwefelkalium  (Engelhardt  ,  Latschinow,  Z.  1868, 
459).  —  Die  freie  Säure  wird  als  ein  violettrothes  Oel  gefällt.  —  Hg(C_H^ClSo),.  Bräun- 
lichgelber Niederschlag.  Krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  kleinen,  grünlich  gold- 
glänzenden Blättchen.  —  Pb.Ä.,.  Mennigrother  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  Benzol 
oder  CS.,  in  feineu,  rothen  Nadeln. 

Amidothiobenzamide  C.HgN^S  =  NH.j.C^H^.CS.NHg.  1.  m-Amidothiobenz- 
amid.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Nitrobenzonitril  mit  Schwefelammonium  (HoF- 
MANN,  J.  1860,  353).  Aus  m-Amidobenzonitril  und  (NH^i.jS  (Hofmann,  B.  1,  197).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sieht  mit 
Säuren.     Zerföllt  wenige  Grade   über  100"   in  H.3S  und  Amidobenzonitril. 

Versetzt    man    eine  alkoholische  Lösung   von  Amidothiobenzamid   mit  alkoholischer 

C,H,(NH.,).C  =  N 
Jodlösung,    so    entsteht   die   Verbindung  Cj^Hj^N, S  =  >S  j    (Wanstrat, 

C,H,(NH,).C  -  N 
B.  6,  333).     2C,HgN,S  +  4J=.Ci^Hj.,N,S  +  4HJ  +  S.  —  Der  Körper   krystalUsirt  aus 
heifsem  Wasser  in  feinen  Nadeln.   Schmelzp.:  128—129".   Er  löst  sich  in  Alkohol,  Aether, 
CS2,  Benzol.     Schwache  Base.  —  Ci,Hj2N.3S.2HCl.PtCl,. 

2.  p-Amidothiobenzamid.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzonitril  und  koncentrirtem 
Schwefelammonium  (Engler,  A.  149,  299).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  170".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol. 

Sulfobenzoesäuren  CjHgSOj  =  CO.^H.CgH^.SOgH.  1.  o-Sulfobenzoesäure. 
Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Anhydrid  der  Sulfaminbenzoesäure,  bei  der  Oxydation 
von  o-Toluolsulfonsäureamid  CHg.CgH^.SOj.NH.,  mit  Chamäleonlösung.  Aus  dem  An- 
hydrid der  Sulfaminbenzoesäure  gewinnt  man  die  Säure  durch  Erhitzen  desselben  mit 
koncentrirter  HCl,  im  Kohr,  auf  150"  (Fahlberg,  Eemsen,  B.  12,  473).  Beim  Kochen 
der  Diazo-o-Amidobenzoesäure  mit  alkoholischer  schwefliger  Säure  (Wiesinger,  B.  12, 
1349).  —  Grofse,  monokline  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  240". 
Nicht  zerfliefslich.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether. 
Geht  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  glatt  in  Salicylsäure  über.  Das  Kaliumsalz  liefert 
mit  PCI5  ein  Chlorid ,  aus  welchem  NH^  Sulfaminbenzoesäure  erzeugt.  Beim  Erwärmen 
der  Säure  mit  Resorcin  und  etwas  Vitriolöl  entsteht  ein  dem  Phtalein  ähnlicher  Körper 
(Remsen,  Am.  6,  180).  —  K.CjH^SOj.  Grofse,  monokline  Tafeln.  —  Ba(CjH5S05), + 
27.2 H.,0.  Nadeln.  In  Wasser  weniger  löslich  als  das  neutrale  Salz  (F.,  R.).  Hält 
2H.,0  (W.). 

'o-Sulfaminbenzoesäure  C.H.NSO^  =  NH.,.  SO.j.CeH^.COjH.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  je  3  g  o-Toluolsulfamid  NHg.SCi.CgH^.CHg  mit  75  g  rothem  Blutlaugensalz, 
300  g  HgO  und  30  g  KOH  (Notes,  Am.  8,  178).  Man  scheidet,  durch  Abdampfen,  einen 
Theil  des  gebildeten  gelben  Blutlaugensalzes  aus ,  fügt  dann  soviel  verdünnte  H.,SO^ 
hinzu,  dass  alles  Kali  in  KHCO3  umgewandelt  wird,  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  stark  mit 
H0SO4  an  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung 
und  bindet  den  Rückstand  an  Baryt.  Das  Baryumsalz  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  aus 
Wasser  umkrystallisirt  und  durch  HCl  zerlegt.  Hierbei  scheidet  sich  aber  auch  zuweilen 
das  in  Wasser  schwerer  lösliche  Anhydrid  der  o-Sulfaminbenzoesäure  aus.  —  Feine  Nadeln 
oder  (bei  langsamem  Ausscheiden)  grofse,  durchsichtige  Prismen.  Schmilzt  bei  raschem 
Erhitzen  bei  165 — 167"  und  bei  langsamem  Erhitzen  bei  153 — 155",  dabei  theilweise  in 
das  Anhydrid  übergehend;  bei  180°  ist  diese  Umwandlung  eine  vollständige.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol   und   Aether.     Schmeckt  nicht  süfs. 
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0-Sulfaminbeiizoesanre  Salze  (Fahlberg,  Remsen).  —  NgfC-H^NSO^),  + 
6V2H2O.  Lange,  derbe  Nadeln.  —  Ba.A.,  -\-  4'/.,H.jO.  Nadeln.  Sehr  leicht  lösiicli  in  Aether. 
—  Bä.Ä.,  +  OH.jO  (NoYEs).  Dicke  Nadeln.  Verliert  über  Chlorcalcium  7H„0,  den  Rest 
bei  120".  Schmeckt  nicht  süfs.  Krystallisirt  aus  sehr  koncentrirten ,  heifsen  Lösungen 
mit  2H.2O  in  dicken  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.CjH^NSO^.  Feine 
Nadeln.  In  ILO  viel  leichter  löslich  als  das  Disilbersalz.  —  Ag„.C.H.NS04.  Amorpher 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  AgNOg  und  NH3.  Krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  Blättchen. 

Aethylester  CgHjjNSO^  =  NH2.SO,.CcH4.CO.,.C.,H5.  Bildung.    Beim  Einleiten  von 

/CO  \ 
HCl  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Anhydrides  CgllX  ^  -^    ^NH  (Fahlbeeg,  List,  B. 

20,  1601).  Entsteht  auch  aus  o-Sulfaminbenzoesäure,  CjHj.ONa  und  C0H5J  (F.,  L.).  — 
Lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  83",  dabei  in  Alkohol  und  das  Anhydrid  CjHjNSOg  zer- 
fallend. Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  schon 
durch  kalte  Kalilauge  in  Alkohol  und  das  Anhydrid  C-H5NSO3  zerlegt.  Dieselbe  Spal- 
tung erfolgt  langsam  beim  Kochen  mit  Wasser,  rasch  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren. 

Anhydrid  CjH-NSOg  =  CgH^/gQ  \nH.      Bildung.      Entsteht ,  neben    o-Sulfo- 

benzoesäure,  bei  der  Oxydation  von  o-Toluolsulfamid  CHg.C^H^.SO.j.NH,  mit  KMnO^ 
(Fahlberg,  Remsen,  B.  12,  469).  —  Bar  Stellung.  Man  digerirt  je  10  g  o-Toluol- 
sulfamid  mit  40  g  KMn04,  gelöst  in  11  Wasser,  8 — 10  Stunden  lang  auf  dem  Wasser- 
bade, zerstört  das  freie  Chamäleon  durch  Alkohol,  dampft  auf  je  200  ccm  ein  und  fällt 
mit  Salzsäure.  Das  Anhydrid  fällt  aus,  während  saures  o-sulfobenzoesaures  Kalium  gelöst 
bleibt  (Fahlberg,  Remsen).  —  Krystalle.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
220".  Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem  und  sehr 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Schmeckt  sehr  süfs.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncen- 
trirter  Salzsäure  auf  150",  leicht  in  NH,  und  o-Sulfobenzoesäure.  PCI.  wirkt  nicht  ein. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  Salicylsäure  gebildet.  Geht,  in  Wasser  gelöst,  in 
Sulfaminbenzoesäure  über.  Die  wässerige  Lösung  liefert,  beim  Neutralisireu  mit  Carbo- 
naten,  Salze  jener  Säure.  Mineralsäuren  scheiden  aus  den  sulfaminbenzoesauren  Salzen 
sofort  wieder  das  Anhydrid  aus.  —  Na.CjH^NSOg -|- 2H2O.  Grofse  Tafeln.  Aeufserst 
löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol  (Fahlberg,  List,  B.  20,  1597).  — 
K.C7H4NSO3 -j- H,0.  Kleine  Prismen.  Aeufserst  löslich  in  Wasser.  Wird  bei  120"  wasser- 
frei (Remsen,  Palmer,  Am.  8,  224).  —  Ba(C/H4NS03)., -j- 4H,0  (Noyes,  4w.  8,  180). 
Wird  bei  125"  wasserfrei.  Hält  SHjO  (Remsen,  Palmer)".  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ag.CjH^NSOg.  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)  (Noyes,  Am.  8,  183).  Schwer  löslich 
in  kochendem  Wasser  (R.,  P.). 

Aethylderivat  CgHgNSOg  =  CgH^^  o^  ^N.C.jHg.  Bildung.  Aus  dem  entwässerten 

Natriumsalz  C.H.NSOg.Na  und  C^H.  J  bei  230"  (Fahlberg,  List,  B.  20,  1598).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  93—94".  Geschmacklos.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  konc.  HCl  bei  150° 
zerlegt  in  o-Sulfobenzoesäure  und  Aethylamin.  Beim  Kochen  mit  alkoholischen  Kali  ent- 
steht Aethylsulfaminbenzoesäure  NH(C.,H5).SO,.C6H4.CO.,H. 

o-Aethylsulfaminbenzoesäure  C9HiiNSÖ4=  NH(C.,HJ.S02.CeH4.CO,H.  Bildung. 

Beim  Kochen  des  Aethylderivates  CeH4<^  oq  ^N.CjHg    (s.  o.)    mit   alkoholischem   Kali 

(Fahlberg,  List,  ä  20,  1599).  —  Nadeln.  ' Erweicht  bei  102"  und  ist  bei  116"  völlig 
geschmolzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Na^.CgHgNSO^.  Nadeln.  —  K^.CgHgNSO^.  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Aeufserst  lös- 
lich in  Wasser.  —  Cu(C9HjpNSÜj2  +  2H.,0.  Dunkelgrüne  Prismen,  schwer  löslich  in 
Wasser.  —  Ag.CgH^^NSO^.    Kleine  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  m-Sulfobenzoesäure.  Bildung.  Aus  Benzoesäure  luid  Schwefelsäureanhydrid 
(Mitscherlich,  P.  82,  227),  neben  etwas  p- Säure  (Remsen).  Aus  Silbersulfat  und 
Benzoylchlorid  bei  140 — 150"  (Kämmerer,  Carius,^.  131,  155;  Ador,  Oppenheim,  5.3, 
738;  Kämmerer,  B.  4,  219).  Beim  Erwärmen  von  Benzoylchlorid  mit  Vitriolöl  (Oppenheim, 
B.  3,  736).  Beim  Behandeln  von  m-Diazoamidobensoesäure  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  SOo  (Wiesinger,  Vollbrecht,  B.  10,  1715).  —  Darstellung.  Man  leitet  die  Dämpfe 
von  überschüssigem  Schwefelsäureanhydrid  in  vorher  geschmolzene  und  zerriebene  Benzoe- 
säure, bis  keine  Stücke  freier  Säure  bemerkbar  sind.  Man  braucht  dabei  nicht  abzukühlen. 
Die  dickliche  Masse  wird  in  kaltes  Wasser  getropft,  etwa  gefällte  Benzoesäure  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  mit  Kalkmilch  gesättigt.  Man  koncentirt  die  Lösung  und  fällt  mit 
K2CO3.     Das  Kaliumsalz  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt   (Barth,  A.  148,  33).  —   Nach 
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MiTSCHERLiCH  neutraüsirt  man  die  rohe  Säure  mit  Baryt  und  versetzt  das  neutrale 
Baryumsalz  mit  (1  Mol.)  Salzsäure.  Es  krystallisirt  dann  das  schwerer  lösliche  saure 
Baryumsalz  aus.  —  Oppenheim  empfiehlt,  koncentrirte  Schwefelsäure  in  überschüssiges 
Benzoylchlorid  zu  giefsen,  zu  erwärmen  und  dann  das  freie  Benzoylchlorid  im  COg-Strome 
abzudestilliren.  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  BaCOg.  —  Zerfliefsliche 
Krystalle.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  nicht  angegriffen;  mit  Salpeterschwefel- 
säure entsteht  Nitrosulfobenzoesäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  m-Oxybenzoe- 
säure.  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  Natriumformiat  wird  Isophtalsäure  gebildet. 
Liefert  mit  1  Mol.  PCI5  das  Chlorid  C-H.S0,.C1  und  mit  2  Mol.  PCL  das  Chlorid 
C.H.SOgCL,. 

Salze:  Fehling,  A.  27,  322.  —  Die  sauren  Salze  sind  meist  weniger  löslich  in 
Wasser  als  die  neutralen.  —  Na.C-HgSOj  +  2HoO  (Wiesinger,  Vollbrecht).  Trikline 
Krystalle  (Wickel,  J.  1884,  464).  '—  K.C.H5SO;  +  2V0H2O  und  +5H,0  (Otto,  Jl.  122, 
155).  —  Ba(C7H5S05)„  +  3H,0.  Mouokline  Säulen  oder  Tafeln.  Löslich  in  20 Thln.  Wasser 
von  20"  (MiTSCHERLiCH);  leichter  löslich  in  Alkohol  (Otto).  —  Ba.C-H^SOg  +  SHjO 
(Kämmerer,  Carius;  Oppenheim).  Lndeutliche  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  (F.). 
—  Pb.C-H^SOä -|- 2H2O.  Eine  kochend  gesättigte,  wässerige  Lösung  erstarrt  beim  Er- 
kalten (F.).  —  Ag.C.HjSOj  (über  H,SO^  getrocknet).  Kleine  Warzen  (Limpricht,  Uslar, 
Ä.  106,50).  —  Ag,.C„H,S03  +  H20:    Kleine,  gelbliche  Krystalle  (F.). 

Verbindungen  von  Sulfobenzoesäuresalzen  mit  Schwefelsäureestern 
(Stengel,  A.  218,  257).  Analog  der  Sulfoessigsäure  und  Isäthionsäure  bildet  auch  die 
Sulfobenzoösäure  Additionsprodukte  mit  Schwefelsäureestern.  Man  erhält  die  entspre- 
chenden Baryumsalze  (der  a- Reihe),  wenn  man  neutrales  sulfobenzoesaures  Natrium  mit 
2  Mol.  H0SO4  versetzt,  die  Lösung  im  Wasserbade  verdunstet  und  den  Rückstand  mit 
absolutem  Alkohol  einige  Tage  lang  schüttelt.  Man  filtrirt  dann  vom  Natriumsulfat  ab, 
destillirt  das  alkoholische  Filtrat  ab,  verdünnt  den  Rückstand  mit  dem  doppelten  Volumen 
Wasser  und  neutralisirt  mit  BaCOg.  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  zugeschmolzenen 
Rohr,  zerfallen  die  Baryumsalze  in  BaSO^,  Alkohole  und  Sulfobenzoesäure.  [C^H^SOj.Ba 
+  (C,H5),S0J  -f  2H,0  =  BaSO,  -\-  2C,HgO  +  C.H.SO^. 

Wie  es  scheint,  existiren  die  obigen  Doppelverbindungen  in  zwei  isomeren  Modifika- 
tionen; die  (Baryum-)  Salze  der  isomeren  /J-Reihe  finden  sich  in  den  letzten  Mutterlaugen 
von  der  Darstellung  der  Verbindungen  der  a-Reihe. 

Verbindungen  mit  Dimethylsulfat.  1.  «-Reihe  C-H^SO-.Na, -f  (CH3).,S04.  — 
Ba.C-H,S05+ (CHgl^SO^  +  3V,HoO.  Monokline  Tafeln.  Verliert  alles  Kryställwasser 
über 'H., SO,.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  21«  34,1  Thl.  Salz.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  107°,  wohl  aber  bei  150».  —  Pb.CjH^SO^  +  (CH3),S0,. 
Sehr  leicht  zersetzbar.  —  Cu.aH.SO,  +  (CH3),S0,  +  H,0.    Leicht  löslich. 

2.  /J-Reihe.  Ba.GjH4S05-|-(CH3).,S04.  Unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  isome- 
ren Salz  der  «-Reihe,  dass  es  auch  beim  UmkrystaUisiren  aus  Wasser  ohne  Kryställwasser 
krystallisirt  (Stengel). 

Verbindungen  mit  Diäthylsulfat.  Alle  Salze,  aufser  dem  Baryumsalz,  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Na^-C^H^SOs  +  (C,H5),S04.  —  Ba.C.H^SOj  -f  (C.,H5)„S04  + 
3V2H„0.  Drusenförmig  vereinigte,  lange  Nadeln"  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12°  20  Thle. 
und  bei  21«  31  Thle.  Salz.  —  Pb.C,H,S05-]-(C2H5).,S04  +  2V,H,0.  Kleine,  seideglänzende 
Nadeln.    Leicht  zersetzbar.  —  Cu.C.H^SOj  +  (C2H5)jS04  +  SV^H^O.  Hellblaue  Blättchen. 

Verbindung  mit  Dipropylsulfat  Ba.C7H4SO,  +  (CsH^oSO^  +  7H,0.  Glänzende 
Nadeln,  die  kein  Wasser  über  H.SO,  verlieren.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  19«  10,8  Thle. 
Salz  (St.). 

Monoäthylester  CgH^^SOä  =  SOgH.CeH^.CO^.GjHg  oder  =  (S03.C2H5).C6H,.C02H. 
Man  erhält  das  Ammoniaksalz  beim  Behandeln  des  Diäthylesters  mit  alkoholischem 
Ammoniak  oder  direkt  aus  Sulfobenzoesäurechlorid  und  alkoholischem  Ammoniak  (Limp- 
richt, Uslar).  Zur  Darstellung  der  freien  Säure  (und  ihrer  Salze)  fällt  man  das 
Ammoniaksalz  mit  Platinchlorid  und  befreit  das  Filtrat  durch  HgS  vom  Platin.  —  Der 
Monoäthylester  scheint  zu  krystallisiren.  Alle  Salze  sind  leicht  löslich.  Erwärmt  man  das 
Ammoniaksalz  mit  Kalkmilch  oder  Barytlösung,  so  tritt  Spaltung  in  Alkohol  und  Sulfo- 
benzoesäure ein.  —  NH4.C7H_,S05(CoH5).  Grofse  trikline  (Keferstein,  A.  106,  385)  Tafeln. 
Schmelzp. :  185".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Bei  der 
Destillation  treten  HoO,  SOg,  Benzonitril  und  Benzoesäure  auf.  —  Na.Ä -|- 2H.,0(?).  — 
Ba.A,  (bei  110").    Kleine,  rhombische  Tafeln. 

iDiäthylester  C^iHi^SO^  =  C,H4S05.(C,H5),.  Bildimy.  Aus  dem  Chlorid  C,H4S03.C1, 
und  absolutem  Alkohol  (Limpricht,  Uslar,  J..'102,  252).  —  Syrup.  Nicht  destillirbar. 
In  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  Alkohol 
und  Sulfobenzoesäure. 
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Sulfobenzoesäurechlorid  C.H^SOg.Cl  =  S0,C1.C6H,.C0C1.  Darstellung.  IThl. 
bei  100"  getrocknete  Sulfobenzoesäure  wird  mit  2  Thlu.  PClg  erwärmt  und  das  gebildete 
POCI3  abdestillirt  (Limpricht,  Uslar,  ä.  102,  250).  —  Gelblichbraunes,  dickflüssiges 
Oel.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  SCX  und  m-Chlorbenzoylchlorid  C^H^CLCOCl.  Wird 
von  kaltem  Wasser  nur  sehr  langsam  angegrifl^en.  Zerfällt  dabei  zunächst  in  HCl  und 
Sulfobenzoesäuresemichlorid.  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  äthylsulfobenzoesaures 
Ammoniak;  mit  koncentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak  entsteht  Sulfobenzoesäureamid. 
Mit  absolutem  Alkohol  erhält  man  Sulfobenzoesäureester.  Beim  Erhitzen  mit  PCI-,  auf 
140 — 150"  im  Eohr,  wird  m-Chlorbenzoylchlorid  gebildet  (Kämmerer,  Carius,  ä.  131, 
159).     C-H.SOg.Cl.,  +  PCI5  =  C-H^CIO.CI  +  SOCl,  +  POCl,. 

Sulfobenzoesäuresemichlorid  C-H5S0^.Cr=  SOgH.CBH^.COCl  =  SOaCl.CgH^. 
COjH  (?).  Bildung.  Aus  1  Mol.  Sulfobenzoesäure  und  1  Mol.  PCI5  oder  bei  längerem 
Stehen  des  Chlorids  C^H^SOg.Cl,  mit  Wasser  (Limpricht,  Uslar,  J..  106,  30).  —  Krystal- 
linisches  Pulver.  Leicht  löslich  in  Aether  und  daraus  in  Warzen  krystallisirend.  Löslich 
in  kaltem  Alkohol.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  zerfällt  durch  kochendes  Wasser  in 
HCl  und  Sulfobenzoesäure. 

Benzoesulfobenzoesäureanhydrid  Ci.H^oSOß  =  C^HgO.O.C-H^OlSOgH)  (?).  Bil- 
clung.  Ist  das  unmittelbare  Produkt  der  Einwirkung  von  (2  Mol.)  Benzoylchlorid  auf 
Silbersulfat  (Kämmerer,  Carius,  A.  131,  162).  —  Amorphe,  leicht  schmelzbare 
Masse.  Löslich  in  Aether.  Wird  von  Wasser  in  Benzoesäure  und  Sulfobenzoesäure 
zerlegt.  Setzt  sich  mit  Benzoylchlorid  um  in  Benzoesäureanhydrid  und  Sulfobenzoe- 
säurechlorid. 

Amid  (Benzamidsulfonsäure?)  C.HjNSO,  =  NH2.CO.C6H^.S03H.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Schwefelsäureanhydrid  in  kaltgehaltenes  Benzonitril  und  Versetzen 
des  Produktes  mit  Wasser  (Engelhardt,  J.  1858,  278).  —  Ehomboedrische  Krystalle 
oder  Nadeln  (aus  Aether- Alkohol).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  ,  leicht  in 
heifsem.  Keagirt  sauer.  Zerlegt  Carbonate.  —  Ca(C7HeNS0J^,  (bei  130").  —  BaÄj 
-1-2H.,0. 

m-Sulfaminbenzoesäure  C^H^NSO^  =  NH^.SO.j.CgH^.COjH.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Sulfobenzamid  oder  Sulfobenzoesäuremonoäthylesterammoniak  mit  koncentrirter 
Kalilauge  auf  100"  (Limpricht,  Uslar,  A.  106,  36).  Bei  der  Einwirkung  von  SO3  aut 
Benzonitril  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser  (Engelhardt,  A.  108,  343).  Bei 
der  Oxydation  von  m-Toluolsulfamid  CHg.CgH^.SO.j.NH,  mit  KMnO^,  mit  Chromsäure- 
gemiscli  (Palmer,  Am.  4,  143)  oder  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kalilauge  (Noyes, 
Walker,  Am.  8,  188).  —  Schuppen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  246 — 247"  (Noyes,  Walker).  Erhält  man  die  Säure  einige  Zeit  im 
Schmelzen  und  löst  dann  die  Masse  in  Wasser,  so  hält  die  Lösung  NH3  und  m- Sulfo- 
benzoesäure. Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  Aether^,  leicht  in  Alkohol.  — 
Ca(CjHeNS0,)2  (bei  123")  (E.).  —  Ba.A,  +  4H,0  (L.,  U.).  —  Ag.A  +  H.O.  Lange  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (L.,  U.).  —  Agj.C.HjNSO^ 
(N.,  W.).     Amorpher  Niederschlag. 

Aethylester  Cc,HuNS04  =  C^HgNSO^.CjHg.  Bildung.  Entsteht  aus  dem  Silbersalz 
und  Aethyljodid  oder  beim  Behandeln  der  Sulfaminbenzoesäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure. 
Löst  man  Sulfobenzoesäurechlorid  CjH^SOg.Cl.,  in  absolutem  Alkohol,  dampft  im  Wasser- 
bade ein  und  löst  den  Kückstand  in  alkoholischem  Ammoniak,  so  krystallisirt  aus  der 
Lösung  zunächst  Salmiak,  dann  Sulfaminbenzoesäureester  und  zuletzt  äthylsulfobenzoe- 
saures Ammoniak  (Limpricht,  Uslar).  —  Monokline  Krystalle  (Keferstein,  A.  106,  387). 
Leicht  löslich  in  warmem  Weingeist  und  Aether,  weniger  in  kochendem  Wasser. 

Chlorid  NH,.S0.,.C6H^.C0C1.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Sulftimin- 
benzoesäure  mit  (1'/.,  Mol.)  PCI5,  zuletzt  auf  150—200"  (L.,  U.).  —  Bernsteingelbes  Oel, 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  m-Chlorbenzouitril,  SO,  u.  s.  w.  Wird  von  Wasser  in  HCl 
und  Sulfaminbenzoesäure  zerlegt.     Mit  Ammoniak  entsteht  Sulfobenzamid. 

Amid  C^HgN.SOg -|- H,0  =  NH,.SO.,.C,H,.CO.NH,.  Darstellung.  Aus  dem 
Chlorid  C7H^S03.Cl2  und  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Limpricht,  Uslar,  A. 
102,  253).  —  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  wasserfreien,  kleinen  Krystallen. 
Das  wasserhaltige  Amid  bildet  kleine  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  nicht  über 
Schwefelsäure,  wohl  aber  bei  100";  das  wasserfreie  Amid  schmilzt  bei  170".  Leicht  löslich 
in  heifsem  Weingeist  und  in  heifsem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlös- 
lich in   kaltem  Wasser.     PCI5   (1    Mol.)    wirkt    beim    Erwärmen  auf  das  Amid    ein    und 

erzeugt  das  Imidchlorid   C,H,C1N,S0,  =  CgH^^^I-^j^.  -  C,H,S03(NH,),  +  PCI5 

=  C^H^CIN^SO,  +  POCI3  +  HCl.      Das  Imidchlorid  "zerfällt  bei  der  Destillation    unter 
Bildung  von  m-Chlorbenzonitril.     C-H,CIN,SO.,  =  CßH^CLCN  -\-  SO,  +  NH3.     Bei  der 
Destillation  des  Imidchlorids  mit  PCL  entsteht  ebenfalls   m-Chlorbenzonitril  und  daneben 
Betlstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  53 
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POCI3  imd  Cblorschwefel.  Wasser  und  Ammoniak  entziehen  dem  Imidclilorid  Salzsäure 
und  erzeugen  Sulfaminbenzonitril. 

Sulfobenzanilid  CigHigN^SOg  =  NH(C,H5).SO,.CgH,.CO.NH(C6H5).  Bar  Stellung. 
Aus  dem  Chlorid  C^H^SOgCl,  und  Anilin  (Limpricht,  Uslar,  A.  102,  258).  —  Kleine 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist  und  Aether,  schwer  in 
heifsem  Wasser. 

Sulfaminbenzonitril  C-HeN^SO,  =  NHj.SOg.CeH^.CN.  Bildung.  Siehe  das 
Amid  NH^.SOj.CeH^.CO.NHg.  —  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  151  bis 
152"  (Wallach,  Hüth,  B.  'd,  428).  Es  löst  sich  in  Kali  und  wird  beim  Kochen  damit  in 
NHg  und  Sulfaminbenzoesäure  gespalten  (Limpricht,  Uslar,  A.  106,  32). 

Isomere  Sulfaminbenzoesäuren.  Erwärmt  man  Sulfaminbenzoesäure  mit  1  Mol. 
PCI5  und  destillirt  das  gebildete  Phosphoroxychlorid  ab,  so  hinterbleibt  ein  Rückstand, 
aus  dem  Aether  Sulfobenzocsäuresemichlorid  auszieht  und  eine  isomere,  amorphe  Sulf- 
aminbenzoesäure hinterlässt  (Limpricht,  Uslar). 

Die  amorphe  Sulfaminbenzoesäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Sie  zerlegt  Carbonate,  bildet  aber  nur  amorphe  Salze.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
170 — 180"  geht  sie  wieder  in  gewöhnliche  Sulfaminbenzoesäure  über.  Ihr  Baryumsalz 
Ba(C7H6NSO^),  +  4  HgO  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  bildet  eine  glasglänzende, 
spröde  Masse. 

Unterwirft  man  ein  Gemenge  von  (1  Mol.)  Sulfaminbenzoesäure  und  (I7.2  Mol.)  PCI5 
der  Destillation,  so  geht,  neben  Chlorbenzonitril  und  Chlorbenzoylchlorid,  eine  kleine  Menge 
eines  Sulfaminbenzoesäurechlorids  über.  Man  kocht  das  Destillat  mit  Kalilauge,  fallt  mit 
Salzsäure,  verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockene  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus. 
Die  so  erhaltene  isomere  (?)  Sulfaminbenzoesäure  bildet  eine  warzig-krystallinische, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse.  Ihr  Baryumsalz  Ba(CjHeNS04)2+4H20 
krystallisirt  in  leicht  löslichen,  kleinen  Nadeln.  —  Das  Silbersalz  Ag.CjHgNSO^  bildet 
braune  Krystallkrusten. 

3.  p-Sulfobenzoesäure.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung 
von  SO3  auf  Beuzoesäure  (Remsen,  A.  178,  279).  Bei  der  Oxydation  von  p-Sulfozimmt- 
säure  (Rudnew,  A.  173,  16)  oder  von  p-Toluolsulfonsäure  mit  Chromsäuregemisch 
(Remsen).  Beim  Behandeln  von  p-Diazoamidobenzoesäure  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  SO2  (Wiesinger,  YoLLBRECHT,  Ä  10,  1715).  —  Darstellung.  Man  löst  25  g  Toluol 
in  200  g  rauchender  Schwefelsäure,  verdünnt  die  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen 
Wasser,  hebt  etwas  ungelöstes  Toluol  ab  und  fügt  100  g  grobgepulverters  K^Cr.jO-  hinzu. 
Man  erwärmt  das  Gemisch  gelinde  im  Wasserbade,  bis  die  Grasentwickelung  aufhört. 
Dann  neutralisirt  man  mit  Kreide,  entfernt  aus  der  Lösung  Chromsäure  durch  Baryt 
und  giebt  zum  Filtrat  genügend  (aber  nicht  überschüssige)  Schwefelsäure,  um  alle  Basen 
zu  binden,  und  dann  starken  Alkohol.  Es  fällt  jetzt  K^SO^  nieder.  Das  Filtrat  ver- 
dunstet man  zur  Trockene  und  wandelt  die  freie  Sulfobenzoesäure  in  das  saure  Baryum- 
salz um  (Remsen).  Die  Lösung  von  100  g  Toluol  in  der  möglichst  kleinen  Menge  rau- 
chender Schwefelsäure  wird  mit  CaCOg  neutralisirt  und  die  Lösung  des  Calciumsalzes 
stark  eingedampft.  Dann  fügt  man  eine  Lösiuig  von  350  g  KMn04  hinzu,  füllt  das 
Ganze  mit  Wasser  bis  zu  51  auf  und  erwärmt  die  Lösung,  bis  sie  farblos  geworden  ist. 
Dann  wird  filtrirt,  die  Lösung  mit  HCl  übersättigt  und  mit  BaCl  versetzt.  Das  aus- 
geschiedene saure  Baryumsalz  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Hart,  Am.  1,  342).  — 
Nicht  zerliiefsliche  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  200°.  Geht  beim  Schmelzen 
mit  Kali  in  p-Oxybenzoösäure  über.  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  Natriuraformiat 
wird  Terephtalsäure  gebildet.  —  Na.C^HjSO^  -|-  272H.,0  (über  Schwefelsäure  getrocknet). 
Lange  Prismen  (R.).  Hält  IHjO  (Wiesinger,  Vollbrecht).  —  Das  Calciumsalz  ist 
ein  amorphes  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  etwas  leichter  löslich  ist  als  in  heifsem.  — 
Ba(CjH-S05)2 -]- 3H2O.  Lange,  platte,  nadeiförmige  Krystalle.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.    Ist  auch  in  heifsem  Wasser  schwerer  löslich  als  das  entsprechende  m-Salz. 

—  Ba.C^H^SOg  +  2H2O.     Kleine   Nadeln,    ziemlich    leicht    löslich   in    kaltem    Wasser. 

p-Sulfaminbenzoesäure  C.H.NSO^  =  NHo.SO.^.CgH^.CCH.  Darstellung.  Man 
trägt  7  Thle.  p-Toluolsulfamid  NH2.SO.,.C,;H,.CH3  in  ein  Gemisch  von  20  Thin.  K2Cr207 
und  30  Thln.  H2SO4  (verdünnt  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser)  ein  (Remsen).  — 
Flache  Prismen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  280",  ohne  zu  schmelzen  (Palmer,  Am. 
4,  164).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol. 
Wird  von  SO3  oder  rauchender  Salpetersäure  in  p  -  Sulfobenzoesäure  übergeführt.  — 
Ba(C.HyNS04)2 -)- 5HoO.  Kugelige  Aggregate  (Noyes,  Am.  7,  145).  Krystallisirt  aus 
heifsen  Lösungen  mit  2H.,0  in  Tafeln.     Leicht  löslich  in  kaltem  und  in  heifsem  Wasser. 

—  Ag.C.HgNSO^  (Walker,  Am.  8,  182).  —  Agj.C.H^NSO^.  Wird  durch  Fällen  der  Säure 
mit  AgNüg  und  NHg  erhalten  (Walker). 
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Aethylester  C9H,jNS04  =  C.HgNSO^.CjHg.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  Salzsäure  (Remsen).  —  Lange  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  110 — 111°. 
Löst  sich  in  kaltem  ^Vasser  viel  weniger  als  in  heifsem. 

Disulfobenzoesäuren  CjHgS.Og  =  (SOgHI^C.Hg.COoH.  1.  (s-)m-Disulfobenzoe- 
säure  (a-Säure)  (COgH  :  SO3H  :  SO.^H  =  1  :  3:5).  Bitdting.  Bei  3— 4stündigem  Er- 
hitzen von  je  (10  g)  Benzoesäure  mit  (20  g)  Vitriolöl,  (15  g)  PoOj  und  (15 — 20  g)  krystal- 
lisirter,  rauchender  Schwefelsäure  auf  250°  (Barth,  Senhofee,  A.  159,  217).  —  Die 
freie  Säure  ist  eine  äufserst  hygroskopische  Krystallmasse.  Sie  hält  bei  130°  noch 
1  HjO.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  geht  sie  in  (s-)m-Dioxybenzoesäure  C-HgO^  über. 
Ihr  Kaliumsalz  giebt.  beim  Schmelzen  mit  Kaliumformiat,  Isophtalsäure.  —  Kg.CjHgSgOg 
-]- IVoHoO.  Feine,  weiche  Nadeln.  —  Das  saure  Salz  Ba.CjH^SoOg  wird  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  zum  neutralen  Salz  erhalten.  Es  fallt  in  miskroskopischen  Nadeln  nieder 
und  eisnet  sich,  seiner  Schwerlöslichkeit  wegen,  zur  Reindarstellung  der  Disulfobenzoesäure. 
—  Ba3l,C,H,S208),  +  7H,0.  Kleine  Prismen.  -  Cu3(C.H3S.,08)2  +  8V,H,Ü.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  • —  Agg.CjHgS,Og  -j-  2H2O.    Krystallinischer  Niederschlag. 

2.  (a-)m-Disulfobenzoesäure  (^-Säure)  (CO^H  :  SO3H  :  SO3H  =  1  :  2:  4).  Bil- 
dung. Bei  der  Oxydation  von  a-Toluoldisulfonsäure  mit  Chromsäuregemisch  (Blomstrand, 
B.Q,  1088;  Fahlberg,  Am.2,  188).  —  Darstellung.  Man  giefst  24  ccm  Vitriolöl  in 
eine  Lösung  von  8  Thln.  toluoldisulfon saurem  Baryum  und  16  Thln.  KjCr^O;  in  44  Thln. 
Wasser,  behandelt  die  Lösung  nacheinander  mit  CaCOg,  Barythydrat  und  CO.,  und  dampft 
das  letzte  Filtrat,  nach  dem  Ansäuern  durch  Essigsäure,  zur  Trockene  ab.  Den  Rückstand 
zieht  man  mit  Alkohol  aus,  nimmt  das  Ungelöste  in  Wasser  auf,  fällt  mit  Bleiessig,  zer- 
legt den  Niederschlag  H^S  und  stellt  aus  der  freien  Säure  das  Dikaliumsalz  dar  (Brünner, 
J.  1879,  759).  —  Grofse  Krystalle  (aus  koncentrirter  Salzsäure).  Schmilzt  oberhalb  285° 
(F.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Schmel- 
zen mit  Aetzkali,  in  (a-)  m  -  Dioxybenzoesäure  und  bei  höherer  Temperatur  (über  250°)  in 
Resorcin  über. 

Salze:  Brunner.  —  Kg.C^HgS.jOg  +  2II2O.  Grofse,  spröde  Prismen,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Aus  der  wässerigen  Lösung  fällt  Salzsäure  das  schwer  lösliche  und 
sehr  gut  krystallisirende  saure  Salz  Kj.CjH^S.jOg -j- HjO.  Dieses  bildet  grofse,  rhom- 
bische Krystalle;  löst  sich  in  kaltem  Wasser  schwerer  als  in  heifsem;  unlöslich  in  Alko- 
hol (F.).  —  Das  neutrale  (?)  Calciumsalz  bildet  feine,  leicht  lösliche  Nadeln  (Br.).  — 
Das  neutrale  Baryumsalz  bildet  vmdeutlich  kryslallinische,  krümliche  Massen.  Es 
ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Bl.).  —  Das  saure  Baryumsalz  ist  auch  nicht  schwer 
löslich  in  Wasser  (Bl.).  —  Das  leicht  lösliche,  in  Nadeln  krystallisirende  neutrale 
Baryumsalz  hält  7H2O;  das  Kupfers  alz  bildet  mikroskopische  Krystalle  und  hält 
7H2O  (Brunner). 

Disulfaminbenzoesäure  C-H^N^SoOg  =  (NH2.SO.,),.CeH3.C02H.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  1  Thl.  «-Toluoldisulfonsäureamid  mit  der  Lösung  von  5  Thln.  KMnO^  in 
100  Thln.  Wasser  (Fahlberg,  Am.  2,  185).  Existirt  nicht  im  freien  Zustande,  sondern 
zerfallt,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser  und  das  Anhydrid  (Sulfamin- 
benzoesäuresulfinid)   C.HeN^S^Os  =  (S03.NH2).CeH3/^Q2-NH_  _  Ca(C,HjN2S306)2  (bei 

120°).     Svrup.     Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwerer  in  Alkohol. 

Aethylester  CgHi.N.S^Og  =  C^H.NjSoOß.C.Hs.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
des' Anhydrids  mit  absolutem  Alkohol  und  HCl  (F.).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  198 — 200°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  Alkohol  und  das 
Anhvdrid  C-H,N.,S.,05  zerlegt. 

Das  Anhydrid  (Sulfinid)  C-HeNgS^O^  (CO  :  SO.,.NH  :  SOj.NH,  =  1:2:4)  krystal- 
lisirt  aus  verdünnten,  wässerigen  Lösungen  in  kleinen,  rhombischen  Tafeln;  aus  koncen- 
trirten  Lösungen  scheidet  es  sich  als  Krystalli^ulver  ab.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
285°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kalter  Salzsäure;  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  PCI-  nicht  angegriifen.  Zerfällt,  bei  längerem 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  NHg  und  Sulfaminsulfobenzoesäure  und  beim  Er- 
hitzen mit  HCl  auf  150 — 170°  glatt  in  NH^Cl  und  Disulfobenzoesäure  (Darstellung 
dieser  Säure).  —  Die  Salze  sind  amorph.  —  K2.CjH4NS.jO5.  Bildung.  Aus  dem  Aethyl- 
ester C-H-NjSoOg.CoHg  und  alkoholischem  Kall  (Fahlberg,  List,  B.  20,  1G02).  —  Zer- 
fliefslich. 

Sulfaminsulfobenzoesäure  C-H,NS2  0-  =NH2.S03.C6H3(HS03).C02H  (C02H:S03H: 
SOo.NHj  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Man  kocht  4—5  Stunden  lang  Sulfaminbenzoesäure- 
anhydrid  mit  verdünnter  Salzsäure  (Fahlberg,  Aju.  2, 193).  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.: 
165°.     Aeufserst    leicht   löslich    in  Wasser,  viel  schwerer  in  Salzsäure;    leicht   löslich   in 

53^ 
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Alkohol,   unlöslich  in  Aether.   —   K.C-HgNSoO,.     Rhombische  Krystalle   (aus  verdünnter 
Salzsäure).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlorsulfobenzoesäuren  C7H5CISO5  =  SOgH.CgHgCl.CO.H.  1.  o-Chlorsulfo- 
Denzoesäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  o-Chlortoluolsulfonsäure  mit  Chrom- 
säuregemisch (HÜBNER,  Majert,  B.  6,  792).  —  K-C^H^ClSOg -|- H.,0.  Lange,  feine 
Nadeln.  —  Ba.C.HgClSO,  +  2H2O.  Warzen.  —  Pb-C^HgClSOg  +  2H,0.  Undeutliche 
Warzen. 

2.  m-Chlorsulfobenzoesäure  [COgH  :  Cl :  SO.^H  =  1  :  3  :  5  (?)].  Darstellung. 
Man  leitet  die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  m-Chlorbenzoesäure ,  giebt  zu  der 
entstandenen  dickflüssigen  Masse  etwas  Vitriolöl  hinzu  und  erwärmt  einige  Zeit  gelinde. 
Dann  giefst  man  das  Produkt  in  Wasser  und  sättigt  die,  von  der  gefällten  Chlorbenzoe- 
säure,  abfiltrirte  Lösung  mit  PbCOg.  Das  Bleisalz  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Otto, 
A.  123,  216).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  langen,  wasserhaltigen  Nadeln.  Sie 
löst  sich  leicht  in  Wasser.  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Destillation  mit  2  Mol.  PCL 
liefert  sie  Dichlorbenzoylchlorid  C-H3CI0O.CI.  —  K.aH.ClSOs  +  r/.H.O.  Kleine  Nadeln. 
In  Wasser  und  Alkohol  etwas  schwerer  löslich  als  das  neutrale  Salz.  —  Kj.C-HgClSO- 
-f  3H.,0.  Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ca(C-H^ClSO-).,  + 
3H,0.'  —  Ba(C,H,ClS0ä)2-]-4H20.  —  Ba.C^HgClSOä  +  2H2O.  Undeutliche  Krystall- 
rinden.  —  Pb-C^HgClSOj  +  SH^O.  Feine  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  — 
Das  saure  Bleisalz  ist  viel  leichter  in  Wasser  löslich  als  das  neutrale  Salz. 

Amid  C,H.ClN2S03  =  NH,.SOo.C6H3Cl.CO.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und 
alkoholischem  Ammoniak  (Otto).  —  Kleine  Krystallkörner.  Leicht  löslich  in  Aether  und 
absolutem  Alkohol. 

3.  p-Chlorsulfobenzoesäure  (CO.,H  :  SO3H  :  Cl  =  1  :  8  :  4).  Darstellung.  Mau 
erhitzt  8  Stunden  lang  p-Chlorbenzoesäure  mit  einer  Lösung  von  krystallisirter  Pj'roschwefel- 
säure  in  wenig  rauchender  Schwefelsäure  auf  120—130°  (Collen,  A.  191,  29).  —  Die. 
freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln.  Sie  hält  3H.3O.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  wenig  löslich.  Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  nicht  in  eine  Dioxy- 
benzoesäure  über.  Das  Kali  um  salz  liefert,  beim  Schmelzen  mit  Natriumformiat,  Benzoe- 
säure, Isophtalsäure  und  Terephtalsäure.  Mit  Natriumamalgam  entstehen  merkaptanartige 
Körper  (Collen,  Böttinger,  5.  9,  1248).  —  Na.C^H.ClSOä  +  2H.,0.  —  xMg.aHgClSOj 
+  6H„0.  —  Ba.C-H3ClS05  +  3H,0.  Grofse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Tafeln.  — 
Zn.C-H,ClS05  +  4H.,Ö.  —  Pb.CjHgClSOs -f- 4H,0.  Tafeln,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,"  leicht  in  heifsem.  —  Cu.C^HsClSO.  +  6H..0.  —  Ago-CHgClSOg  +  H.,0.  , 

Chlorid  C.H^CISO^.CI.  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  140—100°  (Collen). 
Liefert  mit  absolutem  Alkohol  den  Ester  CjH^ClSOg.C.^Hg  (lange  Nadeln,  Schmelzp.: 
130 — 150°)  und  mit  alkoholischem  Ammoniak  das  Salz  NH^.CjHgClSO^.NH,  (haarfeine, 
lange  Nadeln,  Schmelzp.:  230°)  (Collen,  Böttinger). 

Bromsulfobenzoesäuren  CjH.BrS05=  SOgH.CgHgBr.COoH.  1.  o-Brombenzoe- 
m-Sulfonsäure.  Darstellung.  o-Brom-m-Toluolsulfonsäure  wird  mit  Chromsäure- 
gemisch (1  Thl.  H.,SO„  2Thle.  K^Cr^Oj,  4  Thle.  H,0)  anhaltend  (12  Tage  lang)  gekocht, 
bis  Grünfärbung  der  Lösung  eintritt.  Man  dampft  die  Lösung  auf  dem  Wasserbad 
stark  ein  und  neutralisirt  dann  mit  BaCOg.  Es  krystallisirt  nun  zunächst  bromtoluol- 
sulfonsaures  Baryum  aus,  später  folgt  das  Kaliumsalz  der  Bromsulfobenzoesäure  ( Ketsch Y, 
^.169,45).  —  K.C.H.BrSOj -{-  VjHjO.  Grofse  Blätter.  —  Ba.C^HgBrSOs  +  2H.,0. 
Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  "Wasser  und  Alkohol.  —  Pb.CjHgBrSOs  +  2HÖ0. 
Kleine  Nadeln. 

2.  m-Bromsulfobenzoesäure.  Bildung.  Aus  m-Brombenzoesäure  und  SO3 
(HÜBNER,  Upmann  ,  Z.  1870,  295).  —  Darstellung.  Man  leitet  SO3  in,  mit  etwas 
rauchender  Schwefelsäure  angerührte,  m-Brombenzoesäure  und  erhitzt  das  flüssige  Produkt 
einige  Tage  lang  auf  180°  (Böttinger,  B.  7,  1779).  —  Zerfliefshche  kleine  Nadeln  (Roeters, 
Z.  1871,  67).  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  (s-)m-Dioxybenzoesäure.  Durch  Natrium- 
amalgam wird  leicht  das  Brom  entzogen  (B.).  Verhalten  gegen  Kaliumformiat:  Böttinger, 
B.  9,  178;  vgl.  B.  7,  1781;  B.  8,  375. 

Salze:  Roeters,  Z.  1871,  67.  —  Na.C.H^BrSOj  (über  Schwefelsäure  getrocknet). 
Nadeln.  —  Ca.C^HgBrSO^  +  IVsH.O.  —  Ba(aH^BrS06),  +  H,,0.  Kleine  Nadeln.  — 
Ba.C-HgBrSOj, -j- 27,  H.,0.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  kochendem  Alkohol. 
—  Pb.C.HgBrSOg  +  xHgO.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Cu.C-HgBrSOj. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.j.CjHgBrSOg.     Nadeln. 

Chlorid  CjHgBrSOg.Clj.  Flüssig  (Roeters).  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu 
Bromthioxybenzoesäure  C-H^BrO^S  reducirt. 

3.  p-Brombenzoe-o-Sulfonsäure  (CO.,H  :  SOgH  :  Br  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Brom-o-Toluolsulfonsäure  mit  Chromsäuregemisch  (Weiss,  A.  169,  26). 
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—  Die  freie  Säure  bildet  eine  sehr  lösliche  Krystallmasse.  —  K.C-H^BrSO,.  Perlmutter- 
glänzende Schuppen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Remsen,  Bayley, 
J.»^8,230).  — Ca.aH^BrSOä.  Aeufserst  lösliche,  mikroskopische  Blättchen.  — Ba.CjHgBrSüs. 
Sehr  lösliche,  kleine  Nadeln. 

Sulfaminbrombenzoesäure  NH.,.S02.C6H.,Br.CO,H.  Anhydrid  QH^BrNSOg  = 
NH.SO^.CgHgBr.CO.  BiUhing.  Beim  Erhitzen  von  20  g  p-Bromtoluol-o-Sulfamid  CH3. 
CgHgBr.SOg.NHo  mit  der  Lösung  von  60  _g  KMnO^  (Remsen,  Bayley,  Ain.  8,  229).  Aus 
dem  Chlorid  der  p-Bronibenzoe-o-Sulfonsäure  und  NH^  (R.,  B.).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp. :  217°.  Sublimirt  schon  bei  200°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Salzsäure.     Schmeckt  anfangs  sehr  süfs_  und  dann  sehr  bitter. 

—  Ca(C,H3BrNS03)., -f-7V2H,0.  Sternförmige  Aggregate.  —  Ba_.Ä.,  +  7V2H2O.  Feine, 
seideglänzende  Nadeln.  Nicht  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.  Niederschlag.  Löst 
sich  schwer  in  heifsem  Wasser  und  krj'stallisirt  daraus  in  sehr  kleinen,  feinen  Nadeln. 

Aethylderivat  CgHgBrNSOa  =  CjHgBrNSOg.CgHs.  Bildung.  Man  erhitzt  das 
Anhydrid  C-H^BrNSO.,  mit  PClg  und  zerlegt  das  Produkt  durch  Alkohol  (Remsen, 
Bayley).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  199—199,5".  Unlöslich  in 
HCl  und  in  K.^COg.     Beim  Behandeln  mit  Kali  wird  das  Anhydrid  C-H^BrNSO^  regenerirt. 

Eine  isomere  Verbindung  C^HgBrNSOg.CoHj  entsteht  aus  dem  Silbersalz  des 
Anhydrids  C^H^BrNSOg  und  CgH^J  (Remsen,  Bayley'). 

4.  p-Brombenzoe-m-Sulfonsäure  (COjH:  SO3H  :Br  =  l  :3:4).  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  p-Bromtoluol-m-Sulfonsäure  mit  Chromsäuregemisch  (Hässelbarth, 
Ä.  169,*  12).  —  K.C,H,BrSO, +  H.,0.  Lange  feine  Nadeln.  —  Ba.C-H^BrSO- +  V,H,0. 
Dünne  Blättchen.  —  Pb.C,H3BrSO;  +  2H.,0.     Nadeln.  '  -         -     - 

5.  Säure  aus  p-Brombenzoesäure  und  SO3  (Böttinger,  ä.  191,  13).  Diese 
Säure  muss  mit  einer  der  obigen  p-Bromsulfonbenzoesäuren  identisch  sein.  —  Darstel- 
lung. Wie  bei  p-Chlorsulfobenzoesäure.  —  Die  freie  Säure  krystallisirt.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Wasser.  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  wird  nicht  nur  das  Brom 
eliminirt,  sondern  auch  die  Sulfogruppe  reducirt.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  scheint 
dieselbe  Dioxybenzoesäure  zu  entstehen,  wie  aus  a-Disulfobenzoesäure.  Beim  Schmelzen 
des  Kaliumsalzes  mit  Natriumformiat  werden  kleine  Mengen  Benzoesäure,  Iso-  und  Tere- 
phtalsäure  gebildet.  —  Na.C.H.BrSO^  +  2H,0.  —  BalC.H.BrSOJ,  +  4H,0.  —  Ba. 
CjHgBrSOj  +  3H.,0.  Grofse  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heifsem.  —  Pb.C-HgBrSOj +  7H.,0.  Schwer  in  Wasser  lösliche  Krystalle.  —  Cu.C,H„BrSO 
+  3H,0.  —  Ag,.C7H3BrS05-|-3H,0. 

Chloride  C^H^BrSO^Cl  (?).  Darstellung.  Man  mengt  (1  Mol.)  des  Natriumsalzes 
mit  (4  Mol.)  PCI,,  giefst,  nach  beendeter  Reaktion,  das  Produkt  in  Wasser  und  wäscht 
das  niederfallende  Oel  mit  Wasser,  wobei  es  bald  erstarrt.  Zerreibt  man  jetzt  die  Masse 
mit  trockenem  Aether,  so  bleibt  ein  Theil  (a-Chlorid)  ungelöst.  Das  ätherische  Filtrat 
hinterlässt,  beim  Verdunsten,  eine  gelbweifse,  leicht  schmelzende  Masse  (/?- Chlorid). 

Das  «-Chlorid  C-H^BrS04.Cl  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  197°  unter  Zersetzung 
schmelzen  (Böttinger,  A.  191,  16).     Beim  Lösen  des  Chlorids  in  Alkohol  erhält  man  den 

Monoäthylester  C^HsO  .  C.  HgBrSOg .  OH.  Derselbe  krystallisirt  in  Blättchen. 
Schmelzp. :  84°.  Löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  Salzsäure  gefallt. 

a-Sulfaminbrombenzoesäure  C.HgBrNSO^  =  NH^.C^HsBrSOg.OH.  Bildung. 
Entsteht  aus  dem  «-Chlorid  und  alkoholischem  Ammoniak  (B.,  A.  191,  20).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  229—230°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  heifsem.  —  Ba(C,H5BrNS04),  +  12H2O.     Kleine  Krystalle. 

/S-Chlorid  Cjti^BrSO^Cl  (?).  Dasselbe  wurde  nicht  rein  erhalten.  Behandelt  man 
es  mit  Alkohol,  so  resultiren  bei  75°  schmelzende  Blättchen  eines  Esters,  der  sich  leicht 
in  Alkalien  löst. 

Bei  der  Einwirkung  von  alkohohschem  Ammoniak  auf  das  /5-Chlorid  entsteht 

P^-Sulfaminbrombenzoesäureester  CgHi^BrNSO,  =  NH2.C.H3BrS03.0C.,H-.  Der- 
selbe krystallisirt  aus  wässerigem  NH3  in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  128°  (ß.,  A.  191, 
22).  Ziemlich  schwer  löslich  selbst  in  heifsem  Alkohol.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 
Aus  der  Lösung  des  Esters  in  verdünnter  heifser  Natronlauge  fällt  Salzsäure : 

^-Sulfamidobrombenzoesäure  NH^.CHgBrSOg.OH.  Lange  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  262°  (B.,  A.  191,  23). 

Giebt  man  zu  einer  Lösung  des  rohen  Gemenges  («  und  ß)  der  p-Bromsulfobenzoe- 
säurechloride  in  Alkohol  Zinkstaub,  so  entstehen  p-Brombenzoesulfinsäure  und 
p-Brombenzoesulfinsäurealdehyd  (Böttinger,  J..  191,  24).  Um  beide  Körper  zu 
trennen,  verdunstet  man  die  alkoholische  Lösung  zur  Trockene,  versetzt  den  Rückstand 
mit  Salzsäure  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  Übergossen.     Hierbei  löst  sich 
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p-Brombenzoesulfinsäure  C7H5BrSO^=  SOoH.CpHgBr.CO.jH.  Krystallisirt  aus  einer, 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzten,  heifsen,  wässerigen  Lösung  in  langen  Nadeln. 
Schmilzt   bei  raschem  Erhitzen  unter  Zersetzung  bei  245°.  —   Ca(C7H^BrS04J3 -|- SH^O. 

—  BalClH^BrSOjo  +  2H.,0.  Lange  Nadeln.  —  Ba.C^HgBrSO^.  Sehr  leicht' löslich"  in 
Wasser. 

p-Brombenzoesulfinsäurealdeliyd  CjH5BrS03  =  SO.,H.C(,H3Br.COH.  Lange,  breite 
Spiefse.  Schmelzp. :  13P.  Löst  sich  in  warmem  Wasser.  Wird  die  Lösung  gekocht, 
so  scheidet  sich  ein  Theil  desselben  in  flüssigem  Zustande  ab.  Löst  sich  in  koncen- 
trirtem,  warmem  Natriumdisulfit  unter  Bildung  eines  bei  75°  schmelzenden  und  in  langen 
Nadeln  krystallisirenden  Doppelsalzes.  Einbasische  Säure.  —  Ba(C.H^BrS03)j  +  ^^.,0. 
Grofse  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

Die  Bildung  von  p-Brombenzoesulfinsäure  aus  p-Bromsulfobenzoesäurechlorid  deutet 
auf  die  Gegenwart  von  SOoCl.CßHgBr.COjH  in  dem  Chloride.  Der  Aldehyd  entsteht  sehr 
wahrscheinlich  aus  dem  Chloride  SO.jCl.CgHgBr.COCl. 

p-Bromdisulfobenzoesäure  C/HgBrSäOg  =  COoH.CfiHoBrCSOgH).,.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  anderen  Säuren,  bei  mehrtägigem  Kochen  von  p-Bromtoluoldisulfonsäure  mit 
höchst  kouc.  HNO3  (KORNATZKI,  A.  221,  195).  Mau  verdampft  die  Salpetersäure  und 
neutralisirt  den  Rückstand  mit  BaCOj;  aus  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  das  Salz 
der  Bromdisulfobenzoesäure.  —  Kg.C-HgBrSqOg -|- HjO.  Täfelchen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  von  95°.  —  Bag.A., -j- 12H.,0.  Grofse,  gelbliche,  glas- 
glänzende Tafeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Chlorid.  Darstellung.   Aus  dem  Kalisalz  und  PCI5,  im  Rohr,  auf  150°  (Koexatzki). 

—  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  151°. 

Amid.  Kleine  Prismen.  Schmilzt  oberhalb  250°  (Koenatzki).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Ammoniak. 

Nitrosulfobenzoesäuren  C^H^NSO,  =S03H.C6H3(NO,).CO,H.  1.  p-Nitro-o-Sul- 
fobenzoesäure  (CO.jH  :  SOgH  :  NO.,  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer 
Lösung  von  p-nitro-o-toluolsulfonsaurem  Calcium  mit  Chamäleonlösung  (Haet,  Am.  1, 
350).  —  K.C,  H4NSO-  +  H.O.  Lange,  feine  Nadeln.  Mäfsig  löslich  in  kaltem 
Wasser.    —  K3.C7H3NSO7.     Kurze,   dicke  Prismen.     Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  Ba.C^HgNSO;.     Glimmerartige  Täfelchen. 

p-Nitro-o-Sulfaminsäure  NH2.S02.C6H3(N02).C02H.  Existirt  nicht  im  freien  Zu- 
stande. Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  bei  allmählichem  Eintragen  von  10  g  KMn04 
in  eine  Lösung  von  5  g  p-Nitrotoluol-o-Sulfamid  NH2.S02.C,3H3(N02).CH3  in  500  g  H,0 
und  1  g  KOH  (NoYES,  A7)i.  8,  169).  Man  erwärmt  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade, 
neutralisirt  die  filtrirte  Lösung  mit  verdünnter  HjSO^,  dampft  die  abermals  filtrirte  Lösung 
ein  und  fallt  durch  HCl  das  freie  Anhydrid. 

Anhydrid  (p-Nitrobenzoesulfinid)  C.H4N2S05  =  C6H3(N02)<^gQ  ^NH.  Kleine 

Blättchen  oder  freie  Nadeln.  Schmelzp.:  209°.  Schmeckt  sehr  bitter.  Schwer  löslich 
in    kaltem    Wasser   und    Aether ,   ziemlich    schwer    in    Alkohol.      Wird    von    Schwefel- 

<C0  \ 
OQ  y>N    umgewandelt.     Einbasische    Säure.   — 

K.C-HgNjSO.,.  Feine  Blättchen.  100  Thle.'  H^O  lösen  bei  18,5°  0,96  Thle.  Salz.  — 
Ba(C7H3N2^05)2  4"  3H2O.  Wird  durch  Kochen  des  Anhydrids  mit  BaCOg  bereitet.  Kurze 
Prismen.     Wird  bei  145°  wasserfrei.  —  Ag.A.     Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser. 

2.  Nitro-m-Sulfobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  trockener 
m-Sulfobenzoesäure  oder  Sulfaminbenzoesäure  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  1  Thl. 
koncentrirter  Salpetersäure  und  2  Thln.  Vitriolöl  (Limpeicht,  Uslae,  A.  106,  27).  — 
Die  freie  Säure  krystallisirt.  —  Ba(C-H4NS0j)o  +  4H2O.     Kleine,  prismatische  Krystalle. 

—  Ba.CjHgNSOj  +  IV2H2O  und  +3H2O.     Warzen." 

3.  o-Nitro-p-Surfobenzoesäure"(C02H:N02:S03H  =  1:2:4).  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  o-nitro-p-toluolsulfon saurem  Calcium  mit  KMnO^  (Haet,  A>n.  1,  352). 

—  Wird  von  (NH4)2S  zu  o-Amido-p-Sulfobenzoesäure  reducirt.  —  K.C^H^NSO-.  Prismatische 
Tafeln,  leidlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.CjHgNSO- +  2H2O.  Krystallkörner, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

4.  m-Nitro-p-Sulfobenzoesäure  C-H.NSü,  -f  2H2O  (CO.H  :  SO3H  :  NO2  = 
1:3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Sulfaminbenzoesäure  mit  einem  Gemisch 
von  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (Remsek,  A.  178,  288).  — 
Darstellung.  Man  trägt  2  Thle.  saures  p-sulfobenzoesaures  Baryum  in  ein  Gemisch 
von  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  ein.  Die 
Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  verdunstet  und  dann  mit  BaCOg  neutralisirt  (Haet, 
Am.  1,  343).    —    Kurze,  dicke  Prismen   (aus  Wasser).     Schmilzt  (wasserhaltig)   bei   ViO 
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bis  13P.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether, 
CHClg,  CS,,.     Wird  von  (NH^).,S  zu  m-Amido-p-Sulfobenzoesäure  reducirt. 

Salze:  Hart.  —  K.CjH^NSO, -]- IVoHjO.  Lange,  seideglänzende  Nadeln,  mäfsig 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ca.C7H.^NS07 -|- öH^O.  Grofse,  prismatische  Krystalle, 
leidlich  löslich  in  Wasser.  —  BalC^H^NSO-lj  +  öHjO.  Wird  durch  Versetzen  des 
neutralen  Salzes  mit  HCl  in  langen,  prismatischen  Nadeln  erhalten.  Verliert  über  Schwefel- 
säure 3H.,0.  Leicht  löslich  in  Wasser;  löslicher  als  das  neutrale  Salz.  —  Ba.C7H3NSOj 
-|-4H.,0.  Koncentrisch  gruppirte  Nadeln.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Verliert 
über  Schwefelsäure  nahezu  3H,0.  —  Cu.CjHgNSOj  +  SH.jO.  Kleine,  blaugrüne  Krystalle. 
Verliert  über  Schwefelsäure  2HoO. 

Amidosulfobenzoesäuren  C.H^NSOä  =  S03H.CeH3(NH,).CO,H.  Diese  Säuren 
verbinden  sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren. 

1.  p-Amido-o-Sulfobenzoesäure  (CO,H  :  SO^H  :  NH.  =  1  :  2  :  4).  Bildung. 
Durch  Behandeln  des  Kaliumsalzes  der  p-Nitro-o-Sulfobenzoesäure  mit  Schwefelammo- 
nium (Habt,  Am.  1,  351).  —  Lange,  zarte  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba.CjHjNSOs -f- HgO.  Sehr  feine 
Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

p-Amido-o-Sulfaminbenzoesäure  NH2.S02.CgH3(NH2).C02H.  Existirt  nicht  im 
freien  Zustande.  Ihr  Anhydrid  C^HgNjSO^  entsteht  beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes 
des  Anhydrids  der  p-Nitro-o-Sulfaminbenzoesäure  mit  wässerigem  Schwefelammonium 
(NoYES,  Am.  8,  172).  Man  verjagt  das  überschüssige  Schwefelammonium  und  zerlegt 
den  Rückstand  durch  HCl. 

Anhydrid     (p-Amidobenzoesulfinid)     C.HgN^SOs  =  C6H3(NH2)/g^  ^NH. 

Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  283 — 285°  unter  Zer- 
setzung. Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
die  Lösungen  fluoresciren  dunkelblau.  Schmeckt  sehr  süfs.  —  K.C.HjNjSOg -)-8H.,0. 
Krusten.  Verliert  im  Exsiccator  7H.,0.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol  (von  90 7o)-  Krystallisirt  aus  heifsen  Lösungen,  mit  IH.,0,  in  langen,  feinen 
Nadeln.  Wird  bei  145"  wasserfrei.  —  Ba.Ä, -|- 6H2O.  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  Verliert  über  Chlorcalcium  3H2O.  —  Ag.A -}- H.jO.  Amorpher  Niederschlag. 
Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  wasserfreien  Nadeln. 

2.  Säure  aus  Nitro-m-Sulfobenzoesäure.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Dige- 
riren  von  Nitro-m-Sulfobenzoesäure  mit  wässerigem  Schwefelammonium  (Limpricht, 
UsLAR,  A.  106,  29).  —  Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in  Alkohol, 
fast  gar  nicht  in  Aether.  ßeagirt  stark  sauer.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 
Verbindet  sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren. 

3.  a-Säure  aus  m-Amidobenzoesäure  CjH-NSOj  -|-  H^O.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  m-Amidobenzoesäure  oder  von  Carbimidamidobenzoesäure  C^gH^gNgO^  mit 
rauchender  Schwefelsäure  auf  170°  entstehen  zwei  isomere  Amidosulfobenzoesäuren,  welche 
man  durch  fraktionnii-tes  Krystallisiren  ihrer  Baryumsalze  trennt.  Die  m-Amido-p-Sulfo- 
benzoesäure  (im  leichter  löslichen  Baryumsalze)  entsteht  in  überwiegender  Menge  (Griess, 
J.  pr.  [2]  5,  244).  —  Lange,  schmale,  vierseitige  Blättchen.  In  heifsem  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich.  —  Ba.C7H5NS05-)-2H,0.  Kleine,  sechsseitige,  längliche  Tafeln  oder  Prismen. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

4.  o-Amido-p-Sulfobenzoösäure  (CO,H  :  NH,  :  SO3H  =  1  :  2  :  4).  Bildung. 
Beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes  der  o-Nitro-p-Sulfobenzoesäure  mit  Schwefelammonium 
(Hart,  Atti.  1,  353).  —  Gelbliche,  rhombische  Tafeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Aether  und  CHCI3.  Verdünnte  Lösungen  der  Säure  und  des  Baryum- 
salzes  fluoresciren  blau. 

5.  m-Amido-p-Sulfobenzoesäure  (CO^H  :  NH, :  SO3H  =  1:3:4).  Bildung. 
Siehe  «-m-Amidobenzoesulfonsäure.  Entsteht  auch  bei  der  Reduktion  von  m-Nitro- 
p-Benzoesulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (Hart,  Am.  1,  347).  —  Wird  aus  den  kalten 
Lösungen  der  Salze,  durch  HCl,  als  ein  Pulver  gefällt;  aus  koncentrirten  und  heifsen 
Lösungen  der  Salze  fällt  sie  als  eine  warzige  Masse  nieder  (Hart).  Sechsseitige  Blättchen 
(Griess).  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CS2. 
Die  wässerige  Lösung  der  Säure  fluorescirt  nicht;  die  Lösung  des  Baryumsalzes  fluorescirt 
aber  blau.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  —  Ba.CjHgNSOg  -\-  3H2O. 
Dicke  Nadeln  oder  kleine  Säulen  (Griess). 

m-Chlor-o-Amidosulfobenzoesäure  C^HgClNSOä  =  S03H.CeH,Cl(NH2).C03H. 
Bildung.  Aus  m-Chlor-o-Amidobenzoesäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (Cunze, 
Hübner,  A.  135,  113).  —  Ba.C.H.ClNSOj.     Warzen. 
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p-Sulfobenzidcarbonsäure  Cj3HjoS04  =  CßHj.SOo.CgH^.COoH.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  p-Phenyltolylsulfon  CeH5.Sü.,.CgH4(CH3)  mit  der  theoretischen  Menge  KMn04, 
gelöst  in  viel  Wasser  (Michael,  Adair",  B.  11,  119).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  über  300".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem.  Leichter 
lösUch  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  besonders  in  heifsem  Nitrobenzol.  —  Das  Blei- 
und  Kupfersalz  sind  unlösliche  Niederschläge.  —  Ag.Ci^HgSO^.    Flockiger  Niederschlag. 

p-Sulfobenziddicarbonsäure  Cj^HioSOg  =  S04C6H,.C0.H).,  (CO,H  :  SO.,  :  CO.,H  = 
1:4:1').  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Sulfotoluid  SÖ2(CeH4.CH.,),  mit  KMnO^ 
(Michael,  Adair).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  über  300".  Unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  Benzol,  Eisessig,  sehr  wenig  löslich  bei  Siedehitze.  Leichter  löslich  in 
heifsem  Nitrobenzol.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  krystallinischer,  das  Silbersalz  ein 
flockiger  Niederschlag. 

Diamidosulfobenziddiearbonsäure  Ci^Hj.N.SOe  =  SO,[C6H3(NH2).CO.,H]3.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  p-Amidobenzoesäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  170 
bis  190"  (Michael,  Norton,  B.  10,  581).  —  Farnkrautähnliche  Krystallbüschel  (aus 
heifsem  Wasser).  Schmilzt  über  350°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  viel  weniger  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  CHClg.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  —  Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich.  —  Agj-Ci^HjuNoSOg.  Kleine 
Blättchen,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 

Selenbenzoesäure  CjHgOSe.  Bis  jetzt  ist  nur  das  Amid  CgH^.CSe.NH.,  dieser 
Säure  dargestellt  worden.  Man  erhält  es  beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  eine 
schwach  ammoniakalische  Lösung  von  Benzonitril  in  Alkohol  (Deckend,  B.  7,  1273).  — 
Es  krystallisirt  aus  Aether  in  langen,  goldglänzenden  Nadeln.  Jod  wirkt  darauf  ein 
unter  Bildung  eines  in  Wasser  unlöslichen,  aber  in  Alkohol  leicht  löslichen  Körpers 
C,,H,„N,Se  (?). 

2.  Säure  CgHsO,. 

1.  Phenylessigsäure  (n-Toluylsäure)  CgH..CHj.CO.,H.  Bildung.  Durch  Kochen 
von  Benzylcyanid  CgH-.CHj.CN  (aus  Benzylchlorid  und  KCN)  mit  Kali  (Cannizzaro, 
A.  96,  247).  Beim  Kochen  von  Vulpinsäure  mit  Barvt  (Möller,  Strecker,  J..  113,64). 
CigHi.Oä  +  4H,,0  =  2C8H8O2  +  CH3.OH  +  C.,H,Ö,  (Oxalsäure).  Beim  Kochen  von 
Mandelsäure  CgH5.CH(OH).C02H  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (Brown,  Z.  1865, 
443).  Beim  Schmelzen  von  Atropasäure  mit  Aetzkali  (Kraut,  A.  148,  242).  Bei  der 
Fäulniss  von  Serumalbumin  (H.  und  E.  Salkowski,  B.  12,  649),  überhaupt  bei  lange 
andauernder  Fäulniss  von  Albuminaten  (E.  Salkowski,  H.  9,  507),  oder  von  Wolle  mit 
Pankreasdrüse  (Salkowski,  H.  2,  420).  Beim  Erhitzen  von  Chloressigsäureester  und  Brom- 
benzol mit  Kupfer  auf  180—200"  entsteht  a-Toluylsäureester  (Zincke,  B.  2,  738).  CICH.,. 
CO^.aH-  +  CgH^Br  +  Cu  =  CgHs.CHg.CO.j.aHä  +  ClCuBr.  —  Dars tellung.  Man  be- 
handelt eine  ammoniakalische  Lösung  von  Phenylchloressigsäure  mit  Zinkstaub  in  der 
Kälte  (Spiegel,  B.  14,  239).  —  In  eine  erwärmte  Lösung  von  60  g  KCN  (von  99  7o)  io 
55  g  HoO  giefst  man  allmählich  ein  Gemisch  von  100  g  Benzylchlorid  und  100  g  Alkohol 
und  erhitzt  3  Stunden  lang  auf  dem  Sandbade.  Dann  wird  die  obere  Schicht  abgehoben, 
destillirt  und  alles  bis  236"  Uebergehende  in  die  Lösung  von  45  g  KHO  und  25  g  H^O 
gegossen  und  gekocht,  so  lange  NHg  entweicht  (Mann,  B.  14,  1645).  Besser  ist  es,  je 
100  g  Benzylcyanid  mit  300  g  eines  Gemisches  aus  3  Vol.  Vitriolöl  und  2  Vol.  H.,0  zu 
erhitzen,  bis  die  Reaktion  beginnt,  dann  das  Feuer  zu  entfernen  und  nach  Beendigung 
der  sehr  heftigen  Reaktion  nochmals  2 — 3  Minuten  lang  zu  erwärmen.  Man  verdünnt 
nun  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Um  nicht  Benzylcyanid  zu  verlieren, 
leitet  man ,  die  bei  der  Reaktion  entweichenden  Dämpfe  in  einen  Kolben  mit  Wasser 
(Stadel,  Ä  19,  1951).  —  Dünne  Blätter.  Schmelzp.:  76,5";  Siedep.:  262";  265,5"  (kor.); 
144,2—144,8"  bei  12  mm  (Anschütz,  Berns,  B.  20,  1390).  Spec.  Gew.  =  1,0778  bei 
83",  =  1,0334  bei  135"/4"  (M.,  St.),  =  1,228  bei  4"  (Schröder,  B.  12,  1612).  Spec.  Gew. 
(im  flüssigen  Zustande)  bei  t  =  1,08475  —  0,00086082  (t  —  76,4)  —  0,000001  86  (t  —  76,4)- 
(R.  Schiff,  A.  223,  260).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pi:  [2]  32,  356. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  kochendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  von  einem  Gemenge  von  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  zu 
Bittermandelöl,  Benzoesäure,  Ameisensäure  und  CO.,  oxydirt.  Verhält  sich  gegen  Brom 
und  Salpetersäure  dem  Toluol  analog,  d.  h.  es  entstehen  Substitutionsprodukte,  der  p- 
imd  der  o-Reihe  angehörig.  Wirkt  Brom  bei  230 — 240"  auf  a-Toluyliäure  ein,  so  entstehen 
Benzoesäure  und  etwas  Diphenylmaleinsäureanhydrid  CjgHjoOg.  Beim  Erhitzen  von 
a-toluylsaurem  Natrium  mit  Benzaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  wird  Phenylzimmtsäure 
C^gHigOg  gebildet.  Bei  der  Destillation  von  a-toluylsaurem  Blei  mit  Schwefel  entstehen 
Stilben  Cj^H,., ,  Thionessal  Cj^H.^gS  und  Avenig  Tolallylsulfür  C.jgH.jpS,.  Beim  Ueber- 
leiten  von  Kohlenoxyd    über  ein,  auf  170"  erhitztes,   Gemenge  von  Natriumäthylat  und 
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a-toluvlsaurem  Natrium  entstehen  flüssige  Säuren:  C^Hj^O.,,  Cj^Hj.jO.,  und  C^qH^oO,  (?) 
(M.  Schröder,  ä.  221,  46).  Giebt  mit  HJ  und  Phosphor  die"  Säure  CsHi^PO.,  (s.  S.  844). 
—  Elektrolyse  von  «-Toluylsäure  und  deren  Kaliumsalz:  Slawik,  B.  1,  1052.  —  Geht, 
innerlich  eingenommen,  als  Phenacetursäure  in  den  Harn  über.  —  Ca.A,,  -j-  3H.,0 
(Kraut).  Nadeln.  Hält,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  2HoO  (Brown).'  Ziemlich 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Ba.A.,  +  3H.,0.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Verliert  bei  150"  2V,H„0  (Guye,  J.'1884,  468).  —  Pb.Ä,  +  H,0  (Guye).  — 
Ag.Ä.     Blättchen. 

Methylester  C^HioO.,  =  CgH-C.CHg.  Flüssig.  Siedep.:  220";  spec.  Gew.  =  1,044 
bei  16"  (Radziszewsky,  B.  2,  208). 

Aethylester  C,oHj,0,  =  CgH.Oo.CjHg.  Flüssig.  Siedep.:  226";  spec.  Gew.  =  1,031 
(Radziszewsky).  Siedep.:  229"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0861  bei  16"  (Hodgkinson,  Sog. 
37,  481).  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Natrium  in  Essigäther,  Wasserstoff,  a-toluylsaures 
Natrium  und  den  öligen  Körper  Cj^Hj^Oj,,  der  bei  250"  (bei  60  mm)  siedet,  ein  spec. 
Gew.  ==  1,0628  bei  20"  besitzt  und  beim  Behandeln   mit  Kali  a-Toluylsäure  liefert  (H.). 

Propylester  Ci^Hj^O^  =  CsH,0,.C3H,.  Siedep.:  238";  spec.  Gew.  =  1,0142  bei  18" 
(Hodgkinson,  Soc  37,  483).  Giebt  mit  Natrium:  Propylacetat,  a-toluylsaures  Natrium 
und  ein  gelbes  Oel  Co.jHjgO,  ,  das  bei  335"  bei  50  mm  siedet.  Durch  weiteres 
Behandeln  mit  Natrium  liefert  dieses  Oel  den  Körper  G^^Hj^Og ,  der  aus  Ligroin  in 
Nadeln  krystallisirt,  bei  170"  schmilzt  und  ein  spec.  Gew.  =  1,039  bei  17"  hat.  Derselbe 
ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  uud  Säuren  und  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Isobutylester  C^jHieO.j  =  CsHjOo.C^Hg.     Siedep.:  247"  (Hodgkinson). 

Tolenylamidothiophenol  C^^Hi^NS  =  C6H^<^g ^C . CH, . CgHg.     Bild u  n g.     Das 

Salzsäure  Salz  wird  erhalten  durch  einstündiges  Erhitzen  von  salzsaurem  o-Amidothiophenol 
mit  a-Toluylsäurechlorid  und  Destilliren  des  Produktes  (Hofmann,  B.  13,  1234).  —  Aroma- 
tisch riechendes  Oel.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  in  o-Amidothiophenol  und  «-Toluylsäure.  —  C,^H,jNS.HCl.  Hellgelbe, 
feine  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  zerlegt.  —  (Ci,H,,NS.HCl).,.PCl,  +  5H,0.  Gelbe 
Nadeln. 

Benzylester  Ci^H^.O.,  =  CsH.Og.aH,.  Siedep.:  317—319";  spec.  Gew.  =  1,101 
(Slawik,  B.  7, 1056).  Siedep. :  270"  bei  160  mm ;  spec.  Gew.  =  1,0938  bei  17"  (Hodgkinson). 
Liefert  mit  Natrium:  Wasserstoff,  a-Toluylsäure ,  Phenylbenzylessigsäure  CigH^^O^  und 
ein  Oel  C^oHgoO^,  das  bei  320"  (bei  60mm)  siedet. 

Chlorid  CgHjO.Cl.  Darstellung.  Man  trägt  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  25  g 
Phenylessigsäure  in  50  g  CHClg  auf  einmal  (1  Mol.)  PCI5  ein,  erwärmt,  bis  keine  Salzsäure 
mehr  entweicht,  und  destillirt  das  Produkt  unter  vermindertem  Druck  (Anschütz,  Berns, 
B.  20,  1389).  —  Flüssig  (Möller,  Strecker,  A.  113,  68).  Siedep.:  102,5"  bei  17  mm; 
95,4—95,8"  bei  12  mm;   spec.  Gew.  =   1,16817  bei  20"/4"  (A.,  B.). 

Anhydrid  C^Hj^Og  =  (C8H,0),0.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  dem  Silber- 
salz, in  Gegenwart  von  Aether  (Anschütz,  B.  20,  1391).  —  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  72,5". 

Amid  (Phenylacetamid)  CgHgN0  =  CgH-0.NH2.  Blättchen  oder  Tafeln.  Schmelzp.: 
154—155";  Siedep.:  281—284"  (Weddige,  J.  pr.  [2]  7,'l00;  vgl.  Hoogewerff,  Dorf,  B. 
5,  252).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
sehr  schwer  in  Aether  (vgl.  Bernthsen,  ä.  184,  317).  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol 
(Reimer,  B.  13,  741).  Löst  HgO  unter  Bildung  einer  in  feinen  Nadeln  krystallisirenden 
und  bei  208"  schmelzenden  Verbindung  (Reimer). 

a-Toluylsäureamid  und  Aldehyde.  Methylendiphenyldiacetamid  Cj^H^gN^Oo 
=  (C6H5.CH,.CO.NH).,.CH2.  Bildung.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  (1  Tbl.)  Methylal 
und  (3  Thln.)  Benzylcyanid  erst  mit  einem  Gemisch  gleicher  Volume  Eisessig  und  kon- 
centrirter  Schwefelsäure,  sjmter  mit  konc.  H,SO^  allein,  lässt  einige  Stunden  stehen  und 
fällt  mit  Wasser  (Hepp,  B.  10,  1650).  2CgH5.CH.,.CN  -f  CH^OCHj).,  -f  2H.,0  =  (CßHg. 
CH,.CO.NH)3.CH2  4-2CH.,.OH.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  205". 
Destillirt  gröfstentheils  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether, 
leichter  in  CS.,.  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig.  Beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  oder  mit  alkoholischer  Kalilauge,  im  Rohr,  wird  a-Toluylsäure  abgeschieden. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  wird  quantitativ  a-Toluyl- 
säureamid  gebildet. 

Aethylidendiphenyldiacetamid  CigH.joNjO.  =  (C6H5.CH.,.CO.NH).,.CH.CH3.  Bil- 
dung. Alan  versetzt  a-Toluylsäureamid  mit  Acetaldehyd  und  giebt  2 — 3  Tropfen  koncen- 
trirter  Salzsäure  hinzu  (Bernthsen,  A.  184,  318).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  227—228".  Wenig  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Wasser,  etwas  leichter 
in  kochendem  Alkohol.     Verdünnte  Natronlauge  wirkt  nicht  ein,  beim  Kochen  mit  sehr 
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verdünnter  Salzsäure  und  wenig  Alkohol  tritt  aber  Spaltung  in  Aldehyd  und  a-Toluyl- 
säure  ein. 

Trichloräthylidendiphenyldiacetamid  CigHi-ClgNoO,  =  (C6H5.CH,.CO.NH),.CH. 
CClg.  Bildung.  Aus  Benzylcyanid  und  Chloral,  wie  Methylendiphenyldiacetamid  (Sepp, 
B.  10,  1651).  —  Kleine  Nadeln.     Sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

a-Toluylsäureanilid  C^^HigNO  =  CgH.O.NH.CgHg.  Platte  Nadeln.  Schmelzp.: 
117°  (HoFMANis-,  B.  13,  1225). 

Phenaeetursäure  CioHjjN03==C6H5.CH,.CO.NH.CH,.CO,H.  Vorkommen.  Findet 
sich  normal  im  Pferdeharn.  1 1  desselben  enthält  0,5—0,8  g  Phenaeetursäure  (E.  Salkowski, 
B.  17,  3010).  —  Bildung.  a-Toluylsäure,  innerlich  eingenommen,  geht  in  den  Harn  als 
Phenylacetursäure  über  (E.  u.  H.  Salkowski,  H.  7,  162).  Beim  Eintragen  von  Benzoyl- 
chlorid  in  eine  durch  NaOH  alkalisch  gemachte  Lösung  von  Glycin  (Hotter,  B.  20,  84).  — 
Darstellung.  Der  Harn  wird  eingedampft,  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  alkoholische  Auszug 
verdunstet,  mit  HgSO^  stark  angesäuert  und  wiederholt  mit  alkoholhaltigem  Aether  aus- 
geschüttelt. Man  verdunstet  den  ätherischen  Auszug,  bindet  den  Eückstand  an  Kalk 
und  zerlegt  das  Kalksalz  durch  HCl.  —  Blätter  oder  dicke,  rechtwinkelige  Prismen  mit 
zweiflächiger  Zuspitzung.  Schmelzp.:  143°.  1  Tbl.  Säure  löst  sich  bei  11,2°  in  136,2  Thln. 
Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  reinem  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  HCl,  in  Glycin  und  a-Toluylsäure.  —  Ca.A^  +  2H2O.  Glänzende  Blättchen.  Schmilzt 
beim  Erhitzen.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  11,2°  in  31,56  Thln.  AVasser.  — 
Cu.Ao  -|-  H,0.  Grünlichblaue  Blättchen.  —  Ag.A.    Amorpher,  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

Äethylester  C^oHjjNO,  =  CioHi^NOg.CoHj.  Lange,  breite  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  79°  (Hotter).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  weniger  leicht  in  warmem 
Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  CS.,. 

Ditoluyldiamidobrenztraubensäure  CjgHgoNoO^  =  (CH3 .  CgH^ .  CO.NH), .  C(CH3). 
CO2H.  B  ildung.  Durch  Eintragen  von  (2  Mol.)  Benzylcyanid  in  eine  kaltgehaltene 
Lösung  von  (1  Mol.)  Brenztraubensäure  in  Vitriolöl  (Böttinger,  Ä  14,  1600).  —  Gleicht 
der  Dibenzoyldiamidobrenztraubensäure  (s.  Benzamid  S.  762).     Schmelzp.:  145°. 

Nitril  "(Benzylcyanid)  CgH^N  =  CpH..CH,.CN.  Vorkommen.  Im  ätherischen 
Oele  der  Kapuzinerkresse  (Tropaeolum  majus)  (Hofmann,  B.  7,  518);  im  ätherischen 
Oele  der  Gartenkresse  (Lepidium  sativum)  (Hofmann,  B.  7,  1293).  —  Bildung. 
Durch  Kochen  von  Beuzylchlorid  mit  Cyankalium  (Cannizzaro,  A.  96,  247).  —  Flüssig. 
Siedep.:  231,7°  (kor.)  (H.);  107—107,4«  bei  12  mm  (Anschütz,  Berns,  B.  20,  1390). 
Spec.  Gew.  =  1,0155  bei  8°  (Radziszewski,  B.  3,  198),  =  1,0146  bei  18°  (H.).  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  Phenyläthylamin  C3H5. 
C,H,.NH,,  die  Basen  (CgH5.CH,.CH.,),.NH  und  (CeH5.CH,.CH.)3N,  sowie  NH,.  Benzyl- 
cyanid liefert  mit  (1  Mol.)  Brom  wesentlich  Phenylbromacetonitril  CgHj.CHBr.CN  und 
daneben  das  Bromid  CjH..CN.Br,.  Beim  Erhitzen  des  Reaktionsproduktes  auf  160 — 180° 
wird  Diphenylmaleinsäurenitril  CeHg-C(CN):C(CN).CgHs  gebildet  und  eine  kleine  Menge 
eines  isomeren  Körpers  (Reimer,  B.  14,  1800).  Reagirt  sehr  lebhaft  mit  Zinkäthyl  unter 
Bildung  von  Kyanbenzin,  Benzacin  u.  a.  Körpern.  Verbindet  sich  mit  H,S  zu  a-Toluyl- 
säurethioamid.  Verbindet  sich  mit  salzsaurem  Anilin  bei  220°  zu  Phenyl-Phenylacet- 
amidin  Cj^H^^Ng. 

Bromid  (Phenylbromacetimidbromid)  CgH.NBr,  =  CgH5.CHBr.C(NH)Br.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Benzylcyanid  mit  (1  Mol.)  Brom  (Reimer,  B.  14, 
1797).  Man  versetzt  das  Produkt  mit  viel  Aether  und  filtrirt,  nach  einigen  Tagen, 
das  gefällte  Bromid  ab.  —  Krystalle,  äufserst  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln,  am 
leichtesten  noch  in  kochendem  Eisessig.  Wasser  spaltet,  schon  bei  gelindem  Erwärmen, 
HBr  und  NH^Br  ab;  auch  heifser  Alkohol  bewirkt  Zersetzung.  Schmilzt  gegen  200° 
unter  völliger  Zersetzung.  Koncentrirte  Salzsäure  und  Eisessig  wirken,  bei  Siedehitze, 
nicht  ein.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150°  in  HBr,  NH3  und 
Mandelsäure  CgHgOg. 

Kyanbenzin  (CgHjN)3.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  anderen 
Produkten,  beim  Behandeln  von  Benzylcyanid  mit  Zinkäthyl  (Frankland,  Tompkins, 
Soc.  37,  567).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  heifsem  Alkohol  und  erhält  dann  zunächst 
Krystalle  von  Kyanbenzin  und  dann  von  Benzacin.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Benzylcyanid  aus  Beuzylchlorid  und  alkoholischem 
Cyankalium  (Pinner,  Ä  17,  2010).  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  221°  (P.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig.  Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  fast  gar  nicht 
in  kaltem;  leicht  löslich  in  Benzol  und  CS.,.  Giebt  mit  verdünnter  Salzsäure  eine 
gummiartige  Masse. 

Benzacin  Cg^H^NgO.  Bildtmg.  Siehe  Kyanbenzin  (Frankland,  Tompkins).  — 
Rhomboedrische  Krystalle  oder  hexagonale  Tafeln.     Schmelzp.:  150°.     Indifferent. 

Phenylaeetimidoäthyläther  CjoHigNO  =  C6H5.CH.,.C(NH).OC.3Hb.  Bildung.   Das 
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Hydrochlorid  CjßHjgNO.HCl  entsteht  beim  Sättigen  eines  gut  gekühlten  Gemisches  aus  1  Mol. 
Alkohol  und  1  Mol.  Benzylcj'anid  mit  trockenem  Salzsäuregas  (Luckenbach,  B.  17,  1421). 
Man  bringt  die  erhaltene  Masse  über  NaOH  und  wäscht  die,  nach  einigen  Tagen  ausge- 
schiedenen, Krystalle  mit  absolutem  Aether.  Das  Hydrochlorid  übergielst  man  mit 
Aether  und  giebt  Natron  hinzu.  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Zerfällt  bei  der 
Destillation  in  Benzylcyanid  und  Alkohol.  Trägt  man  das  Hydrochlorid  in  absolutem 
Alkohol  ein,  der  mit  NHg  gesättigt  ist,  so  hält  die  Lösung  nach  einigen  Tagen  Phenyl- 
acetamidin  CgH..CH,.C(NH).NH.,.  —  CioHi.NO.HCl.  Lange,  flache  Nadeln.  Erweicht 
bei  60°  und  schmilzt  bei  etwa  85°,  dabei  völlig  in  C,H..C1  und  a-Toluylsäureamid  zer- 
fallend.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Benzol  und  Aether. 

Phenylacetimidoacetat  C,oHiiNO,,  =  CgHj.CH.j.ClNHl.OC.jHgO.  Bildung.  Durch 
kurzes  Kochen  von  Phenylacetimidoäthyläther  mit  Essigsäureanhydrid  (Luckenbach,  B. 
17,  1423).  Beim  Kochen  von  salzsaurem  Phenylacetamidin  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  (Luckenbach,  Ä  17,  1425).  C6H5.CH2(NH).NH,-f  (aH30),0  =  CioH^jNO, 
+  CoHgO.NH.,.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  129°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Phenyläthenylamidoxim  CgHjoN^O  =  CgH.  .CH2(N.0H).NH,.  Bildting.  Man 
versetzt  die  alkoholische  Lösung  von  (I  Mol.)  Benzylcyanid  mit  der  wässerigen  Lösung 
von  (1  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin  und  (Vo  Mol.)  Soda  und  lässt  das  Gemisch 
3(j_48  Stunden  lang  bei  40—50°  im  verschlossenen  Gefäfse  stehen  (Knudsen,  B.  18, 
1068).  Die  filtrirte  Lösung  wird  bei  40  mm  und  35—40°  verdunstet  und  die  ausgeschie- 
denen Krystalle  durch  Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin  gereinigt.  —  Dünne, 
prismatische  Stäbchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  67°.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Wird  durch  Eisenchlorid 
tiefroth  gefärbt.  —  CgHioN.O.HCl.     Flache  Prismen.     Schmelzp.:  155°. 

Aethyläther  CioH^^N^O  =  C,H,.C(N.0C,H5).NH,.  Bildung.  Aus  dem  Natrium- 
salz des  Phenyläthenylamidoxims  und  Aethyljodid  (Knudsen,  B.  18,  1071).  —  Flache 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58°.  Fast  unlöshch  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Versetzt  man  eine  salzsaure  Lösung  des  Aethers 
mit  NaNOj  und  erwärmt  gelinde,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  Oel  C7H..C(N.OCjH5).Cl(?) 
aus;  bei  stärkerem  Erhitzen  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  von  N,0,  Alkohol  und 
Phenylessigsäureamid. 

Benzyläther  CigHieNgO  =  C7H,.C(N.OCjH,).NH2.  Bildung.  Beim  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Natriumsalzes  CyHg  .CH,(N.0Na).NH2  mit  Benzylchlorid 
(Knudsen,  B.  18,  1072).  —  Prismen.     Schmelzp.:  55°. 

Acetylphenyläthenylamidoxim  CioHi2N,02  =  C,H,.C(N.O.C.,H30).NH2.  Bildung. 
Aus  Phenyläthenylamidoxim  und  Essigsäureanhydrid  (Knudsen,  B.  18,  1070).  —  Stäbchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  124°. 

BenzoylphenyläthenylamidoximCi5Hj^N,0.,  =  C-Hj.C(N0.C.H50).NH,.5^7cZ?i«r/. 
Aus  Phenyläthenylamidoxim  und  Benzoylchlorid  (Knudsen,  B.  18,  1009).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  HCl; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol,  weniger  in  Aether. 

Phenyläthenylphenyluramidoxim  CigHj^NgO,  =  C,H,C(N.OH).NH.CO.NH.C6H5. 
Bildung.  Beim  Digeriren  einer  Lösung  von  Phenyläthenylamidoxim  in  CHCI3  mit 
Phenylcarbimid  (Knudsen,  B.  18,  1074).  —  Silberglänzende  Blättcheu  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  123°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  Benzol  und  in  Salzsäure,  unlöslich 
in  Wasser. 

Aethyläther  Ci,H,<,N30,  =  C.H^.aN.OG.HJ.NH.CO.NH.CeHj.  Bildung.  Aus 
Phenyläthenylamidoximäthyläther  und  Phenylcarbimid  (Knudsen,  B.  18,  2482).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp..  148°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Salzsäure,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Phenyläthenylazoximäthenyl    CjoHioN,0  =  C,H..C^-^^C. CH3.       B ild u n g. 

Durch  längeres  Kochen  von  Acetylphenyläthenylamidoxim  mit  Wasser  (Knudsen,  B.  18, 
1071).  —  Flüssig.     Siedep.:  262°.     Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Phenyläthenylazoximpropenyl-oj-Carbonsäure    CuH^jN^üg  =  C-H^  .C/   -^  ^G. 

G,H^.GO,H.  Bildung.  Beim  Zusammenschmelzen  gleicher  Moleküle  Phenyläthenyl- 
amidoxim und  Bernsteinsäureanhydrid  (Knudsen,  B.  18,  2483).  GgHioNoO  ^- G^H^Og  == 
Gi.,Hi,N„03  +  H,0.  Man  löst  das  Produkt  in  Natron  und  fällt  die  Lösung  mit  HCl.  — 
Prismatische  Stäbchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  59—60°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Gu.A,.  Blaugrüner  Niederschlag.  — 
Ag.Ä.     Niederschlag. 
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PhenyläthenylazoximbenzeiiylCi5H^2N20  =  CjH-C^  j^  ^C.CeHg.  Bildung.   Bei 

längerem  Kochen  von  Benzoylphenyläthenylamidoxim  mit  Wasser  (Knudsen,  B.  18,  1071). 

—  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  82".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Nicht  destillirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und 
Benzol.     Sehr  beständig  gegen  Säuren  und  Alkalien. 

Säure  CgHuOgP.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phenylessigsäure  mit  Jodwasser- 
stoflsäure  und  Phosphor  auf  200"  (Gute,  /.  1884,  468).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  135—13(3".  —  Ca.CgHyPOg  +  2H2O.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ba.A -]- 
2H2O.  —  Ag.,.Ä. 

p-Chlorphenylessigsäure  CgH-ClO.  =  CfiH,Cl.CH.,.COoH.  Bildung.  Durch 
Kochen  des  Nitrils  CeH^Cl.CH^.CN,  init  Kali  (Neühof,  Ä.  147',  346).  Beim  Behandeln 
von  a-Toluylsäure  mit  Chlor  an  der  Sonne  (Radziszewski,  B.  2,  208).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  103,5—104"  (Jackson,  Field,  Ätn.  2,  89);  105—106"  (Schotten, 
H.  7,  27).     Leicht  löslich  in  Benzol,  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Salze:  Neuhof.  —  Ca.A,,  +  H„0.  —  Ag.A. 

Amid  CgHsClNO  =  CgHßClO.NH,.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175"  (Neuhof). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  heifsem  Wasser. 

Nitril  C.HßClN  ==  C,H,C1.CH,.CN.  Bildung.  Bei  5— 6stündigem  Erhitzen  von 
p-Chlorbenzylchlorid  CßH^CLCHoCl  mit  Alkohol  und  Cyankalium  auf  120—130"  (Neuhof). 
Bei  längerem  Stehen  des  öligen  Nitrils  beobachteten  Jackson  und  Field  (Ätn.  2,  88) 
die  Abscheidung  einer  kleinen  Menge  prismatischer  Krystalle,  welche  bei  29"  schmolzen 
und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösten.  Vielleicht  bestanden  sie  aus  einem  poly- 
meren  Nitril. 

Phenylchloressigsäure  CgH.ClOa  —  CgHj.CHCl.CO.^H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Mandelsäure  C,H5.CH(0H).CÖ.,H  mit  Salzsäure  auf  140"  (Radziszewski,  B.  2,  208). 
Beim  Erhitzen  von  Phenvlnitroäthylen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100"  (Priebs,  ä. 
225,  337).  C6H5.CH:CH(N02)  +  2-HCl -f  H,0  =  C^H^CIO., +NH3O.HCI.  —  Darstel- 
lung. Man  erhitzt  blausaures  Bittermandelöl  CjH|,O.CNH  mit,  bei  0"  gesättigter,  Salz- 
säure 2  Stunden  lang  auf  130"  (Spiegel,  B.  14,  239)  und  zieht  die  gebildete  Säure  mit 
Aether  aus.  Man  bindet  die  Säure  an  Natron,  schüttelt  die  Lösung  des  Natriumsalzes 
mit  Aether  aus  und  behandelt  das  Salz  mit  H.jSO^  und  Aether  (R.  Meyer,  A.  220,  42). 

—  Rhombische  Täfelchen.  Schmelzp.:  78".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin, 
leicht  in  heifsem  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  durch  Natrium- 
amalgam in  a-Toluylsäure  über.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Mandelsäure  und 
beim  Behandeln  mit  NHg  und  Zinkstaub  n-Toluylsäure.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Phenyl- 
hydrazin, Benzvlidenphenvlhvdrazin  (Reissert,  B.  17,  1452).  CgH7C10.2 -f  2C6H5.N.,H3 
=  C6H5.CH:N.H.C,H5  +  C,.H5.N,H3.HC1  +  CH2  0,.     Die  Salze  sind  sehr  unbeständig-: 

Methylester  Cc^HgClO.,  =  CgHgC10,,.CHg.  '  Öel.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  248"  (kor.)  (R.  Meyer,  "Boner,  A.  220,  44).     Der  Dampf  reizt  die  Augen  stark. 

Phenyldiehloressigsäure  CsHeCUO,  =  CgH-.CCU.CO.H.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Phenylchloressigsäure  an  der  Sonne  (Radziszewski,  B.  2,  209). 
Der  Aethylester  entsteht  beim  Behandeln  von  Benzoylameisensäureester  CßHg.CO.CO.i.C.jflg 
mitPCl^  (Claisen,  Ä  12,  630).  —  Quadratische  Tafeln.  Schmelzp.:  50— 55"  (C),  69"  (R.). 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  äufserst  löslich.  Sehr  zerfliefslich.  Giebt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  Benzoesäure. 

Aethylester  CjoH.oCl.O.,  =  CsH-Cl.,0.,.C.,H5.     Flüssig.     Siedep.:  203-266"  (C). 

Nitril  C,H,.CCl.j.CN.  '    " 

Brom-a-Toiuylsäuren  CgH-BrO.,  =  CgH^Br.CHj.COoH.  a.  o-Säure.  Bildung. 
Entsteht,  neben  der  p-Säure,  beim  Behandeln  von  «-Toluylsäure  mit  Brom  und  HgO 
(Bedson,  Soc.  37,  94).  Man  trennt  die  Säuren  durch  Darstellung  ihrer  Baryumsalze. 
Das  Salz  der  p-Säure  ist  weniger  in  Wasser  löslich.  Das  Nitril  der  Säure  entsteht  beim 
Kochen  von  o-Brombenzylbromid  mit  alkoholischem  Cyankalium  (Jackson,  White,  Am. 
2.  316).  —  Lange,  flache  Nadelu  oder  monokline  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
108 — 104".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS.,;  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin, 
leicht  in  heifsem.  Wird  von  Chamäleonlösung  zu  o-ßrombenzoesäure  oxydirt.  —  Ca.Äj. 
Nadelnj^  sehr  löslich  in  Wasser  (Jackson,  White).  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  Firniss. 

—  Ag.A.     Niederschlag,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend  (J.,  W.). 

Nitril  CgHeBrN  =  CgH^Br.CHj.CN.  Uel;  erstarrt  nicht  im  Kältegemisch  (Jackson, 
White). 

b.  m- Säure.  Bildiing.  Beim  Behandeln  von  m-Brom-p-Amido-ct-Toluylsäure  mit 
Aethylnitrit  (Gabriel,  B.  15,  841).  Das  Nitril  entsteht  aus  m-Brombenzylbromid  und 
KCN  (Jackson,  White,  J.  1880,  482).  —  Seideglänzeude,  asbestartige  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  97"  (J.,  W.);  100-100,5"  (G.). 
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Nitril  CgH^Br.CHo.CN.     Oel  (J.,  W.). 

c.  p-Öäure.  Bildung.  Durch  Bromiren  von  a-Toluylsäure  ( Radziszewski ,  B.  2, 
208;  Bedson,  Soc.  37,  94).  Durch  Zerlegen  des  Nitrils  mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  100" 
(Jackson,  Lowery,  ^>;«.  3,  247).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  114"  (J.,  L.).  Sublimirt 
in  kleinen  Tafeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  CSg.  Geht  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuregemisch  in  p-Brom- 
benzoesäure  über. 

Salze:  Jackson,  Lowery.  —  Das  Calciumsalz  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche 
Warzen.  —  Das  Baryumsalz  bildet  undeutliche  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser 
lösen.  —  Cu.A.,.  Blaugrüner,  flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ag.A.     Käsiger  Niederschlag,  der  sich  bei  60"  schwärzt.     Unlöslich  in  Wasser. 

Nitril  CgHgBrN  =  CgH^Br.CH.j.CN.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Brombenzyl- 
bromid  mit  Alkohol  und  Cyankalium  (Jackson,  Lo wer Y).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  47". 
Unlöslich  in  Wasser,  mäfsig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol  und  CS.,. 

Phenylbromessigsäure  CgH^BrO.,  =  CgHg.CHBr.CO^H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Mandelsäure  mit  rauchender  Brom  wasserstoffsäure  auf  120 — 130"  (Glaser,  Radzi- 
SZEWKI  ,  Z.  1868,  142).  Beim  Behandeln  von  a-Toluylsäure  mit  Brom  bei  150"  (Radzi- 
szewski, B.  2,  208).  —  Grofse,  monokliue  Krj'stalle  (aus  CSj).  Schmelzp. :  83 — 84*^.  Geht 
beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  a-Toluylsäure  über.  Beim  Kochen  mit  Natron 
entsteht  Mandelsäure  und  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Aethylmandelsäure.  Bei 
der  Einwirkung  von  alkoholischem  Cyankalium  auf  Pheuylbromessigsäureester  entsteht 
Dibenzyldicarbonsäureester  C,gHj20^(CoH5).,.  Beim  Behandeln  mit  Natrium  liefert  der 
Aethylester  Diphenylmaleinsäure-  und  Diphenylfumarsaureester  CjßHjQO^(C,,H.).,. 

Nitril  (Phenylbromacetonitril)  CgHgBrN  =  CgHj.CHBr.CN.  Ist  das  Haupt- 
produkt der  Einwirkung  von  (1  Mol.)  Brom  auf  Benzylcyanid  (Reimer,  B.  14,  1798).  — 
Zerfällt  bei  160—180"  in  HBr  und  Dicyanstilben  Ci^Hio(CN)2.  Leichter  erfolgt  diese 
Zerlegung  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Cyankalium;  wendet  man  hierbei  einen  L^eber- 
schuss  von  KCN  an,  so  entsteht  daneben  Dicyandibenzyl  C^^Hjj(CN).,.  Alkoholisches 
Kali  wirkt  lebhaft  ein  und  bildet  Stilbeudicarbonsäure  CigHj.^O^. 

Dibrom-a-Toluylsäure  CgHeBr.,0,  =  CgHsBra.CH.j.CCH  entsteht  in  kleiner  Menge, 
wenn  rohe  Brom-a-Toluylsäure  mehrere  Monate  lang  mit  Brom  an  die  Sonne  gestellt 
wird  (Bedson,  Sog.  37,  97). 

Jod-a-Toluylsäuren  CgH^JO.,  =  CgH^J.CHj.COoH.  a.  o-Säure.  Bildung.  Das 
Nitril  entsteht  aus  o-Jodbenzylbromid  und  KCN  (INLvbery,  Robinson,  Avi.  4,  102).  Das 
Nitril  wird  4  Stunden  lang  mit  rauchender  Salzsäure  auf  125"  erhitzt.  —  Feine,  verfilzte 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  95—96".  Wenig  löslich  in  kaltem  W^asser,  leicht  in 
heifsem,  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Ligroin.  —  Ag.Ä.  Käsiger  Niederschlag,  wenig 
löslich  in  Wasser. 

b.  p- Säure.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des  Nitrils  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100" 
(Mabery,  Jackson,  B.  11,  56;  Ä7n.  2,  253).  —  Schmale  Platten  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
135".  Etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser,  i_ii  Alkohol  und  Aether. 
Wird  bei  der  Oxydation  in  _p  Jodbenzoesäure  übergeführt.  —  Ba.A,,  -{-  H,0.  Leicht  lös- 
liche, kleine  Nadeln.  —  Ag.A.  Flockiger  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Wasser  in  glänzen- 
den Tafeln  krystallisirt. 

Nitril  CgHgJN  =  CeH,J.CH,.CN.  Bildung.  Aus  p-Jodbenzylbromid  und  KCN 
(Mabery,  Jackson).  —  Perlmutterglänzende  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  50,5". 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.^  u.  s.  w. 

Isonitrosophenylessigsäure  CgHjNOg  =  C6H5.C(N.OH).CO,H.  Bildung.  Bei 
zweitägigem  Stehen  einer  mit  alkalischer  Hydroxylaminlösuug  versetzten  Lösung  von 
phenylglyoxylsaurem  Natrium  (Ad.  Müller,  S.  16,  1619).  CgPIgOa  +  NH.^O  =  CgHjNOg 
-(- H.,0.  Man  säuert  mit  H,SO^  an,  schüttelt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische 
Lösung  und  krystallisirt  den  abgepressten  Rückstand  aus  Aether  um.  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  127 — 128".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Spaltet 
beim  Erhitzen  mit  HCl  Hydroxylamiu  ab.  Wird  von  Sn  -f-  HCl  zu  Phenylamidoessig- 
säure  reducirt.  —  K.A  +  H^O.  Krystallinisch ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A, 
-\-  17, H.,0.  Seideglänzende  Nädelchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A. 
Niederschlag. 

Methylester  C9H9NO3  ==  CgHgNO.COo.CH3.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  CH3J  (MÜLLER,  B.  16,  2987).  —  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  kochendem  Wasser). 
Schmelzp.:  138 — 139".    Nicht  destillirbar.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien. 

Dimethylester  C^oH^NOg  =  CgH5.C(N.OCH3).CO.,.CH3.  Darstellung.  Aus  dem 
Monomethylester,  Natriumäthylat  und  CH3.J  (Müller).  —  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  55 — 56".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 
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Nitro-a-Toluylsäuren  CgHjNO^  =  CpH^(NO,,).CH2.C02H.  a.  o-Säure.  Bildung. 
Entsteht  in  kleiner  INIenge,  neben  der  p-Säure,  beim  Nitriren  von  a-Toluylsäure  (Radzi- 
SZEWSKI,  B.  3,  648).  Mau  neutralisirt  die  Säuren  mit  Baryt  und  erhält  zunächst  Warzen 
des  p-Salzes,  gelöst  bleibt  das  o-Salz.  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  aus  o-Nitrobenzyl- 
chlorid  und  KCN  (Gabriel,  Borgmank,  B.  16,  2066).  —  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  scheiden  sich  monokline  Tafeln 
aus.  Schmelzp.:  137—138«  (Bedson,  Soc.  37,  93);  141»  (H.  Salkowski,  B.  17,  507). 
In  Wasjer  löslicher  als  die  p-Säure.  Geht  bei  der  Oxydation  in  o-Nitrobenzoesäure  über. 
—  Ba.A, +  2H,0.     Schuppen.     Zersetzt  sich  bei  100-110°  (B.). 

Nitril  (Ni'trobenzylcyanid)  CsHgNjOa  =  C6H,(NO,).CH2.CN.  Bildung.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge  beim  Eintragen  von  1  Thl.  Benzylcyanid  in  5  Thle.  Salpetersäure 
(si^ec.  Gew.  =  1,50)  (H.  Salkowski,  B.  17,  507).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Eisessig  um.  Erst  scheidet  sich  viel  p-Nitrobenzyl- 
cyanid  aus,  dann  krystallisirt  aus  der  Mutterlauge  o-  und  zuletzt  m-Nitrobenzylcyanid. 
Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  bei  6 stündigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  21  g  o-Nitrobenzylchlorid  mit  7  g  KCN,  gelöst  in  wenig  Wasser  (Bamberger,  B.  19, 
2635).  Man  fällt  mit  dem  2— 3 fachen  Volumen  Wasser,  kocht  den  abfiltrirten  Nieder- 
schlag mit  der  80 — 100  fachen  IM  enge  Wasser  und  filtrirt  heifs.  Beim  Erkalten  krystal- 
lisirt o-Nitrobenzylcyanid  aus,  das  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Grofse,  trimetrische 
Prismen  (aus  Eisessig);  glänzende,  flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  82,5°  (B.), 
84"  (H.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  u.  s.  w.  Die  Lösungen  werden 
durch  Zusatz  von  etwas  Natron  tief  blauviolett.  Geht  beim  Kochen  mit  Potaschelösung 
oder  besser  durch  Kochen  mit  Alkohol,  o-Nitrobenzylchlorid  und  Alkohol  in  o-Dinitro- 
cyandibenzyl  über.     HCl  bewirkt  Spaltung  in  NHg  und  o-Nitrophenylessigsäure. 

o-Dinitrocyandibenzyl  CjsHiiNgO,  =  C6H,(NO,).CH(CN).CH,,.C6H,(N02)  (?).  5*7- 
dung.  Beim  Kochen  von  oNitrobenzylchlorid  mit  alkoholischem  KCN  oder  mit  Alkohol, 
o-Nitrobenzylcyanid  und  KCN  (Bamberger,  B.  19,  2637).  CeH4(NO,).CH2.CN4-C6H,(N02). 
CH,C1  =  Cj^HuN^Oj  -f~  HCl.  —  Darstellung.  Siehe  o-Nitröbenzylcyanid.  Das  in 
Wasser  unlösliche  Produkt  der  Einwirkung  von  KCN  auf  o-Nitrobenzylchlorid  kocht  man 
einige  Stunden  mit  starker  HCl,  lässt  dann  erkalten,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag 
mit  NHg  und  krystallisirt  ihn  dann  aus  Benzol  und  hierauf  aus  Alkohol  um.  Hierbei 
bleibt  der  Körper  Cj^Hj^N^Oj  ungelöst.  —  Kurze,  dicke  Prismen.  Nur  sixirenweise  löslich 
in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether.  Löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol.  Sehr 
beständig  gegen  Säuren.  Geht  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  die  Verbindung 
Ci^H.NgO,  über. 

Verbindung  CjäH^iNgCj.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
O-Dinitrocyandibenzyl  mit  etwas  NaOH  oder  besser  mit  etwas  K^COg  (Bamberger,  B. 
19,  2640).  Cj^HiiNgO,  ==  CisHgNgOg  +  H,,0.  Entsteht  auch,  in  kleiner  Menge,  beim 
Kochen  von  o-Nitrobenzylchlorid  mit  alkoholischem  KCN  (Bamberger).  —  Schwefelgelbe, 
atlasglänzende  Blättchen  oder  glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Bräunung  bei  235 — 236". 

Verbindung  Co^Hj^N^Og.  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Dinitrocyandibenzyl  mit 
o-Nitrobenzvchlorid ,  Alkohol  und  etwas  KoCO^  (Bambebger,  B.  19,  2641).  C^gHuNgO^ 
-f  C6H^^(NT3,).CH,C1  =  Cj.Hi.N.Og-f-HCr+H.O.  Entsteht  auch,  in  geringer  Menge, 
beim  Kochen  von  o-Nitrobenzylchlorid  mit  alkoholischem  KCN  (Bamberger).  —  Bar- 
st elhifig.  Siehe  o-Dinitrocyandibenzyl.  —  Schwefelgelbe,  glasglänzende  Prismen  (aus 
Eisessig).     SchmelzjD. :  189,5°.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leichter  in  Eisessig. 

b.  m- Säure.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  bei  2 stündigem  Kochen 
von  1  Thl.  m-Nitrobenzylchlorid  mit  Vs  Thl.  KCN  (gelöst  in  Vg  Thl.  H,0)  und  8—9  Thln. 
Alkohol  (Gabriel,  Borgmanj?,  B.  16,  2064).  Man  zerlegt  das  Nitril  durch  Kochen  mit 
kouc.  HCl.  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus_  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  117°  (G.,  B.); 
120°  (H.  Salkowski,  B.  17,  506).  —  Ag.A.  Seideglänzende  Krystalle,  erhalten  beim 
Versetzen  einer  heifsen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  AgNOg. 

Nitril  CgHeN.,^  =  C6H^(N0.,).CH.,.CN.  Grofse,  monokline  Krystalle.  Schmelzp.: 
61°  (Salkowski,  B.  17,  506). 

c.  p-Säure.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  a-Toluylsäure  in  kalter  rauchender 
Salpetersäure  (Radziszewski,  B.  2,  209).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  «-Toluyl- 
säure  in  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure,  giefst  die  Lösung  in  die  vierfache  Menge 
Wasser  und  koncentrirt  die  Flüssigkeit  langsam  auf  dem  Wasserbade.  Die  auskrystal- 
lisirte  Säure  führt  mau  in  den  Methylester  über  und  krystallisirt  diesen  aus  Ligroin  um. 
Dadurch  wird  reiner  p-Nitro-a-Toluylester  erhalten,  den  man  vorsichtig  mit  Natronlauge 
zerlegt  (Maxwell,  B.  12,  1765).  Man  kocht  das  Nitril  20  Minuten  lang  mit  10  Thln. 
rauchender  Salzsäure  (Gabriel,  B.  14,  2342;  15,  834).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln. 
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Schmelzp.:  151,5—152*'  (Maxwell).  Leicht  löslich  iu  Alkohol  u.  s.  w.,  schwer  in  kaltem 
Wasser.     Wird  von  Chromsäure^emisch  zu  p-Nitrobenzqesäure  oxydirt. 

Salze:  Maxwell.  —  Na.Ä4-2H20  (R.).  —  Ba.A,.  Gelbe  Nadeln;  leicht  löslich 
in  "Wasser.  Hält  7H,0,  von  denen  5H,0  leicht  an  der  Luft  entweichen  (Bedson,  Soc. 
37,  92).  —  Zn.Ag  -}-  H.,0.     Dicke  Nadeln  (Maxwell).  —  Ag.A. 

Methylester  C9H9NO4  =  CsHg(NO.,)0.,.CHg.  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp. :  54°  (Maxwell).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem. 

Aethylester  CjoH^iNO^  =  C8Hg(N02)02.C,H5.  Dünne  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  64"  (R.),  65, .5 — 66°  (M.).     Schwerer  löslich  in  Ligroin  wie  in  Alkohol. 

Amid  CgHgKOg  =  CeH,(N0,).CH,.C0.NH2.  Bildung.  Man  erwärmt  die  Lösung 
von  1  Vol.  des  Nitrils  in  10  Vol.  Vitriolöl  kurze  Zeit  auf  100"  und  giefst,  nach  dem 
Erkalten,  in  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Gabriel,  B. 
14,  2342).  —  Lange  Prismen.     Schmelzp.:  190—192". 

Nitril  CgHgNäO,  =  CeH,(N02).CH.,.CN.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  a-Toluyl- 
säurenitril  in  Salpetersäure  (Radziszewski ,  B.  3,  198).  —  Darstellung.  Man  trägt, 
unter  Abkühlen ,  1  Thl.  Benzylcyanid  in  9  Thle.  rauchende  Salpetersäure  ein ,  fallt  mit 
Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  kochendem  Alkohol  um  (Gabriel,  B.  14, 
2342).  —  Tafelförmige  Blättchen.     Schmelzp.:  114"  (R.);  116"  (G.).       . 

Eine  alkoholische  Lösung  von  p-Nitrobenzylcyanid  scheidet  auf  Zusatz  von  alkoho- 
lischem Kali  und  dann  von  Diazobenzolchlorid  eine  Verbindung  C,^HioN^O.,  ab,  die 
aus  Eisessig  in  orangegelbeu  Nadeln  krystallisirt  und  bei  201 — 202"  schmilzt  (W.  Perkik, 
B.  16,  341). 

Dinitro-«-Toluylsäure  CgHeN^Og  -  CeH3(NO,).,.CH2.COoH  (CH,  :  NO.,  :  NO,  = 
1:2:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Nitro-a-Toluylsäure  mit  fe'alpeterschwefel- 
säure  (Radziszewski,  B.  2,  210).  Dinitrophenylacetessigester  zerfällt,  beim  Kochen  mit 
verdünnter  H2SO4,  langsam  in  Essigsäure,  Alkohol  und  Dinitro-a-Toluylsäure  (Heck- 
mann, A.  220,"134).  CH3.CO.CH[C6H<,(N02).,].CO.,.C,H5  +  2H,0  =  C.H^.OH  +  CgHsN,Oß 
-j-CoH^O.,.  —  Darstellung.  Man  trägt  langsam  50  g  «-Toluylsäure  in  300  g  abgekühlte, 
rauchende  Salpetersäure  ein,  giebt  dann,  ohne  zu  kühlen,  300  g  Vitriolöl  hinzu  und 
giefst,  nach  10  Minaten,  die  Lösung  in  das  10  fache  Volumen  kalten  Wassers.  Der  ent- 
standene Niederschlag  wird  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  (Gabriel,  Meyer,  B. 
14,  823).  —  Dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  160".  Die  Alkalisalze  zerfallen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sofort  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Carbonate  und 
(a-)m-Dinitrotoluol  (Schmelzp.:  71")  (Radziszewski,  B.  3,  648).  C6H3(NO,),,.CH.,.COoK 
-{-  H.,0  =  KH.CO3  +  CgHg(N02)2.CH3.  Beim  Behandeln  mit  Schwefelammonium 
entsteht  o-Nitro-p-Amido-a-Toluylsäure.  Liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Amidooxindol. 
IVIit  Natriumamalgam  entstehen  sofort  NH,  und  schwarze  Säuren  (Heckmann). 

Aethylester  Cf^H.NgOg.CgHj.  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  35" 
(Gabriel,  Meyer).  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser 

Verbindung  CjHjgNgO,,  (?).  Bildung.  Entsteht  iu  kleiner  Menge  beim  Erhitzen 
von  Dinitro-a-Toluylsäureäthylester  mit  alkoholischem  Kali  und  wird  als  Nebenprodukt 
bei  der  Breitung  von  Dinitrophenylacetessigester  erhalten ,  wenn  man  das  Gemisch  von 
Acetessigäther,  Natriumäthylat  und  Bromdiuitrobenzol  längere  Zeit  kocht  (Heckmann, 
Ä.  220,  137).  Kann  infolge  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  leicht  von  Beimengungen 
befreit  werden.  —  Blättchen  (aus  heifsem  Alkohol),  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  150,5".  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  wenig  löslich  in  kaltem 
Benzol,  leicht  in  siedendem  Benzol  vmd  CHCI3.  Unlöslich  in  Soda,  löslich  in  verdünnter 
Kalilauge  mit  blauer  Farbe;  wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  CO,  gefällt.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit"  koncentrirtem,  alkoholischem  Kali  in  NH^,  HNO,  und  die  Säure 
CjgHggNgOjg  (s.  Phenylacetessigsäure  Cj^Hj^Og).  —  Kj.G^^HjgNgOig.  Goldglänzeude 
Blättchen ,  erhalten  durch  Schütteln  von  alkoholischem  Kali  mit  einer  überschüssigen 
Lösung  der  Verbindung  C24HjgNgOj5  in  Benzol.  Wenig  beständig.  Löst  sich  in  Wasser 
mit  blauer  Farbe. 

o-Nitrophenylnitrosoessigsäureäthylester  CjoHioN^Oä  =  CgH4(N02).CH(NO).C02. 
CjHj.  Bikhing.  Durch  Eintragen  von  o-Nitro-p-Amidophenylessigsäureester  in  ein  er- 
hitztes Gemisch  von  (1  Thl.)  koncentrirter  Salzsäure  und  (5  Thln.)  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Aethylnitrit  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  826).  CgH.N^O^.CHj -f  2HN0., + 
HCl  =  ClN..CgH3(NO;).CH(NO).COo.C.H.  -f  3H.0  und  ClN2.CgH3(NO.;).CH(NO).CO.,.C;H5 
-f  C2H5.OH  -=  (\H5N2O5.C2H5  +  HCl  +  N2  +  C2H4O  (Aldehyd).  Aus  o-Nitrobenz6yl- 
araeisensäureester  und  Hydroxylamin  (Gabriel,  B.  16,  520).  —  Lange  Nadeln  (aus 
siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  163".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  schwer  in  Wasser  und  CS,.  Ziemlich  löslich  in  koncentrirtem  Ammoniak,  schwach 
löslich  in  verdünntem,  leicht  in  Kalilauge.     Die  Lösung  in  Kalilauge  giebt  mit  AgNOg 
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einen  grünlichgelben,  amorphen  Niederschlag  Ag.CjfjHgN.^Og.  Zerfällt  mit  koncentrirter 
Salzsäure  bei  160"  in  CO.,,  NHg,  CoH,.Cl  und  o-Nitrobeuzoesäure.  CiqH.oKO- +  HCl 
+  H,0  =  CO.,  +  NH,  +  äH,.Cl  +  C.H5(N0.,)Ü„.  '    ' 

Bromnitro-a-Toluylsäuren  CgHgBrNO"^  =  C6H3Br(NO.,).CH,.CO,H.  a.  p-Brom- 
o-Nitro-a-Toluylsäure  (CH^  :  NO.,  :  Br  =  1  :  2  :  4).  Bildung  und  Darstellung  siehe 
p-Brom-m-Nitro-a-Toluylsäure  (Bedson,  Sog.  37,  97).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.  : 
167 — 169".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem.  Giebt  bei  der 
Os^[dation  mit  Chromsäuregemisch  keine  Bromnitrobenzoesäure  (Bedson,  B.  10,  531).  — 
Ba.A.,  +  4H.,0.     Gelbe  Nadeln. 

Methylester  C9HsBrNO^  =  CgH.BrNO,.CH3.  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  66— 68<> 
(Bedson). 

b.  p-Brom-m-Nitro-a-Toluylsäure  (CH^  :N0.,  :Br  =  1  :3:4).  Bildung.  Ent- 
steht, neben  der  o-Nitrosäure ,  beim  Eintragen  von  p-Brom-a-Toluylsäure  in  rauchende 
Salpetersäure  (Bedson,  Soe.  37,  97;  vgl.  Radziszewski,  B.  2,  207).  Das  Gemenge  beider 
Säuren  wird  in  einem  heifsen  Gemisch  von  2  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Wasser  gelöst, 
wo  dann  beim  Erkalten  die  o-Nitrosäure  auskrystallisirt.  Die  Mutterlauge  neutralisirt 
man  mit  Baryt  und  ex'hält  zunächst  Krystalle  des  schwerer  löslichen  Baryumsalzes  der 
m-Nitrosäure.  —  Grüngelbe,  abgeplattete  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  113 — 114". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch in  p-Brom-ni-Nitrobenzoesäure  (Schmelzp.:  198")  über.  —  Ba.A  -j-  H,0. 
Gelbe  Tafeln  oder  Nadeln  |B.). 

Methylester  CgHgBrNb,  =  CsHjBrNO^.CHa.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  40-41" 
(Bedson). 

Aethylester  Ci^HioBrNO^  =  CgHäBrNO^.C.jH..     Flüssig  (B.). 

c.  o-Bromnitro-a-Toluylsäure  (?).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  roher  Brom- 
a-Toluylsäure  (Bedson,  Soc.  37,  101).  Wird  das  Eeaktionsprodukt  in  Wasser  gegossen, 
so  fallen  die  p-Bromnitro-a-Toluylsäuren  aus.  Die  Mutterlauge  wird  mit  CHClg  ausge- 
schüttelt und  die  in  das  Chloroform  übergegangene  Säure  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  — 
Kleine  Prismen  oder  Nadeln.     Schmelzp.:  162". 

Amido-M-Toluylsäuren  CgH^^NO.,  =  NH.,.C6H^.CH.,.C0.,H.  a.  o-Amido- 
a-Toluyl säure.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt.  Zerfällt,  aus  den  Verbindungen 
abgeschieden,  sofort  in  H,0  und  das  Anhydrid  (Oxindol).  Dieses  entsteht  beim  Behandeln 
von  o-Nitro-a-Toluyisäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Baeyer,  £.11,  583).     Beim  Behandeln 

von  Dioxindol  CgH^<^     -J^    -'^CO  mit  Zinn-  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam, 

in  sauer  gehaltener  Lösung  (Baeyer,  Knop,  A.  140,  29). 

Nitril  (Amidobenzylcyanid)  CgHgN.,  =  NH.,.CeH^.CH.,.CN.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  o-Nitrobenzylcyanid  mit  Sn-fHCl  (H.'Salkowski,  B.  17,  508).  —  Sehr 
unbeständig.  Versetzt  man  die  (entzinnte)  saure  Lösung  des  Nitrils  mit  (1  Mol.)  Natrium- 
nitrit, so  lallt  die  Verbindung  CsHeN.,0  (Schmelzp.:  139")  nieder,  aus  welcher,  durch 
Kochen  mit  konc.  HCl,  die  dreibasische  "Säure  Ci^H^^NgO^  (?)  hervorgeht. 

Oxindol  CgH^NO  =  CeH,<^^Tg-^C0  (?).     Darstellung.     Eine  frisch  zu  Dioxindol 

(s.  d.)  reducirte  Isatinlösung  (100  Thle.  Wasser  auf  1  Thl.  Isatin)  wird  angesäuert  und 
mit  Natriumamalgam  versetzt.  Man  erwärmt  die  Lösung  imd  hält  sie  durch  Zusatz  von 
HCl  oder  H.,S04  stets  sauer.  Bleibt  die  Lösung  auch  beim  Alkalischwerden  hellgelb,  so 
neutralisirt  man  genau  mit  Soda  und  dampft  ein.  Das  ausgeschiedene  Oxindol  krystal- 
lisirt  man  aus  Wasser  um.  Dasselbe  kann  auch  den  Lösungen  durch  Aether  entzogen 
werden  (Baeyer,  Knop,^.  140,  29).  —  Lange,  farblose  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  12U". 
Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem 
Wasser.  In  Alkalien  letchter  löslich  als  in  Wasser;  wird  der  alkalischen  Lösung  durch 
Aether  entzogen.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Barytlösung  unverändert,  geht  aber  beim  Er- 
hitzen mit  Barytlösung  auf  150"  in  Amido-a-Toluylsäure  über  (Baeyer,  Comstock,  B. 
16,  1704).  Oxydirt  sich,  im  feuchten  Zustande,  allmählich  an  der  Luft  zu  Dioxindol. 
Eeducirt  bei  längerem  Kochen  eine  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbilduug. 
Liefert  mit  PCl^  ^Dichlorindol  CsH5Cl.,N  und  mit  salpetriger  Säure  Isatoxim  C^H^-NjO.,. 
—  Ag.CsH,,NO.^  Voluminöser,  Üockiger  Niederschlag,  der  beim  Stehen  körnig  wird.  — 
CsH-NO.HCl.     Spiefse,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Aethyläther  C,uH,iNO  =  CsH.-NO.CHj.  Darstellung.  Man  kocht  2  Stunden 
lang  eine  alkoholische  Oxindollö.sung'  mit  Natrium äthylat  und  Aethyljodid,  verjagt  dann 
den  Alkohol  und  destillirt  den  gebildeten  Aether  mit  Wasser  über  (Baeyer,  Comstock, 
B.  16,  1705).  —  Oel;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Wird  von  Barytwasser,  selbst  bei 
200",  nicht  verseift.  Koncentrirte  Salzsäure  bewirkt  bei  150"  Verharzung,  ohne  dafs 
Oxindol  abtreschieden  wird. 
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Acetyloxindol    CjoHgNOj  =  CgH^Z-j^  ^j  ^  q.\cO.    Bilchmg.    Durch  Kochen  von 

Oxindol  mit  Essigsäureanhydrid  (SuiDA,  B.  12,  1327).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  126".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leichter  in  Aether,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  Wandelt  sich  beim  Lösen  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  um  in 
o-Acetylamidophenylessigsäure  CioHjjNOj  =  NH(C2H30).C6H^.CH,.C02H. 
Krystallinisch.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  142"  (Suida,  B.  12,  1328).  Löslich  in 
Aether.  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  gefällt.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  Säuren  oder  Alkahen  glatt  in  Essigsäure  und  Oxindol.  —  Das  Blei-,  Kupfer-  und 
Silbersalz  sind  unlöslich  in  Wasser. 

Brornoxindol  CgHgBrNO.  Darstelhmg.  Aus  Oxindol  und  Bromwasser  (Baeyer, 
Knop,  A.  140,  32).  —  Federförmige  Krystalle.  Schmelzp.:  176°.  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Alkohol.     Löst  sich  unzersetzt  in  Kalilauge. 

Tribromoxindol  CgH^BrjNO  -f-  2H2O.  Darstellung.  Wie  bei  Bromoxindol 
(Baeyer  ,  Knop).  —  Schmutzig  blassviolette ,  federförmige  Krystalle.  Bräunt  sich  bei 
155°,  zersetzt  sich  bei  270°,  ohne  zu  schmelzen.     Unzersetzt  löslich  in  Kalilauge. 

Nitrosooxindol  s.  Isatoxim. 

Methylnitrosooxindol  s.  Methylisatin. 

Nitrooxindol  CgHeN.Og  =  CeH3(N02) ^^g^NcO.  Darstellung.  Durch  Ein- 
tragen von  (1  Mol.)  KNO3  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  Oxindol  in  10  Thln. 
Vitriolöl  (Baeyer,  B.  12,  1313).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Körner  (aus  Wasser).  Fängt  bei 
175°  an,  sich  zu  zersetzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Löslich  in 
Alkalien  mit  rothgelber  Farbe. 

N(NH)/^^'      Darstellung. 
Durch  Behandeln  von  Nitrosooxindol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Baeyer,  Knop,  A.  140,  37). 

—  Geht  beim  Behandeln  mit  Eisenchlorid,  Kupferchlorid  oder  salpetriger  Säure  in  Isatin 
über  (Baeyer,  B.  11,  1228).  —  CgHgN.O.HCl.  Warzen.  Verliert  bei  80"  Salzsäure. 
Wird  von  Wasser  zersetzt  unter  Abscheidung  eines  rothen  Harzes. 

6.  p-Amidooxindol    NHg . CgHg ;^ -j^tj^ ^CO.      Bildung.     Beim    Behandeln    von 

Dinitro-a-Toluylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  832).  —  Glas- 
glänzende, lange  Spiefse  (aus  kochendem  Wasser).  Sehr  leicht  oxydirbar.  Schmilzt, 
unter  starker  Dunkelfärbung,  gegen  200°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  weniger  in  Benzol  und  CS,.  Liefert  mit  Säuren  krystallisirte  Salze.  Beim  Be- 
handeln mit  Salzsäure  und  Isoamylnitrit  entsteht 

p-Diazonitrosooxindolchlorid  CgH.N.ClO^  =  Cl.N,.CeH3/^^Q  \cO.     Dars iel- 

lung.  Man  löst  4,5  g  salzsaures  p-Amidooxindol  in  15  g  H,0,  100  g  Alkohol  und  20  g 
Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,13)  unter  Erwärmen,  lässt  erkalten  und  giebt,  ehe  sich  Krystalle 
ausscheiden,  10  g  Isoamylnitrit  hinzu.  Man  filtrirt  den  erhaltenen  Niederschlag  ab  und 
wäscht  ihn  mit  starkem  Alkohol  (Gabriel,  R.  Meyer,  B.  14,  2332).  —  Kleine,  gelbe 
Nadeln.  Verpufft  beim  Erhitzen.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  langsam  angegriffen. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  27.2  Thln.  Salzsäure  und  25  Thln.  Alkohol,  Nitrosooxindol. 

Azoxindol  CgHgNgO  +  V2H2Ö.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitrosodioxindol 
(s.  Isatin)  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  entsteht  Azoxindolnatrium  (Baeyer,  Knop). 

—  Würfel  (aus  Alkohol).  Sublimirt  in  220°,  ohne  zu  schmelzen,  in  Blättchen.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Basen.  Bildet  mit 
HCl  eine  Verbindung,  aus  deren  Lösung  Wasser  ein  weifses  Harz  abscheidet.  — 
Ba(CgH5N20)2.     Voluminöser  Niederschlag,  der  zu  einer  hornartigen  Masse  eintrocknet. 

Oxindolsulfonsäure  (?)   CgHgN0(S03H)   siehe  Hydrindindisulfonsäure  (aus  Isatin). 

b.  m-Amido-a-Toluylsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Nitro-a-Toluyl- 
säure  mit  Sn  und  HCl  (Gabriel,  Herzberg,  B.  16,  2065).  —  Kleine  Tafeln  (aus 
heifsem  Wasser).     Schmelzp.:  148—149°. 

Nitril  (Amidobenzylcyanid)  CgHgN^O,  =  NHa.CßH^.CH^.CN.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  m-Nitrobenzylcyanid  mit  Sn  +  HCl  (H.  Salkowski,  B.  17,  506).  — 
Bleibt  bei  —  17°  flüssig. 

c.  p-Amido-a-Toluylsäure.  Bildung.  Aus  p-Nitro-a-Toluylsäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Radziszewski,  B.  2,  209).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  199—200°  (Bedson,  Soc.  37,  92).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol.  —  Das  neutrale  Sulfat  krystallisirt  in  hexago- 
nalen  Tafeln.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  grüner,  völlig  unlöslicher  Niederschlag. 
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Nitril  (Amidobenzylcyanid)  CgHgN,  -  CßHJNH,).CH,.CN.  Bildung.  Beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Isitro-«-Toluylsäurenitril  mit  Zink  und  Salz- 
säure oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Czumpelik,  B.  3,  474;  Friedländer,  B.  17,  237). 
Die  entzinnte  Flüssigkeit  wird  mit  Natron  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt 
(Gabriel,  B.  15,  835).  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Behandeln  einer  kalt  gehaltenen, 
ätherischen  Lösung  von  p-Nitroijhenyl-a-Nitroakrylsäure  CeH^(N0j).CH:C(N0.,).C02H  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Friedländer,  Mähly,  A.  229,  229).  —  Atlasglänzende  Blättchen 
(aus  Wasser).  Schmelzp. :  43,5— 44,5°  (G.).  Schmelzp.:  46**;  Siedep.:  312"^  (F.,  M.).  Schwer 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Dampfdichte  =  4,78  (ber.  =  4,56).  Leicht  löslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ,  schwieriger  in  heifsem  Wasser  und  CS.,.  Liefert  mit 
trockenem  Brom  ein  leicht  zersetzliches  Additiousprodukt,  während  Bromwasser,  aus  der 
stark  salzsauren  Lösung  der  Base,  voluminöse  Nadeln  des  Dibromderivates  CgHgBrgN., 
ausfällt. 

Salze:  Friedländer,  Mähly.  —  CgHgNo.HCl.  Tafeln,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  -  (CsHgN,.HCl),.PtCl,.  Krystalle.  —  (CsHgN,),.H,SO,.  Lange,  glänzende 
Nadeln.     In  Wasser  schwerer  löslich  als  die   freie  Base. 

p-Acetamido-«-Toluylsäure  Cj^Hj^NOg  =  NH(aH,0).CeH^.CH2.C02H.  Darstel- 
lung. Durch  Erwärmen  von  1  Thl.  p-Amido-a-Toluylsäure  mit  2,5  Thln.  Essigsäure- 
auhydrid  auf  100"  (Gabriel,  Ä  15,  841).  —  Kurze,  dicke  Krystalle.    Schmelzp.:  168—170". 

Nitril  CioHjoN.jO  =  NH(C2H30).CgH^.CH,.CN.  Bildung.  Mau  erwärmt  5  Minuten 
lang  1  Thl.  Amidobenzylcyanid  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  100"  (Gabriel,  B. 
15,  836;  Friedländer,  Mähly,  ^.  229,  231).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
97".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Eisessig,  schwer 
in  Benzol   und    CS,.     Wird  von  saljjetriger  Säure  nicht  angegriffen. 

p-Diaeetamidö-rt-Toluylsäurenitril  CjoHj.^N^O,  =  N(C5H30).,.CyH4.CH2.CN.  Bar- 
stellung. Man  kocht  20  Minuten  lang  1  Vol.  Amidobenzylcyanid  mit  5  Vol.  Essig- 
säureanhydrid (Gabriel).  —  Glatte,  glasglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  152 — 153".  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  CHCl,  und  siedendem  Wasser,  mäfsig  in  Aether,  Benzol,  CSg  und 
Eisessig,  schwach  in  Alkohol  und  Aether. 

p-Cyanamidophenylessigsäure  CgH^NjO,  =  NH(CN).CeH^.CH,.C02H.  Bildiing. 
Beim  Einleiten  von  Cyanchlorid  in  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Ämido-«-Toluylsäure 
(Traube,  B.  15,  2121).  Die  Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  dann  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  —  Glänzende  Tafeln  und  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  134°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sehr  unbeständig;  zersetzt  sich  schon 
theilweise  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  Wandelt  sich  beim  Abdampfen  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  um  in  Uramidophenylessigsäure.  —  Das  Kujjfersalz  ist  ein 
brauner,  sehr  bald  schwarz  werdender  Niederschlag,  der  sich  in  Alkohol  löst. 

p-Uramidophenylessigsäure  CyH^gN.O,  + 1\  o  H^O  =  NH2.C0.NH.CgH^.CH,.C0.,H 
-)-  l'/.jHgO  (über  H^SO^  getrocknet).  Bildung.  Beim  Abdampfen  von  Cyanamido- 
phenylessigsäure  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  (Traube).  —  Kleine  Warzen.  Verliert 
das  Krystallwasser  bei  110"  und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung  bei  174".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Natriumsalz  giebt  mit  Eisen- 
chlorid einen  rothgelben  Niederschlag. 

d.  Phenylamidoessigsäure  CsH9N02  =  C,;H5.CH(NH,).C02H.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Phenvlbromessigsäure  CgHg.CHßr.CÜoH  mit  wässerigem  Ammoniak  (spec. 
Gew.  =  0,90)  auf  \00— 110"  (Stöckenius,  I?.  11,  2002).  Blausaures  Bittermandelöl  ver- 
bindet sich  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  60—80°  zu  Phenylamidoessigsäurenitril 
C6H5.CH(NH2).CN.  Dieses  wird  dann  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
NHg  und  Phenylamidoessigsäure  gespalten  (Tiemann,  B.  13,  383j.  Entsteht,  neben 
Anilin,  beim  Behandeln  von  Pheuylhydrazinbenzovlameisensäure  mit  Natriumamalgam 
(Elbers,  A.  227,  344).  C„H5.N2H.C(C,;H5).CO.,H  +  H^  =  CgHgNO.  +  CßHj.NHj.  —  Perl- 
mutterglänzende Blättchen  und  Schuppen.  Schmelzp.:  256"  (T).  Sublimirt  bei  265",  ohne 
zu  schmelzen  (Elbers).  Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Zerfällt  bei  der  Destillation 
fast  glatt  in  COg  und  Benzylamin  (Tiemann,  B.  14,  1969).  Die  Verbindungen  mit 
Alkalien  und  Erden  sind  wenig  beständig.  Acetylchlorid  wirkt  nicht  ein.  Mit  PCI5  ent- 
steht Bittermandelöl.  Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  mit  Kaliumnitrit  wird  fast 
quantitativ  Mandelsäure  gebildet.  Phenylamidoessigsäure,  einem  Hunde  eingegeben,  geht 
zum  Theil  als  Mandelsäure  in  den  Harn  über  (Schotten,  S^,  8,  66).  —  Mg.A^-j- V0H5O. 
Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Tiemann,  Friedländer).  —  Ba.Aj.  Blättch'en, 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (T.,  F.).  —  Das  Zn-,  Pb-  und  Cu-Salz  sind  krystallinische 
Niederschläge.  —  Ag.A.  Niederschlag,  aus  feinen  prismatischen  Krystallen  bestehend,  in 
Wasser  'fast  unlöslich  (T.,  F.).  —  CsHgNO^.HCl.  Orthorhombische  Prismen.  Giebt  an 
Wasser  Salzsäure  ab  (St.).  —  CsH9NO„.HN03  (St.).  —  CgHgNO.vH.SO,.  Kleine  Blätter 
und  Tafeln.  —  C8H9NO2.H3PO,.  —  Cg'HgNOj.aH^O,. 
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Amid  CgHioNoO  =  CgH-.CHfNH^j.CO.NHj.  Darstellung.  Aus  dem  Nitril  und 
rauchender  Salzsäure,  in  der  Kälte  (Tiemann,  Feiedländer,  B.  14,  1968).  —  Wird  von 
Säuren  und  Alkalien  äufserst  leicht  in  NHg  und  Phenylamidoessigsäure  gespalten.  — 
CgHjoNoO.HCl.  Derbe  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Unlöslich  in  Aether,  schwer  lös- 
lich in  Alkohol. 

Nitril  CgHg^^  =  CeH5.CH(NH2).CN.  Bildung.  Durch  mehrstündiges  Stehen  von 
Mandelsäurenitril  CgHg.CH(OH).CN  mit  (1  Mol.)  alkoholischen  Ammoniaks  (Tiemank, 
FriedlInder,  B.  14,  1967).  —  Gelbes,  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Sehr 
leicht  zersetzlich. 

Phenylmethylamidoessigsäure  (Phenylsarkosin)  CaH^jNOg  =  C6H..CH(NH. 
CH3).C0.,H.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Digeriren  von  Mandel- 
säurenitril C6H5.CH(OH).CN  mit  (1  Mol.)  alkoholischer  Methylaminlösung  bei  60— 80° 
(Tiemann,  Piest,  B.  14,  1982).  Durch  kalte,  rauchende  Salzsäure  wird  das  Nitril  in  das 
entsprechende  Amid  übergeführt  und  dieses  5  Stunden  lang  mit  verdünnter  Salzsäure 
gekocht,  um  die  freie  Säure  zu  erhalten.  —  Feine  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Sub- 
limirt  bei  274",  ohne  zu  schmelzen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Amid  CgHijNjO  =  C6H5.CH(NH.CH3).CO.NH2.  Darstellung.  Durch  Versetzen 
des  Nitrils  mit  kalter  rauchender  Salzsäure  (Tiemakk,  Piest).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp. :  155°.  —  CgHj.^N.^O.HCl.     Nadeln;  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Phenylanilidoessigsäüre  C^.HjgNO,  =  CgH5.CH_{NH.C6H.).CO,H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  10  Thln.  Phenylbromessigsäure  mit  100 — 150  Thln.  Alkohol  und  11 — 12  Thln. 
Anilin  (StöCKEKIUS,  J.  1878,  779).  Bildung  des  Nitrils  (s.  d.).  —  Blättchen.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  164 — 168°  (St.).  Sublimirt  bei  173 — 175"  in  Nadeln.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether,  Benzol.  Entwickelt, 
bei  raschem  Erhitzen,  Anilin  und  wenig  Phenylbenzylamin  NH(CgH5)(C.H,)  (Tiemann, 
Piest,  B.  15,  2031). 

Salze:  Stöckenius.  —  C^^HjgNOa.HCl.  AV^arzen  und  Krusten.  Wird  durch  Wasser 
zersetzt.  —  Ci^H^gNOo-HNOg.  Dünne  Nadeln.  —  Ba(Ci4Hj.,N0,).,.  Strahlenförmige 
Masse.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Aethylester  CjgHjjNO.,  =  Cj^HjjNOj.CjHj.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  Salzsäure  (Stöckenius).  —  Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  83—84". 

Amid  Cj^H.^NoO  =  CgH5.CH(NH.CgH5).CO.NH,.  Bildung.  Man  lässt  ein  Gemisch 
aus  1  Thl.  des  Nitrils  und  10  Thln.  Vitriolöl  2  Tage  lang  stehen,  giefst  dann  die  Lösung 
in  das  6  fache  Volumen  Wasser  und  ueutralisirt  mit  NHg.  Der  erhaltene  Niederschlag 
^vird  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  (Tiemann,  Piest,  B.  15,  2030).  —  Seide- 
glänzende Blättchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  Ligroin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  HCl,  in  NHg  und  Phenyl- 
"inilidoessigsäure. 

Nitril  Ci^H,,N,  =  CgH5.CH(NH.C«H5).CN.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Bittermandelöl  mit  Anilin,  KCN  und  HCl;  beim  Einleiten  von 
Blausäuredampf  in  geschmolzenes  Benzylidenanilin  CgHg.CH.NCgHg,  oder  beim  Behandeln 
des  Letzteren  mit  KCN  und  HCl  (Cech,  B.  11,  246).  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd- 
hydrocyanid  mit  Anilin  und  etwas  Alkohol  auf  100"  (Tiemann,  Piest,  B.  15,  2028).  — 
—  Darstelhmg.  Aus  Benzylidenanilin  (in  wenig  Alkohol  gelöst),  (1  Mol.)  Cyankalium- 
lösung  und  (1  Mol.)  konc.  HCl  (Tiemann,  Piest).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol),  derbe  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  85"  (T.,  P.).  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol 
und  Ligroin.  Unlöslich  in  Natronlauge  und  in  verdünnten  Säuren.  Verflüchtigt  sich 
sehr  schwer  mit  Wasserdämpfen.  Zerfällt  mit  Wasser  bei  120"  in  Bittermandelöl  und 
Benzylidenanilin.  Entwickelt,  beim  Erhitzen  für  sich,  HCN.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
HCl,  in  Anilin,  HCN  und  Bittermandelöl.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ent- 
stehen Anilin  und  Mandelsäure.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl,  in  der  Kälte,  das 
Amid  C^^Hi^N.,0.  Mit  Brom  entsteht  ein  Dibromderivat  Cj^HjgBr.jN.,.  Verbindet  sich 
nicht  mit  HjS,  liefert  aber  mit  (NHJjS,  bei  150",  einen  bei  114"  schmelzenden  Körper. 
Si^altet   sich    beim  Erhitzen    mit  Schwefel   auf  115 — 120"  in  H,S,  HCN   und   Benzenyl- 

o-Amidophenylmerkaptan.     Cj^H^aN,  +  S.,  =  H^S  +  HCN  -f  CgH-.c/g  NCgH,. 

Phenyldibromanilidoessigsäurenitril  Cj^H,oBr.,N,  =  C6H..CH(NH.CgH3Br2).CN. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylanilidoessigsäurenitril 
mit  Brom  (Tiemann,  Piest,  B.  15,  2032).  —  Hellgelbe  Ehomboeder  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  92".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wenig  löslich  in  Ligroin.  Wird 
von  kaltem  Vitriolöl  nicht  verseift;  beim  Erwärmen  damit  werden  Bittermandelöl  und 
(a-)m-Dibromanilin  erhalten. 
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Phenyltoluidoessigsäuren  CijHjjNO,  =  C6H5.CH(NH.C7H-).CO.,H.  a.  Phenyl- 
o-Toluidoessigsäure.  Bildung.  Aus  Phenylbromessigsäure  und  o-Toluidin  (StöCKE- 
Nius,  J.  1878,  781).  —  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  142—143".  Fast  uu- 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Der  Aethylester  ist  ölig. 

b.  Phenyl-p-Toluidoessigsäure.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phenylbrom- 
essigsäure mit  p-Toluidin  und  Alkohol  (Stöckeniusj.  —  Unlöslich  in  Wasser;  nicht  ganz 
leicht  löslich  in  Alkohol. 

Aethylester  C'i-HjgNO.,  =  Ci5H,,N02.C2H..  Gelbliche  Prismen.  Schmelzp.:  89—90*' 
(Stöckenius). 

Diamido-a-Toluylsäure  CsHi^KjO.,  +  H,0  =  (NH„).,.CeH,.CH,.C02H  +  H.,0  (CH, : 
NH,  :  NH.,  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Nitro-p-Amido-Toluylsäure 
(CR,  :  NO^ :  NH,  =  1:3:4)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gabriel  ,  B.  15,  1990).  —  Kurze, 
kompakte,'  glasglänzende  Krystalle.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser.  Unlöslich  in 
Aether,  CS,,,  CHCI3  und  Benzol,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

m-Amidophenylamidoessigsäure  CgH_,(NHj).CH(NH.2).C0.,H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  m-Nitrophenylamidoessigsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Plöchl,  Loe,  B. 
18,  1181).  —  Silberglänzende  Blättchen.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  214°. 

Bromamido-«-Toluylsäuren  CgHgBrNO.,  ^CeH.^BrlNH.J.CH.j.CO.H.  a.  p-Brom- 
o-Amido-a-Toluylsäure  (CH.,  :  NH.,  :  Br  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Aus  p-Brom-o-Nitro- 
«-Toluylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure "(Bedson,  Soc.  37,  98  u.  B.  10,  löö8).  —  Flache, 
prismatische  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  167°.  Löslich  in  Alkohol  und  CHCI3, 
weniger  in  Aether.  In  Wasser  leichter  löslich  als  p-Brom-m-Amido-a-Toluylsäure.  — 
C8H,BrN0.,.HCl  +  H.,0.     Nadeln. 

b.  p-Brom-m- Amido-a-Toluylsäure  (CHj  :  NH.,  :  Br  ^  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus 
p-Brom-m-Nitro-a-Toluylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bedson).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
133—134°.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwer 
in  Aether.  —  C8HsBrN0.,.HCl  + H,0.     Nadeln. 

c.  o-Bromamido-a-ToIuylsäure.  Bildung.  Aus  o-Bromnitro-a-Toluylsäure  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Bedson).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  186°.  Das  salzsaure  Salz 
ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  die  Hydrochloride  der  beiden  p-Bromamidosäuren. 

d.  m-Brom-p-Amido-a-Toluylsäure  (CH2:Br:NH.,  =  1:3:4).  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Bromacetamidobenzylcyanid  NH(CoH30).CyH3Br.CH.2.CN  mit  5  Thln. 
koncentrirter  Salzsäure  (Gabriel,  B.  15,  840).  —  Schüppchen  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  135—136°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  schwer 
in  CHCI3,  unlöslich  in  CS.,.     Liefert  mit  Aethylnitrit  m-Brom-«-Toluylsäure. 

m-Brom-p-Acetamido-«-ToluylsäureC^oHjoBrN03  =  NH(C2H30).CuH3Br.CH2.C02H. 
Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  p-Acetamido-a-ToIuylsäure  mit  (1  Mol.) 
Brom  (Gabriel,  5.  15,  841).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  164 — 165".  Wird  von  koncentrirter 
Salzsäure  in  Essigsäure  und  m-Brom-p- Amido-a-Toluylsäure  gespalten. 

Nitril  (Bromacetamidobenzylcyanid)  CjoH9BrN,0  =  NH(C2H30).CeH3Br.CH2. 
CN.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  heifsen,  wässerigen  Lösung  von  Acetamidobenzyl- 
'  Cyanid  mit  1  Mol.  Brom  (Gabriel).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  127 — 129". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Bromdiamido-a-Toluylsäure  CgH9BrN„0.,  =  (NH,)2.CeH.,Br.CH.,.CO.,H  (CH., :  NH,, : 
NH.,  :  Br  =  1  :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bromnitroamido-a-Toluylsäure 
mit  "Zinn  und  Salzsäure  (Gabriel,  B.  15,  1995).  —  Nadeln.  Bräunt  sich  bei  190°  und 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  195—200°. 

Nitroamido-a-Toluylsäuren  CgHgNjO^  =  CaH3(Nü.j)(NH2).CH,.C02H.  a.  o-Nitro- 
p-Amido-a-Toluylsäure  (CH.,  :NH.,  :N0.,  =  1  :  4  :  2).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Dinitro-a-Toluylsäure  mit  wässerigem  Schwefelammonium  (Gabriel,  Meyer,  B.  14, 
824).  —  Lange,  breite,  rothbraune  bis  rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  184 — 186°.  Leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether,  unlöslich  in  CS.,  und  Benzol. 
Leicht  löslieh  in  Alkalien  und  Säuren.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure 
und  Salzsäure,  das  Diazochlorid  CßH3(N0,)(CH,.N0).N,Cl. 

Methylester  CyH,oN,0^  =  CgH^NoO^.CHj.'    Schmelzp.:  94"  (G.,  M.). 

Aethylester  Cj^Hj^KjO^  =  CgH.NjO^.CjHg.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  HCl  (Gabriel,  Meyer).  —  Lange,  feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp,:  100°. 
Liefert  mit  salpetriger  Säure  Nitrophenylnitrosoessigsäureester  CeH^(N02).CH(NO).C02.C,,H5. 

b.  m-Nitro-p-Amido-a-ToIuylsäure  (CH2  :  NO,  :  NH,  =  1:3:4).  Bildung. 
Bei  15  Minuten  langem  Kochen  von  1  Thl.  Nitroacetamidobenzylcyanid  mit  10  Thln. 
koncentrirter  Salzsäure  (Gabriel,  B.  15,  837).  —  Breite,  orangegelbe  Platten  oder  spitze 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  143,5—144,5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig und   heifsem  Wasser,   mäfsig  in  CHCI3   und   Benzol,  unlöslich   in  CS,.     Verbindet 
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sich  mit  HCl,  die  Verbindung  wird  aber  durch  Wasser  zerlegt.  Liefert  mit  koncentrirter 
Salzsäure  und  Aethylnitrit  Nitrosomethylnitrodiazobenzolchlorid  CH2(NO).CeH3(N02).N2.CI 
Wird  von  Sn  und  HCl  zu  Diamido-a-Toluylsäure  reducirt. 

Nitril  CgH^NgCj  =  NHj.CeHgCNOol.CH^.CN.  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
siedende  Lösung  von  1  Thl.  Nitroacetamidobenzylcyanid  in  50  Thln.  Wasser  so  lange 
mit  Normalkalilösung,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  reagirt  (Gabriel).  —  Orange- 
gelbe, schiefrhombische  Plättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  117 — 118°.  Löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  weniger  in  Benzol,  CS.,,  CHClg  und  kaltem  Wasser.  Liefert  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  einen  explosiven  Körper  N03.No.C6H.j(N02).CH2.CN  (?), 
der  sehr  beständig  gegen  Alkohol  ist. 

m-Nitro-p-Acetamidobenzylcyanid  C^oHgNgOg  =  NH(C.,H30).C6H,(NO,).CH,.CN. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Acetamido-  (oder  Diacetamido-)benzylcyanid  in  8—10  Thle. 
rauchende  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösung,  nach  20  Minuten,  mit  Wasser  (Gabriel). 
—  Schwefelgelbe,  flache  Nadeln  oder  4-  bis  6-eckige  Plättchen.  Schmelzp.:  112—113". 
Leicht  löslich  in  Benzol,  CHClg  und  warmem  Eisessig,  mäfsig  in  Alkohol,  Aether  und 
siedendem  Wasser,  schwach  in  CSg. 

c.  m-Nitrophenylamidoes"sigsäure  C6H^(N02).CH(NH2).CO.,H.  Bildung.  Beim 
Eintröpfeln  von  (1  Mol.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  in  eine  abgekühlte  Lösung  von 
Phenylamidoessigsäure  in  Vitriolöl  (Plöchl,  Loe,  B.  18,  1179).  Man  verdünnt  die  Lösung 
mit  Wasser,  neutralisirt  mit  PbCOg,  zerlegt  die  filtrirte  Lösung  durch  HgS,  dampft  ein 
und  fällt  mit  Alkohol.  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
172".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Leicht  löslich  in  HCl. 
Wird  von  HNO,  in  m-Nitromandelsäure  umgewandelt.  —  Cu.Ä.,.     Blassblaue  Nadeln. 

Bromnitrokmido-«-Toluylsäure  CgH^BrN.O,  =  NH2.CeH,Br(N0.,).CH,.C0.,H 
(CH,  :  NO,  :  NH.,  :  Br  =  1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Bromnitro- 
acetämidobenzylcyanid  mit  50  Thln.  HCl  (Gabriel,  B.  15,  1994).  —  Lange,  goldgelbe, 
glänzende  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  191 — 192°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Eisessig,  wenig 
in  CHClg  und  Benzol,  fast  gar  nicht  in  CS.,.  Giebt  bei  der  Reduktion  Bromdiaraido- 
a-Toluylsäure.  Liefert,  beim  Versetzen  mit  Isoamylnitrit  und  konc.  HCl  (oder  HBr), 
eine  Diazoverbindung,  aus  welcher,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  Nitrosomethyldichlorbenzol 
C6HgCl.CH,(N0)  [oder  Nitrosomethyldibrorabenzol  CgH3Br.,.CH2(NO)]  entstehen. 

Bromnitroacetamidobenzylcyanid  CjoHgErNgOg  =  NH(C,H30).CeH.,Br(N0.,).CH.,. 
CN  (CH,  :  NO,  :  NH  :  Br  =  1  :  3  :  4 :  5).  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  1  Thl.'Broni- 
acetamidobenzylcyanid  NH(C.jH30).C6HgBr.CH,.CN  in  5  Thle.  abgekühlte,  rauchende  Sal- 
l^etersäure  (Gabriel).  —  Feine,  schwach  gelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. : 
190—191°.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser;  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  wenig 
in  CHCI3  und  Benzol,  spurenweise  in  Aether,  unlöslich  in  CS.,.  Zerfallt,  beim  Kochen 
mit  HCl,  in  Essigsäure  und  Bromnitroamido-a-Toluylsäure. 

Thio-«-Toluyl(säure)amid  (Phenylacetothiamid)  CgHgNS  =  CeHg.CHg.CS.NH.,. 
Bildung.  In  eine  Lösung  von  (200  g)  Benzylcyanid  in  (500  g)  Alkohol  und  (45  g) 
alkoholischem  Ammoniak  wird  mehrere  Tage  lang  HjS  eingeleitet  und  das  Produkt,  wohl 
verschlossen ,  einige  Wochen  stehen  gelassen.  Bleibt  das  Gemenge  an  der  Luft  stehen, 
so  bildet  sich  zugleich  unterschwefligsaures  Phenylacetdiamin  (Bernthsen,  A.  184,  292; 
Colombo,  Spica,  B.  8,  821).  Beim  Behandeln  von  a-Toluylsäureamid  mit  PgSg  (B.,  B. 
11,  503).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  97,5—98°.  Wenig  löslich 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  H.,S 
und  Benzylcyanid.  Ebenso  wirkt  Kalilauge,  während  verdünnte  Salzsäure  Spaltung  in 
NHg,  H.,S  und  a-Toluylsäure  bewirkt.  Beim  Kochen  mit  Ammoniak  werden  Schwefel- 
ammonium und  «-Toluylsäureamid  gebildet.  HgO,  HgCl.,  oder  Bleisalze  zerlegen  das 
Thioamid  in  H.,S  und  Benzylcyanid.  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  das  Thiamid  in 
Phenyläthylamin  CgHj.C.iH^.NHg  übergeführt  (Colombo,  Spica).  Nach  Bernthsen  er- 
hält man  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Thioamids  mit  Zink  Salzsäure  nur 
H.,S  und  a-Toluylsäureester.  Das  Phenyläthylamin  entsteht,  aber  neben  der  Verbindung 
C^Hj-NSg  (s.  u.),  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische,  durch 
Essigsäure  stets  neutral  gehaltene,  Lösung  des  Thioamids  (B.).  Bei  der  Einwirkung  von 
Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Thioamids  entsteht  der  Körper  CjqHj^NjS  (s.  u.). 
Beim  Erhitzen  des  Thioamids  mit  salzsaurem  Anilin  wird  Phenylacetphenylamidin  CgHj. 
CH2.C(NH2).NCgH5  gebildet. 

Thio-a-Toluylsäureimidäther  (Phenyläthenylimidothioäther):  Bernthsen, 
A.  192,  5t);  197,  341. 

Methyläther  a,Hj^NS  =  C6H5.CH2.C(NH).SCH3.  Methyljodid  verbindet  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Thio-a-Toluylsäureamid  zu  dem  jodwasserstoffsauren 
Salze  C9H11NS.HJ.     Dasselbe   schmilzt   bei  138—139°.     Der  freie  Thioäther  ist  sehr 
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unbeständig  und  zerfällt,  schon  im  Exsiccator,  in  Benzylcyanid  und  Methylmercaptau. 
CeH5.CH.,.C(NH).SCH3  =  CeH5.CH2.CN  +  CH3.SH.  -  (CgHj.NS.HCl^j.PtCl,.  Gelbe 
Blättchen  (B.). 

Aethyläther  Cj^H^gNS  =  C,H5.CH,.C(NH).SC,H,.  Der  freie  Aether,  aus  den  Salzen 
durch  Natron  abgeschieden,  ist  ölig  und  zerfällt  sehr  leicht  in  Mercaptan  und  Benzyl- 
cyanid. Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge.  —  CjoH^gNS. 
HCl.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  von  Benzylcyanid  und 
Mercaptan.  —  Prismen.  Schmelzp. :  118 — 121°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  (CioHi3NS.HCl),.PtCl^.  Gelbe,  rhombische  Blättchen.  Schmilzt  unter  130«.  — 
CjoH^gNS.HBr.  Bildung.  Aus  Thio-a-Toluylsäureamid  und  Aethylbromid  bei  100°.  — 
Grofse,  dicke  Prismen.  —  CjoHjgNS.HJ.  Bildung.  Aus  CgHgNS  und  CjHgJ.  —  Braun- 
gelbe Prismen.  Schmelzp.:  115—116°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

CeH,.CH2.C  =  N 

Sulfid  C.fiH,  ,N,S  =  ]>S  I  .     Bildung.     Beim  Eintragen  von  Jod  in  eine 

C,H5.CH,.C  =  N 
heifse  alkoholische  Lösung  von  Thio-a-Toluylsäureamid  (Bernthsen,  A.  184,  310).  — 
Kleine  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  41 — 42°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in 
CS.,,  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Sehr  beständig  gegen  Säuren.  Geht 
beiün  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  in  eine  Base 
C,oH,3N.3  (?)  über. 

CgHj.CHj.CH.^       >S 

Sulfid  C.,,H,-NS,  =  C6H..CH,.C(NH2)'^  _,  (?).     Bildung.    Entsteht,  neben  Phenyl- 

"    "'    '    CoH5.ch;.ch,    >^ 

äthylamin,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen,  durch  Essigsäure  stets  neutral  gehaltenen, 
Lösung  von  Thio-a-Toluylsäureamid  mit  Natriumamalgam  (Beenthsen,  A.  184,  301).  — 
Rhombische  Tafeln  (aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Chloroform).  Schmelzp.: 
107,5 — 108°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether,  sehr 
leicht  in  CS,,  und  Chloroform.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  werden  NHg  und  H.3S 
abgeschieden. 

m-SulfophenylainidoessigsäureC8H9NS05=S03H.CeH^.CH(NH2).CO.,H.  Bildung. 
Aus  Phenylamidoessigsäure  und  krystallisirter  Pyroschwefel säure  bei  120°  (Plöchl,  Loe, 
B.  18,  1182).  —  JMikroskopische  Nadeln.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
m-Sulfobenzoesäure. 

Phenylsulfoessigsäure  CgHgSOg  =  C6H5.CH(S03H).CÜ2H.  Bildung.  Die  Ester 
dieser  Säure  entstehen  beim  Kochen  von  Phenylbromessisgäureestern  mit  koncentrirten 
Lösungen  von  Alkalisulfiten  (Papilsky,  J.  1880,  856).  C.Hä.CHBr.COo.C^H^  +  K^SOg  = 
C6H5.CH(SOgK).C02.C,H5  -f  BrK.  Beim  Kochen  von  freier  a-Toluylsäure  mit  Kaliümsulfit 
entsteht  nur  Mandelsäure.  —  Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Zerlegen  des  Ammoniak- 
salzes des  Aethylesters  mit  Baryt  und  Fällen  des  Baryumsalzes  mit  H^SO^.  Sie  bildet 
eine  krystallinische ,  sehr  zerfliefsliche  Masse.  —  Kg.CgHgSOg.  In  Wasser  leicht  lösliche 
Krystalle.  —  Ca.CgHgSOg.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol.  — 
Ba-CgHeSOj.    Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem. 

—  Zn.CgHgSOg.     Glänzende  Blättchen,  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

—  Pb.CgHgSOj,.  Krusten  oder  Blättchen;  ziemUch  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cu.CgHgSO;. 
Hellblaue  Blatt  eben,  von  gleicher  Löslichkeit  wie  das  Kaliumsalz. 

Methylester.  Das  Salz  CgH5.CH(S03.NHJ.C02.CH3  gleicht  dem  analogen  Aethyl- 
salz  (P.). 

Aethylester  CgH5.CH(S03.NHJ.CO.,.C2H5.     Grofse,  glänzende,  quadratische  Tafeln. 

Leicht   löslich   in  Wasser,    ziemlich    leicht  in  heifsem  Alkohol.     Giebt  mit  PCI5  Phenyl- 

chloressigester  (?).   —   C6H5.CH(S03K).C02.C2H6.     Dünne,  glänzende  Tafeln.     Sehr  leicht 

löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  heifsem  Alkohol  (P.). 

2.  o-Toluylsäure  o-CHg.CgH^.COsH.  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Xylol  CgH^(CH3)2 

mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Salpetersäure  spec.  Gew.  =  1,4  und  2  Vol.  Wasser) 

(FiTTiG,  BiEBER,  A.  156,  242).     Ebenso    aus    Cantharen    CgH^,    (Piccaed,  B.  12,  579). 

o-Jodtoluol    giebt,  beim    Behandeln    mit    Chlorameisensäureester    und    Natriumamalgam, 

/CH  \ 
o-Toluylsäureester  (Kekule,  B.  7,  1007).     Beim  Kochen  von  Phtalid  C6H4<('  qq-   >0  mit 

Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127°)  und  Phosphor  (Hessert,  ä  11,  238).  o-Toluylsäure- 
nitril  entsteht:  beim  Glühen  von  o-toluolsulfonsaurem  Kalium  mit  Cyankalium  (Fittig, 
Ramsay,  A.  168,  246),  beim  Erhitzen  von  o-Tolylsenföl  CHg.CgH^.NCS  mit  Kupferpulver 
(Weith,  B.  6,  419),  beim  Kochen  von  Iso-o-Toluylnitril  CHg.CgH^.NC  (Weith,  B.  7,  722), 
beim  Erhitzen  von  o-Jodtoluol  mit  Cyansilber  auf  350°  (Meez,  Weith,  B.  10,  751)  und 
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beim  Erhitzen  von  o-Trikresylphosphat  (CHa.CgHJgPO^  mit  KCN  (Heim,  B.  16,  1776). 
—  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Phtalid  mit  etwas  über  1  Thl.  JodwasserstofFsäure 
(Siedep. :  127°)  und  (2  Atomen)  gelben  Phosphor  (auf  3  Mol.  Phtalid)  in  einem  Strome 
von  COo.  Die  ausgefällte  o-Toluylsäure  wird  in  (der  äquivalenten  Menge)  Soda  gelöst 
und  die" Lösung  des  Natriumsalzes  zur  Krystallisation  verdampft  (Racine,  A.  239,  72). 
Man  zerlegt  o-Toluylnitril  (aus  o-Toluidin,  mit  HNO.,,  Kupfercyanurcyaukalium  u.  s.  w. 
bereitet)  durch  IV.j  stündiges  Kochen  mit  dem  4  fachen  Gewicht  an  Schwefelsäure  (von 
75%)  (Cahn,  A.  240,  280).  —  Lange  Spiefse  (aus  verdünnter,  wässeriger  Lösung). 
Schmelzp. :  102°.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Chromsäuregemisch  voll- 
ständig verbrannt.  Wird  von  Chamäleonlösung  und  verdünnter  Salpetersäure  zu  Phtal- 
säure  CsH^O^  oxydirt.  Mit  Brom  entsteht  bei  140°  Phtalid.  —  Na.A  +  2H,0. 
Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  227—228°  (Racine).  —  Ca.A,  +  2H,0.  Kleine," in 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  (F.,  B.).  Löst  sich  in  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,83)  schwerer, 
in  Wasser  aber  leichter  als_p-toluylsaures  Calcium.  (Trennung  von  p-  und  o-Toluylsäure) 
(FiTTiG,  Ramsay).  —  Ba.A., -|- 2H.,0.     Kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  (F.,  B.). 

Aethylester  C,oH,,0,  -  CsHjÖ.^.CHs.  Siedep.:  219,5°  bei  713  mm  (Ador,  Rilliet, 
B.  12,  2301).  '    "  "  . 

Chlorid  CgH.O.Cl.     Siedep.:  211°  bei  733  mm  (Ador,  Rilliet). 

Anhydrid  C.eHj.Og  =  (CH3.C,H,.C0).,0.  Krystalle  (aus  Aether  oder  Benzol). 
Schmelzp.:  36—38;  siedet  oberhalb  325°  (Racine.  A.  239,  74). 

Amid  C8H9NO  =  CsH,O.NH,.  Nadeln.  Schmelzp.:  138°  (Weith,  S.  6,  420).  Sehr 
leicht  löslich  in  Weingeist,  in  warmem  Aether  und  in  koncentrirter  Salzsäure.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem. 

Nitril  CgHjN  =  CjHy.CN.  Bildung.  Siehe  o-Toluylsäure.  Aus  o-Diazotoluolsalz 
und  Kupfercyanurcyaukalium  (Cahn,  B.  19,  756).  —  Flüssig.  Siedep.:  203—204°  (kor.) 
(Weith,  B.  6,  419).  Geht,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Toluylamid  und 
beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200°  in  Toluylsäure  über. 

Isonitrilehlorid  CHg.CeH^.NC.Cl,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Chloroformlösung  von  o-TolylsenfÖl  (La"chmann,  B.  12,  1349).  —  Siedep.:  218°.  Unlös- 
lich in  Wasser.  Zersetzt  sich  heftig  mit  Alkohol,  Eisessig,  Kalilauge.  Mit  alkoholischem 
Kali  entstehen  o-Ditolylharnstoff  und  o-Tolylurethan  C,H50.CO.NH(C7H,),  mit  Natrium- 
äthylat  nur  der  letzte  Körper. 

Chlortoluylsäuren  C,H,C10.,  ^CHg.CeHgCl.CO.H.  a.  (a-)m-Chlortoluylsäure 
(CO.,H  :  CHg  :  Cl  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Entsteht,  neben  der  p-Chlortoluylsäure,  beim 
Kochen  des  entsprechenden  Chlor-o-Xylols  (CHg :  CHg :  Cl  =  1  :  2  :  4)  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,2)  (Krüger,  Ä  18,  1757).  Man  bindet  die  erhaltenen  Säuren  an  Kalk. 
Das  Salz  der  a-Säure  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  jenes  der  v-Säure.  —  Derbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  166°.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  (a-)o-Methyl- 
m-Oxybenzoesäure.  Wird  von  KMnO^  zu  a-Chlorphtalsäure  oxydirt.  —  Ca.Aj -f- 2H.3O. 
Kurze  Prismen.     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

b.  v-m-Chlortoluylsäure  (CO.,H  :  CH, :  Cl  =  1 :  2  :  3).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  (V-) m-Chlor-o-Xylol  mit  verdünnter  HNO3  (Krüger,  B.  18,  1758).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  154°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  KMnO^  zu  p-Chlorphtalsäure 
oxydirt.  —  Ca.Ä, -j- 2H.,0.     Lange  Prismen.     Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

c.  p-Chlortoluylsäure  (CO,>H : CHg : Cl  =  1:2:4).  Bildung.  Siehe  die  (a-)m-Chlor- 
toluylsäure  (Krüger,  B.  18,  1758).  —  Derbe  Prismen  (aus  Alkohol)^  Schmelzp.:  130°. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  o-Methyl-p-Oxybenzoesäure.  —  Ca.Äj-f-SH.jO.  Kleine 
Krystalle.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

d.  o)-Chlor-o-Toluylsäureamid  CgHgClNO  =  CH,C1.C6H,.C0.NH2.  Bildung.  Man 
erwärmt  1  g  o-Cyanbenzylchlorid  CN.CgH^.CHgCl  mit  4  ccm  Vitriolöl  \,,  Stunde  lang  auf 
80—90°  und  giefst  dann,  imter  Kühlung,  in  Wasser  (Gabriel,  B.  20,  2234).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  190°.  Wandelt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf 
150—160°  in  salzsaures  Pseudophtalimidin  CgH-NO.HCl  um.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  gröfstentheils  in  NH^Cl  und  Phtalid. 

w-Chlortoluylsäurenitril  (o-Cyanbenzylchlorid)  CgHeClN  =  CH^Cl.CgH^.CN. 
Bild u n g.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  o-Toluylsäurenitril  (Gabriel,  Otto, 
B.  20,  2222).  —  Monokline  (FocK,  B.  20,  2223),  glasglänzende  Krystalle.  Schmelzp.: 
60—61,5°;  Siedep.:  252°  bei  758,5  mm.  LösUch  in  heifsem  Wasser.  Geht  durch  Behandeln 
mit  Vitriolöl  (und  Wasser)  in  das  Amid  CH^Cl.CßH^.CO.NH^  über. 

Bromtoluylsäuren  CgH^BrO,  ==  CH3.CgH3Br.CO2H.  a.  (a-)m-  oder  p-Brom- 
toluylsäure  (CO3H  :  CHg  :  Br  =  1  :  2  :  5  oder  4  ?).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
a-Brom-o-Xylol  durch  verdünnte  Salpetersäure  (1  : 5)  (Jacobsen,  B.  17,  2375).  —  Flache, 
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seideglänzencle    Nadeln    (aus   Alkohol).     Schmelzp. :   174 — 176°.     Sehr   schwer   löslich    in 
heifsem  Wasser.  Liefert,  beim_ Schmelzen  mit  Kali,  (a-)o-Methyl-m-Oxvbenzoesäure  (CO,H  : 
CH3 :  ÜH  =  1  :  2  :  5).  —  Ca.A,  +  2H,0.     Kleine  Prismen. 
Identisch  mit  p-Bromtoluylsäure  s.  u. 

b.  (a-)m-Bromtoluylsäure  [(CO.,H  :  CH3 :  Br  =  1 :  2:  5  (?)].  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Brom-o-Aethyltoluol  mit  Salj^etersäure  (spec.  Gew.  =  1,1),  im  Kohr,  auf  190 
bis  200«  (PiESZCEK,  B.  19,  3088).  —  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.:  118».  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether. 

c.  p-Bromtoluylsäure  (COoH  :  CH3 :  Br  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Das  Nitril  ent- 
steht aus  p-Brom-o-Toluidin  (Schmelzp.:  57")  durch  Austausch  von  NH,  gegen  CN 
(NouRKissON,  B.  20,  1016).  —  Schmelzp.:  187°.  Sublimirt  leicht  in  Nadeln.'  Sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung 
zu  a-Bromphtalsäure  oxydirt. 

Amid  CgHgBrNO  =  CH3.CeH3Br.CO.NH..  Bildung.  Bei  P/.,  stündigem  Kochen 
von  10  g  des  Nitrils  mit  100  ccm  Alkohol  und'  10  g  NaOH  (NouRRi'sso^r ,  B.  20,  1016). 

—  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180°.  Sublimirt  in  Nadeln, 
die  bei  181 — 182°  schmelzen.     Löslich  in  10  Thln.  siedenden  Alkohols. 

Nitril  CgHpBrN  =  CH3.C6H3Br.CN.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  70° 
(NouRRissoN).     Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

d.  (v-)o-Bromtoluylsäure  (CO,H  :  CHg  :  Br  =  1  :  2  :  6).  Darstellung.  Man  lässt 
o-Toluylsäure  24  Stunden  lang  mit  überschüssigem  Brom  stehen,  verdunstet  dann  das 
Brom ,  löst  den  Eückstand  in  möglichst  wenig  Aether  und  fällt  die  Lösung  partiell  mit 
Ligroin.  Hierbei  fällt  zunächst  Bromtoluylsäure  aus,  während  Toluylsäure  gelöst  bleibt 
(Jacobsen,  Wierss,  ä  16,  1956;  Racine,^.  239,  74).  —  Lange  Nadeln  (aus  siedendem 
Wasser).  Schmelzp.:  167°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Fast  unlöslich  in  Ligroin 
und  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  o-Oxy-o-Toluylsäure^  Wird  von  verdünnter 
HNO3  zu  Brom ph talsäure  (Schmelzp.:  157°)  oxydirt.  —  Ca.Ä, -)- H,0  (?).  Strahlig- 
krystallinische  Krusten.  —  Ba.A, -f- SH^O.  Warzenförmig  vereinigte  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Methylester  CgHgBrO.,  =  CgHgBrC.CHg.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  44 
bis  46°  (Racine,  A.  239,  75'). 

oj  - Cyantoluylsäure  (Benzylcyanidcarbonsäure)  CgHjNOg  =  CN . CH, . C^H^. 
CO.jH.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  entsteht  bei  3 — 4stündigem  Erhitzen  gleicher  Ge- 
wichtsmengen Phtalid  und  KCN  mit  Alkohol  (von  96°;)  auf  180—185°  (W.  Wislicenus, 
A.  233,  102).  CgH^O,  -f  KCN  =  CgHeNO^.K.  Man  löst  das  Produkt  in  wenig  Wasser 
und  fällt,  durch  wenig  HCl,  Verunreinigungen  und  dann  durch  mehr  HCl  Cyantoluyl- 
säure.  —  Krystallpulver  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  116°.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser  und  kaltem  Eisessig,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCL,  und 
Benzol.  Zerfällt^  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  NHg  und  Phenylessig-o-Carbonsäure 
CgHgO^.  —  Ca.A2+2H20.     Blättchen. 

Nitrotoluylsäuren  CgH.NO^  =  CH3.CeH3(N02).C02H.  a.  «-  oder  (a-)m-Nitro- 
toluylsäure  (CO.,H  :  CHg  :  NO,,  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Entsteht,  neben  der  v-Säure, 
beim  Erwärmen  von  o-Toluylsäure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  auf  100°  (Jacobsen, 
WiERSS ,  B.  16,  1957).  Man  krystallisirt  das  Säuregemenge  wiederholt  aus  schwachem 
Weingeist  (von  5 — 10 °o)  um,  wobei  sich  zunächst  a-Säure  ausscheidet.  Die  leichter 
lösliche  Säure  bindet  man  an  Kalk  und  krystallisirt  das  Calciumsalz  um.  Entsteht, 
neben    der    y-Säure    bei    der    Oxydation    von    (a-)o-Nitroxylol    (Jacobsen,   B.    17,   162). 

—  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  179°.  Schwer  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  _sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird 
vonSnClj  in  (a-)m-Amidotoluylsäure  übergeführt.  —  K.A-)-H.,0.  Lange  Nadelii^.  — 
Ca.Aj  -\-  2  H.,0.  Spiefsige  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Ba.A.,  -\- 
2H2O.     Feine  Nadeln. 

b.  ß-  oder  (v-)m-Nitrotoluylsäure  (C0.,H  :  CH3  :  NO,  =  1:2:3).  Bildung. 
Siehe  die  a-Säure  (Jacobsen,  Wierss).  —  Ziemlich  lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Wein- 
geist). Schmelzp. :  145°  (vgl.  Fittig,  Ramsay,  A.  168,  250).  Schwer  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. In  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  (von  5 — 10%)  leichter  löslich  als  die  a-Säure. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ca.A,  +  2H,0.  Krusten.  —  Ba.A,  -f  2H2O.  Gleicht 
dem  Salze  der  «-Säure. 

c.  Y-  oder  p-Nitrotoluylsäure  (CO,H  :  CH3 :  NO,  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Entsteht, 
neben  der  a-Säure,  bei  48  stündigem  Kochen  von  25  g  (a-)o-Nitroxylol  mit  500  ccm  Wasser 
und  250  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Jacobsen,  B.  17,  162).  Man  bindet  die 
gebildeten  Säuren    an  Baryt  und   trennt   die  Baryumsalze  durch  mechanisches  Auslesen. 
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—  Sehr  lange,  glasglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  152°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A, -f- 5H.,0. 
Grofse,  durchsichtige,  flache  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Dinitrotoluylsäure  CsHgN.Oe  =  CH,.C,H.3(N02),.CO.,H  (CO.^H  :  CH, :  NO, :  NO.,  = 
1:2:4:6).  Bildung.  Bei  24stündigem  Stehen  einer  Lösung  von  a- oder  /9-Nitrotolüyl- 
säure  in  einem  Gemisch  gleicher  Volume  Vitriolöl  und  rauchender  Salpetersäure  (Jacobsen, 
WiERSS).  —  Sehr  lange,  spröde  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  206".  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  Wird  von  verdünnter  HNO3  ]?^^  ^^0°  zu  Dinitro- 
phtalsäure  (CO.H  :  CO,H  :  NO,  :  NO,  =  1:2:4:6)  oxydirt.  —  Ba.A^  +  21i^0.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  (Racine,  ä^  2.39,  77). 

Methylester  CgHgNjOe  =  CgH5N,06.CH3.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  73 
bis  74"  (Racine). 

Amidotoluylsäuren  CgH,,NO.,  =  CH3.C6H3(NH2).CO,H.  Durch  Behandeln  von 
«-  oder  /5-Nitrotoluylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  a-  oder  /9-Amidotoluylsäure 
(Jacobsen,  Wierss,  B.  16,  19.59). 

a.  a-  oder  (a-)m-Amidotoluylsäure  (CO,H  :  CH^  :  NH,  =  1:2:  5).  Kleine  Prismen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  196".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem, 
.sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol.     Liefert  mit  salpetriger  Säure  (a-)m-Oxy-o-Toluylsäure. 

b.  ß-  oder  (v-)m-Amidotoluylsäure  (CO,H  :  CH3 :  NH,  =  1  : 2  :  3).  Kleine  glas- 
glänzende Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  191°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser.     Wird  von  salpetriger  Säure  in  (v-)m-Oxy-o-Toluylsäure  übergeführt. 

c.  y-  oder  p-Amidotoluylsäure  (CO,H  :  CHg  :  NH,  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim 
Behandeln   von   p-Nitro-o-Toluylsäure    mit  Sn  und   HCl   (Jacobsen,  B.  17,  164).     Beim 

Erhitzen  von  p-Nitrophtalid   CgH3(N0,)'(   ^q-  ^0  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 

auf  205"  (HöNiG,  B.  18,  3449).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  153"  (H.).  Sub- 
limirt  in  Nadeln  (H.).  (Nach  Jacobsen  soll  die  Säure  gegen  165",  unter  Zersetzung, 
schmelzen  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  200"  in  CO,  und  m-Toluidin  zerfallen.)  Wird 
von  HNO,  in  p-Oxy-o-Toluylsäure  übergeführt. 

d.  Nitril  der  w-Amido-o-Toluylsätire  (o-Cyanbenzylamin)  CgHgN,  =NH,.CH,. 
CgH^.CN.  Bildung.  Bei  2 stündigem  Digeriren  von  1  Thl.  o-Cyanbenzylphtalimid 
CgH.Oj.N.CHj.C.H^.CN  mit  4  Thln.  rauchender  Salzsäure  (Gabriel,  B.  20,  2231).  — 
Krystailinisch.  Nicht  flüchtig.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zieht  CO,  an.  Wird 
von  salpetriger  Säure  in  Phtalimidin  übergeführt.  CgHgN,  +  HNO,  =  CgH^NO  +  N,  + 
H,0.  —  CgHgN,.HCl  +  H,0.  Glänzende  Nadeln.  —  Pikrat  CgHgN,. CeH3(NO,J30. 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

m-Sulfo-o-Toluylsäure  CgHgSOj  =  CH3.C„H3(S03H).CO,H  (CO,H  :  CH3  :  SO3H  = 
1  :  2 :  3).  Bildung.  Bei  2 — 3stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  o-Toluylsäure  mit  5  Thln. 
Vitriolöl  auf  160"  (Jacobsen,  Wierss,  B.  16,  1959).  —  Langfaserige,  krystallinische 
Masse.  Aeufserst  leicht  löslich  in  reinem  Wasser,  weniger  leicht  in  verdünnter  H,S04. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  (v-)m-Oxy-o-Toluylsäure.  —  Das  Baryumsalz  bildet 
feine,  mikroskopische  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Disulfotoluylsäure  CgHgS^Og  =  CH3.C6H2(S03H),.CO,H.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  von  Toluylsäure  mit  (4  Thln.)  krystaUisirter  Pyroschwefelsäure  auf 
170"  (Jacobsen,  Wierss).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Aeufserst  löslich  in  Wasser.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Kresorsellin säure  CgHgOj.  —  Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Baryumsalz  ist  amorph. 

Sulfamintoluylsäuren  CgHgNSO,  =  CH3.C6H3(CO,H).SO,.NH,.  a.  (a-)m-Sulf- 
amintoluylsäure  (CO,H  :  CH3  :  SOg.NHj  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Entsteht,  neben  der 
p-Säure,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  20  g  o-Xylolsulfamid  (CH3)2.C,;H3.SO,.NH,  in 
1  1  Wasser  und  10  g  KHO,  mit  einer  Lösung  von  40  g  KMnO^  in  3  1  Wasser  (JÄCOBSEN, 
B.  14,  39).  Die  aus  der  koncentrirten  Lösung  durch  HCl  gefällten  Säuren  werden  durch 
Darstellung  von  Kaliumsalzen  getrennt.  Es  scheidet  sich  zunächst  das  Kaliumsalz  der 
p-Säure  aus.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  243".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  fast  gar  nicht  in  CHCI3.  In  heifsem  Wasser  erheblich  weniger  löslich  als  die 
p-Säure.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180",  o-Toluylsäure.  Geht  beim 
Schmelzen  mit  Kali  in  (a-)m-Oxy-o-Toluylsäure  über.  —  Das  Kupfersalz  bildet  gelbe, 
hellblaue,  sechsseitige  Tafeln.  —  Das  Sil  her  salz  bildet  kleine,  warzenförmig  vereinigte 
Prismen. 

b.  p-Sulfamintoluylsäure  (CO,H  :  CH3  :  SO.3.NH,  =  1  :  2  :  4).  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  217"  (Jackson).  Wenig  löslicli  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  CHCI3.  Zerfällt  mit  Salzsäure  bei  180"  in  o-Toluyl- 
säure,   NH3    und    HjSO^.      Giebt    beim    Schmelzen    mit    Kali    p-Oxy-o-Toluylsäure.    — 
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K.CgHf^NSÜ^.  Grofse,  rhomboederartige ,  glasglänzende  Krystalle.  —  Das  Kupfersalz 
bildet  hellblaue,  würfelartige  Krystalle,  löslich  in  Kalilauge.  —  Das  Silber  salz  krystal- 
li.sirt  in  langen  Xadeln  und  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser.  • 

3.  m - Toluylsäure  m-CHg.CgH^.CO.jH.  Bildung.  Aus  Brom-m-Toluylsäure  mit 
yatriumamalgam  (Ahrens,  Z.  1869,  lOö;  Eichter,  B.  5,  424).  Bei  der  Oxydation  von 
(rohem)  m-Xylol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Tawildarow,  Z.  1870,  419;  .B.  4,  410j. 
Reines  m-Xylol  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure,  im  Eohr,  auf  130 — 150**  erhitzt 
(Brückner,  B.  9,  406).  Beim  Erhitzen  von  uvitinsaurem  Calcium  mit  7^  Tbl.  Kalkhydrat 
(BÖTTiNGER,  Ramsa^y,  A.  168,  255).  2CH3.CeH3(COo},Ca  +  Ca(OH).,  =  (CH3.CeH4.C0o).,Ca 
-|-2CaC03.  m-Toluylsäurenitril  entsteht  beim  Erhitzen  von  m-TolylsenfÖl  m-CHg.CgH^. 
N.CS  mit  Kupferpulver  auf  200—230°  (Weith,  Laa^dolt,  B.  8,  720).  -  Darstellung. 
Man  kocht  m-Xylol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (2  Vol.  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,4 
und  3  Vol.  Wasser)  (Reuter,  B.  17,  2028).  Man  erhitzt  (a-)Sulfamin-m-ToIuylsäure  mit 
koncentrirter  Salzsäure  auf  230°  (Jacobsen,  B.  14,  2349).  —  Prismatische  Krystalle  (aus 
Wasser).  Schmelzp. :  110,5°  (Jacobsen).  Schmilzt  unter  siedendem  Wasser.  Siedep. : 
263°  (J.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  In  Wasser  viel  leichter  löslich 
als  p-  oder  o-Toluylsäure.  Löslich  bei  15°  in  1170  Thln.  und  bei  100°  in  60  Thln.  Wasser 
(J.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Isophtalsäure 
CgH,(CO,H),  oxydirt.  —  Ca.Ä^  +  3H.,0.  Flache  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
15°  3,17  Thle.  und  bei  100°  8,2  Thle.  des  wasserhaltigen  Salzes  (Jacobsex).  —  Ba.Ä>  + 
2HoO.     Kleine  Blättchen.  —  Ag.A  (Weith,  Landolt). 

■  Aethylester   CioH^,,0.,  =  CgH-C.CH^.     Siedep.:  224,5—226,5°  bei  710  mm  (Ador, 
Rilltet,  B.  12,  2300). 

Chlorid  CgH-CCl.     Siedep.:  218°  bei  724  mm  (Ador,  Rilliet). 

p-Chlortoluylsäure  C^HjClOo  =  CH^.CeHgCl.COaH  (CO,H  :  CHg  :  Cl  =  1:3:4). 
Bildung.  Aus  p-Nitro-m-Toluylsäure  durch  Austausch  der  NO.,-Gruppe  gegen  Chlor 
(Beilstein,  Kreusler,  A.  144,  182).  Bei  der  Oxydation  von  Chlor-m-Xylol  "mit  Chrom- 
säuregemisch (Vollrath,  ^.  144,  266;  Jacobsen,  5.  18,  1761).  —  Schmelzp.:  209—210** 
(kor.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  m-Methyl-p-^Oxybenzoesäure. 

Salze:  Vollrath.  —  Ca.A, -i-^H^O.  Feine  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  — 
Ba.Ä+3H,0. 

Aethylester  CioHi,C10o  =  C8HsC10.,.C.,H5.   Flüssig.   Siedep.:  260— 265°  (Vollrath). 

Dichlortoluylsäure  CgHgCl.O.,  =  CHg.CgH.CL.COoH.  Bildtmg.  Bei  der  Oxy- 
dation von  rohem  Dichlorxylol  (Siedep. :  222°)  mit  Chromsäuregemisch  (Hollemann  ,  A. 
144,  269).  Der  Zusammenhang  dieser  Säure  mit  m-Toluylsäure  ist  noch  nicht  nachge- 
wiesen. —  Schmelzp.:  160—161°.  Sehr  schwer  Jöslich  in  Wasser.  —  Ca.Aj -|- öH^O. 
Kleine  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Bromtoluylsäuren  CsH,BrO.,  =  CHg.CßHgBr.CO.H.  a.  (a-)o-Säure  (C0.3H:CH3: 
Br=  1:3:6).  Bildung.  Entsteht,  neben  der  p-Säure,  beim  Stehenlassen  einer  Lösung 
von  m-Toluylsäure  in  überschüssigem  Brom  (Jacobsen,  B.  14,  2351).  Beim  Erhitzen  von 
/5-Bromisocymol  (CHg  :  C3H7  :  Br  =  1  :  3  :  4)  mit  verdünnter  HNO3,  im  Rohr,  auf  130—135° 
(Kelbe,  Czarnomski,  A.  235,  295).  Beim  Erhitzen  von  p-Bromnitrotoluol  (Schmelzp.: 
45°)  mit  Alkohol  und  KCN  auf  220°  und  Zerlegen  des  gebildeten  Nitrils  mit  alkoholischem 
Kali  (Richter,  B.  5,  425).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  152—153°  (K.,  Cz.).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Eisessig.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  (a-)o-Oxytoluylsäure.  Geht 
durch  Oxydation  in  (a-)Bromisoplatalsäure  über.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam in  m-Toluylsäure  über.  —  Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
kann  aber  doch  in  ziemlich  langen  Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden  (J.).  —  Das 
Baryumsalz  ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  äufserst  schwierig. 

b.  p-  Säure  (CC^H  :  CH3  :  Br  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Brom- 
m-Xylol  mit  Chromsäuregemisch  (Fittig,  Ahrens,  Mattheides,  A.  147,  32;  Jacobsen, 
B.  14,  2352).  Entsteht,  neben  der  o-Säure,  beim  Eintragen  von  m-Toluylsäure  in  Brom 
(Jacobsen).  Bei  der  Oxydation  von  a-Brom-m-Isocymol  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(Kelbe,  B.  15,  41).  Aus  p-Nitro-m-Toluylsäure  durch  Austausch  von  NO^  gegen  Br 
(Remsen,  Kuhara,  J.?m.  3,  431).  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205—206° 
(F.,  A.,  M.);  209°  (Jacobsen).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  AVasser  und  in  kaltem 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam, 
in  m-Toluylsäure  über  (Ahrens,  Z.  1869,  106;  Böttinger,  Ramsay,  A.  168,  258).  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  p-Oxy-m-Toluylsäure.  —  Ca.A^ -j- 3H.,0.  Nadeln,  in  Wasser 
viel  schwerer  löslich  als  das  Calciumsalz  der  Bromtoluylsäure  aus  Brom-p-Xylol^  —  Ba.Ä.^ 
-j-4H„0.     Lange  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A. 

Aethylester  CjpHuBrO.,  =  C8HgBr02.C2H..  Flüssig.  Erstarrt  bei  —  5°  krystaUinisch. 
Siedep.:  270—275°  (F.,  A.,  M.). 
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c.  Brom-m-(?)Toluylsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  p- Brom -m -Toi uylsäure, 
bei  der  Oxydation  von  rohem  Bromxylol  (Siedep. :  200—208")  mit  Cbromsäure  (Ahrens, 
Z.  1869,  106).  —  Schmelzp.:  185—190".  —  Ca.Ä, -|- 8H,0.  Kleine  Nadeln,  in  Wasser 
viel  löslicher  als  das  Salz  der  p-Brom-m-Toluylsäure. 

Dibromtoluylsäure  C.HgBroO,  -  CH3'CeH,Br,.C0,H.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  (rohem)  Dibromxylol  mit  Chromsäuregemisch  (Fittig,  Ahreks,  Mattheides, 

A.  147,  36).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  185 — 186". 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  und  Wasser  in  kaltem  Alkohol. 

—  Ba.Ä., -)- OHjO.     Lange  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Nitrotoluylsäuren  CgH.NO^  =  CHg.C.HgCNO.O.COoH.  a.  (a-)o-Säure  (CO,H : 
NO.,  :  CHg  =  1:2:5).  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig  der  (v-)o-Säure,  beim  Eintragen 
von  m-Toluylsäure  in  rauchende  Salpetersäure  (Jacobsen,  B.  14,  2353).  Man  bindet  die 
gebildeten  Säuren  an  Baryt  und  erhält  zunächst  das  Salz  der  (v-)o-Säure.  —  Monokline  (?) 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  219".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  —  Ca.A, 
-(-4H,0.  Rechtwinkelige  Tafeln.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A.,  +  2  H,0". 
Flache  Prismen.     Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  ( v-)o-Säure  (CO.H  :  CH3  :  NO.,  =  1:3:2).  Bildung  und  Darstellung.  Siehe 
die  (a-)o-Säure.  —  Gleicht  der  (a-)o-Säure.  Schmelzp.:  182".  —  Das  Bar  y  ums  alz  bildet 
kleine,  flache  Nadeln.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

c.  p-Säure  (CO.,H  :  CH3  :  NO.,  =  1:3:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  (20  g) 
(rohem)  Nitroxylol  mit  Chromsäuregemisch  (40  g  KjCr^O^,  55  g  H.,S04  ^^^^  ^^^  doppelten 
Volumen  Wasser  verdünnt)  (Beilsteix,  Kreusler,  A.  IAA,  168).  —  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  211".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem.  —  NH^.A 
+  2H.,0.  —  Mg.Aj  +  7H,0.  —  Ca.Ä.,  +  2H.,0.  Gelbliche  Prismen,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba.A,  -j-  4H.,0.     Feine  Nadeln,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Aethylester  CioH^^NO^  =  CgHeNO^.CHs.     Nadeln.     Schmelzp.:  .55°  (B.,  K.). 

Amid  CgHgN^Og  =  C8H6(NO„)O.NH2.  "Blättchen.     Schmelzp.:  151"  (B.,  K.). 

Nitril  CgHg(NÖ2)N.  Kleine"  Nadeln.  Schmelzp.:  80"  (B.,  K.).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser.  Geht,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  über  in 
eine  bei  90"  schmelzende  Verbindung  CsHjoN.,0,  isomer  mit  Amidotoluylsäureamid. 

Dieselbe  (?)  Nitrotoluylsäure  entsteht  beim  Kochen  von  Nitro-m-Isocymol  mit 
verdünnter  HNO3  (Kelbe,  A.  221,  161).  —  Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  214".  —  Ba.A,.     Feine  Nadeln.     Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

d.  (s-)m-Nitrotoluylsäure  (C0.,H:CH3  :N02  =  1 :3:5).  Bildung.  Beim  Erwärmen 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  s-m-Nitroxylol  mit  KMnO^  auf  dem  Wasserbade  (Thöl, 

B.  18,  360).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  167".  Mit  Wasserdämpfen  flüchti^g. 
Ziemlich  reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba.Ä2 
-|-4H.,0.     Warzen.     Löslich  in  325  Thln.  kalten  Wassers. 

Bromnitrotoluylsäure  C8HeBrN03  =  CH3.C6H.,Br(N02).CO.,H.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Bromtoluylsäure  (aus  Bromxylol)  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fittig, 
ÄHRENS,  Mattheides,  A.  147,_34).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  175—176".  —  Ca.A., -j- 
3H2O.     Kleine  Warzen.  —  Ba.Aj -j- SH^O.     Lange  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Amidotoluylsäuren  CgHgNO.,  =  CHg.CgH3(NH2).CO.,H.  a.  (a-)o-Amidosäure 
(Methylanthranilsäure)  (CO^H  :  NH.,  :  CH3  =  1  :  2  :5).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  (a-)o-Nitrotoluylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Jacobsen,  B.  14,  2354).  Beim  Kochen 
von  p-Methylisatosäure  (S.  860)  mit  koncentrirter  Salzsäure  (Panaotovic,  J.  pr.  [2]  33,  62). 

—  Lange,  dünne  Blätter.  Schmelzp.:  172°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  salpetriger  Säure 
(a-)o-Oxy-m-Toluylsäure.  —  CgHgNOj.HCl.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  26"  (P.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHCI3  und  Aceton,  schwerer  in  Aether. 

Methylester  CgH^^NO.,  =  CgHgNO.j.CHg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Methyl- 
anthranilcarbonsäure  (s.  u.)  mit  Holzgeist  auf  180"  (Panaotovic,  /.  pr.  [2]  33,  69).  —  Lange, 
rhombische  Säulen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  62°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
CHClg,  schwerer  in  Wasser. 

Amid  CgHioNjO  =  CH3.CeH3(NH,).CO.NH.2.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
p-Methylanthranilcarbonsäure  mit  wässerigem  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,895)  (Panao- 
TOVIC,  /.  pr.  [2]  33,  66).  —  Monokline  Säuleu  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  178°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Ligroin  und  Benzol. 

Anilid  C^^Hi^NjO  =  CH3.C6H3(NH2).CO.NH(CsH5).  Bildung.  Beim  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  1  Tbl.  p-Methylanthranilcarbonsäure  mit  2  Thln.  Anilin 
(Panaotovic,  /.  pr.  [2]  33,  67).  —  Perlmutterglänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
240°.     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol,  leicht  in  CHCI3. 
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p-Methylanthranilcarbonsäure     (p-Meth ylis  atosäure)     C9H-NO3   =  CH3. 

<C0 
•  .     Bildung.     Beim   allmählichen  Eintragen  von  21  g  CrOg,   gelöst  in 

60  g  Eisessig,  in  eine  Lösung  von  10  g  p-Methylisatin  Cgll.NO,  in  60  g  Eisessig  (Panao- 
TOVIC,  J.  pr.  [2]  33,  58).  Man  lässt  12  Stunden  in  Eiswasser  stehen,  erwärmt  dann 
2  Stunden  lang  auf  40°,  dann  auf  70°  und  giefst  die  Masse  in  schwefelsäurehaltiges  Wasser. 

—  Blassgelbe  Blätter  (aus  absolutem  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  245°  und  schmilzt,  unter 
Entwickelung  von  CO.,,  oberhalb  300°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Aceton.  Wird  durch  verdünnte  Säuren 
nicht  verändert,  zerfällt  aber  beim  Kochen  mit  konc.  HCl  in  CO2  und  Amidotoluylsäure. 
Beim  Erwärmen  mit  NH3  entsteht  Amidotoluylsäureamid.  Mit  Phenylhydrazin  erhält 
man  das  Derivat  NH2.C,Hß.CO.N2H2.C6H5.  Beim  Erhitzen  mit  Holzgeist  auf  180°  wird 
Amidotoluylsäuremethylester  gebildet. 

b.  (v-)o-Amidosäure  (COjH  :  CH,  :  NH,  =  1 :  3  :  2).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  (v-)o-Nitrotoluylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Jacobsen,  B.  14,  2354).  —  Kleine, 
flache  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  132°.  In  heifsem  Wasser  leichter  löslich  als 
die  (a-)o-Säure.     Giebt  mit  salpetriger  Säure  (a-)o-Oxy-m-Toluylsäure  (?). 

c.  p-Amidosäure  (CO,H  :  CHg  :  NH,  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  p-Nitrotoluylsäure 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beilstein,  Kreusler,  ä.  144,  177).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  167°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  Liefert 
mit  salpetriger  Säure  p-Oxy-m-Toluylsäure.  —  Ba.A, -|- IOH2O.  Tafeln,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  CsHgNO,.HCl.  —  CgHgNOä.HNO^,  —  (C,HgNO.;).,.HoSO^  +  2H,0.  Lange 
Prismen,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem. 

Amid  CgHjoN.O  +  H,0  =  CgH6(NH2)O.NH,  +  HoO.  Darstellung.  Aus  Nitro- 
toluylsäureamid  und  wässerigem  Schwefelammonium.  —  Krystalle.  Die  wasserfreie  Ver- 
bindung schmilzt  bei  115°  (B.,  K.).     Wenig  lö.slich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem. 

Benzamidotoluylsäure    Cj^HigNOg  =  NH(C,H50).C6H3(CH3).CO.,H.     Bildung. 

Beim  Kochen  von  Benzoylisocymidid  (^C3Hj).CgH3(CH3).NH(C7H50)  (Schmelzp.:  165°)  mit 

verdünnter  HNO3  (Kelbe,  Warth,  ä.  221,  169).  —  Gelbliche,  kleine  Nadeln  (aus  Aether). 

Schmilzt  unter  100".     Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  heifsem 

Wasser,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 

Nitro-o-AraidotoluylsäureCH3.CeH.,(NO.,)(NH2).C02H.  Nitromethylanthranilcar- 

/CO 
bonsäure  C9H(.N205  =  CH3.C6H2(N02)<r  .^Vj.  p„  „.     Bildung.    Beim  Auflösen  von  Methyl- 

anthranilcarbonsäure  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Panaotovic,  J.  pr.  [2]  33,  60). 

—  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  175°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  Aceton. 

Sulfotoluy] säuren  CH3.CeH3(COoH).S03H.  Beim  Erhitzen  von  m-Toluylsäure 
mit  (4  Thln.)  HjSjO-  auf  160 — 180°  entstehen  zwei  Sulfonsäuren,  die  in  Wasser 
äufserst  löslich  sind  und  auch  sehr  lösliche  Salze  bilden.  Eine  Trennung  der  Säuren 
gelang  nicht  (Jacobsex,  B.  14,  2355).  Aus  dem  rohen  Gemisch  der  beiden  Sulfonsäuren 
krystallisirt,  auf  Zusatz  von  nicht  zu  wenig  Wasser,  die  (a-)o-Sulfonsäure  (CO,>H  : 
CHg  :  SO3H  =  1  :  3  :  6)  in  rhombischen  Tafeln.  Sie  liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
(a-)o-Oxytoluylsäure.  Die  andere  Sulfonsäure  ist  die  (s-)m-Sulfonsäure  (CO.,H  :  CHg  : 
SO3H  =  1:3:5)  und  liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  (s-)m-Oxytoluylsäure. 

Sulfamintoluylsäuren  CgHgNSO,  =  CH3.CpH3(S0.2.NH2).CO.,H.  a.  Unsymme- 
trische Sulfamintoluylsäure  (COgH  :  CH3  :  SO.,  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  (a-)m-Xylolsulfonsäureamid  (CHg)., .CgHg.SO., .NH.,  mit  Chromsäuregemisch 
(Iles,  Remsen,  Am.  1,  41;  Jacobsen,  B.  11,  895).  Schneller  erfolgt  die  Oxydation  des 
Sulfamids  dui'ch  Chamäleonlösung ,  doch  ist  hierbei  ein  Ueber.schuss  zu  vermeiden ,  da 
sonst  Bildung  von  Sulfaminisophtalsäure  (SO.,.NH.,).CeHg(CO.,H).,  eintritt  (Jacobsen).  — 
Darstellung.  In  ein  kaltes  Gemisch  von  141  g  ICCrjO,  und  213  g  H^SO^  (verdünnt 
mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser)  trägt  mau  22  g  a-Xylolsulfonsäureamid  ein  und 
erhält  das  Gemenge  1  Stunde  lang  im  Sieden  (Coale,  Eemsen.  An/.  3,  205).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  254°  (kor.)  (Jacobsen).  100  Thle.  Wasser  von  15° 
lösen  nicht  ganz  2  Thle.  Säure.  In  Alkohol  und  namentlich  in  Aether  ziemlich  schwer 
löslich.  Unlöslich  in  CHCI3  und  CSj.  Geht,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali,  in  p-Oxy- 
m-Toluylsäure  CgHgOg  über.  Das  Kaliumsalz  liefert,  beim  Schmelzen  mit  Natriumformiat, 
Xylidinsäure  CyH^(CÖ.,H).,.  Die  freie  Sulfamintoluylsäure  wird  von  KMn04  zu  a-Sulfo- 
isophtalsäure  oxydirt ,  während  in  Gegenwart  von  Kali  Oxydation  zu  Sulfaminiso- 
phtalsäure erfolgt.  Wird  v^n  konc.  HCl  bei  150°  völlig  zerlegt,  aber  ohne  Abscheidung 
von  m-Toluylsäure.  —  Ca.A  +  IVsH.^O.    Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  (I.,  R.). 

—  Ba.A., -)-4H.,0.     Feine  Nadeln,  in   Wasser  leicht  löslich  (J.).     Hält  nach  Iles  und 
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Eemsen  5HoO.  —  Ag.Ä.  Flockiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
Nadeln  (I.,  E.). 

b.  Benachbarte  Sulfamintoluylsäure  (CO^H  :  SO.,  :  CHj  =  1  :2  :  3).  Bildtiug. 
Bei  der  Oxydation  von  (v-)m-Xylolsulfonsäureamid  (Schmelzp.:  95—96")  mit  Chromsäure- 
gemisch (Jacobsex,  B.  11,  901).  —  Schmelzp.:  202—203".  Geht,  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali,  in  (v-)o-Oxy-m-Toluylsäure  CgHgOg  über.  Von  Chamäleonlösung  wird  die  Sulf- 
amidtoluylsäure  in  eine  Sulfaminisophtalsäure  CgH3(S02NH2)(C02H)2  übergeführt. 

m-Tolursäure  s.  S.  864. 

3.  p-Toluylsäure  CH^.CgH^.COoH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Xylol 
(Beilstein,  Yssel,  A.  137,  302),  Cymol  (Noad,  ä.  63,  289),  Terpentinöl  und  überhaupt 
von  Terjjenen  (Hirzel,  Z.  1866,  205)  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Aus  p-Bromtoluol 
mit  Kohlensäure  und  Natrium  (Kekule,  ä.  137,  184).  Beim  Behandeln  von  p-Bromtoluol 
mit  Chlorameisenester  und  Natriumamalgam  entsteht  p-Toluylsäureester  (Würtz,  ä.  Sjil. 
7,  126).  Beim  Erhitzen  von  p-Tolylsenföl  CHg.CgH^.N.CS  mit  Kupferpulver  entsteht 
p-Toluylsäurenitril  (Weith,  B.  6,  421).  Dieses  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  p-Tri- 
kresylphosphat  PO^lCeH^.CHa)^  mit  KCN  (Heim,  B.  16,  1775)  und  beim  Ueberleiten  von 
p-Formyltoluid  CHO.NHj.CgH^.CHg  über  erhitzten  Zinkstaub  (Gasiorowski ,  Merz,  B. 
18,  1006).  Wahrscheinlich  bildet  es  sich  auch  bei  der  Destillation  von  p-Formyltoluid  mit 
starker  Salzsäure  (Hofmann,  ä.  142,  126).  Bei  der  Einwirkung  von  Chloraluminium 
auf  ein  Gemenge  von  Toluol  und  Chlorkohlen oxyd  entsteht  p-Toluylsäurechlorid  (Ador, 
Crafts,  B.  10,  2176).  p-Toluylsäureamid  entsteht  beim  allmählichen  Eintragen  von  12  g 
AICI3  in  ein  Gemisch  aus  l(j  g  Toluol,  30  g  CS.  und  10  g  NH,.C0C1  (Gattermann, 
Schmidt,  J5.  20,  859).  —  Darstellung.  Man  kocht  anhaltend  p-Xylol  oder  Cymol  mit 
verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,38  und  4  Vol.  Wasser), 
zieht  die  gebildete  Säure  mit  Natron  aus  und  befreit  sie  von  einem  Gehalt  an  Nitrosäure 
durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Man  löst  nun  die  Säure  in  Aether,  wobei  bei- 
gemengte Terephtalsäure  zurückbleibt,  und  destillirt  sie  endlich  mit  Wasserdämpfen  über 
(Kekule,  Dittmar,  J..  162,  339;  Brückner,  ä.  205,  113).  —  Man  schmilzt  p-toluyl- 
o-benzoesaures  Natrium  mit  5—6  Thln.  Kali  (Friedel,  Crafts,  Bl.  35,  508).  CH^.CgH^. 
CO.CgH^.CO^H  +  2K0H  =  CHg.CgH^.CO Jv  +  CgH,.CO.,K  -f  H.O.  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
176 — 177"  (Beilstein,  Yssel);  180"  (Fischli,  B.  12,  615).  Siedep. :  264°  (Cannizzaro, 
A.  124,  254);  274 — 275"  (korr.)  (Fischli).  Löst  sich  reichlich  in  kochendem  Wasser  und 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Geht, 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  in  Terephtalsäure  über  (Beilstein,  Yssel)^  —  K.A. 
(B.,Y.).  —  Mg.Ä2  +  3H,0  (:B.,Y.).  —  Ca.A, +  3H,0.  Nadeln  (B.,  Y.).  —  Ba.A,  (Noad). 
Krystallisirt  mit  2HoO  in  feineu  Nädelchen' (Buchka,  Irish,  i?.  20.  1764).  —  Cu.A^  (N.). 
—  Ag.Ä  (N.). 

Methylester  CgH^oO,  =  CgHjOa.CHa.  Intensiv  riechende  Krystalle.  Schmelzp.:  32"; 
Siedep.:  217"  ( Fischli ). 

Aethylester  C,oHi.,0,  =  CgH-Oj.C.jH..     Flüssig.     Siedep.:  228"  (Noad). 

Phenylester  Cj^Hj^O,  =  CgHjOj.CgH^.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Toluyl- 
salicvlsäureanhydrid  (Kraut,  J.  1858,  406).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  71 — 72". 

Eugenolester  CjgHjgOa  =  CgHjOj.CgHg.OCHg.     Nadeln  (Cahours,  A.  108,  323). 

Chlorid  CgH.O.Cl.  Flüssig.  Siedep.:  214—216";  spec.  Gew.  =  1,175  (Cahours,  A. 
108,  316).     Siedep.:  221—226"  bei  720  mm  (Ador,  Rilliet,  ä  12,  2298). 

Amid  CgHgNO  =  CgH^CNH,.  Sehr  feine  Nadeln  oder  grofse  Tafeln  (aus  Wasserj. 
Schmelzp.:  151"  (Fischli,  5. 12,  615);  156"  (Gattermann,  Schmidt);  158— 159"  (Holle- 
man,  R.  6,  78).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Benzin,  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol  (Spica,  B.  9,  82;  vgl.  Vollrath,  Z.  1866,  489). 

Methylamid  CgHjjNO  =  CgH-O.NH.CH3.  Bildung.  Aus  Methylcarbaminsäure- 
chlorid  NH(CH.;).C0C1,  Toluol  undAlClg  (Gattermann,  Schmidt,  ä  20,  121).  —  Tafeln 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  143". 

Aethylamid  CioH,,NO  =  CgH.O.NH.CgH^.  Bildung.  Aus  Aethylcarbamiusäure- 
chlorid,  Toluol  und  AlClj  (Gattermann,  Schmidt).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  96".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  p-Toluylsäure 
und  Aethylamin. 

Anilid  Cj^H^^NO  =  C8H-O.NH(CgH5).  Sehr  feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  139"  (Fischli,  B.  12,615);  140—141"  (Brückner,  A.  205,  132).  Wenig  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Eisessig.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu 
Terephtalsäure  oxydirt. 

o-Nitranüid  Ci^Hj^NoO^  =  CgH,0.NH.CgH,(N02).  Darstellung.  Aus  Toluyl- 
chlorid  und  o-Nitranilin  (Brückner,  J^. 205,118).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
110".   Unlöslich  in  Wasser  (Hübner,  ^.  210,  328). 
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Diphenyltoluylamid  CooHj-lSrO  =  CgH-O.N(C6H5)2.  Bildung.  Beim  allmählichen 
Eintragen  von  AlClg  in  eine  warme  Lösung  von  N(C,5Hj).j.C0Cl  in  Toluol  (Lellmann, 
BoNHÖFFER,  B.  20,  2118).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Öchmelzp. :  153—155".  Leicht 
löshch  in  CHCl.^,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  heifsem  Aether,  unlöslich  in  Ligroiu. 

m-Nitro-p-Toluid  C^sHi.N^Og  =  CgH.O.NH.CßHgCNOoj.CHg.  Darstellung.  Aus 
m-Nitro-p-Toluidin  und  p-Toluylchlorid  (Hübner,  A.  2i0,  331).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  165—166°.     Unlöslich  in  Wasser. 

Xylid  Ci6Hi,N0  =  CsH.O.NH.C^HglCH,),.  Darstellung.  Aus  p-Toluylchlorid 
und  Xylidin  (aus  Steinkohlentheerxylol)  (Brückner,  A.  205,  124;  Hübner,  A.  210,  332). 
—  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  139".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Wasser. 

Nitroxylid  CjeHieKO^  =  C8H,O.NH.C,H2(NO,,)(CH3)2.  Dar.sfellung.  Durch  Ein- 
giefsen  der  theoretischen  Menge  rauchender  Salpetersäure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  des 
Xylids  (Brückner;  Hübner),  —  Feine,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187". 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Eis- 
essig.    Liefert  mit  Sn  und  HCl  das  Amidin  CjgHjßNa. 

Nitril  CgH-N  =  CHg.CgH^.CN.  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann 
bei  28,5".  Siedep.:  217,8"  (Spica,  Paternö,  B.  S,  441;  vgl.  Vollrath,  Z.  1866,  489). 
Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  heifse,  alkoholische  Lösung  von  Tolunitril  entstehen 
Toluol,  HCN,  Tolubenzylamin  CHg.CeH^.CH^.NH,  und  sehr  viel  p/Toluylsäure  (Bamberger, 
LODTER,  B.  20,  1710). 

p-Homobenzenylamidoxim  CgHißKO  =  CH3.CßH^.C(N.0H).NH,.  Bildung.  Beim 
Vermischen  äquivalenter  Mengen  p-Toluylsäurenitril,  NH3O.HCI  und  Na^COg,  alles  ge- 
löst in  möglichst  wenig  Wasser  (Schubart,  B.  19,  1488).  Man  giebt  Alkohol  hinzu  und 
erhitzt  das  Gemisch  6  Stunden  lang,  in  verschlossenen  Gefäfseh,  auf  80-90".  —  Blätt- 
chen (aus  Wasser).  Schmelzp.:  145 — 146".  Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzer- 
setzt  verflüchtigen.  Bei  raschem  Erhitzen  wird  p-Toluylsäurenitril  regenerirt.  —  Na.A. 
Krvstallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  von  Homobenzenvlamidoxim  mit 
CH.ONa  und  Aether.  -  CsHjoN.O.HCl.     Prismen.     Schmelzp.:  186—187". 

Methyläther  C3Hi.,N,0  =  C,H-.C(N.OCH3).NH,.  Bildung.  Aus  dem  Natriumsalz 
und  CH3J  (Schubart,  'B.'ld,  1489).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  85".  Siedet 
unzersetzt.    Wird  aus  der  Lösung  in  Säuren,  durch  Alkalien,  gefällt. 

Aethyläther  CioHi^N^O  =  C,H,.C(N.0G,H5).NH,.  Nadeln  (aus  Wasser)  Schmelzp.: 
64"  (Schubart). 

Benzoat  Ci^H^N^Oo  =  QH,.C(N0.C,H50).NH,.  Bildung.  Aus  p-Homobenzenyl- 
amidoxim  und  Benzoylchlorid  (Schubart,  Ä  19, 1489). —  Krystallinisch.  Schmelzp. :  173". 
Geht,  beim  Erhitzen,  in  die  Verbindung  Cj5Hi,N20  (s.  u.)  über. 

p-Homobenzenylazoximbenzenyl  CisHi.NoO  =  CHg.CgH^.C/^^j^  \C.GgB...  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  p-Homobenzenylamidoximbenzoat  über  den  Schmelzpunkt 
(ScHUBART,  B.  19,  1490).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
103".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Destillirbar.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkalien 
und  Säuren.     Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

m-Fluortoluylsäure  C,H,F10,  =  CH3.CeH3Fl.CO,H  (CO,H  :  Fl :  CH3  =  1:3:4). 
Bildung.  Aus  m-Nitro-p-Toluylsäure  durch  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  Fluor 
(Paternö,  Oliteri,  G.  12,  93).  —  Schuppen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
160—161". 

Chlortoluylsäure  C8H,C102  =  CHg.C6H3Cl.CO,H.  a.  o-Chlortoluylsäure  (CO.,H: 
Gl :  CH3  =  1:2:4).  Bildung.  ' Entsteht,  neben  anderen  Säuren,  beim  Kochen  von  Chlor- 
cymol  CH3.CBH3Cl.C3Hj  (aus  Thymol  und  PCI5  bereitet)  mit  verdünnter  HNO3  (Fileti, 
Crosa,  G.  16,  290).  —  Schmelzp.:  149—150".  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Löslich  in  heifsem  Benzol. 

b.  m-Chlortoluylsäure  (CO.,H  :  Gl :  CHg  ^  1  :  3  :  4).  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Chlorcymoi  CeH3(GHg)(C3H-)Cl  (aus  Carvakrol  und  PCI5  oder  durch  Chloriren 
von  Cymol)  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Fleischer,  Kekule,  B.  6,  1090;  Gerichten, 
B.  10,  1249).  —  Grofse  Blätter.  Schmelzp.:  194—196"  (kor.  199-201")  (Gerichten,  B. 
11,  366).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  KOH  m-Oxv-p-Toluvlsäure.  —  Ca.A.,  -j-  3H.,0.  Warzige  Krystalldrusen 
(G.).  —  Ba.A, +  4H.,0.     Nadeln  (G.). 

Bromtoluylsäuren  CgH.BrO,  =  CHg.C.HgBr.COoH.  a.  o-Säure  (CO.H  :  Br  :  CH3 
=  1:2:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  ßrom-p-Cymol  (CH3  :  Br  :  C3H.  =  1:3:4) 
(Kelbe,  Koschnitzky,!?.  19, 1731).  --  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  196". 

b.  m-Säure  (CO.,H  :  Br :  CH3  =  1:3:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  ge- 
bromtem  Cymol  (Landolph,  B.  5,  268),  Brom-p-Xylol  (Jannasch,  Dieckmann,  A.  171, 
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83),  Brom-p-Aethyltoluol  (Morse,  Remsen,  B.  11 ,  225)  mit  Chronihäuregemisch.  Bei 
12 stündigem  Stehen  von  trockener  p-Toluylsäure  mit  überschüssigem,  trockenem  Brom, 
in  der  Kälte  (Brückner,  B.  9, 407).  —  Kleine  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Schmelzp. : 
203,5 — 204".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem.  Wird  von 
Natriumamalgam  in  p-Toluylsäure  übergeführt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  KOH,  m-Oxy- 
p-Toluylsäure.  Wird  von  KMn04  zu  Bromterephtalsäure  oxydirt.  —  Ca.A,  +  3HoÖ. 
Kurze  Nadeln.  —  Ba.Äg  +  4H.,0.  Kurze,  haarfeine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Dibromtoluylsäure  C8H6Br,0.,  =  CH3.C,H.,Br,.C02H  (CO,H  :  CH, :  Br,  =  1  :  4  :  3  :  6). 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Dibrom-p-XyloI  mit  CrO,  und  Eisessig  (Schultz,  B. 
18,  1762).  —  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  195°.  Wird  von  KMnO^  in  s-Dibrom- 
terephtalsäure  übergeführt.  —  Ca.Ä, -f  4H2O.  Lange  Nadeln.  Löst  sich  bei  20°  in  etwa 
100  Thln.  Wasser.  —  Ba.Ä^  +  2H',0.  Lange,  dünne  Nadeln.  Löst  sich  bei  20"  in 
77  Thln.  und  bei  100°  in  31  Thln.  Wasser. 

AethylesterCjoHioBr.,0.,  =  CsH5Br.,0.,.C2H..  Lange  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.: 
49°  (Schultz,  B.  18,  1762").  "  Siedet  gegeri  310°. 

Nitrotoluylsäuren  C^H.NO^  =  CH3.C6H3(NO,).CO.,H.  a.  m-Nitro-p-Toluyl- 
säure  (CO.,H  :  NOo :  CHg  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cymol  mit  höchst 
koncentrirter  Salpetersäure  (Noad,  ä.  63,  297;  vgl.  Fittica,  ä.  172,  309).  Beim  Er- 
wärmen von  p-Toluylsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fittig,  Eamsay,  ä.  168,  251). 

—  Grofse,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol)  (Ahrens,  Z.  1869,  104).  Schmelzp.:  189 
bis  190°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  —  Ca.A., 
-|-3H.,0.  —  Ba.A,, -|- 4H.,0.  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem  (Ahrens).  —  CgHgN04.Pb(0H).  Käsiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  Nadeln  (A.).  —  Ag.Ä  (Noad). 

Methylester  C8Hg(NO,)O..CH3.     Krystalle  (Noad). 

Aethylester  C8Hg(N02)0;.C.3H..     Hellgelbe  Krystalle  (Noad). 

b.  Isomere  Nitrotoluylsaure  unbekannter  Konstitution.  Ahrens  (-^.  1869, 
103)  erwärmte  rohe  Toluylsäure  (erhalten  durch  Oxydiren  von  käuflichem  Xylol  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure)  mit  rauchender  Salpetersäure  und  erhielt,  aufser  der  obigen  Nitro- 
p-Toluylsäure  (Schmelzp.:  190°),  noch  2  Nitrotoluylsäuren,  deren  Calciumsalze  in  Wasser 
löslicher  waren,  als  jenes  der  Nitro-p-Toluylsäure.  Die  eine  Säure  war  (v-)o-Nitro- 
m-Toluylsäure;  die  andere  war  eine  Nitro-o-Toluylsäure,  bildete  haarfeine,  lange 
Nadeln  und  schmolz  bei  217 — 218°. 

Das  flüssige  Nitrocymol  CjoH^3(NO,)  giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch, eine  /9-Nitrotoluylsäure,  die  beim  Erhitzen  sublimirt,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Sie  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  in  500  Thln.  heifsem  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
Alkohol  (von  90%)  (Fittica,  B.  7,  1357).  Ihr  in  Wasser  leicht  lösliches  Baryumsalz 
krystallisirt  in  Nadeln  (Landolph,  B.  5,  937;  Fittica,  ä.  172,  316).  —  Bei  der  Oxy- 
dation von  Diisonitroso-p-Ditoluyläthan  [C8HjO.C(N.OH)— jo  (s.  Diketone)  mit  Chromsäure- 
gemiseh  entsteht  eine  y-Nitrotoluylsäure,  die  beim  Erhitzen  sublimirt,  ohne  vorher 
zu  schmelzen,  in  heifsem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  ist  und  auch  in  Alkohol  (von 
90%)  sich  nur  schwer  löst  (Fittica,  A.  172,  317).  —  ß-  und  j'-Nitrotoluylsäure  werden 
von  Zinn  und  Salzsäure  nicht  angegriffen,  aber  mit  Natriumamalgam  erhält  man  Azo- 
toluyl säuren.  /9-Nitrotoluylsäure  liefert  hierbei  p-Azotoluylsäure ,  aus  der  y-Nitro- 
toluyisäure  entsteht  eine  isomere  Azosäure,  die  beim  Erhitzen  sublimirt,  ohne  vorher 
zu  schmelzen  (Fittica,  B.  7,  1358). 

Dinitro-p-Toluylsäure  C8H,N,0,  =  CH3.C6H2(NO,)o.C02H  (CO.,H  :  NO.^  :  CH3  :  NO, 
=  1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Toluylsäure  mit  Salpeterschwefelsäure 
(Brückner,  B.  8,  1678).  —  Hellgelbe  Blätter  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelp. :  157 
bis  158°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht  löslich  in  Alkohol 
undAether.  Sublimirbar.  —  K.A  +  2H,0.  —  Ca.A, -j- 2H,0.  Dicke,  rothe  Prismen.  — 
Ba. Ao -[- 2 HoO.  Feine  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  sieden- 
dem. —  Ag.A. 

Bromnitrotoluylsäure  CgHgBrNO^  =  CH3.CßH2Br(N02).CO,H.  a.  o-Bromsäure 
(CO.,H  :  Br  :  CH3  :  N0„  =  1  :  2  :4  :  ?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Bromcymol  (aus 
Thyiaiol  und  PBrg)  mi't  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,29—1,39)  (Fileti,  Crosa,  G.  16, 
297).  —  Dünne  Täfelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  199—200"..  Nicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. 1  Thl.  löst  etwa  sich  in  1000  Thln.  kalten  Wassers;  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  in  heifsem  Benzol,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Benzol  und  Ligroin.  —  Ba.A., 
+  4H.,0.     Lange  Nadeln. 

b."  m-Bromsäure  (COjH  :  Br  :  CH3  :  NO.,  =  1:3:4:?).  Bildung.  Beim  Digeriren 
von  Brom-p-Toluylsäure   mit  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  (Landolph,  B.  5,  268). 

—  Nadeiförmige  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  170—180°.   Schwer 
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löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  —  Ba.Ä.,  -\-  H,0.  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol). 

m-Amido-p-Toluylsäure  CgHgNO,  =  CH3.C,H3(NH.3).COoH  (CO,H  :  NH,  :  CH3  = 
1:3:4).  Bildung.  Aus  m-Nitro-p-ToluyJsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ahrens  ,  Z. 
1869,  104).  —  Zolllange,  haarfeine  Nadeln.  Schmelzp. :  164 — 165".  In  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich.  Wird  von  salpetriger  Säure  in  m-Oxy-p-Toluylsäure  übergeführt.  Kocht 
man  das  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  entstehende  Diazoderivat  mit  absolutem 
Alkohol,  so  entsteht  Oxytoluyläthyläthersäure.  —  BalCgEgNO,).^ -(^  ^ 72^,0.  In  Wasser 
äufserst  leicht  löslich.  —  Pb.Ä.,.  Pulveriger  Niederschlag.  —  Cu.A^.  Grüner,  krvstalli- 
uischer  Niederschlag.  —  Ag.Ä.'  —  CgHgNOa.HCl.  —  (C8H9N0.,.HCl),.PtCl^  (Cahoues, 
Ä.  109,  17). 

Thiotoluylsäureamid  CgHgNS  =  CHg.CgH^.CS.NHj.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Toluylsäurenitril  (Paternö, 
Spica,  B.  8,  441).  —  Gelbliche  Krystalle.  Schmelzp.:  168".  Geht  beim  Behandeln  mit 
Zink  und   Salzsäure,   in  alkoholischer  Lösung,   in  p-Xylylamin   CHg.CgH^.CHo.NH,  über. 

Sulfotoluylsäuren  CgHgSOä  =  CH3  .C6H3(S03H).CO.,H.  a.  o-Sulfon"säure 
(CO„H  :  SO3H  :  CH3  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Thiothymol  mit 
Salpetersäure  (sijec.  Gew.  =  1,2)  (Fittica,  ä.  172,  329).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  190°.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Mg-CgH^SOs  (aus  absolutem  Alkohol). 
Gelbliche  Krystalle. 

b.  m-Sulfonsäure  CgHsSO^  +  2H,0  (CO„H  :  SO3H  :  CH3  =  1:3:4).  Bil- 
dung. Bei  der  Oxydation  von  Thiocarvakrol  mit  Salpetersäure  (Flesch,  B.  6,  480; 
Bechler,  J.  pr.  [2]  8,  170),  von  Cymolsulfonsäure  mit  Chromsäuregemisch  (Remsek, 
BuRNEY,  Am.  2,  411)  oder  mit  Salpetersäure  (R.  Meyer,  Baur,  ä.  220,  18).  Aus 
p-Toluyläure  und  SO3  (Fischli,  B.  12,  616).  Beim  Behandeln  von  p-Xylolsulfon säure 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  KMn04  (Remsen,  Emerson,  Ätn.  8,  264).  —  Nadeln. 
Verliert  IH.jO  über  Schwefelsäure.  Zersetzt  sich  bei  185—190"  ohne  Schmelzung.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wa.sser,  etwas  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (Fischli).  Geht, 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali,  in  m-Oxy-p-Toluvlsäure  CgHgOg  (Schmelzp.:  203—204") 
über.  —  K.CgH-S05+ 3H.,Ü  (F.).  Hält  2 H.,0' (Remsen,  Burney).  —  K^.CgHgSOä  + 
IV.H.,0  Undeutliche  Nadein.  Sehr  leicht  löslich  in_  Wasser  (M.,  B.).  —  Mg.CgHgSOs 
+  3H,0  (B.).  Hält  7H.,0  (Fischli;  M.,  B.).  —  Ba.A., +  3H,0  (Fischli).  Hält  4H,0 
(M.,  B.').  —  Pb.CgHgSOä  +  3H.,0.  Körniges  Pulver  (Fj.  Hält  IH.,0  (B.).  KrystalHsirt 
mit  3H^0  in  Nadeln,  die  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  sind  (Fischli).  Hält  37,  H^O 
(M.,  B.):  —  Ag.,.A  +  H,0  (Fischli;  M.,  B.). 

Amid  C,Hg(C0.NH,)(S0o.NH,)  + V,H,0  (über  H, SO J.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
228"  (Fischli);  218"  (Meyer,' Baur). 

Sulfamintoluylsäure  CgH^NSO,  =  CH3.C6H3(S02.NH2).COJL  a.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  p-Xylolsulfonsäureamid  (Iles,  Remsen,  B.  11,  230)  oder  von  "Cymol- 
sulfonsäureamid  (Hall,  Remsen,  B.  12,  1433)  mit  Chromsäuregemisch.  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  267".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wa.sser,  viel  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol, 
sehr  schwer  löslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  220" 
unter  Abscheidung  von  p-Toluylsäure.  Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  m-Oxy-p-Toluyl- 
säure und  dann  in  Oxyterephtalsäure  über  (H.,  R.).  Kaliumpermanganat  oxydirt  die 
freie    Säure  zu    Sulfoterephtalsäure_und   das    Kaliumsalz  zu   Sulfaminterephtalsäure. 

—  Ca.A,-f  4H,0.  Nadeln.  —  Ba.A., -f  2H„0.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  — 
Mn.Äj-f  oH,0." 

b.  Sulfamintoluylsäure  CgH^NSO^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Butyl- 
toluolsulfamid  C4H3.C6H3(CH3).SOo.NH,  mit  Chamäleonlösung  (Kelbe,  Baue,ä  16,  2565). 

—  Schmelzp. :  242".     Schwer  löslich  in"  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

p-Disulfotoluylsäure  CgHgS.Og  =  CHg  .C6H.,(S03H).,.CO.,H.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  p-Toluylsäure  mit  H/S^O;  und  P.O.,  auf  250"  (Weinreich,  B.  20,  982).  — 
Ba(CgH-S.,08).,  +  5H„0.  Krvstalle,  erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  BaCOg. 

p-Toiursäure  CioH^^NOg  =  CH3.CgH,.C0.NH.CH,.C0,H.  Bildung.  p-Toluylsäure, 
innerlich  eingenommen,  geht  als  Tolursäure  in  den  Harn  über  (Kraut,  ä.  98,  360).  — 
Blättchen  (aus  Wasser),  rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160—165". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  in 
Aether.  —  Ca(C,oHjoN03)o -|- 3H,0.  Plattenförmige  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem."  —  Ba.Ag -}- SH.O.  Mikroskopische  Nadeln,  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser.  —  Ag.A. 

Eine  isomere  Tolursäure  (m-Tolursäure?)  wird  nach  dem  Genuss  von  (käuf- 
lichem) Xylol  im  Harn  abgeschieden  (Schultzen,  Naunyn,  Z.  1868,  29).  —  Flüssig, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Baryumsalz  krystallisiert  nicht.  —  Zn.Ä,, --j- 
4H2O.     Blättchen.  —  Cu.Ä, -|- 6H2O.     Kleine  blaugrüne  Drusen. 
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4.  Säure  CgH^O,.  Methylester  CgH.pO,  =  C,H,02.CH3.  Bildung.  Bei  50  bis 
60 stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Diazoessigsäuremethylester  mit  SOThln.  Benzol  (CuRTlUS, 
Dissertation,  München  1S86,  S.  81).  —  Flüssig.  Siedep.:  210—211"  bei  710  mm;  spec. 
Gew.  =  1,0685  bei  17°.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  explosionsartig  ein  und  erzeugt 
ein  Harz. 

3.  Säuren  C^H.oO.. 

1.  o-Aethylbenzoesäure  C.,H..CeH^.CO,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Aceto- 
phenoncarbousäure  CH3.CO.C6H,.C02H  oder  von  Phtalylessigsäure  CßHjC0)2.CH.C0.,H 
mit  Jodwasserstoflfsäure  und  Phosphor  auf  180°  (Gabriel,  Michael,  S."  10,  2206). 
Beim  Behandeln  von  o-Trichlorvinylbenzoesäure  C.Cl^.CeH^.COjH  oder  von  o-Dichlor- 
bromvinylbenzoesäure  mit  Natriumamalgam  (Zixcke,  Frölich,  B.  20,  2056).  —  Feine, 
flache,  glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  68°  (Z.,  F.).  —  Ag.Ä.     Lange,  feine  Nadeln. 

2.  p- Aethylbenzoesäure  C.Hj.CijH^.COjH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
p-Diäthylbenzol  CgH^lCoH.),,  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Fittig,  König,  A.  144,  290). 
Aus  p-Bromäthylbenzol  CjHj.CßH^Br  mit  Kohlensäure  und  Natrium  (Kekule,  Thorpe, 
B.  2,  421).  —  Blättchen."  Schmelzp.:  112—113°  (Aschenbrandt,  A.  216,  218).  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.  Geht_bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure  in  Terephtal- 
säure  über.  —  Ca.A2  +  4H2O.  Nadeln,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  in 
kaltem._  —  Ba.A^  +  2HoO. "  Blättchen.  Löslich  in  etwa  45  Thln.  kalten  Wassers  _(K.,  T.). 
—  Cu.A.,  (bei  130°).     Hellblauer  Niederschlag,  ganz  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.A. 

Nitroäthylbenzoesäure  CgH^NO,  =  C,3H6.CeH3(NO,).C02H  (CO,H  :  NO, :  CgH^  = 
1  :  3  :  4)  (?).  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung  von  p-Aethylbenzoesäure 
in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Aschenbrandt,  J^.  216,  220).  —  Lange,  feine  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  155 — 156°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  bedeutend 
leichter  in  kochendem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  — 
Na.A  +  2H2O.  Grofse  Blätter,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ca.A,  +  2H2O.  Breite  Nadeln; 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  Sr.Ä,  -j-  4H2O.  In  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen.  — 
Ba.Ag -|- 4HoO.     Kleine,  glänzende  Blättchen.     Ziemlich  schwer  löslich  m  Wasser. 

Sulfaminäthylbenzoesäure  CgH^iNSO,  =  NH2.S02.C6H3(C.,H5).C02H(COoH  :  SO., : 
C2H5  =  1:3:4)  (?).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Diäthylbenzolsulfamid'  (G^'il^\. 
CgHg.SOj.NH,  mit  Chromsäuregemisch  (Remsen,  Notes,  ^w?.  4,  201).  —  Lange  Nadeln. 
Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  bei  261 — 262°.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
KMnO^  Sulfoterephtalsäure.  —  Ba.Ag -j-SHgO.    Feine  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Wasser, 

3.  (  v-)o-Dimethylbenzoesäure  (a-Hemellithylsäure)  (CH3)2.CgH3.C02H(C02H  : 
CH3 :  CH3  =  1 :  2:  3.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  v-Trimethylbenzol  durch  ver- 
dünnte HNO3  (Jacobsen,  B.  19,  2518).  —  Grofse,  glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol  i. 
Schmelzp.:  144°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser.  Das  Calciumsalz  liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  o-Xylol.  —  Ca.A,  +  HgO. 
Lange  Prismen.    Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Sulfamindimethylbenzoesäure  CgH^NSÜ^  =  NH2 .  SOj .  CgH2(CH3)2C02H(C02H  : 
CH3  :  CHg  :  SO,  =  1:2:3:5).  Bildung.  Entsteht,  neben  der  isomeren  Sulfaminsäure 
(CÖ2H  :  CH3  :  CHg  :  SO2  =  1 :  2  :  6  :  4) ,  bei  der  Oxydation  von  v-Trimethylbenzolsulfamid 
(CHglj.CgHj.SOj.NHg  durch  alkalische  Chamäleonlösung  (Jacobsen,  B.  19,  2519).  Man 
trennt  beide  Säuren  durch  Darstellung  der  Baryumsalze;  das  Salz  der  (v-)o-Sulfamin- 
säure  ist  weniger  löslich.  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  238°. 
Schwer  löslich  in  kajtem  Wasser.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  190°,  (v-)o-Dimethyl- 
benzoesäure.  —  Ba.A, -|- 5H,0.     Kleine  Tafeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

4.  (v-)Xylylsäure  (v-)m-Dimethylbenzoesäure)  (CH3)2.C6H3.C02H(CH3  :C02H  : 
CH3  =  1:2:3).  Bildting.  Beim  Schmelzen  von  (v-)m-xylolsulfonsaurem  Kalium  mit 
Natriumformiat  (Jacobsen,  B.  11,  21).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  97 
bis  99°.     Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO2  und  m-XvIol. 

Sulfaminsäure  CgH^^NSO,  =  NH2.S02.CgH2(CH3)2.C02H(C02H  :  CH3 :  CH3 :  SO2  = 
1:2:6:4).  Bildung.  Entsteht,  neben  (v-)o-Sulfamindimethylbenzoesäure  (CO2H  :  CH3  : 
CH3 :  SO2.NH2  =  1  :  2  :  3  :  5)  (s.d.),  bei  der  Oxydation  von  v-Trimethylbenzolsulfamid 
durch  alkohoUsche  Chamäleonlösung  (Jacobsen,  B.  19,  2519).  —  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  Waisser).  Schmelzp.:  174°.  Zerfällt,  bei  starkem  Erhitzen  mit  HCl,  in  m-Xylol, 
H2SO4  und  CO2. 

Eine  Säure  (CH3)2.C6H3.C02H  entsteht  beim  Kochen  des  Ketons  (CH3)2.C6Hg.CO. 
CgH3(CH3)2  mit  Kalilauge  (Ador,  Rilliet,  B.  11,  399).  —  Sie  liefert  bei  der  Oxydation 
die  Säuren  CH3.CgH3(C02H)2  und  C6H3(C02H)3. 

Beixstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  55 
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5.  p-  oder  (a-)om-Dimetliylbenzoesäure  ( Isoxylylsäure)  (CHgj.j.CgHg.COoHfCO^H: 
CHg :  CHg  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Behandeln  eines  Ge- 
menges von  p-Bromxylol  und  Chlorameisensäureäthvlester  mit  Natriumamalgam  (Jacobsen, 
B.  14,  2111).  Bei  der  Oxydation  von  Methyl-p-Xylylketon  CH,.CO.C6H3(CH3).,  mit  ver- 
dünnter HNO.^  (Claus,  Wollner,  ä  18,  1858).  Das  Amid  entsteht  beim  Eintragen  von 
AlClg  in  ein  Gemisch  aus  p-Xylol,  CS,  und  NH,.C0C1  (Gattermanx,  Schmidt,  B.  20, 
861).  —  Grofse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  132";  Siedep.:  268"  (i.  D.).  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in 
kaltem,  äufserst  löslich  in  Alkohol.  Liefert  bei  der  Oxydation  /J-Xylidinsäure.  —  Ca.A., 
-]- 2H2O.  Krusten;  mäfsig  leicht  löslich  in  Wasser,  in  heifsem  nicht  viel  mehr  als  in 
kaltem.  —  ßa.A., -j- 4 H.^O.  Sehr  kleine  Nadeln.  —  Das  Eisenoxydsalz  ist  ein  hell 
gelbbrauner,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. —  Das  Kupfersalz  ist  ein  blaugrüner, 
amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  in  mikroskopische  Nadeln  umwandelt. 

Amid  CgHjiNO  =  CgHgO.NHj.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  186°  (Jacobsen).  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

6.  Xylylsäure  (a-op  -  Dimethylbenzoesäure)  (CH3).,.CgH3.CO.,H(C02H  :  CH3 : 
CHg  =  1:2:4).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Xylylsäure,  bei  der  Oxydation  von  Pseudo- 
cumol  a-CgH3(CHg)3  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Die  gebildeten  Säuren  werden  mit 
Wasserdämpfen  überdestillirt  und,  nach  dem  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  an  Kalk 
gebunden.  Erst  krystallisirt  das  Salz  der  p-Xylylsäure,  dann  jenes  der  Xylylsäure  (Fittig, 
Laubinger,  A.  151,  209).  Beim  Behandeln  von  Brom-m-Xylol  mit  CO.,  und  Natrium 
(Kekule,  A.  137,  186).  Das  Nitril  entsteht:  1.  beim  Erhitzen  von  m-Formylxylid  mit 
Zinkstaub  (Gasiorowski,  Merz,  B.  18,  1012);  2.  beim  Destilliren  von  Tri-m-Xylenyl- 
phosphat  PO(OC8Hg)3  mit  CNK  (Kreysler,  Ä  18,  1713);  3.  man  giefst  die  Lösung  von 
7  g  NaNOj  in  20  g  HoO  allmählich  in  ein  Gemisch  von  12  g  m-Xylidin,  80  g  H.,0  und 
20g  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,17)  und  trägt  dann  die  erhaltene  DiazoxyloUösung  in  eine 
auf  90"  erwärmte  Kupfercyanürlösung  ein.  Das  gebildete  Nitril  wird  mit  Wasserdämpfen 
überdestillirt  und  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (von  85  7o)  io  das  Amid 
umgewandelt.  Dieses  erhitzt  man  2  Stunden  lang  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  170" 
(BiRüKOW,  A.  240,  286).  —  Darstellung.  Mau  leitet  COCl,  in,  mit  überschüssigem 
Aluminiumchlorid  versetztes,  m-Xylol,  erwärmt  von  Zeit  zu  Zeit  auf  100"  und  zerlegt  das 
gebildete  Chlorid  C6H3(CH3),.C0C1  mit  Wasser  (^Ador,  Meier,  B.  12,  1968).  —  Feine 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser),  monokline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126".  Subli- 
mirt  unzersetzt.  Siedep.:  2(37"  bei  727  mm  (A.,  M.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  löslich  in  kochendem,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk, 
in  CO,  und  m-Xylol.  Geht  bei  der  Oxydation  durch  (verdünntes)  Chromsäuregemisch  in 
a-Xylidinsäure_C9Hg04  über.  —  Ca.A, -j- 2H2O.  Monokline  Prismen,  leicht  löslich  in 
Wasser._ —  Ba.Aj  +  SH.^O  (?).    Strahlig-krystallinische  Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Wassef. 

—  Ag.A  (A.,  M.). 

Chlorid  CgHyO.Cl.  Nadeln.  Schmelzp.:  25,5—25,6".  Siedep.:  234—236'^  (Ador, 
Meier,  B.  12,  1970). 

Amid  CyHj^NO  =  C3H9O.NH,.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  179— 181"  (Ador,  Meier ). 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge nicht  zersetzt.  Verbindet  sich  mit  Säuren  (HCl..)  zu  Salzen,  welche  durch 
Wasser  zerlegt  werden. 

Anilid  C.gHigNO  =  C9H90.NH(CyH5).  Krystalle.  Schmelzp.:  138,5"  (Ador,  Meieri. 
Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Xylyldiphenylamid  C^iH^gNO  =  C9H90.N(C6H5),.  Bildung.  Aus  N(C,H5).,.C0C1, 
m-Xylol  und  AICI3  (Lellmank,  Bonhöffer,  B.  20,  2120).  —  Monokline  (Leppla,  B. 
20,  2120)  Krystalle.  Schmelzp.:  141—142".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Eisessig 
und  kaltem  CHCI3 ,  schwer  in  heifsem  Aether,  kaum  in  heifsem  Ligroin.  Liefert,  mit 
HCl  erhitzt,  Xylylsäure. 

Nitril  CgHgN  =  (CHgl^.CgHg.CN.  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch.  Riecht  nach 
Bittermandelöl.     Siedep.:  222"  (Gasiorowski,  Merz,  B.  18,  1012_|. 

Bromxylylsäure  C9H9BrO,(CO,H  :  CH3  :  CH3 :  Br  =  1  :  2  :  4  :  5)  (?).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  1  Thl.  Brompseudocumol  mit  einer  eisessigsauren  Lösung  von  2  Thln.  CrOj 
(SÜSSENGUTH,  A.  215,  244).  Beim  Bromiren  von  Xylylsäure  (Gunter,  B.  17,  1608).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  172—173"  (S.);  174"  (G.).  Sublimirt, 
bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt  in  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
noch  schwerer  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  zersetzen 
sich  sehr  leicht.  —  K.Ä  -\-  xH^O.  Feine  Nadeln,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Verliert 
über  Hj^SO^  alles  Krystallwasser.  —  Ca.A.^  -j-  2H,0.   Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Ba.A, -j- 6H,0.    Nadelbüschel,  leicht  löslich  m  Wasser. 
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Sulfaminxylylsäure  CgH^^NSO,  =  CO,H.C,H,(CH;),.SO.,.NH,  (CO,H  :  CH3 :  CH, : 
SO2  =  1  :2  :  4  :  5).  Bildung.  Beim  Behandelu  von  Pseudocumolsulfamid  mit  Chroiii- 
säuregemisch  oder  mit  verdünnter  alkalischer  Cliamäleonlösung  (Jacobsen,  H.  Meyer, 
B.  16,  190).  —  Lange,  feine  Nadeln  [aus  Wasser).  Schmelzp. :  268".  Fa-st  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Liefert,_ beim  Schmelzen 
mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  210",  Xylylsäure.  —  K.A -|- HgO.  Derbe, 
glasglänzende,  rhombische  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Nadeln.  —  Das  Calciumsalz  ist 
zähflüssig.  —  Ba.Äo  +  2^/.,H20  (?).    Undeutlich  krystallisirte  Masse. 

7.  p-Xylylsäure  (mp-Dimethylbenzoesäure)  (CH3),,.CfiH,,.C02H(CO.,H:CH,: 
CH3=  1:3:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Pseudocumol  durch' verdünnte  Sal- 
petersäure (s.  Xylylsäure)  (Fittig,  Laubinger,  A.  151,  275).  Das  Nitril  entsteht  beim 
Schmelzen  von  o-xylolsulfonsaurem  Kalium  (Jacobsen,  B.  11,  23)  oder  von  Tri-o-Xylenyl- 
phosphat  PO(OCgH9)3  (Kreysler,  B.  18,  1711)  mit  KCN.  Der  Aethylester  entsteht 
aus  a-Brom-o-Xylol  mit  Chlorameisensäureäthylester  und  Natriumamalgam  (Jacobsen, 
5.17,2374)  —  Darstellung.  S.  Xylylsäure.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  163". 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  o-Xylol.  CTeht_,  bei  längerem  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure,  in  Xylidinsäure  C^HgO^  über.  —  Ca.A.,  -\-  3V2H.,0.  Spiefse.  —  Ba.Ä., 
-I-4H2O.    Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

p-Xylyldiphenylamid  C^HigNO  -  (CH3)2.C,;H3.CO.N(C6H,),.  Bildung.  Aus 
N(C6HJ3.C0C1,  o-Xylol  und  AlCl,  (Lellmann,  Bonhöffer,  B.  20,  2119).  —  Kleine 
Prismen.  Schmelzp.:  134 — 136".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHCI3,  Eisessig  und 
Benzol,  schwer  in  heilsem  Aether  und  Ligroiu.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl, 
p-Xylvlsäure. 

Nitril  C9H„N=  (CH3),.C6H3.CN.  Flüssig.  Siedep.:  230—232"  (Kreysler,  5.  18, 
1712).    Mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether. 

Bromxylylsäure  CgHgBrO.,  ^  (CH3)2.CeH,Br.CO.,H.  Bildung.  Beim  Bromiren 
von  p-Xylylsäure  (Gunter,  B.  17,  1609).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  189".    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Nitroxylylsäure  CgHgNO^  =  (CH3),.C6H2(N02).C02H.  Bildung.  Bei  der  Oxyda- 
tion von  Nitropseudocumol  mit  Chromsäuregemisch  (Schäfer,  Z.  1867,  13).  —  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  195".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem, 
leicht  in  Alkohol.  —  Ist  als  ein  Derivat  der  Xylylsäure  aufzufassen  (?).  —  Ca.A.,  -\- 
6H.,0.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ba.A., -j- 9H,,0.  Feine  Nadeln,  in  Wasser 
leicht  löslich. 

Aethylester  C9Hg(N02)02.C.,H5.    Lange,  feine  Nadeln.    Schmilzt  bei  Blutwärme. 

8.  Mesitylensäure  (s-mm-Dimethylbenzoesäure)  (CH3).,.CgHs.CO.,H(CO.,H:CH3: 
CHg^  1:3:5.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Mesitylen  s-CgH3(CHg)3  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure (1  Vol.  rohe  Salpetersäure,  2  Vol.  Wasser)  (Fittig,  A.  141,  144).  (Die  gebildete 
Säure  wird  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  und  zur  Entfernung  beigemengter  Nitrosäure 
mit  Zinn  und  Salzsäure  gekocht.)  Beim  Ueberleiteu  von  Kohlenoxyd  über  ein  Gemenge 
von  Natrium äthylat  und  Natriumacetat  bei  205"  und  auch  beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Natriumäthylat  und  Natriumacetat  mit  Zinkstaub  (Geuther,  Fröhlich,  A.  202,  310). 

—  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Calderon,  J.  1880,  371).  Sehr  schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Schmelzp.:  166".  Geht  durch  Oxydation 
in  Uvitinsäure  CgHgO^  und  Trimesinsäure  C^HgO^  über.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk, 
m  CO.,  und  m-Xylol  CeH,(CH3).,. 

Salze:  Fittig,  Brückner,'^.  147,  45.  —  Na.A  (bei  130")  (F.j.  —  Mg.A., -f  5H.3O. 

—  Ca.Aj  -}- 72^,0. _  Krystallkrusten.  Löst  sich  in  heifsem  Wasser  nicht  leichter  als  in 
kaltem  (F.).  —  Ba.A,.  Grofse  Prismen  (F.).  —  Zn.Äa.  (bei  130").  —  Mn.A.,.  —  Ni.A.^  (bei 
130°).  —  Ag.A.j.  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  Hält"lH.,0  (Hall, 
Remsen,  J.  1880,  923). 

Aethylester  C^Hi^Oa  =  CaHgOa-C^Hj.  Flüssig.  Siedep.:  241".  Erstarrt  unter  0"  kry- 
stallinisch  (P^ittig,  Brückner). 

Amid  CgH^^NO  =  C9H9O.NH.J.  Nadeln.  Schmelzp.:  133"  (F.,  B.).  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

p-Chlormesitylensäure  C9H9CIO.,  =  (CH3)2.C6H2Cl.CO.,H(CO.,H  :  CH3 :  Cl :  CH3  ^ 
1:3:4:5).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Chlormesitylen  CgH.,Cl(CH3)3  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (Fittig,  Hoogewerff,  A.  150,  325).  —  Monokline  Prismen  (aus 
Alkohol);  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Salze  pulverig  gefärbt.  Bräunt  sich  bei 
220",  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Ver- 
flüchtigt sich  schwer  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  —  Ca.Ä., -(- 5H2O. 
Nadeln.  —  Ba.A.,  +  4H.jO.     Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
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Brommesitylensäuren  CgHgBrO^  =  (CH3)2.CgH,Br.COäH.  a.  o-Brommesitylen- 
säure  (CO,,H  :  Br  :  CHg :  CH3  =  1  :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig  p- Säure, 
bei  36 stündigem  Stehen  von  Mesitylensäure  mit  Brom;  wird  auch  aus  o-Nitromesitylen- 
säure  erhalten  durch  Austausch  der  NO.,-Gruppe  gegen  Brom  (Schmitz,  A.  193,  172). 
Um  0-  und  p-Brommesitylensäure  zu  trennen,  bindet  man  das  Gemenge  an  Baryt,  dann 
krystallisirt  zunächst  das  p-Salz  aus.  —  Ehombische  Prismen  (aus  Alkohol);  lange,  feine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  146— 147°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heifsem  Wasser  und  in  A]kohol.  —  Ca.A.,  +  2H2O.  Sehr  feine,  kleine  Nadeln,  in 
Wasser  leicht  löslich.  —  Ba.A., -j-^H^O.  MoüoklineKrystalle,  ziemlich  leicht  lö.slich  in 
Wasser. 

b.  p-Brommesitylensäure  (COgH  :  Br:  CHg:  CHg  =  1:4:3:5).  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Brommesityleu  mit  Chromsäuregemisch  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(FiTTiG,  Storer,  A.  14:1 ,  8);  entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Bromiren  von  Mesitylen- 
säure oder  aus  i^-Nitromesitylensäure  durch  Austausch  von  NO.,  gegen  Brom  (Schmitz). 

—  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  214—215"  (ScH.).     Fast  unlöslich  in 
kaltem _Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  —  K.Ä  (F., St.). 

—  Ca.Ä,.     Haarfeine,  lange  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich.    Hält  SH^O  (Süssenguth, 
Jl.  215,  247).  —  Ba.A.,.   Feine  Nadeln,  .schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem. 

Dibronunesitylensäure  CgHgBr.^O,  =  (CHgj.j.CgHBrj.CO.H.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Dibrommesit,ylen  mit  einer  Lösung  von  CrÖ.,  in  Eisessig  (Süssenguth,  A. 
215,  2.50).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  194 — 195".  Sublimirt  unzersetzt  in  glänzenden  Nadeln. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol,_  schwerer  in  Benzol. 
Die  Salze  der  schweren  Metalle  zersetzen_  sich  sehr  leicht.  —  Ca.Aj -|- 7H2O.  Nadeln 
oder  grofse,  quadratische  Tafeln.  —  Ba.Aj -j- 372H,0.  Derbe  Prismen;  ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser. 

Nitromesitylensäuren  CgHgNO^  =  (CH3).2.CgH2(N02).C02H.  a.  o-Nitromesi- 
tylensäure  (COgH  :  NO,  :  CH3  :  CHg  =  1  :  2  :  3  :5).  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig 
p-Säure,  beim  Eintragen  von  wenig  Mesitylensäure  in  rauchende  Salpetersäure  (Schmitz, 
A.  193,  162).  Man  bindet  die  Säuren  an  Baryt  und  erhält  zunächst  Tafeln  des  Baryum- 
salzes  der  p-Säure.  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Aether);  lange,  feine  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  210-212".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter 
in  heifsem.  —  Das  Calcium  salz  ist  in  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  —  Ba.A2 
4-4H2O.  Feine  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältnisse 
in  heifsem. 

Aethylester  CiiH^gNO^  =-C9Hs(NO,)0.,.C2H5.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  64 
bis  65°  (ScH.).     Leicht  löslich  in  Alkohol". 

b.  p-Nitromesitylensäure  (CO^H  :  CHg  :  NO,  :  CHg  =  1  :  3  :  4  :  5).  Bildung. 
Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Nitriren  von  Mesitylensäure.  Wird  als  Nebenprodukt 
erhalten  bei  der  Darstellung  von  Mesitylensäure,  durch  Kochen  von  Mesitylen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Sie  bleibt,  nach  dem  Destilliren  des  Rohproduktes  mit  Wasser- 
dämpfen, als  nicht  flüchtige  Säure  zurück  (Fittig,  A.  141,  149;  Fittig,  Brückner,  A. 
147,  48;  Schmitz,  J..  193,  168).  Beim  Behandeln  von  Nitromesitylen  mit  CrOg  und  Eis- 
essig (Emerson,  Am.  8,  269).  —  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Die  aus 
Wasser  oder  schwachem  Alkohol  krystallisirte  Säure  schmilzt  bei  174 — 176"  (Schmitz), 
bei  179"  (Jacobsen,  B.  11,  2054).  Die  aus  starkem  (oder  absolutem)  Alkohol  krystalli- 
sirte schmilzt  bei  214—220"  (Schmitz),  bei  223"  (Jacobsen).  Krystallisirt  man  die  hoch 
schmelzende  Säure  aus  Wasser  um,  so  schmilzt  sie  wieder  bei  179"  (J.).  —  Mg.A^  -\- 
llHgO  (F.,  B.).  —  Ca.Ä.2 -|-6HoO  (Sch.).  Lange,  nadeiförmige  Prismen.  Sehr  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.Äj -j- 4HoO  (Sch.).  Monokline  Tafeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.     Krystallisirt  auch  mit  2H,0  und  mit  6H,0  (F.).  —  Ag.A  (F.,  B.). 

Aethylester  Cj^H^^gNO^  =  C9H8(NOo)Ö.2.C2H5.  Feine  Nadeln  oder  kurze  Prismen. 
Schmelzp.:  72"  (Fittig,  Brückner).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Amidomesitylensäure  CgHjjNO.,  =  (CH3)2.CgH2(NH2).CO.,H.  a.  o-Amidomesi- 
tylensäure  (COjH  :  NH,  :  CHg :  CH3  =  1:2:3:5).  Bildung.  '  Bei  der  Reduktion  von 
o-Nitromesitylensäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Schmitz,  A.  193,  171).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  186—187"  (Sch.);  190"  (Jacobsen,  B.  11,  2055).  Zerfällt, 
beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO2  und  (a-)m-Xylidin  (Sch.).  Mit  salpetriger  Säure  entsteht 
o-Oxymesitylensäure  CgHjßOg. 

b.  p-Amidomesitylensäure  (COjH  :  CH3 :  NH2  :  CHg  =  1  :  3  :  4  :  5).  Bildung. 
Aus  13-Nitromesitylensäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Fittig,  Brückner,  A.  147,  50).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  235".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem 
Alkohol.     Zerßillt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO2  und  (v-)m-Xylidin   (Schmitz).     Wird 
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von  salpetriger  Säure  in  p  -  Oxymesitylensäure  übergeführt  (Jacobsen,  B.  12,  608).  — 
CgHj^NOa.HCl.    Lange  Nadeln. 

Sulfomesitylensäuren  CgH.oSOä  =  (CH3)2.CeH,(S03H).C0.3H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Mesitylensäure  mit  Schwefelsäureanhydrid  entstehen  zwei  Sulfonsäureu, 
die  man  durch  Darstellung  der  Calciumsalze  trennt.  Das  Salz  der  a-Säure  ist  in  Wasser 
weniger  löslich  (REMSEisr,  Broun,  Am.  3,  218). 

a.  a-Säure.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  o-Oxymesitylensäure.  Das  Kaliumsalz 
giebt  mit  PCI  ein  Chlorid,  welches  sich  mit  NHg  zu  Sulfaminmesitylensäure  (?) 
(CH3)2.CgH,(S02.NH„).CO.,H  umsetzt.  Behandelt  man  diese  nacheinander  mit  PCI5  und 
NH.„  so  resultirt  ein  Ämid  (CH3),.C,H,(SO,.NH3).CO.NH,  (?),  das  in  Nadeln  krystallisirt. 
bei  287 — 288°  schmilzt,  sich  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser  löst  und  von  koncentrirter 
Salzsäure  nicht  zerlegt  wird.  —  Ca.CgHgSOg  +  4H2O. 

b.  ^ -Säure.   Ca.CgHsSOg -f  4H2O. 

Sulfaminmesitylensäuren  CgH^NSO^  =  (CH3),.C6H,(S02.NH2).C02H.  a.  o-Säure 
(CO,H  :  CH3  :  CH3  :  SO,  =  1:3:5:6).  Bildung.  JBeim  Kochen  von  Mesitylensulfamid 
(CHgig.CfiH^.SOa.NHg  Hiit  Chromsäuregemisch  (Hall,  Remsen,  B.  10,  1040;  Jacobsen, 
A.  206,  167).  —  Kurze  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  263"  (kor.)  (Jacobsen).  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200"  oder  bei  gelindem  Schmelzen 
mit  Aetzkali,  unter  Abscheidung  von  Mesitylensäure.  Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron 
entsteht  ebenfalls  Mesitylensäure,  daneben  aber  m-Xylolsulfamid  (Schmelzp.:  137")  (J.). 
Wird  von  KMnO^  in  Sulfaminuvitinsäure  CH3.C6H,(S02.NH,)(CO,H),  übergeführt. 

Nach  Hall  und  Remsen  {Am.  2, 131)  existirt  die  freie  Säure  nicht,  sondern  bestehen 
die    bei    263 "  schmelzenden   Krystalle    aus    dem    Anhydride    CgHgNSOg  =  (CHg), .  CgH, 

/^q^NnH.    —    Ca(CgHioNSOJ2  +  ÖH^O.     Kange,     flache    Tafeln.     Leicht    löslich    in 

Wasser,  löslich  in  Alkohol  (H.,  R.,  Am.  2,  134).  Hält  öH^O  (J.).  —  Ba.Ä^ -|- 3H,0. 
Lange  Nadeln.  lOOThle.  NVasser  lösen  bei  0"  3,27  und  bei  20—22"  14  Thle.  des  krvstal- 
lisirten  Salzes  (J.).  —  Cu.A,  +  4H,0.  Hellblaue  Nadeln  (H.,  R.).  Hält  3H,0  (J.)  — 
Ag.CgHgNSOg.  Darstellung.  Durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  AgNOg  (H. ,  R., 
Am.  2,  135). 

b.  Säure  (CO,H  :  CH3 :  SO,  :  CH3  =  1:3:4:5).  Bildung.  Entsteht,  neben  der 
o-Säure,  bei  der  Oxydation  von  (iOO  g)  Mesitylensulfamid  (gelöst  in  50  g  KHO,  2  1  H,0) 
mit  Chamäleonlösung  (200  g  KMn04 ,  3  1  Wasser)  (Jacobsen).  Durch  annäherndes  Neu- 
tralisiren  mit  HCl  wird  aus  der  Lösung  zunächst  das  unoxydirte  Amid  gefällt  und  dann 
durch  mehr  HCl  die  Sulfaminsäuren ,  welche  man  durch  Darstellung  ihrer  Calciumsalze 
trennt;  das  Salz  der  p-Säure  krystallisirt  zuerst  aus.  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmilzt 
unter  beginnender  Zersetzung  bei  276"  (kor.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  in 
heifsem  aber  sehr  viel  leichter  als  die  o-Säure.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aeth(ar. 
Durch  Erhitzen  mit  koncentrirter  HCl  auf  200"  wird  Mesitylensäure  abgespalten.  Geht, 
bei  gelindem  Schmelzen  mit  Aetzkali  oder  Natron ,  jn  p-Oxymesitylensäure  über.  Wird 
von  KMnO^  zu  Sulfaminuvitinsäure  oxydirt.  —  Ca.Aj  -|-  2H,0.  Glasglänzende  Prismen; 
mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A,  +  2H2O.  Lange"  Nadeln.  100  Thle.  Wasser 
von  0"  lösen  2,05  Thle.  krystallisirtes  Salz.  —  Cu.A,  -j-  H,0.  Sehr  kleine,  ultramarinblaue, 
monokline  Prismen. 

9.  Hydrozimmtsäure  (Homotoluylsäure,  Benzylessigsäure,  /5-Phenylpro- 
pionsäure)  CgHg.CHj.CHj.COjH.  Bihhing.  Aus  Zimmtsäure  und  Natriumamalgam 
(Alexejew,  Erlenmeyer,  A.  121,  375);  beim  Erhitzen  von  Zimmtsäure  mit  koncentrirter 
Jodwasserstoffsäure  auf  100"  (Popow,  Z.  1865,  111).  Aus  Phenyläthylchlorid  CeH..C,H^Cl 
und  alkoholischem  Cyankalium  entsteht  Hydrozimmtsäurenitril  (Fittig  ,  Kiesow,  A. 
156,  249).  Beim  Erhitzen  von  rohem  Natriumacetessigester  mit  Benzylchlorid  entstehen 
Hydrozimmtsäureester  und  Dibenzylessigsäureester  (Sesemann,  B.  6,  1086;  10,  758). 
CH3 .  CO . CHNa. CO,.C,H,  -\-  Q^'R^.CB..,Q\  =  NaCl  +  CH, . CO . CH(CH, . CgH.) . CO, . CH^ 
und  CH3.CO.CH(CH,.CeH5).CO,.C,H5-|-C2H5.0H  =  CH3.C0,.C,H5  +  C;H..CH2.CH,.C0,. 
CHj.  Beim  Erhitzen  von  Benzylacetat  mit  Natrium  auf  135"  entsteht  Hydrozimmtsäure- 
benzylester  (Conrad,  Hodgkinson,  A.  193,  300).  2CH3.CO,.CH,.C6H- +Na  =  CgHg. 
CH,.CH,.C02.CH,.CyH5  +  CHg.CC.Na  -j-  H.  Beim  Erhitzen  von  Benzylmalonsäure  auf 
180"  (Conrad,  A.  204,  176).  C,h:.CH,.CH(CO,H),  =  C,3H5.CH,.CH,.CO,H  -f  CO,.  Bei 
der  Pankreausfäulniss  von  Eiweifs  werden  Hydrozimmtsäure,  Buttersäure  und  Valerian- 
säure  gebildet  (E.  u.  H,  Salkowski,  B.  12,"  107);  Hydrozimmtsäure  entsteht  auch  bei 
der  Fäulniss  von  Fibrin  (H.  u.  E.  Salkowski,  B.  12,  649).  Bei  der  Fäulniss  von  Rinder- 
hirn (1  Thl.  Hirn,  6  Thle.  H^O)  bei  35—40"  entstehen,  neben  Hydrozimmtsäure,  Fett- 
säuren CnH2nO,  (Essigsäure  bis  Capron säure) ,    p-Kresol,    Skatol    und  Spuren  von  Indol 
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(StöCKLY,  J.  jor.  [2]  24,  17).  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Stunde  lang  1  Tbl.  Zimmt- 
säure  mit  4  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127")  und  ^/g  Thle.  rothem  Phosphor  und 
destillirt  die  gebildete  Säure.  Die  über  280"  siedenden  Antheile  werden  besonders  auf- 
gefangen (Gabriel,  Zimmermann,  B.  13,  1680). 

Monokline  (?)  Krvstalle  (aus  Alkohol);  lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  48,7"; 
Siedep.:  279,8"  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  1,0711.5  bei  48,7"/0".  Ausdehnung:  Vt  =  1  -j- 
0,03 70048  (t  — 48,7)  4- 0,0310869  (t  —  48,7)  (Weger,  A.  221,  77).  Elektrisches  Leitungs- 
vermögen :  Ostwald,  J.  j)r.  [2]  32,  356.  Löslich  in  168  Thln.  Wasser  von  20",  viel  lös- 
licher in  heifsem  und  noch  leichter  in  Alkohol.  Löslich  in  Aether,  CHCl^,  CS.,.  Ver- 
flüchtigt sich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Natron,  CO.., 
Benzol  und  etwas  Diphenyl  (C^Hg).,  (Barth,  Schreder,  B.  12,  1257).  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch zu  Benzoesäure  oxyclirt.  Verhalten  gegen  Brom:  siehe  p-Bromhydrozimmt- 
säure.  Hydrozimmtfäure,  innerlich  eingenommen,  geht  in  den  Harn  fast  vollständig  als 
Hippursäure  über  (E.  und  H.  Salkowski,  H.  7,  169). 

Verhalten  und  Salze  der  Hydrozimmtsäure:  Erlenmeyer,  A.  137,  327.  —  NH^.A. 
Kleine  Blättchen.  _  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Vejliert  sehr  leicht  NHg  (GiACOSA, 
H.  8,  109).  —  K.A  (über  H.SO^  getrocknet).  —  Ca.A., -f  2H„0.  Nadeln  oder  Tafeln. 
Hält  l'/oHgO  [FiTTiG,  KiESOW).  —  Ba.A,  +  ^HjO.  "Breite,"  ziemlich  leicht  lösliche 
Nadeln.  —  Zn.Ä^.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (StöCKLY,  J.  pr.  [2]  24,  20).  —  Pb.A, 
-j- H,0.  Feine  Nadeln;  schmilzt  in  kochendem  Wasser  harzartig.  —  Cu.A^  (bei  130"). 
Blaugrünes  Pulver,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  Ag.Ä.  In  Wasser  beinahe  unlös- 
liches Pulver  (Popow). 

Hydrozimmtsäure  und  Phenylessigsäure.  Diese  beiden  Säuren  entstehen  zu- 
sammen bei  der  Fäulniss  von  Eiweifsstoffen.  Gemische  derselben  zeigen  einen  auffallend 
niedrigen  Schmelzpunkt  (der  niedrigste  21"  bei  einem  Gemisch  aus  35"/(,  Hydrozimmt- 
säure und  65 "/p  Phenylessigsäure),  so  dafs  sie  sogar  oft  lange  Zeit  flüssig  bleiben  (H. 
Salkowski,  B.  18,  321).  Neutralisirt  man  das  Säuregemenge  zur  Hälfte  mit  Natron 
und    destillirt,   so  verflüchtigt  sich    mit   den  Wasserdämpfen  zunächst  Hvdrozimmtsäure. 

Methylester  C,oH,.,0^  =  C.HgOo.CH.,.  Flüssig.  Siedep.:  238—239"  (kor.);  spec. 
Gew.  =  1,0455  bei  0",  =1,0180  bei  49"  (E.).  Siedep.:  236,6"  (red.);  spec.  Gew.  =  1,0473 
bei  0";  Ausdehnung:  Vt  =  1  +  0,0,,85515  .  t  —  0,0^31368  .  t-  -f  0,0.4882  .  t^  (Weger,  A. 
221,  77). 

Aethylester  Ci^Hj^O.,  =  CaHgOo-CH..  Siedep.:  247—249"  (kor.);  spec.  Gew.  = 
1,0343  bei  0",  =  0,9925  bei"  49"  (E.).  Siedep.:  244,7—245"  bei  738,2  mm  (Brühl,  ^.  200, 
192).  Siedep.:  248,1"  (red.);  spec.  Gew.  =  1,0348  bei  0";  Ausdehnung:  Vt  =  1 +0,0392504. 
t  + 0,0-99212.  f^  4  0^35974.  t^^  (Weger,  A.  221,  78). 

Normalpropylester  CioHjgO.,  =  CgHiC.C.^H-.  Flüssig.  Siedep.:  262,1°  (red.);  spec. 
Gew.  =  1,0152  bei  0".  Ausdehnung:  Vt  =  1  +  0,0393 908  .  t  +  0,0-5036  .  t-4-0,0g31061 .  t^ 
(Weger,  A.  221,  79). 

Isoamylester  C^H^oO,  =  CgH^O.^.CjH^.  Siedep.:  291—293"  (kor.)  bei  753,7  mm; 
spec.  Gew.  =  0,9807  bei  0","  =  0,9520  bei  49"  (E.). 

Benzylester  CjgHjßO.,  =  C<,Hg0.j.CH2.CgH5.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  essig- 
saurem Benzylester  mit  Natrium  (Conrad,  Hodgkinson,  A.  193,  300).  —  Flüssig. 
Siedep.:  290—300";  spec.  Gew.  =  1,074  bei  21"/17,5".  Wird  von  Alkalien  sehr  .schwer 
verseift.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natrium,  in  Toluol  und  Zimmtsäure.  CgHgOj.C.H^ 
=  C,H,  +  C3H«0,. 

Amid  CgHjjNO  =  CgHgO.NHj.  Bildung.  Bei  östündigem  Erhitzen  von  hydro- 
zimmtsauremÄmmoniak  auf  2.30"  (Hofmann, S.  18,2740).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  105". 

Nitril  CgHgN  =  CgH5.CH.,.CH2.CN.  Vorkommen.  Im  ätherischen  Oele  der  Brunnen- 
kresse (Nasturtium  officinale)  "(Hofmann,  B.  7,  520).  —  Flüssig.  Siedep.:  253,5"  (261" 
kor.);  spec.  Gew.  =  1,0014  bei  18". 

Chlorhydrozimmtsäuren  CgHgClO.,.  a.  o-Chlorhydrozimmtsäure  CgH^Cl. 
CoH^.COjH.  Bildung.  Bei  einstündigem  Kochen  von  1  Thl.  o-Chlorzimmtsäure  mit 
10  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127")  und  rothem  Phosphor  (Gabriel,  Herzberg, 
B.  16,  2037).  —  Nadeln  oder  Blätter  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  96,5". 

b.  m-Chlorhydrozimmtsäure  CgH^Cl.C.,H^.CO.,H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  m-Chlorzimmtsäure  mit  HJ  und  Phos])hor  (Gabriel,  Herzberg).  —  Blättchen  (aus 
Ligroin).     Schmelzp.:  77—78". 

c.  p-Chlorhydrozimmtsäure  CgH^Cl.C.,H^.CO„H.  Bildung.  Durch  Eeduktion 
der  p-Chlorzimmtsäure  mit  HJ  (Gabriel,  Herzberg).  —  Schmelzp.:  124". 

d.  Phenyl-/S-Chlorpropionsäure  CeHj.CHCl.CHj.CO.jH  (Erlenmeyer,  B.  12, 
1610).  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  koncentrirten,  wässerigen  Lösung  von  /9-Phenyl- 
milchsäure   mit   rauchender    Salzsäure   (Glaser,  A.  147,  95).     Bei   zweijährigem    Stehen 
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einer  mit  Salzsäuregas  e^sättigten ,  essigsauren  Lösung  von  Zimmtsüure  (Erlexmeyer, 
B.  14,  1867).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  126".  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  HCl  und 
Zimmtsäure.     Wird  von  Soda,   schon  in  der  Kälte,  in  CO,,,  HCl  und  Styrol  zerlegt. 

Dichlorhydrozimmtsäure  (Phenvldichlorpropionsäure)  Cf,Hj,Cl20,  ^  CgHg. 
CHCl.CHCl.COoH.  Bildung.  Aus  Phenylchlormilchsäure  C6H5.C2H;C1(0H).C02H  und 
rauchender  Salzsäure  (Glaser,  A.  147,  91).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von  Zimmtsäure  in  CS.,  (Erlenmeyer,  B.  14,  1867).  —  Monokline  Blättchen  (Haushofer, 
J.  1882,  363).  Schmilzt  unter  schwacher  Bräunung  bei  162 — 164°  (E.).  Unlöslich  in 
Wasser.  Wird  von  heifsem  Wasser  langsamer  zersetzt  als  Pbenyldibrompropionsäure,  oder 
mit  Soda  tritt,  fast  quantitativ,  Spaltung  in  CO.,,  HCl  und  Chlorstyrol  CrHj.CjH.jCI  ein. 

Bromhydrozimmtsäuren  C^HciBrO.,.  a.  o-Bromhydrozimmtsäure  CgH^Br.C,H4. 
CO.jH.  Bildung.  Beim  Bromiren  voii  Hydrozimmtsäure  (?)  (GÖRING,  B.  15,  2298). 
Beim  Kochen  von  1  Thl.  o-Bromzimmtsäure  mit  20  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep. : 
127")  und  1  Thl.  rothem  Phosphor  (Gabriel,  B.  15,  2215).  —  Gezahnte  Schuppen 
(aus  verdünntem  Eisessig).  Schmelzp.:  97 — 99".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHClg 
und  Eisessig;  mäfsig  löslich  in  CS^. 

b.  m-Bromhydrozimmtsäure  CgH^Br.CjH^.COjH.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  m-Bromzimmtsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (Gabriel).  —  Kurze,  dicke 
Prismen  (aus  wässeriger  Es.sigsäure).  Schmelzp.:  74,5 — 75".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  CS.,  und  Benzol. 

c.  p-Bromhydrozinimtsäure  CgH^Br.C.jH^.COjH.  Bildung.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Brom  auf  trockene  Hydrozimmtsäure,  in  der  Kälte.  Lässt  man  Bromdampf 
bei  160"  auf  Hydrozimmtsäure  einwirken,  so  entsteht  nur  Zimmtsäure  (Glaser,  ä.  143, 
341).  Beim  Kochen  von  p-Diazozimmtsäurenitrat  mit  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure 
(Gabriel,  B.  15,  2300).  —  Darstellung.  Die  Lösung  von  1  Thl.  Hydrozimmtsäure  in 
60  Thln.  heifsem  Wasser  wird  mit  der  Lösung  von  1,5  Thln.  Brom  in  50  Thln.  Wasser 
vermischt  und  die  ausgeschiedene  Säure  aus  Alkohol  (von  50 "/'(,)  umkrystallisirt  (Gabriel, 
Zimmermann,  B.  13,  1683),  oder  man  reinigt  die  Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  CSg 
(Göring,  J.  1877,  858).  —  Platte,  dünne  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
251 — 253"  (Gabriel).  Siedep.:  250"  bei  30  mm  (Glaser).  Wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  Aether  und  CS^.  Liefert  bei  der  Oxydation  p-Brombenzoesäure  (Glaser, 
BucHANAN,  Z.  1869,  197).  —  Ba.A^  (bei  100").  Kleine  Warzen.  —  Ag.A.  Amorpher 
Niederschlag.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170—180"  zersetzt  sich  das  Salz  unter 
Abscheidung  von  AgBr. 

d.  Phenyl-/5-jBrompropionsäure  CgHB.CHBr.CH,.CO.jH.  Bildung.  Beiai  Be- 
handeln von  (5-Phenylmilchsäure  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Glaser,  ä.  147, 
96).  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Zimmtsäure  mit  bei  0"  gesättigter  Brom  wasserstoff- 
säure (FiTTiG,  Binder,  A.  195,  132)  oder  bei  kurzem  Erwärmen  von  Zimmtsäure  mit 
Eisessig,  der  vorher  mit  Bromwasserstoffgas  gesättigt  i.st  (Anschütz,  Kinnicutt,  B.  11, 
1221).  —  Blättchen  oder  monokline  Krystalle  (aus  CHCIJ  (Bodewig,  B.  12,  538). 
Schmelzp.:  137"  (F.,  B.);  zerfällt  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  HBr  und  Zimmtsäure. 
Sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Schwefelkohlen- 
stoff (Unterschied  von  Zimmtsäure).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  (10  Thln.)  Wasser,  in  HBr, 
Zimmtsäure  und  Phenylmilchsäure,  neben  wenig  CO.,  und  Styrol  CgHg.  Kalte  Soda- 
lösung bewirkt  wesentlich  Spaltung  in  CO.,,  HBr  und  Styrol;  daneben  werden  nur  wenig 
Zimmtsäure  und  Phenylmilchsäure  gebildet  (F.,  B.). 

Dibromhydro  zimmtsäure  CgHgBr,Oo.  a.  ay5-Phenyldibrompropionsäure 
(Zimmtsäurebromid  )  CgHg.CHBr.CHÖr.CCH.  Bildung.  Zimmtsäure  verbindet  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  (2  Atomen)  Brom  (A.  Schmitt,  A.  127,  320).  Beim  Er- 
wärmen von  Phenylbrommilchsäure  CgH^iBrOg  mit  rauchender  Brom  wasserstoffsäure 
(Glaser,  A.  147,  91).  Aus  a-Bromzimmtsäure,  gelöst  in  Eisessig,  und  Bromwasserstoff- 
gas (Stockmeier,  Dissertation,  1883,  S.  55).  —  Darstellung.  Man  giebt  zu,  in  CSg 
gelöster ,  Zimmtsäure  die  theoretische  Menge  Brom ,  ebenfalls  gelöst  in  CS,  (Fittig, 
Binder,  A.  195,  140).  —  Blättchen  oder  monokline  Krystalle  (Bodewig).  Schmelzp.: 
195"  (G.);  201"  (St.).  Zersetzt  .sich  nahe  beim  Schmelzpunkte.  Leicht  löslich  in  Aether, 
sehr  schwer  in  CS.,.  Geht  durch  Natriumamalgam  in  Hydrozimmtsäure  über.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO.,,  Zimmtsäure,  Phenylbrommilchsäure,  Phenylacetaldehvd 
C6H5.CH.,.CHO  und  o)-Bromstyrol  CgH..CH:CHBr.  Sodalösung  bewirkt,  in  der  Kälte, 
langsam  die  gleiche  Spaltung;  sie  wird  durch  überschüssige  Soda  verzögert  (Fittig,  Käst, 
A.  206,  33).  Alkoholisches  Kali  zerlegt  in  H_Br,  zwei  i.somere  Bromzimmtsäuren,  etwas 
f.)-Bromstyrol  und  Phenylacetaldehyd.  —  Na.A.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  (Schmitt;  vgl.  Fittig,  Binder,  J..  195,  143).  —  Ba.Ä.,  (im  Vakuum  über  H^SO^ 
getrocknet).  Ziemhch  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  (ScH.). 
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Methylester  C,pHjuBr,0.,  =  CgH.Br.Oo.CHs.  Monokline  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  11."  (Anschütz,  Kinnicutt,  1?. '11,  1220;  12,  538). 

Aethylester  CiiHj.3Br2  0,  =  C3H,BroO,.C3H5.  Grofse,  monokline  Krystalle  (aus  Aether 
und  CHClg).  Schmelzp.:  69"  (Anschütz",  Kinnicütt).  Kocht  man  seine  Lösung  in 
Toluol  mit  Silberbenzoat,  so  entsteht  der  JEster  CgHytC-HjOjloO.j.CjH^. 

Normalpropylester  C,.-,H,  ,Br,0.,  =  Cc,H,Br.,0.,  .C3H..  'Schmelzp.:  23»  (A.,  K..  B. 
12,  538).  --...-- 

Ester  CgH-Br^Oo.CgHgBr.j  s.  Styracintetrabromid. 

b.  Dibromhydrozimmtsäure  CgH..CoH,Br2.C0.,H.  Bildung.  Bei  der  Einwir- 
kung von  (2  Mol.)  Brom  auf  Hydrozimmtsäure  (Glaser,  A.  143,  343).  —  Schmierige 
Krystallmasse.  Sehr  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  oder  Kochen  mit 
Wasser  zerlegt  unter  Abspaltung  von  BromwasserstofF  und  Bildung  von  a-Toluvlsäure- 
aldehyd  C,,H..CH.,.CHO  (Erlenmeyer,  B.  13,  308). 

Phenyltribr'ompropionsäure  CH.BrgO.,  =  CeH5.CHBr.CBr,.C0,H.  Bilchcng. 
Aus  den  beiden  isomeren  Phenylbromakrylsäuren  CgHg.CjHBr.CÖ^H  durch  Addition 
von  Brom  (Glaser,  ä.  143,  335;  Stockmeier,  Dissertation,  1883,  "S.  65;  vgl.  Kikne- 
CUTT,  Ä)?i.  4,  26).  Zur  Reinigung  krystallisirt  mau  das  Produkt  aus  CS,  um.  —  Kleine 
flache  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Monokline  (Haushofer,  /.  1888,"  1176)  Krystalle 
(aus  CHCI3).  Schmelz]).:  15P  (Kinnicütt,  Palmer,  Am.  5,  384).  Löslich  in  Alkohol, 
Aether ,  CS, ,  CHCI3  und  Benzol.  Zerfällt ,  beim  Kochen  mit  Wasser ,  in  COj ,  öliges 
Dibromstyrol,  a-Phenylbroniakrylsäure  und  Phenyldibrommilchsäure. 

Isophenyltribrompropionsäure  CeH5.CBr„.CHBr.C0,H  (?).  Bildung.  Aus 
Poly-/9-Bromzimmtsäure  und  Brom  (Stockmeier,  Dissertation ,1883,  S.  86;  Michael, 
Browne,  B.  19,  1380).  —  Monokline  Prismen  (Haushofer)  (aus  Benzol).  Schmilzt, 
in  Gegenwart  von  CHCI3,  unter  Abgabe  von  HBr  bei  148°  (M.,  Br.);  138°  (St.).  Sehr- 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  löslich  in  heifsem  CHCI3  und  Benzol,  wenig 
in  CS.3.     Wird  durch  heifses  Wasser  zersetzt. 

Phanylchlorbrompropionsäure  CgH^ClBrO.,.  a.  a-Bromsäure  CgH5.CHCl.CHBr. 
CO,H.  Bildung.  Aus  Phenylbrommilchsäure  C6H5.CH(OH).CHBr.C02H  und  höchst 
konzentrirter  Salzsäure  bei  100°  (Glaser,  A.  147,  92;  Stockmeier,  Dissertation,  1883, 
S.  34).  —  Monokline  (Haushofer,  /.  1882,  363)  Tafeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  182°. 
Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  Phenylbrommilchsäure  und  HCl,  neben 
wenig  Phenylacetaldehyd  und  Bromstyrol  CeH5.CH:CHBr. 

b.  /S'-Bromsäure  CgHj.CHBr.CHCI.CCH.  Bildung.  Aus  Phenylchlormilchsäure 
CsH5.CH(OH).CHCl.C02H  und  bei  0°  gesättigt'er  Bromwasserstoffsäure,  im  Rohr,  bei  50—60° 
(Glaser;  Stockmeier)^  —  Monokline  (Haushofer,  J.  1882,  363)  Tafeln  (aus  CHCI3). 
Schmelzp.:  184,5°.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  leichter  als  die  «-Bromsäure,  in 
Chlorstyrol  CgH5.CH:CHCl,  HBr  und  CO.,,  neben  wenig  Phenylchlormilchsäure  und 
Phenylacetaldehyd. 

Phenylchlordibrompropionsäure  CgH^ClBr^O,  =  CgH-.CHBr.CBrCl.CO.,H.  Dar- 
stellung.  Aus  «-Phenylchlorpropionsäure  und  Brom  (Forrer,  B.  16,  855).  —  Tafeln 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  136°. 

Jodhydrozimmtsäuren  CgHgJO.^.  a.  o- Jodhydrozimmtsäure  CgH^J.CoH^.CO.,H. 
Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von  o-Jodzimmtsäure  mit  Jodwasserstoflsäure  und  Phos- 
phor (Gabriel,  Herzberg,  ä  16,  2037).  —  Blätter  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  102—103°. 

b.  m-Jodhydrozimmtsäure  CgH^J.C.,H^.CO.,H.  Bildung.  Bei  der  Reduktion 
von  m-Jodzimmtsäure  mit  H.T  (Gabriel,  Herzberg).  —  Blättchen.    Schmelzp.:  65 — 66°. 

c.  p-Jodhydrozimmtsäure  CgH^J.CjH^.CO^H.  Bildiing.  Bei  der  Reduktion 
von  j)- Jodzimmtsäure  durch  HJ  (Gabriel,  Herzberg).  —  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  140—141°. 

d.  Phenyljodpropionsäure  CgHj.CHJ.CH.j.COoH.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  koncentrirten  wässerigen  Lösung  von  /J-Phenylmilchsäure  mit  rauchender  Jodwasser- 
stofFsäure  (Glaser,  A.  147,  97).  Aus  Zimmtsäure  und  bei  0°  gesättigter  JodwasserstoflT- 
säure,  in  der  Kälte  (Fittig,  Binder,  A.  195,  133).  —  Kleine  Krystalle  (aus  CS,). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  119—120°.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  fast  ganz 
in  HJ  und  Zimmtsäure,  während  Sodalösung  eine  ebenfalls  nahezu  vollständige  Zerlegung 
in  CO.,,  HJ  und  Styrol  bewirkt. 

Nitrohydrozimmtsäuren  CgHgNO^  =  CgH^(NO.,).C.,H^.CO,H.  a.  o-Nitrohydro- 
zimmtsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitroamidohydrozimmtsäure  mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol  (Gabriel,  Zimmermann,  Ä  13,  1680).  —  Darstellung.  Man  löst  völlig 
trockene  salzsaure  Nitroamidohydrozimmtsäure  in  absolutem  Alkohol,  setzt,  unter  guter 
Kühlung,  Aethylnitrit  hinzu  und  fällt  mit  Aether.  Der  Niederschlag  (Diazonitrohydro- 
zimmtsäurechlorid  (?)   wird   in   wenig  kaltem  Wasser  gelöst,    mit  viel  absolutem  Alkohol 
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vermischt    und    langsam  zum  Kochen  erhitzt.    —    Kleine,    gelbe  Krystalle  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  113".     Geht,  beim    Behandeln    mit  Zinn    und    Salzsäure,  in  Hydrocarbostyril 
über.  —  Ag.CgHgNO_^.     Mikroskopische  Plättchen;  löslich  in  kochendem  Wasser. 
Aethylester  C^iH.^NO^  =  CgHgNO^.aH,.     Oelig  (G.,  Z.). 

b.  m-Nitrohydrozimmtsäure.  Bilching.  Beim  Behandeln  von  m-Nitro-p-Amido- 
hydrozimmtsäure  mit  Aethylnitrit  (Gabriel,  Steudemastk,  B.  15,  846).  —  Lange, 
glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  117—118".  Leicht  löslich  in  Aether 
und  Eisessig,  weniger  in  Alkohol  oder  Benzol,  schwer  in  CS^  und  in  kaltem  Wasser. 

c.  p-Nitrohydrozimmtsäure.  Bilching.  Entsteht,  neben  der  o-Säure,  beim 
Eintragen  von  Hydrozimmtsäure  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Glaser,  Buchanan, 
Z.  1869,  193).  Durch  wiederholtes  Auskochen  mit  wenig  Wasser  und  Umkrystallisiren 
des  L^ngelösten  aus  siedendem  Wasser  befreit  man  die  p-Säuren  von  der  beigemengten 
o-Säure  (Beilstein,  Kühlberg,  A.  163,  132).  —  Kleine,  flache  Nadeln  (aus  siedendem 
Wasser).  Schmelzp.:  163—164°  (B.,  K.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  kochendem,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  sehr  schwer  in  CS.,.  Wird  von 
Chromsäuregemisch  zu  p-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  viel  Wasser, 
auf  130°  wesentlich  p-Nitrozimmtsäure  (C  Müller,  A.  212,  148).  Wird  durch  Sn  und 
HCl  zu  p-Amidohydrozimmtsäure  reducirt.  _ 

Salze:  Beilstein,  Kuhlberg.  —  Ca.A, -)- 2H2O.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Ba.Ä., 
-|-2H.,0.     Sehr  kleine,  feine  Nadeln.     In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Aethylester  C,iH,3N0,  =  C9H,(NO„)0,.C,H3.  Kleine,  flache,  rhombische  (Haus- 
hofer,  J.  1879,  708)  Krvstalle.     Schmelzp.:  33—34°  (B.,  K.). 

Dinitrohydrozimmtsäure  CgHgN^Oe  =  CeH3(N02),.C,H^.C02H  (C,H^  :  NO^ :  NO.,  = 
1:2:4).  Darstellung.  Man  trägt  allmählich  6  g  Hydrozimmtsäure  in  60  g  kalte, 
rauchende  Salpetersäure  ein,  giebt  dann,  ohne  abzukühlen,  40  g  Vitriolöl  hinzu  und  fällt 
endlich  mit  Wasser  (Gabriel,  Zimmermann,  B.  13,  1680).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  126,5°  (G.,  Z.,  B.  12,  600).  Löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol, 
■weniger  gut  in  warmem  Benzol  und  CHCI3,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Schwefel- 
ammonium zu  Nitroamidohydrozimmtsäure  reducirt,  während  mit  Sn  und  HCl  Amido- 
hydrocarbostyril  entsteht. 

Aethylester  Ci,Hi.,N.,Og  =  C9H7(N02).,02.C2H5.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  32° 
(G.,  Z.). 

Bromnitrohydrozimmtsäuren  C9H8BrNO,  =  C6H3Br(N02).C2H^.CO.,H.  a.  p-Brom- 
o-Nitrohydrozimmtsäure  (CgH^ :  NÖ.,  :  Br  =  1:2:4).  Bildung.'  Aus  o-Nitro- 
I)-Amidohydrozimmtsäure  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Brom;  entsteht,  neben  einer 
gröfseren  Menge  der  m-Nitrosäure,  durch  Nitriren  von  p-Bromhydrozimmtsäure  (Gabriel, 
Zimmermann,  B.  13,  1682),  —  Gelbliche,  flache  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  141 — 142,5°.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  p-Bromhydro- 
carbostyril. 

b.  p-Brom-m-Nitrohydrozimmtsäure  (C.3H^:Nü.,:Br  =  1:3:4).  Darstellung. 
1  Thl.  p-Bromhydrozimmtsäure  wird,  unter  Kühlung,  in  8  Thle.  rauchende  Salpetersäure 
eingetragen,  die  Lösung  auf  Eis  gegossen,  die  ausgefällten  Säuren  in  NHg  gelöst  und 
kochendheifs  mit  BaCl.,  gefällt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Baryumsalz  der  o-Nitro- 
säure.  Die  Säure  aus  den  Mutterlaugen  dieses  Salzes  wird  an  Kalk  gebunden  (Gabriel, 
Zimmermann,  B.  13,  1683).  —  Schmelzp.:  90—95°.  Giebt  bei  der  Reduktion  (mit  Sn 
und  HCl)  p-Bromamidohydrozimmtsäure.  —  Das  Calcium  salz  bildet  lange,  schwer  in 
Wasser  lösliche  Nadeln. 

c.  o-Nitrophenyl-/?-Brompropionsäure  CeH^(NO.,).CHBr.CH.,.CO.,H.  5*7- 
dung.  Bei  7?  stündigem  Erhitzen  von  10  g  o-Nitrozimmtsäure  mit  100  g  Eisessig, 
der  bei  0°  mit  HBr  gesättigt  wurde,  auf  100°  (Einhorn,  B.  16,  2208).  Die  meiste  ge- 
bildete Säure  scheidet  sich  aus;  den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  CHCI3. 
Man  reinigt  die  Säure  durch  Waschen  mit  Benzol  und  Umkrystallisiren  aus  CHCI3.  — 
Blassgelbe,  monokline  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  139 — 140°. 
Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Benzol.  Löst  sich  etwas  in 
warmem  Wasser  unter  Bildung  von  Indoxyl.  Sehr  beständig  gegen  Vitriolöl.  Wird  von 
überschüssiger  Natronlauge  in  HBr  und  Nitrozimmtsäure  zerlegt.  Beim  Uebergiefsen 
mit  überschüssiger,  kalter  Sodalösung  tritt  Bildung  des  Anhydrids  der  Nitrophenyl- 
milchsäure  ein.  Beim  Uebergiefsen  mit  heifser  Sodalösung  entstehen  o-Nitrostyrol, 
Nitrophenylmilchsäure  und  Nitrozimmtsäure. 

d.  m-Nitrophenyl-/5^-Brompropionsäure  CgH^(NO.,).CHBr.CH2.C0.3H.  Bildiong. 
Die  Lösung  von  1  Thl.  m-Nitrozimmtsäure  in  5  Thln.  Eisessig  wird  bei  0°  mit  Brom- 
wasserstoffgas gesättigt  und  das  Gemenge  dann,  im  Rohr,  Y?  Stunde  lang  auf  100°  erhitzt. 
Man    giefst  den  Röhreuinhalt  in   Eiswasser,  löst   den   gebildeten  Niederschlag  in  Benzol 
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und  fällt  die  auf  0"  abgekühlte  Lösung  mit  Ligroin  (Prausxitz,  B.  17,  596).  —  Schmelzp. : 
96".  Unlöslich  in  kaltem  Ligroin,  schwer  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  absolutem 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Eisessig.  Wird  von  überschüssigen  Alkalien  in  HBr  und 
m-Nitrozimmtsäure  zerlegt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  wesentlich  in  CO.,  und 
m-Nitrostyrol.  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes  mit  Wasser  entstehen  m-Nitrostyrol, 
Nitrozimmtsäure  und  Nitrophenylmilchsäure.     Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl. 

e.  p-NitrophenYl-/9-Brompropionsäure  CfiH^fNO^l.CHBr.CHj.CO.^H.  Bildung.- 
Bei  2 — 3 stündigem  Erhitzen  auf  100"  von  1  Thl.  p-Nitrozimmtsäureäthylester  mit  5  Thln. 
Eisessig,  der  vorher  bei  0°  mit  BromwasserstofF  gesättigt  wurde.  Die  abgeschiedene  Säure 
wird  mit  verdünnter  Essigsäure,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur getrocknet  und  aus  wasserfreiem  Aceton  oder  Alkohol  umkrystallisirt  (Basler,  B. 
16,  3002).  Der  Aethylester  entsteht  beim  Digeriren  des  Anhydrids  der  p-Nitrophenyl- 
milchsäure  mit  koncentrirter  Brom  wasserstoffsäure  und    Alkohol    (Basler,  B.  17,  1494). 

—  Gestreifte  Würfel.  Schmilzt  bei  170 — 172"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  CHOL, 
CS.,,  Benzol  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig.  Wird 
von  kalter,  wässeriger  Kalilauge  (1  Mol.)  in  HBr  und  Nitrophenylmilchsäure  zerlegt; 
mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  überschüs.sigem,  wässerigem  Kali  entsteht  p-Nitrozimmt- 
säure  (Basler.  B.  17,  1494).  Beim  Kochen  mit  (20  Thln.)  Wasser  oder  Sodalösung 
erfolgt  Spaltung  in  HBr,  CO.j ,  p-Nitrostyrol  und  Nitrophenylmilchsäure.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  H.,SÜ^  entsteht  p-Nitrozimmtsäure.  Durch  wenig  Ammoniak  wird  zu- 
nächst das  Anhydrid  der  Nitrophenylmilchsäure  gebildet;  überschüssiges  Ammoniak  liefert 
p-Nitrophenylmilchsäureamid.  Mit  Anilin  entsteht,  in  der  Wärme,  Nitrophenyl-/9-Anilido- 
propionsäure. 

Anilin  salz  CpHgBrNO^.NH^CCgHg).  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Umkry.stallisiren 
(Basler,  B.  17,  1500). 

Aethylester  C„Hj,BrNO^  =  C9H-BrN04.C3H5.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  HCl  (Basler).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  80—81".  Sehr  beständig;  zerfällt 
erst  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  Soda  in  HBr  und  p-Nitrozimmtsäure. 

Nitrophenyldibrompropionsäuren  C.H-BroNO^  =  CRHjN0,,).CHBr.CHBr.C02H. 
a.  o-Säure.  Bildung.  Aus  o-Nitrozimmtsäure  und  Brom.  Im  Sonnenlicht  erfolgt  die 
Vereinigung  nicht  (Baeyer,  B.  13,  2257).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  und  Bildung  einer  Spur  Indigo  bei  180".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem.  Zersetzt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge,  in  HBr 
und  o-Nitropropiolsäure  und  dann  in  Isatin.  Beim  Erhitzen  mit  Soda  oder  BaCO,  ent- 
steht gleichzeitig  etwas  Indigblau.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  wird 
Indol  gebildet. 

Methylester  CioHgBr^NO^  =  CgHeBrjNO^.CHg.     Schmelzp.:  98-99"  (B.). 

Aethylester  C9HgBr,'N04.CcH5.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  eines  Gemenges 
von  20  g  o-Nitrozimmtsäureester ^  300  g  CS.,  und  15  g  Brom  (C.  Müller,  A.  212,  129). 

—  Monokline  Krystalle  (Haushofer,  J.  1880.  865).  Schmelzp.:  71"  (M.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  CS.,,  CHClg.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  (3  Mol.) 
alkoholischen  Kalis,  in  HBr,  Alkohol  und  o-Nitrophenylpropiolsäure.  Wird  beim  Kochen 
mit  Wasser  wenig  angegriflen;  liefert  beim  Erhitzen  mit  (40  Thln.)  Wasser  auf  130" 
wesentlich  o-Nitrozimmtsäure. 

b.  p-Säure.    Bildung.    Aus  p-Nitrozimmtsäure  und  Brom  (Drewsen,  J..  212,  151). 

—  Rhombische  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  217—218".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig,  schwer  in  Benzol,  kaum  in  Ligroin.  Die 
Salze  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Bleibt  das  Natriumsalz  mit  überschüssiger 
Natronlauge  stehen,  so  hält  die  Lösung  p-Nitrozimmtsäure  und  p-Nitrophenolpropiolsäure. 
Mit_  alkoholischer  Kalilauge  liefert  die  Säure  quantitativ  p-Nitropheuylpropiolsäure.  — 
Ca.A,.  Nadeln.  —  Das  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Baryumsalz  krystal- 
lisirt  in  monoklinen  Prismen. 

Aethylester  C^^HiiBr^NO^  =  C3HgBr.,NO,.C.,H5.  Darstellung.  Aus  p-Nitro- 
zimmtsäureäthvlester  und  Brom,  wie  bei  der  o- Verbindung  (C.  Müller;  Drewsex).  — 
Monokline  Krystalle  (Haushofer,  J.  1880,  864).  Schmelzp.:  110—111"  (M.).  Leicht 
löslich  in  Aether,  in  warmem  Alkohol  und  CHCI3,  in  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in 
Ligroin.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  die  Aethylester  von  zwei 
isomeren  Nitrophenylbromakrylsäuren  und  Nitrophenylpropiolsäure.  Zersetzt  sich  sehr 
wenig  beim  Kochen  mit  Wasser;  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  40  Thln.  Wasser  auf  130" 
unter  Abscheidung  von  (1  Mol.)  p-Nitrozimmtsäure. 

Amidohydrozimmtsäuren  CgH^iNO.,.  a.  o-Amidohydrozimmtsäure  NH,.CgH_,. 
CyH^.CO.jH.  Existirt  nicht  im  freien  Z'ustande;  nur  das  Anhydrid  dieser  Säure  — 
Hydrocarbostyril  —  ist  bekannt. 
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cur  y^        ^|CH, 

Hydrocarbostyril  C9H9NO  =  .     Bildung.     Bei    der 

chL       ^I  Ico 

CH  NH 

Reduktion  von  o-Nitrohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Glaser,  Buchanan,  ! 
Z.1869,  194).  —  Darstellung.  Man  sättigt  eine  alkoholische  Lösung  von  o-Nitro- 
zimmtsäureester  mit  HCl  und  fügt,  unter  Abkühlen,  Zinkstaub  hinzu,  bis  lebhaft. Wasser- 
stoff entwickelt  wird.  Man  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  Wasser  (Friedländee, 
Weinberg,  B.  15,  1423).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160^  Destillirt  unzer- 
setzt.  In  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  koncentrirter  warmer 
Salzsäure.  Sehr  beständig.  Wird  von  konc.  HCl  bei  150"  nicht  verändert  (E.  Fischer, 
KuzEL,  B.  16,  1453).  Mit  viel  Vitriolöl  entsteht  bei  100°  eine  Sulfonsäure.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  PCI5  auf  140«,  Dichlorchinolin  CgH^CUN. 

Aethyläther  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Dihydroäthylcarbostyril ,  beim  Kochen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethylcarbostyril  mit  Natriumamalgam  (Friedländer, 
Weinberg).  Geht  beim  Destilliren  des  Produktes  mit  Wasser  über.  —  Oel.  Löst 
sich  in  kalten,  verdünnten  Mineralsäuren,  die  Lösung  scheidet  aber  sofort  Hydrocarbo- 
styril aus. 

'  Nitrosoäthylamidohydrozimmtsäure  C^iHi^N.O^  =N(C2H5)(NO).C6H,.C,H,.CO,H. 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natriumnitrit  in  eine  saure,  gut  gekühlte  Lösung  von 
Aethylamidohydrozimmtsäure  (dargestellt  durch  Behandeln  einer  alkoholischen 
Lösung  von  o-Aethylamidozimmtsäure  mit  Natriumamalgam)  (E.  Fischer,  Kuzel,  A.  222, 
271).  Man  reinigt  den  erhaltenen  Niederschlag  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Lösen 
in  Benzol.  Das  aus  der  Benzollösung  sich  abscheidende  Oel  wird  mit  Ligroin  versetzt 
und  die  ausgeschiedene  Nitrososäure  wiederholt  aus  verdünnter  Essigsäure  umkrystallisirt. 

—  Oblonge  Blättchen.  Schmelzp.:  78".  Zersetzt  sich  bei  150".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  weniger  leicht  in  heilsem  Wasser.  Wird  von  Zinkstaub  und  Essig- 
säure zu  Aethylhydrazinhydrozimmtsäure  reducirt. 

b.  m-Amidohydrozimmtsäure  NH., .CßH^.CoH^.COjH.  Bildtong.  Beim  Be- 
handeln von  m-Nitrohydrozimmtsäure  mit  Sn  und  HCl  (Gabriel,  Steudemamn,  B.  15, 
846).  —  Kompakte  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  84—85".  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  —  CgHjjNOg.HCl.  Breite  Nadeln  oder  Schuppen;  leicht 
löslich  in  Wasser. 

c.  p-Amidohydrozimmtsäure  NH^.CgH^.CaH^.CO.jH.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  p-Nitrohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Glaser,  Buchanan,  Z.  1869, 195).  — 
Darstellung.  Die  heifse  ammoniakalische  Lösung  von  195  Thln.  p-Nitrohydrozimmtsäure 
wird  in  eine  heifse,  mit  NHg  übersättigte  Lösung  von  1668  Thln.  krystallisirtem  Eisen- 
vitriol eingetragen,  das  Gemisch  5  Minuten  lang  gekocht  und  die  filtrirte  Lösung  einge- 
dampft. Giebt  das  stark  eingedampfte  Filtrat,  auf  Zusatz  von  HCl,  einen  Niederschlag 
von  Nitrohydrozimmtsäure,  so  hat  es  ursprünglich  an  FeSO^  gefehlt  (Gabriel,  Steude- 
MANN,  B.  15,  843).  —  In  ein  Gemisch  von  1  Thl.  p-Nitrozimratsäureäthylester  und  3  Thln. 
Alkohol  bringt  man  abwechselnd  Zinkstaub  und  Salzsäure  und  beendet  die  Reduktion, 
ohne  besonders  abzukühlen,  möglichst  rasch.  Das  Gemisch  bleibt  noch  24  Stunden  lang 
stehen,  dann  neutralisirt  man  die  filtrirte  Lösung  durch  Soda  und  fällt,  durch  Natrium- 
acetat,  das  Zinkdoppelsalz  der  p-Hydrozimmtsäure  (Stöhr,  A.  225,  59).  —  Schmelzp.: 
131".  Die  Verbindungen  mit  Basen  sind  sehr  unbeständig,  die  Verbindungen  mit  Säuren 
krystallisiren  gut.  Geht,  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  Oxyhydrozimmtsäure 
CgHjoO^  über.  Beim  Austausch  der  NH^-Gruppe  gegen  Brom  entsteht'  p-Bromhydro- 
zimmtsäure.  —  CgHj^NOo.HCl.  Vierseitige  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

-  (C9Hj,N0.;).,.H.,S0,. 

Acetamidohydrozimmtsäure  C^H^gNOg  =  NH(C,H30).C6H^.C.,H,.C02H.  Dar- 
stellung.  Durch  5  Minuten  langes  Kochen  von  1  Thl'.  p-Amidohydrozimmtsäure  mit 
5  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Gabriel,  Steudemann,  B.  15,  844).  —  Lange,  flache  Nadeln 
oder  kurze  Säulen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  143".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  CS,. 

d.  a-Phenylamidopropionsäure  (Phenylalanin)  CeHg.CH,.CH(NH.,).CO,H. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Phenylacetaldehyd  CgH5.CH„.CH0  mit  HCN  und  HCl 
(Erlenmeyer,  Lipp,  A.  219,  194).  Das  Nitril  entsteht  bei 'der  Einwirkung  von  NH3 
auf  das  Nitril  der  a-Phenylmilchsäure  C6H5.CH2.CH(üH).CO.,H  (Erlenmeyer,  Lipp). 
Bei  der  Reduktion  von  a-Amidozimmtsäure  CgHg.CH:C(NH,).Cü.,H  mit  Natriumamalgam 
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oder  mit  iSn  +  HCl  (Plöchl,  B.  17,  1623).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  20  g 
a-Phenylmilchsäurenitril  mit  28  g  lOprocentiger,  alkoholischer  Ammoniaklösung  Y2  t)is 
1  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  verdunstet  dann  den  Alkohol  an  der  Luft  und  fügt  zum 
Rückstande  117  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,10)  und  233  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  ==  1,19). 
Man  lässt  das  Gemisch  24  Stunden  lang  stehen  und  kocht  dann  2  Stunden  lang.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  salzsaures  Phenylalanin,  von  dem  man  eine  neue  Menge  erhält 
durch  Eindampfen  des  Filtrates,  auf  dem  Wasserbade,  auf  die  Hälfte.  Alles  salzsaure 
Salz  zerlegt  man  durch  NH^,  löst  das  freie  Phenylalanin  in  möglichst  wenig  siedendem 
Wasser  und  giebt  das  3 — 4 fache  Volumen  Alkohol  hinzu  (E.,  L.,  A.  219,  194).  —  Atlas- 
glänzende Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol);  kurze,  sternförmig  verwachsene  Prismen 
(aus  Wasser).  Schmilzt  bei  203 — 205"  unter  stürmischer  Gasentwickelung  zu  einem  roth- 
braunen Oele.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  (kochendem) 
Alkohol,  leicht  in  NHg,  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  süfs.  Sublimirt  theilweise  unzer- 
setzt.  Liefert  bei  raschem  Erhitzen  Phenyläthylamin  CnHj.CoH^.NH.,  und  Phenyllactimid 
CgHgNO.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Aufkochen  mit  Kalilauge  oder  mit  konc.  HCl.  — 
Cu(C9H,o]M"02)2 -|- 2H2O.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  siedende  Lösung  von  1  g 
Phenylalanin  in  70  g  H^O  mit  einer  siedenden  Lösung  von  0,7  g  Kupfei'acetat  in  20  g 
HjO  (E.,  L.).  ^  Himmelblaues  Krystallpulver.  Ziemlicli  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Ag.CgHjgNO.,.  Krystallpulver; 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

CgHjjNOg.HCl.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  gewöhnlichem  Alkohol,  etwas 
schwerer  in  absolutem  Alkohol,  schwer  in  Salzsäure  vom  sj^ec.  Gew.  =  1,10;  fast  unlöslich 
in  rauchender  Salzsäure,  unlöslich  in  Aether.  —  (C9Hj,N02.HCl)o.PtCl4.  Dunkelgelbe 
Nädelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  unter  theilweiser  Zersetzung;  sehr  leicht 
löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Verliert  bei  100"  beinahe  2  Mol.  HCl. 

—  CgHj^NOj.HNOg.  Haarfeine  Kryställchen  oder  derbere  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2). 

—  (G.HjiNOj).,  .HtSO^.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol. 

Phenyllaktimid.  C;,HgNO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Phenyläthylamin,  bei  raschem 
Erhitzen  von  Phenylalanin  (Erlenmeyer  ,  Lipp,  A.  219,  206).  CgHjjNO,,  =  CgH^NO  -\- 
HgO.  Der  nicht  flüchtige  Destillationsrückstand  wird  erst  mit  HCl,  dann  mit  Alkohol 
gewaschen  und  endlich  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  —  Aeufserst  feine,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  290 — 291°.  Subhmirt  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  kaltem  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien;  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in 
Eisessig. 

Nitril  CgHjßNo  =  C,H5.CH,,.CH(NH.,).CN.  Darstellung'  Man  erwürmt  20  g 
«-Phenylmilchsäurenitril  mit  28  g  lOprocentiger,  alkoholischer  Ammoniaklösung  ^l„ — 1 
Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade,  verdunstet  dann  den  Alkohol  an  der  Luft  und  behandelt 
den  Rückstand  mit  Salzsäure  (von  10  "/o)-  Hierbei  bleibt  «-Phenylimidopropionitril  unge- 
löst; aus  der  Lösung  krystallisirt  (über  H^SO^  und  KOH)  salzsaures  Nitril  (ERLEiSMEYER, 
Lipp,  A.  219,  188).  —  CqHj„N.,.HC1.  Stark  glänzende,  trimetrische  Prismen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,   leicht  in   absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Leicht  zersetzlich. 

a-Phenylimidopropionitril  Cj^Hj^Ng  =  [CeH5.CH.3.CH(CN)J,.NH.  Bildung  und 
Darstellung  siehe  das  Nitril  der  Phenyl-a-Amidopropionsäure  (Erlenmeyer,  Lipp,  A. 
219,  191).     Das  abgeschiedene  Imidonitril  wird   aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 

—  Krystallpulver.  Schmelzp.:  86—87°.  Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  — 
Cj^gHj-Ng.HCl.  Krystallinische  Ausscheidung  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas 
in  eine  ätherische  Lösung  des  Imidonitrils.  Unlöslich  in  Aether,  ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  Krystallisirt  unzersetzt  aus  heifsem,  salzsäurehaltigem, 
absolutem  Alkohol.     Wird  durch  Wasser  sofort  in  seine  Komponenten  zerlegt. 

Wird  das  Imidonitril  aus  Aether  umkrystallisirt,  so  erhält  man  gröfsere,  flache, 
monokliue  Prismen  mit  sechsseitiger  Umgrenzung  (Haushofer,  J.  1883,482)  (Schmelzp.: 
105  —  106°)  und  kleinere,  monokline  Täfelchen  mit  rhombischer  Umgrenzung  (Haushofer) 
(Schmelzp.:  108—109°).  Durch  UmkrystaUisiren  aus  Aether  oder  wiederholtes  Schmelzen 
werden  diese  Schmelzpunkte  nicht  verändert.  Beide  Modifikationen  zeigen  aber  die  gleiche 
Löslichkeit  in  verschiedenen  Lösungsmitteln. 

Phenylamidopropionsäure  CgH,jNO.,.  (Identisch  mit  Phenyl-a-Amidopropion- 
säure?). Vorkommen.  Findet  sich  in  kleiner  Menge,  neben  viel  Asparagin,  in  den 
etiolirten  Keimlingen  von  Lupinus  Intens  (Schulze,  Barbieri,  J.  pr.  [2j  27,  342).  — 
Bildung.  Bei  der  Zersetzung  von  Albumin  durch  Baryt  (?)  und  von  Albuminaten 
(aus    Kürbissamen)    durch    salzsaures   Zinnchlorür  (?)  (Schulze,  Barbieri,  B.   16,  1711). 

—  Darstellung.      Die   Axenorgane    der    lufttrockenen    Lupinenkeimlinge    werden    zer- 


6.  10.  87]  AROMAT.  REIHE.  —  A.  SÄUREN  Cj,H.,^_sO,.  877 

rieben  und  wiederholt  mit  Alkohol  (von  90  7o)  warm  extrahirt.  Man  destillirt  die 
alkoholische  Lösung  ab,  nimmt  den  Rückstand  in  Wasser  auf,  fällt  die  Lösung 
mit  Bleiessig  und  filtrirt.  Das  durch  HjS  entbleite  Filtrat  wird  stark  koncentrirt, 
die  ausgeschiedenen  Krystalle,  nach  24  Stunden,  abgepresst  und  wiederholt  aus  amrao- 
niakhaltigem  Weingeist  umkrystallisirt ,  wobei  etwas  Asparagin  ungelöst  bleibt.  Zur 
Reinigung  löst  man  nun  die  Phenylamidopropionsäure  in  Wasser,  sättigt  die  Lösung  heifs 
mit  Cu(0H)2  und  zerlegt  das  ausgeschiedene  Kupfersalz  durch  H^S.  Die  freie  Säure 
wird  abermals  in  das  Kupfersalz  übergeführt  und  dieses  durch  H^S  zerlegt  (Schulze, 
BarbieriI.  —  Blättchen  (aus  koncentrirten,  warmen,  wässerigen  Lösungen).  Krystallisirt 
aus  verdünnteren  Lösungen  mit  Krystallwasser  in  sehr  feinen  Nadeln.  Schmilzt  bei 
263—265°  (Erlenmeyer,  Lipp)  dabei  in  Wasser,  COj,  eine  Base  CgHy.NH,  und  den 
Körper  U.HgNO  zerfallend.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser ,  leichter  in 
heifsem,  wenig  in  Weingeist.  Liefert,  mit  Chromsäuregemisch,  Benzoesäure.  Fault  lang- 
sam, mit  Kloakenschlamm  in  Berührung,  dabei  a-Toluylsäure  CgUgO,,  liefernd  (Baimann, 
H.  7,  284).  —  Cu(CgHiqNO,)o.  Blassblaue  Schuppen,  unlöslich  in  Wasser.  —  CgH.jNOj. 
HCl.     Prismen. 

Das  aus  Keimlingen  bereitete  Phenylalanin  entspricht  ganz  dem  synthetischen,  kann 
auch,  wie  dieses  in  Tyrosin  übergeführt  werden.  Allein  es  ist  optisch-aktiv  in  wässeriger 
und  ammoniakalischer  Lösung;  für  die  wässerige  Lösung  ist  [a]v  =  —35,3"  (Schulze, 
K  9,  85).  Es  schmilzt  erst  bei  275—280°;  sein  Kupfersalz  ist  wasserfrei  (Schulze, 
Nägeli,  ä  11,  201). 

Verbindung  CgHgNO.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  flüchtigen  Base  CgHj^N, 
CO2  und  Wasser,  beim  Schmelzen  von  Phenylamidopropionsäure  (Schulze,  Barbieri, 
/.  in:  [2]  27,  346).  —  Dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  280°.  Sublimirt  bei 
starkem  Erhitzen.     Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

e.  Phenyl-/S-Amidopropionsäure  CgHg.CHlNH./l.CHj.COoH.  Bildung.  Aus 
Phenyl-/J-Brompropionsäure  C6H5.CHBr.CH2.CO.jH  und  koncentrirtem,  wässerigem  Ammo- 
niak bei  0°  (Posen,  A.  195,  144).  —  Grofse,  monokline  (Calderon,  J.  1880,  372)  Krystalle 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  120—121°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Ziemlich  indifferent.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Basen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  in  Zimmtsäure  und 
Ammoniak.  —  Die  Salzsäureverbindung  CgHuNOo.HCl  erhält  man  durch  Lösen 
der  Säure  in  Salzsäure  (gleiche  Volume  rauchender  Salzsäure  und  Wasser)  und  Fällen 
der  Lösung  mit  dem  2 — 3  fachen  Volumen  kalter  rauchender  Salzsäure.  Die  Verbindung 
bildet  stark  glänzende,  in  Wasser  leicht  lösUche  Prismen  (Posen,  A.  200,  97). 

Phenyllaktimid  CgHgNO  =  CeHj.CHj.CH/^^^  (?).     Bildung.     Beim   Eintragen 

von  Phenvlamidopropionsäure  in  ein  Gemisch  gleicher  Volume  Vitriolöl  und  Wasser  und 
Erwärmen  auf  60—70°  (Posen,  A.  200,  97).  CgH^^NOa  =  CgHgNO  -f  H,0.  —  Kleine 
Krystalle.  Schmelzp.:  146—147°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer 
löslich  in  siedendem.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  unverändert.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CS.,. 

Bromamidohydrozimmtsäuren  Cg  H,o  Br NO.,  =  NH,  .  Cg  Hg  Br  .  C,  H^  .  CO.,  H. 
a.  m-Brom-p-Amidohydrozimmtsäure  (C.,H^  :  Br  :  NHj  =  1:3:4).  Darstellung. 
Man  kocht  20  Minuten  lang  m-ßrom-p-Acetamidohydrozimmtsäure  mit  konc.  HCl,  ver- 
dampft zur  Trockne,  fügt  zum  Rückstande  (nicht  überschüssiges)  NH3  und  krystallisirt 
die  ausgeschiedene  Säure  aus  Wasser  um  (Gabriel,  B.  15,  2293J.  —  Lange,  glänzende 
Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  104—105°.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  sowie  in  Alkalien  und  Säuren.  Liefert  mit  Aethylnitrit,  in  alkoholischer 
Lösung,  bräunliche  Nadeln  von  Bromdiazcamidohydrozimmtsäure  CigHi-Br^NgO^,  aus 
denen,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  m-Bromhydrozimmtsäure  hervorgeht. 

Acetylderivat  C^HioBrNOg  =  NH(C2H30).C6H3Br.C2H^.C0.2H.  Darstellung. 
Durch  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  p-Acetamidohydrozimmtsäure  mit  (1  Mol.) 
Brom  (Gabriel).  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  159,5—160,5°.  Unlöslich  in 
CS2,  wenig  löslich  in  CHCI3 ,  leicht  in  Aether,  warmem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konc.  HCl,  in  Essigsäure  und  Bromamidohydrozimmtsäure. 

b.  p-Brom-m-AmidohydrozimmtsäureC6H3Br(NH2).C.2H^.C02H(CH2:NH2:Br 
=  1:3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Brom-m-Nitrohydrozimmtsäure  mit  Sn 
und  HCl  (Gabriel,  Zimmermann,  B.  13,  1684).  —  Lange  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  117—119°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  CgHioBrNOg. 
HCl.     Seideglänzende  Nadeln.  —  Ba(C9H9BrN02)2. 

p-Bromhydroearbostyril  CgH^BrNO  =  CeH3Br/^g  \cO    (CH2  :  NH  :  Br  =  1  : 

2 : 4).     Bildung.     Beim   Behandeln  von  p-Brom-o-Nitrohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und 
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Salzsäure  (Gabriel,  Zimmermann,  B.  13,  1683).  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).     Schmelzp. :  178°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

Diamidohydrozimmtsäure  C^Hj^NgO.,  =  (NH,/)2.C6H3.CoH^.CO.^H.  a.  (a-)mp-Säure 
OgHi.N.jO,  +  H,0  laH^  :  NH^  :NH,  =  1  :  3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Nitro- 
p-Amidohydrozimmtsäure  mit  Sn  und  HCl  (Gabriel,  B.  15,  2291).  —  Dicke  Krystalle, 
die  bei  100"  das  Krystallwasser  verlieren.  Schmelz}). :  142  — 144".  Leicht  löslich  in  Alkalien 
und  Säuren,  ziemlich  leicht  in  heil'sem  Alkohol,  spurenweise  in  Aether,  nicht  merklich  in 
CS,,  CHCI3  und  Benzol. 

b.  (a-)op-Säure  (C.H^  :  NH, :  NH,  =  1  :  2  :  4). 

Amidohydroearbostyril    CgH^^KjO  ==  NH, .  CßHg/^^Tg^^CO  (C^H^  :  NH  :  NH,  = 

1:2:  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dinitrohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Gabriel,  Zimmermann,  B.  12,  602).  —  Lange  Nadeln  oder  kurze,  dicke  Prismen. 
Schmelzp.:  211".  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  warmem  Alkohol,  weniger  in 
Aether,  unlöslich  in  CS.,.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  unverändert.  —  CgHj^NoO. 
HCl.    Feine  Nadeln. 

Bromamidohydrocarbostyril  CgHgBrN.,0.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  Amidohydrocarbostyril  in  Eisessig  mit  Brom  (Gabriel,  Zimmermann).  —  Schwefel- 
gelbe,   flache  Nadeln.     Schmelzp.:  218—219".     Ziemlich  löslich  in  Eisessig  oder  Alkohol. 

Dibromamidohydrocarbostyril  C9HgBr,N.,0.  Bildung.  Wie  die  Monobromver- 
bindung  (G.,  Z.).  —  Lange,  platte  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  179". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  Alkohol  und  CS.,,  leicht  in  CHCI3. 

p-Diazoliydroearbostyrilehlorid    CgHgNgClO  =  CLN^-CeH^/^^i^^ \  CO.       D  a  r  - 

Stellung.  Man  löst  3  g  p-Amidohydrocarbostyril  in  10  g  Salzsäure  und  90  g  Alkohol, 
giebt  25 — 30  g  alkoholischer  (33procentiger)  Aethylnitritlösung  hinzu  und  fällt  mit  100  g 
Aether  (Gabriel,  B.  14,  2332).  —  Zackige,  gelbe  bis  gelbbraune  Blättchen.  Liefert,  bei 
der  Zersetzung  mit  Alkohol,  Hydrocarbostyril. 

c.  ct,p-Diamidohydrozimmtsäure(p-Amidophenyl-a-Alnidopropionsäure- 
p-Amidophenylalanin)  NH,.C,,H^.CH.,.CH(NH,).CO,H  +  H,0.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  p-Nitrophenylalanin  mit  Zinn-  und  Salzsäure  (Erlenmeyer,  Lipp,  A.  219, 
219).  Beim  Behandeln  von  p-Nitrophenyl-a-Nitroakrylsäure  CgH^(NO.,).CH  :  C(NO,).CO,H 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Friedi-änder,  ä.  219,  223;  229,  227).  —  Darstellung.  Man 
behandelt  50  g  Nitrophenylnitroakrylsäureester  mit  500  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,10) 
und  250  g  Sn  und  erwärmt,  nach  erfolgter  Lösung,  noch  Ya  Stunde  auf  dem  Wasserbade. 
Die  durch  H.,S  entzinnte  Lösung  wird  dann  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  in 
wenig  Wasser  gelöst  und  mit  NH^  neutralisirt.  Durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzieht 
man  der  Lösung  ein  fremdes  Gel  und  verdunstet  sie  dann  über  H.^SO^  (Erlenmeyer, 
LiPP).  —  Kurze,  stark  glänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  erst 
bei  140".  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter 
in  heifsem;  unlöslich  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol.  Schmeckt  süfs;  reagirt  neutral. 
Entwickelt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  kein  NH^.  WMrd  die  Lösung  des  Hydrochlorides 
bei  0"  mit  (1  Mol.)  NaNO,  versetzt  und  dann  gekocht,  so  entsteht  glatt  Tyrosin;  wendet 
man  überschüssige  salpetrige  Säure  an,  so  entstehen  Tvrosin  und  Oxyphenylmilchsäure 
OH.CeH,.CH,.CH(OH).CO,H.  —  Cu(CgHiiN.,0,),.  Amet'hystfarbene  Nädelchen,  sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  weit  leichter  in  heifsem;  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  — 
C9H^,N20o.2HCl.  Kleine  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alko- 
hol. — '  Cs,Hj2N202.2HCl.PtCl4.  Gelbe  Krystallkrusten  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  C9Hi.jN.^02.H2S04.  Nädelchen  (aus  Alkohol)  (Friedländer,  Mähly,  ä. 
229,  228). 

d.  a/-;-Diamidohydrozimmtsäure  CgH5.CH(NH,).CH(NH2).COoH.  «-Benzoyl- 
diamidohydrozimmtsäureC6H5.CH(NH2).CH(NH.C-H5Ö).C0.2H.  Bildung.  Das  Anhy- 
drid CigHi^NjO.,  dieser  Säure  entsteht,  neben  Benzamid  und  a-Benzoylamidozimmtsäure,  beim 

N.aHjO 

Erhitzen  von  Benzoylimidozimmtsäure  CgHj.CH.CH.Cü.jH  mit  koncentrirtem,  wässerigem 
Ammoniak,  im  Rohr  (Plöchl,  B.  17,  1616).  Das  auskrystallisirte  Anhydrid  wird  aus 
Alkohol  oder  Essigsäure  (von  50  "/„)  umkrystallisirt. 

Anhydrid  C„H,,N.,0.,  =  C6Hä.CH(NH).CH(NH.C,H.Ö)X:0.  Nadeln.  Schmelzp.: 
187".  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Aether, 
leicht  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  zunächst  in  NHg  und 
Benzoyl-a-Amidozimmtsäure  CgHg.CH :  C(NH.C7H50).C02H;  Letztere  wird  durch  über- 
schüssige Salzsäure  in  Benzoesäure  und  a-Amidozimmtsäure  zerlegt. 
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Nitroamidohydrozimmtsäuren  Cg  H^  N.,  O^  =  Cy  H^tNO,)  (NHg) .  CjH^  .  COj  H. 
a.  o-Nitro-p-Amidühydrozirum  tsäure  (C^H^  :  NOg  :  NH.,  =  1  :  2  :  Ij.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Dinitrohydrozimmtsäure  mit  wässerigem  iSchwefelammonium  (Gabriel, 
Zimmermann,  jB.  12,  üOl).  —  Chromrothe,  breite  Platten  oder  flache  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  137 — 139".  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig, 
unlöslich  in  CS.,.     Giebt  mit  salpetriger  Säure  o-Nitrohydrozimmtsäure. 

b.  m-Nitro-p-Amidohydrozimmtsäure  (C,H^ :  NO.,  :  NH.,  =  1  :  3  :  4j.  Bilduny. 
Bei  10  Minuten  langem  Kochen  von  1  Thl.  m-Nitro-p-Acetamidohydrozimmtsäure  mit 
10  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  (Gabriel,  Steudemann,  ä  15,844).  —  Orangerothe, 
kurze,  dicke  Krystalle.  Schmelzp. :  145".  Löslich  in  Aether,  Eisessig  und  warmem  Alko- 
hol oder  Wasser,  schwierig  in  Benzol,  fast  gar  nicht  in  CS.,.  Löst  sich  in  koncentrirten 
Säuren  und  \\'ird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Liefert  mit  Aethylnitrit  ra-Nitrohydro- 
zimmtsäure.    Wird  von  Sn  und  HCl  in  o-Diamidohydrozimmtsäure  übergeführt. 

m -Nitro- p-Aeetamidohydrozimmtsäure  Cj^HjjN.Os  =  NH(C.,H30).CgH,(N0,,). 
C.jH^.CO.jH.  Darstellung.  Man  trägt,  in  kleinen  Antheilen ,  0,5  Thle.  feingeriebenes 
Kaliumnitrat  in  die  Lösung  von  1  Thl.  Acetamidohydrozimmtsäure  in  10  Thln.  Vitriolöl  ein 
und  giefst  dann  das  Gemisch  in  das  lOfache  Volumen  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt  (Gabriel,  Steudemann).  —  Lange,  glänzende,  schwefel- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  174".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwer 
in  kaltem  Wasser  und  Aether,  fast  unlöslich  in  CS.^. 

c.  p-Nitrophenyl-a-Amidopropionsäure  (p-Nitrophenylalanin)  CeH^(NO..). 
CH.,.CH(NH.,).C02H  4- IV2H.2O.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  11,5  g  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,51)  in  eine  auf  0"  abgekühlte  Lösung  von  25  g  Phenylalanin  in  75  g 
HoSO^  (Erlenmeyer,  Lipp,  A.  219,  213).  Man  lässt  10—15  Minuten  lang  stehen,  giefst 
dann  das  Gemisch  in  274—3  1  Wasser,  filtrirt  und  neutralisirt  das  zum  Kochen  erhitzte 
Filtrat  mit  PbCOg.  Die  Lösung  des  Bleisalzes  wird  mit  H.,S  behandelt  und  dann  auf  \e 
eingedampft.  Die  ausgeschiedene  Säure  reinigt  man  durch  Darstellen  des  Hydrochlorides, 
oder  man  löst  sie  in  möglichst  wenig  siedendem  Wasser  und  giebt  das  3  fache  Volumen 
Alkohol  hinzu.  —  Stark  glänzende  Prismen  (aus  Wasser  oder  NH^).  Krystallisirt  aus 
Alkohol  wasserfrei  als  verfilzte  Masse.  Verliert  das  Krystallwasser  über  H.^SO^;  bräunt 
sich  bei  220"  und  zersetzt  sich  unter  Aufschäumen  bei  240—245".  Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  NH3 ,  unlöslich  in  Aether. 
Schmeckt  bittersüfs.  Keagirt  neutral.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Kali,  NH^.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  p-Nitrobenzoesäure.  —  Cu(C9H,3N.j04)., -H2H.,0. 
Grünlichblauer,  krystallinischer  Niederschlag.  Verliert  über  Schwefelsäure  1  HjO  und 
wird  blau.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem,  unlöslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  —  CgHjoK.O^.HCl.  Trimetrische  (Haushofer,  J.  1882,  365)  Krystalle 
<aus  Salzsäure  von  20  7o>-  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  kalter 
Salzsäure  (von  20  "  (,)• 

d.  p-Nitrophenyl-;t?-AnilidopropionsäureCi5Hi,N.,0,=C,H,(NO.,).CH(NH.C6H5). 
CH2.CO2H.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  p-NitrophenyI-/j'-Brompropion- 
säure  in  absolutem  Alkohol  mit  überschüssigem  Anilin  (Basler,  ä  17, 1501).  —  Orange- 
gelbe Säulen  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  120—122".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
CHCI3,  Benzol  und  Aether,  schwer  in  heifsem  Wasser  und  Ligroin.  —  Verbindet  sich 
mit  Säuren  und  Basen;  die  Verbindungen  mit  Säuren  werden  durch  Wasser  zerlegt.  — 
Das  Ammoniaksalz  bildet  gelbe,  seideglänzende  Nadeln,  die  sich  schwer  in  kaltem 
(reinem)  Wasser  lösen.    Schmelzp.:  150—156". 

Aethylester  Ci-Hj8N.,0,  =  Ci5H,3N.,0,.C„Hä.  Orangegelbe  Würfel  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  78"  (Basler,  B.  17,  1502). 

Dinitroamidohydrozimmtsäure  CgHgNgOg  =  NH.,.C6H2(NO.,).,.C.,H^.CO.,H.(C.,H^  : 
NO2  :NH,  :N0.,  =  1  :3  :4:  5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dinitrohydrocumaräthyl- 
äthersäure"  C.,H50.CgH,(NO.,).,.C,H^.C0.2H  (oder  deren  Ester)  mit  alkoholischem  Ammoniak, 
im  Rohr,  auf  100"  (STÖHR,'i.  225,  87).  —  Dunkelgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
194".  Sehr  schwer  löshch  in  kochendem  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren.  Wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  nicht  verändert,  beim  Kochen  mit  Kah- 
lauge erfolgt  aber  Zerlegung  in  NH3  und  Dinitrohydrocumarsäure.  Liefert  kein  Diazo- 
derivat.  —  NH^.Ä.  Glänzende,  rothgelbe  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ba.Ä2  +  lV2H.,0.  Krystallinischer  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  breiten, 
goldgelben  Blättern. 

Methylester  CioHuNgOg  =  CgHgNgOe.CHg.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Holz- 
geist +  HCl  oder  durch  1  stündiges  Erhitzen  von  CH30.C6H.,(N02).^.C2H4.C02.CH3  mit 
wässerigem  Ammoniak,  im  Rohr,  auf  100"  (Stöhr,  A.  225,  89).  —  Starkglänzende,  roth- 
gelbe Blätter  (aus  wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  102". 
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Aethylester  CnH.gNgOg  =  CgHgNgOg.aHj.  Goldgelbe  Blätter.  Scbmelzp.:  95^ 
(Stöhr,  ä.  225,  90). 

o-Hydrazinhydrozimmtsäure  CgH^.jNjO,  =  NH2.NH.C6H,.a,H,.COoH.  Bildung. 
Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Bebandeln  einer  Lösung  von  bydrazinzimmtsaurem  oder 
einfacber  und  leicbter  von  si;lfobydrazinzimmtsaurem  Natrium  mit  Natriumamalgam 
(E.  Fischer,  Kuzel,  A.  222,  282).  —  Die  freie  Säure  existirt  nicbt;  aus  dem  Natrium- 
salz wird  durcb  HCl  sofort  das  Anbydrid  CgHjoNjO  gefällt.  —  Das  Natriumsalz  bildet 
kleine  Kvystalle,  die  in  Wasser  ausserordentlicb  löslicb  sind  und  FEHLiNG'scbe  Lösung, 
scbon  in  der  Kälte,  reduciren. 

Anhydrid  (Amidobydrocarbostyril)  CgH.oN.O  =CeH^<f ^^l^^Xco.  Bil- 
dung. Siebe  die  Säure  (Fischer,  Kuzel).  —  Blätteben.  Scbmelzp.:  143°.  Ziemlicb 
leicbt  löslich  in  beifsem  Wasser,  viel  schwerer  in  kaltem,  fast  unlöslich  in  starkem  Alkali. 
Wird  durcb  Kochen  mit  FEHLiXG'scher  Lösung  nicbt  verändert,  reducirt  aber  sehr  ener- 
gisch Silberoxyd  in  der  Hitze.  Leicht  löslicb  in  verdünnter  HCl;  durcb  NaNO.j  mrd 
aus  dieser  Lösung  Hydrocarbostyril  C9H9NO  gefällt.  —  CciHjnNoO.HCl.    Feine  Prismen. 

Aethylamidohydrocarbostyril  CjjH,,N,0  =  CoH,/^.^'^^  ) /^*^-  ^^*'"*  ^^^" 
hing.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Amidobydrocarbostyril  (Scbmelzp.:  143")  mit  1  Tbl.  Aetbyl- 
jodid  und  2  Tbln.  Alkohol  12  Stunden  lang  auf  100°,  entfärbt  die  Lösung  durcb  s'0.> 
und  verdunstet  auf  dem  Wasserbade.  Den  Eückstand  löst  man  in  verdünnter  warmer 
Salzsäure,  übersättigt  die  Lösung  mit  KOH  und  krystallisirt  den  in  der  Kälte  krystalli- 
nisch  erstarrenden,  öligen  Rückstand  aus  hochsiedendem  Ligroin  um.  Hierbei  scheidet 
sich  zunächst  unverändertes  Amidobydrocarbostyril  ab.  Das  Fildrat  davon  wird  in  ein 
Kältegemisch  gebracht  (E.  Fischer,  Küzel,  A.  222,  284).  —  Krystalle  (aus  Wasser). 
Scbmelzp.:  74".  Leicbt  löslich  in  Alkohol,  Aetber  und  CHCI3,  schwer  in  Wasser.  Liefert 
mit  HNO,  ein  Nitrosoderivat. 

Aethylhydrazinhydrozimmtsäure  CiiHjgN,0.,  =  NH2.N(C,,Hg).C6H,.C,H,.CO,H. 
Bildung.  Beim  Behandeln  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Nitrosoäthylamidobydro- 
zimmtsäure  mit  Zinkstaub  bei  60—70°  (E.  Fischer,  Kuzel,  A.  222,  294).  Verdampft 
man  die  Lösung  zur  Trockene,  so  binterbleibt  das  Anhydrid  der  Aethylbydrazinbydro- 
zimmtsäure,  das  man  durcb  Wasser  vom  Zinkacetat  und  durch  Aetber  vom  beigemengten 
Aetbylbydrocarbostyril  befreit.  Man  löst  es  nun  in  konc.  HCl  und  verdampft,  wobei 
salzsaure  Aethylhydrazinzimmt.säure  binterbleibt. 

Das  Salz  CijHjeN,0,.HCl  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicbt  löslich  und  wird 
aus  der  alkoholischen  Lösung,  durcb  Aetber,  in  Blätteben  getällt.  Scbmelzp.:  146".  Die 
mit  Kali  übersättigte  Lösung  des  Salzes  reducirt  stark  FEHLiNG'scbe  Lösung.  Zer- 
fällt bei  150—160"  in  HCl,  Wasser  und  Anbydrid  CjiHj^N,0.  Dieses  Anbydrid  entsteht 
auch  beim  Verdampfen  des  salzsauren  Salzes  mit  Natriumacetat.  Beim  Glühen  des  Salzes 
mit  Zinkstaub  entstehen  NH,,  Aethylhydrocbinolin  CjjH^-N  und  eine  andere  Base. 

/C,H,.CO 

Anhydrid  (Aetbylhydroearbazostyril)  C,,H,^N,0  =  C,HX  ^      -Bil- 

J      J  .>       /     u    i4    -  6    ■'\n(C,H5).NH 

düng.  Siebe  Aetbylhydrazinhydrozimmtsäure  (F.,  K.).  —  Lange  Nadeln  (aus  kochendem 
Wasser).  Scbmelzp.:  165,5".  Destillirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Leicbt  lös- 
licb in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  Aetber,  unlöslich  in  Alkalien.  Löst  sich  in  kalter 
koncentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  unver- 
ändert gefällt.  Geht,  beim  Abdampfen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Aetbylhydrazin- 
hydrozimmtsäure über. 

Sulfohydrozimmtsäuren  CgHjySOj.  a.  m-Sulfoh  ydrozimmtsäure  SO.,H.C„H^. 
CjH^.COgH.  Bildung.  Entsteht  aus  der  gebromten  Säure  (s.  u.)  durch  Behandeln  mitNatrium- 
amalgam  (GöRING,  J.  1877,  860).  —  Das  Natriumsalz  geht,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali,  in 
m-Oxybenzoesäure  über.  —  Ba(C9H9S05)2  +  5H.,0.   Kleine,  tafelförmige,  trikline  Krystalle. 

b.  Pbenylsulfopropionsäure  CeHg.C,H3(S03H).CO.,H.  Bildung.  Bei  anhalten- 
dem Kochen  von  Zimmtsäure  mit  einer  Lösung  von  Kaliumsultit  entsteht  phenylsulfo- 
propionsaures  Kalium  (Valet,  A.  154,  63).  CgHgOj  -j-KjSOg  =  CgHgKjSOj.  —  Die  freie 
Säure  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle.  Bleibt  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  koncentrirter  Salzsäure  unverändert.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  Zimmtsäure  und  schweflige  Säure.  Wird  von  Chromsäure- 
gemisch nur  langsam  oxydirt.  Koncentrirte  Salpetersäure  wirkt  nitrirend.  —  K.C9H9SO5. 
Bildung.  Aus  dem  neutralen  Salze  und  Essigsäure.  —  Nadeln.  Löslicb  in  25,9  Tbln. 
Wasser  von  15°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  — 
Ko.CgHgSOs  (bei  120°).  Krvstalle.  Sehr  leicbt  löslicb  in  Wasser.  —  Ca.CgHgSO^  (bei 
120").    Blätter.     Leicbt   löslich   in  Wasser.    —    Ba.CgHgSOs  +  HoO.     Krystallrinden.    — 
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CgHgSOä-Zn -|- CgHgSOj.K,.  Krystallwarzen.  —  Das  Bleisalz  erhält  mau  beim  Versetzen 
einer  kochenden  Lösung  des  saureu  Kaliumsalzes  mit  Pb(0H)2.  —  Klebriges  Pflaster.  — 
Ag,.C,,H„SOg  -4-  HoO.     Krystallinischer  Niederschlag. 

'  C  TT   CTT  \ 

Phenylsulfonbenzylessigsäure  CigHi^SO^  =  qtj^'  qq-  y^CH.CO.,!!.     Bildung. 

Der  Aethylester  dieser  Säure  C^HjgSO^  =  C,5Hj3S04.C2H5  entsteht  beim  Versetzen 
einer  Lösuug  von  Phenylsulfonessigsäureester  CgHs.SOo.CHj.COg.CaHj  erst  mit  Natrium- 
äthylat  und  dann  mit  Benzylchlorid  und  Kochen  des  Gemenges  (Michael,  Comey, 
Am.  5,  118).  —  Kurze  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  95 — 96".  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Giebt  mit  Natriumäthylat  ein  Natriumsalz 
(Cj3HjjS02)C.Na.C02.C2H5,  das  mit  Benzylchlorid  ein  bei  118"  schmelzendes  Benzyl- 
derivat  liefert.  Wird  von  wässeriger  Natronlauge  wenig  angegriffen;  beim  Erhitzen,  im 
Rohr,  mit  alkoholischer  Natronlösung  auf  100"  tritt  Spaltung  in  Benzolsulfinsäure  und 
Zimmtsäure  ein.  Ci5Hi3SO,.C,,H,  +  2KHO  =  CsH5.SO.,K  +  C9H,0.3.K-j-aH5(OH)  +  H,0. 

p-Brom-m-Sulfohydrozimmtsäure  (SO^H) .  C6H3Br.C,H,.CO.,H  +  2'/^  H,0  (CHo  : 
SO3H  :  Br  =  1  :  3  :  4).  Bildimg.  Man  trägt  (1  Thl.)  p-Brom'hydrozimmtsäure  in  (3  Thle.) 
höchstens  60"  warme,  rauchende  Schwefelsäure  ein,  lässt  12  Stunden  stehen  und  verdünnt 
dann  mit  Wasser  (Göring).  —  Rhombische  Tafeln.  Verliert  über  Schwefelsäure  2H2O. 
-  Na.CgHgBrSOg  +  ^H^O.  —  Ca(C9 Hg BrSOs)^  +  SH^O.  Monokline  Tafeln.  '  — 
Ca.C9HjBrS05-j-3H20.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Das  neutrale  Baryumsalz  bildet 
mikroskopische  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba(C9H8BrS05)., -j- SH^O.  Trikline 
Krystalle.  —  Ag.,.C9H,BrS06. 

o-Amidosuifohydrozimmtsäureanhydrid  (Hydrocarbostyrilsulfonsäure) 
C9H9NSO,  =  SO3H.C6H3.C3H5NO  (?).  Bildung.  Bei  15—20  Minuten  langem  Erwärmen 
von  1  Thl.  Hydrocarbostyril  mit  8—10  Thln.  Vitriolöl  (auf  dem  Wasserbade)  (E.  Fischer, 
KuzEL,  B.  16,  1453).  —  Ba(C9H8NS04)2  (bei  130").  Krystallmasse.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  imd  Aether. 

Phenylalanin-p-Sulfonsäure  C^H^^NSOj  +  2H2O  =  S03H.C6H4.CH,.CH(NH2). 
COjH -f- HgO.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  25  g  krystallisirter  Schwefelsäure  in  eine 
Lösung  von  20  g  Phenylalanin  in  30  g  Vitriolöl  (Erlenmeyer,  Lipp,  A.  219,  209).  Man 
erwärmt  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt  dann  mit  1  1  Wasser  und  neutralisirt 
mit  PbCOg.  —  Kurze  Prismen.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  (siedendem) 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  p  -  Oxybenzoesäure.  — 
Ba(CgHj(,NS05)2  +  4H2O.  Flache  Prismen;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Blei  salz 
ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

10.  Hydratropasäure  (a-Phenylpropionsäure)  CH3.CH(C6H5). 00,11.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Atropasäure  CgHgOj  mit  Natriumamalgam  (Kraut,  A.  148,  244).  — 
Flüssig,  erstarrt  nicht  bei  —  20".  Siedep. :  264—265"  (Fittig,  Wurster,  A.  195,  165). 
Schwerer  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich.  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  Wird 
von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Atrolaktinsäure  CgHjpOg  oxydirt.  —  Csi.X^-\-^'EL^O. 
Nadeln.  Beim  Erkalten  einer  heifsen,  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  mit  2H2O  aus 
(F.,  W.).  —  Ag.A.    Schuppen  (K.). 

Chlorhydratropasäuren  C9HgC102.  a.  «-Säure  CH3.CCl(CgH5).C02H.  Bildung. 
Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  von  Tropasäure  CgHjgOg  mit  PCI5 
(Ladenburg,  A.  217,  77).  Die  Säure  entsteht  bei  mehrstündigem  Stehen  von  Atrolaktin- 
säure C,,Hjo03  mit  bei  0"  gesättigter  Salzsäure,  in  der  Kälte  (Merling,  A.  209,  19).  — 
Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  73—74"  _(M.);  88,5"  (L.).  Zersetzt  sich  bei  110".  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser;  sehr  leicht  in  CS2. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Soda  kein  Styrol. 

b.  /9-Säure  (/9-Chlorphenylpropionsäure)  CH2C1.CH(C6H5).C02H.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  blausaurem  Acetophenon  CgH- .C(0H)(CN).CH3  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  130"  (Spiegel,  B.  14,  238).  Aus  Atropasäure  und  (bei  0"  gesättigter)  Salzsäure 
bei  100"  (Merling,  A.  209,  3).  —  Täfelchen  (aus  CS2).  Schmelzp.:  87—88"  (M.).  Fängt 
bei  170"  an  sich  zu  zersetzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem. 
Leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Benzol  und  in  heifsem  Chloroform;  schwerer  in 
Ligroin;  löslich  in  CSj.  Wird  von  Kaliumcarbonat,  in  der  Kälte,  nicht  verändert;  beim 
Kochen  damit  tritt  Spaltung  in  HCl,  Tropasäure  und  kleine  Mengen  von  Styrol  und 
Atropasäure  ein.  Auch  bei  mehrstündigem  Kochen  von  yS-Chlorhydratropasäure  mit  Wasser 
werden  wesentlich  nur  HCl  und  Tropasäure  erhalten. 

Bromhydratropasäuren  CgHgBrO,.   a.  «-Säure  (a-Bromphenylpropionsäure) 

CH3.CBr(C6H5).C02H.    Bildung.    Entsteht,  neben  der  ;S-Säure  (Merling,  ^.  209,  13),  aus 

Atropasäure  und  rauchender  Bromwasserstoffsäure,  in  der  Kälte  (Fittig,  Wurster,  A.  195, 

152).     Wird  rein  erhalten  aus  Atrolaktinsäure  CgH^^Og  und  rauchender  Bromwasserstoff- 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  II.  56 
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säure,  in  der  Kälte.  Entsteht  auch  beim  Ueberleiten  von  trockenem  Bromwasserstoflgas 
bei  0"  über  Atropasäure  (?)  (Merling).  —  Trikline  (?)  Tafeln  (aus  Ligroin  +  Schwefel- 
kohlenstoff"). Schmelzp.:  93—94°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  CS.,  und 
Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Viel  leichter  zersetzbar  als  />^-Bromhydratropasäure.  Geht 
beim  Schmelzen  nicht  in  diese  Säure  über.  Wird  von  kaltem  Ammoniak  oder  beim 
Kochen  mit  Sodalösung  in  HBr,   Atrolaktinsäure  und  wenig  Atropasäure  zerlegt. 

b.  ^-Säure  (p'-Bromphenylpropionsäure)  CH,Br.CH(C6H5).C0,H.  Bildung 
Durch  Erhitzen  von  10  g  Atropasäure  mit  200  ccm  Bromwasserstoffsäure  (bei  0°  gesättigt) 
auf  100"  (Merling,  ^.  209,  9).  —  Kleine  Prismen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  93—94".  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  der 
äquivalenten  Menge  Kaliumcarbonat,  w^esentlich  in  HBr  und  Tropasäure;  daneben  werden 
kleine  Mengen  von  Styrol  und  Atropasäure  gebildet.  Giebt  mit  koncentrirtem  Ammoniak 
/9-Amidohydratropasäure. 

Dibromhydratropasäure  CgHsBr.O^  =  CeH5.CBr(CH3Br).C02H.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Atropasäure  in  CS,  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  CS., 
(FiTTiG,  Wurster,  A.  195, 159).  —  Sj^iefse  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  115 — 116".  Leicht  löslich 
in  siedendem  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  schwer  in  kaltem  CS.,.  Zerfallt 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO., ,  Acetophenon  und  HBr.  CgHgBrgO.,  +  H.,0  =  CO.,  -\- 
CgHj.CO.CHg  +  2  HBr.  Erhitzt  man  Dibromhydratropasäure  mit  wenig  Wasser,  im  Kohr 
auf  100",  so  entsteht,  neben  Acetophenon,  etwas  Bromatropasäure  CgH^BrO.,.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  eine  neutral  gehaltene  Lösung  von  Dibromhydratropa- 
säure entstehen  Hydratropasäure  und  Phenylmilchsäure.  Beim  Erhitzen  mit  3  Mol.  Natron 
zerfällt  Dibromhydratropasäure,  wie  durch  Wasser ;  mit  überschüssigem  Natron  oder  Soda 
werden  aber  HBr  und  Atroglycerinsäure  CgHjgO^  und  nur  sehr  wenig  Acetophenon  ge- 
bildet (FiTTiG,  Käst,  A.  206,  "30). 

Tribromhydratropasäure  CgH-Br.O.,.  Bildung.  Aus  Bromatropasäure  und  Brom, 
beide  in  CS.,  gelöst  (Fittig,  Wurster,  A.  195,  163).  —  Kleine  Nadeln  oder  Spiefse 
(aus  Ligroin)'.  Schmelzp.:  150".  Leicht  löslich  in  CS.,  und  Chloroform,  schwerer  in  Ligroin. 
Nitrohydratr opasäuren  CgH.NO^  =  C6H^(NO.>).CH(CH3).CO.,H.  a.  0- Säure. 
Bildung.  Entsteht,  neben  der  p-Säure,  beim  Eintragen  von  Hydratropasäure  in  eis- 
kalte, rauchende  Salpetersäure  (Trixius,  A.  227,  262).  Man  giefst  die  Lösung  in  viel 
kaltes  Wasser,  lässt  1  Tag  stehen  und  filtrirt  dann  den  Niederschlag  ab.  Die  noch  ge- 
löste Säure  gewinnt  man  durch  Neutralisiren  der  Salpetersäure  mit  Soda,  Ansäuern  mit 
HCl  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Man  kocht  das  Säuregemenge  mit  Wasser  und 
BaCOg  und  verdunstet  die  Lösung,  wobei  zunächst  das  Salz  der  p-Säure  auskrystallisirt, 
das  man  mit  kaltem  absoluten  Alkohol  wäscht.  Die  Lösung  des  o-Salzes  wird  verdunstet, 
der  Rückstand  über  HjSO^  gut  ausgetrocknet  und  dann  mit  ganz  absolutem  Alkohol 
ausgekocht.  Hierbei  löst  sich  das  Salz  der  0- Säure;  die  Lösung  wird  verdunstet,  der 
Rückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  HCl  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  destil- 
lirt  die  ätherische  Lösung  ab,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Alkohol  und  versetzt  die 
Lösung  mit  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  110".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  CS.,,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  o-Nitrobenzoesäure.  _ Wird  von  Sn  -j-  HCl 
in  das  Anhydrid  der  o-Amidohydratropasäure  umgewandelt.  —  Ca. Ä, -|- -H.,0.  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol.  —  Das  Bariumsalz  ist  gummiartig, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol. 

b.  p-Säure.  Bildujig.  Siehe  die  o-Säure  (Trinius,  A.  227,  264).  —  Kurze,  dicke 
Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  87 — 88".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  CS.,  und  Benzol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  p-Nitro- 
benzoesäure.  —  Ca. A., -|- 2 H.,0.  Gleicht  dem  Baryumsalz.  —  Ba.A, -]- 2H.,0.  Kurze, 
dicke  Krystalle.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  absoluten  Alkohol. 
Amidohydratropasäure  CgHjjNOo  =  NH,.CyH4.CH(CH3).CO.,H.  a.  o-Säure. 
Bildung.  Existirt  nicht  im  freien  Zustande.  Ihr  Anhydrid  entsteht  beim  Eintragen  von 
Zinn  in  ein  gut  gekühltes  Gemisch  von  o-Nitrohydratropasäure  und  koncentrirter  Salz- 
säure (Trlnius,  A.  227,  274). 

Anhydrid  (Atroxindol)  CgH^NO  =  CeH^/^^^g  ^NcO.     Kleine  Nadeln    (aus 

verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  119".  Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Schwer  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Verbindet  sich  nicht  mit  HCl.  Leicht  löslich  in  kalter  Natronlauge  und 
daraus  durch  CO,  fällbar.     Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung. 

b.  p-Säure.    Bildung.    Beim  Behandeln  der  p-Nitrohydratropasäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure    (Trixius,  A.  227,  267).    —    Kurze,    dicke,    gelbliche    Blättchen    (aus  Wasser). 
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Schmelzp. :  128°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CS,.  Wird  von  salpetriger 
Säure  in  Phloretinsäure  umgewandelt.  —  CgHi^NOo.HCl.  Feine  Nadeln.  Aeufserst  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  koncentrirter  Salzsäure. 

a-Phenyl-a-Anilidopropionsäure  CH3.C(NH.C6H5).(C6H5).COoH..  Amid  Ci^HjeN.O 
=  CH3.C(NH.CeH5)(C6H5).CO.NH.,.  Bildung.  Beim  Schütteln  des  entsprechenden  Nitrils 
CiäHj^N.j  (s.  u.)  mit  Vitriolöl  (jACOBY,i?.  19,  1516).  Man  giefst  die  Lösung,  nach  meh- 
reren Stunden,  in  Wasser  und  fällt  die  Lösung  durch  NHg.  —  Drusen  (aus  Alkohol). 
Schmelz]). :  119".    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Nitril  CijH^^N,  =  CH3.C(,NH.CgH5)(C6H5).CN.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Digeriren  bei  50"  von  Acetophenonhydrocyanid  mit  Anilin  (Jacoby,  B.  19,  1515).  — 
Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  152".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Ben- 
zol und  Ligroin,  leicht  in  Aether.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Hydroxylamin ,  Methyl- 
phenylketoxim  CHg.C(N.OH).C6H5.  Leitet  man  Salzsäuregas  in  die  Lösung  des  Nitrils 
in  absolutem  Alkohol,  so  fällt  s-Triphenylbenzol  Cg^Hig  aus.  I.  CigH^^Ng  =  CaH.CgH^  -\- 
HCN -f  CgHg.NH,.  —  IL  SCjH.CgH,  =  Co.Hjs. 

c.  a-Säure  CH3.C(NH,)(C6H.).CO,H.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht 
beim  Digeriren  von  Acetophenonhydrocyanid  CH3.C(OH)(CgH5).CN  mit  (1  Mol.)  alkoho- 
lischen Ammoniaks  bei  60—80"  (Tiemank,  Köhlek,  B.  14,  1981).  Um  die  Säure  zu  ge- 
winnen, wird  das  Nitril  erst  kalt  mit  rauchender  Salzsäure  behandelt  und  dann  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  etwas  Alkohol  erhitzt.  —  Atlasglänzende,  federartig  verzweigte 
Nadeln.  Sublimirt  gegen  260",  ohne  zu  schmelzen.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  ganz  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  des  salzsauren  Salzes 
mit  Natriumnitrit  entsteht  quantitativ  Atrolaktinsäure  CgHjßOg.  —  Die  Metallsalze  der 
a-Amidohydratropasäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  das  Kupfersalz  bildet  hellblaue 
Nadeln.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Nadeln;  es  löst  sich  in  absolutem  Alkohol. 

Nitril  CgH.oN,  =  CH3.C(NH2)(C6H5).CN.  Gelbbraunes  Oel;  ziemlich  beständig 
(TiEMANN,  Köhler). 

d.  /?- Säure  NH2.CH„.CH(CgH5)C02H.  Bildung.  Entsteht,  neben  Atropasäure  und 
Phenylmilchsäure ,  bei  einigem  Stehen  von  |if-Bromhydratropasäure  mit  koncentrirtem 
Ammoniak  (Fittig,  Wurster,  A.  195,  158;  Merling,  A.  209,  11).  —  Blätter  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  169,5".     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem. 

11.  Lauroxylsäure.  Bildimg.  Bei  der  Oxydation  von  Laurol  CnHjg  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (Fittig,  Köbrich,  Jilke,  A.  145,  151).  —  Warzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
155°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  siedendem ,_  leicht  in  Alkohol. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure.  —  Ca.A, -f-4HoO.  Lange 
Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.A, -|-4H,0.  In  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln.  —  Ag.A. 

12.  Säure  CgHjgO,.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  bei  50 stündigem  Kochen 
von  1  Tbl.  Diazoeesigsäureäthylester  mit  10  Thln.  Toluol  unter  200  mm  Ueberdruck 
(CuRTius,  Dissertation,  München  1886,  S.  79).  —  Dickflüssig.  Siedep.:  268—275"  bei 
720  mm.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Riecht  eigenthümlich.  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Verharzt  allmählich  durch  HCl,  Bromdämpfe  oder 
durch  Kochen  mit  Wasser.     Wird  von  Oxydationsmitteln  sehr  heftig  angegriffen. 

Aethylester  C^^H^ß,  =  C9H90.,.C.,H5.  Flüssig.  Siedep.:  238—239"  bei  725,5  mm 
(CuRTius).  Zerfällt,  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr,  unter  Abscheidung  von 
p-Xylol. 

13.  o-Tolylessigsäure  CHg.CgH^.CH^.COoH.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure  ent- 
steht aus  o;-Brom-o-Xylol  CHg.CgH^.CH^Br  und  KCN  (Radziszewsky,  Wispek,  B.  15, 
1747;  18,  1281).  —  Lange,  seideglänzeiide  Nadeln.  Schmelzp.:  88—89".  Leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Phtalsäure.  —  Ca.A, -j- 4H,0. 
Seideglänzende  Nadeln.  Verliert  über  Schwefelsäure  3H,,0.  —  Ag.A.  Niederschlag;  kry- 
.stallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  Blättchen. 

Amid  CgHijNO  =  CgHgO.NH,.  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  161"  (Radzi- 
szewsky, Wispek,  B.  18,  1281).  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

Nitril  C9H9N  =  C3H9.CN.  Flüssig.  Siedep.: 244";  spec. Gew.  =  1,0156  bei  22«  (Radzi- 
szewsky, Wispek,  B.  18,  1281). 

14.  m-Tolylessigsäure  CHg.CgH^.CH^.COoH.  Bildung.  Das  Nitril  entsteht  aus 
oj-Brom-m-Xylol  CH3.C6H,.CH2Br  und  KCN  (Radziszewsky,  Wispek,  B.  15,  1746;  18, 
1282).  —  Atlasglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  61".  Leicht  lösüch  in  heifsem  Wasser.  — 
Ca.Aj  +  SHgO.  Seideglänzende  Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  1\JI^0  verlieren.  — 
Ag.A.    Käsiger  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt. 
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Amid  CgHjiNO  =  CgHgO.NH,.  Platte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  141«  (Radzi- 
SZEWSKY,  WisPEK,  B.  18,  1282).  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Aether,  leichter  in  siedendem  Alkohol. 

Nitril  CgHgN  =  CsHg.CN.  Flüssig.  Siedep.:  240—241";  spec.  Gew.  =  1,0022  bei  22" 
(^Eadziszewsky,  Wispek,  B.  18,  1282). 

m - Toluylamidoessigsäure  CgHjiNO,  =  CH3 . CgH^.CH(NH,).C02H.  Bildting. 
Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  bei  8— 9  stündigem  Digeriren  bei  100"  von  m-Methyl- 
niandelsäurenitril  CHg  .C6H^.CH(0H).CN  mit  (1  Mol.)  alkoholischem  Ammoniak  (Borne- 
mann, B.  17,  1472).  Man  zerlegt  das  Nitril  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  HCl,  ver- 
dunstet die  saure  Lösung  und  neutralisirt  den  Rückstand  genau  mit  NH3.  —  Mikros- 
kopische, sechsseitige  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und 
Ligroin ;  löslich  in  ÄVasser.     Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  sublimireu. 

m-ToluylanilidoessigsäureC,5Hi5NO.,  =  CH3.C6H,.CH(NH.C6H5).C02H.  5«7rf«?i(/s 
siehe  das  Nitril  (Bornemann,  B.  17,  1471).  Die  Säure  gewinnt  mau  durch  Kochen  de; 
Amids  mit  verdünnter  HCl.  —  Kleine,  silberglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alko- 
hol. Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  137 — 139".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin. 

Amid  Ci5HjgN.,0  =  Cj-Hi^O.NH,.  Bildung.  Bei  24 stündigem  Stehen  einer  Lösimg 
des  Nitrils  in  Vitriolöl  (Bornemann,  B.  17,  1471).  Die  saure  Lösung  wird  mit  NHg 
neutralisirt  und  der  gebildete  Niederschlag  aus  Wasser  oder  Benzol  umkrystallisirt.  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  127 — 128".  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

Nitril  Ci5Hi,N2  =  C,H,.CH(NH.C6HJ.CN.  Bildung.  Bei  4— 5 stündigem  Dige- 
riren von  (1  Mol.)  m  -  Methylmandelsäurenitril  CH3.CsH4.CH(OH).CN,  gelöst  in  Aether, 
mit  (1  Mol.)  Anilin  (bei  100"  (Bornemann,  B.  17,  1470).  —  Kleine,  glänzende  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp. :  95".    Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin. 

15.  p-Tolylessigsäure  CHg.CgH^.CHg.COoH.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure  ent- 
steht aus  o)-Brom-p-Xylol  CHg.CgH^.CHgBr  "und  KCN  (Radziszewsky,  Wispek,  B.  15, 
1744;  18,  1281).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  91".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in 
kaltem.  —  Ca.A.j -f- 3H.,0.  Seideglänzende  Nadeln.  Verliert  über  H^SO^  1H,0.  — 
Ag.A.  Glänzende,  dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig 
in  kaltem. 

Amid  C9H,jNO  =  C9H90.NH2.  Glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  184" 
(Radziszewsky,  Wispek,  B.  18,  1281).  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

Nitril  CgHyN  =  CgHg.CN.  Schmelzp.:  18";  Siedep.:  242—243";  spec.  Gew.  =  0,9922 
bei  22"  (Radziszewsky,  Wispek,  B.  18,  1280). 

p-Tolylessigsäure  CgH^oO.,  =  CHg.CgH^.CH.j.COaH.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  p-Tolylglyoxylsäure  CHg.CgH^.CO.CO.^H  mit  Jod,  rothem  Phosphor  und  warmem 
Wasser  (Claus,  Kroseberg,  B.  20,  2051).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  _74". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 ,  Benzol  und  in  heifsem  Wasser.  —  Na.Ä -j- 
H.,0.  -  Ca.Ä„  +  2H.,0.  —  Ba.A,-f  2H,0. 

Aethylester  C.iH^^O.,  =  C9H30.,.C3H5.     Flüssig.     Siedep.:  240"  (Cl.,  K.). 

Diese  Säure  müsste  mit  obiger  p-Tolylessigsäure  identisch  sein,  indessen  differiren  die 
Angaben  ganz  beträchtlich. 

4.  Säuren  C.^H.^O.,. 

1.  o-Normalpropylbenzoesäure  CH3.CHo.CH.,.CgH^.C0oH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  (1  Thl.)  Phtalvlpropionsäure  CuHgO^  mit  10  Thln.  Jodwasserstoflfsäure  (Siedep.:  127") 
und  (1  Thl.)  rothem  Phosphor  auf  200"  (Gabriel,  Michael,  B.  11,  1014).  Ci,HgO^-|- 
H4  =  CjoHjjOo  -|-  COj.  —  Blättchen  und  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
58".     Leicht  löslich. 

2.  p-(Normal-)Propylbenzoesäure  CH3.CH.,.CH2.CgH4.CO,H.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  p-Propylisopropylbenzol  C3H-.CgH4.CH(CHa), '  (Paternö,  Spica,  B.  10, 
1746)  oder  von  p-Dipropylbenzol  CgH^(CH2.CH2.CH3),,  (H.  Körner,  A.  216,  228)  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Durch  Einleiten  von  feuchter  Kohlensäure  in  ein  Gemenge  von 
p-Bromnormalpropylbenzol  und  Natrium  (R.  Meyer,  J.  pr.  [2]  34,  102).  Das  Nitril  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  p - Phenpropvlsenföl  CgH..CgH^.N.CS  mit  Kupferpulver  auf  220" 
iFrancksen,  B.  17,  1229).  —  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  138—139" 
(P.,  S.),  140"  (K.).  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
CSj  und  Benzol.  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch 
KMnO^,  Terephtalsäure,  aber  keine  Oxypropylbenzoesäure. 

Salze:    Körner.    —    Ca.Aj4-3HjO.     Feine,   atlasglänzende    Nadeln.    —    Sr.Ä., -[- 
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2V2H2O.  Glänzende  Blätter.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä.,  + 
2H,0.  Grofse,  atlasglänzende  Blätter  oder  Tafeln.  —  Pb.A,  +  2H,0.  Drusenförinig 
vereinigte,  feine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem. 
-  Ag.Ä  (F\,  S.). 

Nitril  CjßHjjN  =  CgHj.CgH^.CN.  Bildung.  Siehe  die  Säure  (Fbancksen,  B.  17, 
1229).  —  Flüssig.  Siedep.:  227°.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  erst  bei  200"  leicht 
verseift. 

Nitropropylbenzoesäure  CigHj^NO^  =  C3H7.CgH3(NOo).C02H.  a.  o-Nitrosäure. 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  o-Nitro-p-Propylzimmtsäure  CgH.  .CgH3(N02).C,H,. 
CO2H  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  oder  mit  Cr03  (und  Eisessig)  (Widman,  ß."  19, 
276).  —  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp, :  156—107,5*'.  Kaum  löslich  in 
Wasser. 

b.  m  -  Säure  (?).  Darstellung.  Man  trägt  Propylbenzoesäure  in  abgekühlte,  rauchende 
Salpetersäure  ein  (H.  Körner,  A.  216,  230).  —  Grofse,  breite  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  113".  Fast  unlöslich  in  kaltem  ^Yasser,  ziemlich  leicht  in  heilsem;  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  —  Sr.A.,  +  5  HgO.  Nadelbüschel.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A,  -\-  4H.,0.  Rechteckige  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Sulfaminpropylbenzoesäure  C.oHjgNSO,  =  C3H, .C6H3(SO,.NH.,).CO,H.  a.  a -  S  ä u r e 
(CO,H  :  SO3 :  CgHj  =  1:3:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  voii  (10'  g)  p-Dipropyl- 
benzolsulfamid  (Schmelzp.:  103'-j  mit  Chromsäuregemisch  (66  g  KjCr^Oj ,  96  g  HgSO^ 
verdünnt  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser)  (Kemsen,  Day,  Am.  5,  158).  —  Lange, 
glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  212—213"  (kor.).  —  Ca.Ä., +  6H2O.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Ä,  -f~  xH,0.  Amorph.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Cu^Ag  +  C,oHj3NSO^ -j"  2H.,0.  Kleine,  blaue  Krystalle.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ag.A.    Flockiger  Niederschlag. 

b.  /9-Säure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  (5  g)  j9-Cymolsulfamid  (CH3:S0.,. 
NH, :  C3HJ  =  1:3:4)  (Schmelzp. :  148")  mit  Chromsäuregemisch  (25g  K.,CroO,,  40  g  H,SÖ, 
verdünnt  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser)  (Remsen,  Day).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp. :  232".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.Ä.,  -\- 
SHgO.    Aeufserst  leicht  lösUch  in  Wasser. 

Eigentlich  müssten,  ihrer  Bildungsweise  wegen,  beide  Säuren  identisch  sein.  Vielleicht 
enthält  die  /?-Säure  Isopropyl  und  nicht  Normalpropyl. 

3.  o-Cuminsäure  (CH3)2.CH.C6H4.CO.,H.  Bildtcng.  Bei  starkem  Erhitzen  des  Kalium- 
oder Baryumsalzes  der  o-lsopropylbenzolsulfonsäure  mit  überschüssigem  Natriumformiat 
(Claus,  Schulte,  B.  19,  3031).  —  Undeutlich  krystallinisch.  Bräunt  sich  bei  200",  ist 
aber  bei  300"  noch  nicht  geschmolzen.  Sublimirbar.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  nicht  angegriffen ;  wird  von  CrOg  (und  Essigsäure)  total  verbrannt. 
Durch  alkalische  Chamäleonlösung  erfolgt  Oxydation  zu  Phtalsäure.  —  Mg.Ä., -|- öH^O. 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä.,  +  2H.,0.  Kleine  Nadeln.  —  Ba.A^ -j"  2H,0. 
Warzen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä,  +  HjO.  —  Cu.A,  -\-  272H.JO.  Amorpher, 
blaugrüner  Niederschlag.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.  Pulvriger  Niederschlag. 

Amid.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  124"  (Claus,  Schulte).  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

4.  Cuminsäure  p-(CH3).3CH.CgH^.C02H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  entsprechen- 
den Aldehyds  (Cuminol)  (Gerhardt,  Cahours,  A.  38,  74).  Cymol,  C3Hj.C6H4.CH3, 
innerlich  eingenommen,  geht  in  den  Harn  als  Cuminsäure  über  (Nencki,  Ziegler,  B.  5, 
749).  Beim  Behandeln  von  Bromcumol  (durch  Bromiren  von  Isopropylbenzol  bereitet) 
mit  CO,  und  Natrium  (R.  Meyer,  J.  pr.  [2]  34,  100).  Beim  Behandeln  von  p-Propenyl- 
benzoesäure  CjoHmO,  mit  Natriumamalgam  oder  beim  Erhitzen  von  Isopropenylbenzoe- 
säure  mit  HJ  (R.  Meyer,  Rosicki,  A.  219,  279  u.  285).  Das  Amid  entsteht  beim  Ein- 
tragen von  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  Isopropylbenzol,  CS,  und  NH,.COCI  (Gattermann, 
Schmidt,  B.  20,  860).  —  Darstellung.  Man  bringt  in  einer  eisernen  Retorte  1  Thl. 
Aetzkali  zum  Schmelzen  und  lässt  allmählich  1  Thl.  Römisch-Kümmelöl  hinzutropfen. 
Hört  die  Wasserstoffentwickelung  auf,  so  übergiefst  man  die  Masse  mit  Wasser,  destillirt 
das  unangegriffene  Oel  ab  und  zerlegt  den  Rückstand  mit  Salzsäure.  Die  Säure  wird  an 
Kalk  oder  Magnesia  gebunden  und  das  umkrystallisirte  Salz  durch  HCl  zerlegt  (Beil- 
stein, KuPFFER,  A.  170,  302).  —  6g  Cuminol  werden  mit  30g  Natronlauge  (spec.  Gew. 
=  1,25)  vermischt  und  dann  allmählich  240  ccm  einer  Lösung  von  10  g  KMn04  in  250  ccm 
Wasser  hinzugefügt.  Nach  5  stündigem  Stehen  in  der  Kälte  zerstört  man  die  noch  vor- 
handene Mangansäure  durch  Alkohol  und  fallt  dann  mit  Salzsäure.  Die  Säure  wird  aus 
einem  Gemisch  aus  3  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  ausgeschie- 
dene Braunstein  hält  Cuminol  zurück   und  wird  daher   mit  Wasser  destillirt  (R.  Meyer, 


8S6      AROMAT.  REIHE.  —  XXII.  SÄUREN  M.  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOEF.     [19.  10.  87. 

Ä.  219,  244).  —  Prismatische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Trikline  Krystalle  (Schabus,  /.  1862, 
268;  Groth,  ä.  219,  248).  Schmelzp.:  115°  (Persoz,  ä.  44,  312);  116,5°  (Jacobsen,  B, 
12,  1516).  Spec.  Clew.  =  1,1625  bei  4°  (Schröder,  B.  12,  1612).  Molekularbrechungs- 
vermögen  =  80,14  (her.  =  71,8  (Kanonnikow,  ä'.  15,  473).  Aeufserst  wenig  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO, 
und  Cumol  CgHj.CgH..  Geht  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuregemisch  in  Terephtal- 
säure  über.  Mit  Chamäleonlösitng  entsteht  erst  Oxypropylbenzoesäure  CjoH^jOg  und  dann 
Terephtalsäure. 

Aus  Bromcymol  (dargestellt  durch  Bromiren  von,  aus  Cuminsäure  bereitetem,  Cumol) 
mit  CO,  und  Natrium  entsteht  eine  Cuminsäure,  welche  sich  ganz  wie  Cuminsäure  aus 
Cuminol  verhält,  aber  schon  bei  110°  konstant  schmilzt  (R.  Meyer,  /.  pr.  [2]  34,  95). 

Salze:  Beilstein,  Kupfer.—  Mg.A, +  6H.,0.  Blätter.  100  Thle.  Wasser  von  20,5° 
lösen  0,825  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ca.A„  +  5H„0.  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  20,5° 
lösen  0,810  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Ä2  +  2H20.  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  von 
20,5°  lösen  0,996  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ag.A  (Gerhardt,  Cahoubs). 

Aethylester  CioHjßOa  =  CioHuO,  .C2H5.  Flüssig.  Siedep.:  240°  (Gerhardt, 
Cahours). 

Phenylester  CmHieO,,  =  CioHiiOj.CeHs.  Bildung.  Aus  Cuminylchlorid  CioHi^O.Cl 
und  Phenolkali  (Scrugham,  ä.  92,  318).  Bei  der  Destillation  von  Cuminsäuresalicylsäure 
CioHiiO^.CHgOo  (Kraut,  J.  1858,  406).  —  Schmelzp.:  57— 58°  (K.). 

Eugenolester  C.oH^.Og  =  CjoH^iOo.C^Hg.OCHg.  Tafeln  (Cahours,  ä.  108,  323). 

Cuminylehlorid  C,(|HjjO.Cl.  Darstelhtng.  Aus  Cuminsäure  und  PCI5  (Cahours, 
A.  70,  45).  —  Flüssig.     Siedep.:  256—258°;   spec.  Gew.  =  1,070  bei  15°. 

Anhydrid  C20H22O3  =  (CjqHjj0),0.  Bildung.  Aus  Cuminylehlorid  und  Natrium- 
cuminat  (Gerhardt,  ä.  87,  77).  —  Dickes  Oel,  das  mit  der  Zeit  theilweise  fest  wird. 

Essigcurainsäureanhydrid  CjoH^^Og  =  CjoH,jOo.C2H30.  Bildung.  Aus  Natrium- 
cuminat  und  Acetylchlorid  (Gerhardt).  —  Flüssig,  schwerer  als  Wasser. 

Oenantheuminsäureanhydrid  Cj^Ho^Og  =  CioH^^Oo.CHigO.  Flüssig  (Malerba, 
Ä.  91,  103). 

Benzoecuminsäureanhydrid  CjjHigOg^CjuHjjOj.C-HjO.  Bildung.  Aus  Natrium- 
cuminat  und  Benzoylchlorid  (Gerhardt).  —  Dickflüssiges  Oel.    Spec.  Gew*.  ^  1,115  bei  23°. 

Cuminylsuperoxyd  (('jqHjjO)2  02.  Bildung.  Aus  Baryumsuperoxydhydrat  und 
Cuminylehlorid  (Brodie,  /.  1863,  317).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Explodirt  beim 
Erhitzen. 

Cuminamid  CjßHjgNO  =  CjoHj^O.NH,,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  cuminsaurem 
Ammoniak  oder  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Cumonitril  mit  alkoholischem  Kali  (Field, 
Ä.  65,  49).  Aus  Cuminsäureanhydrid  und  Ammoniak  (Gerhardt,  A.  87,  167).  Entsteht, 
neben  Cumonitril,  beim  Erhitzen  von  164  g  Cuminsäure  mit  50  g  KSCN  5  Stunden  lang 
auf  240°  und  dann  10  Stunden  lang  auf  300°  (Fileti,  G.  16,  282).  —  Darstellung. 
Man  verreibt  Cuminylehlorid  mit  festem  Ammoniumcarbonat  (Gerhardt,  Chiozza,  A. 
87,299).  —  Tafeln  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  153,5°  (Fileti).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
wenig  löslich  in  heifsem.  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht 
löslich  in  kochendem  Benzol,  sehr  wenig  in  kaltem. —  Hg(CjoHj2NO)2 -j- IVsHjO.  Flache 
Nadeln  (aus  Alkohol  von  40%).  Schmelzp.:  190—191°  (Fileti).  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol. 

Anilid  CjgHj.NO  =  CioHjiO.NH(CgH5).  Bildung.  Aus  Cuminylehlorid  und  Anilin 
(Cahours,  A.  70,  46).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Cuminbenzolsulfamid  CjgH.-NSOg  =  C6H..S02.NH(CioHiiO).  Bildung.  Aus 
Benzolsulfamid  und  Cuminylehlorid'  (Gerhardt,  Chiozza,  J.  1856,  505).  —  Eektanguläre 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  164°.  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in 
Alkohol.  Die  Lösung  in  heifsem,  ammoniakalischem  Wasser  giebt  mit  Silbernitrat  das 
in  Nadeln  krystallisirende  Silbersalz  CeHfi.S02.N(Ci(,HjjO).Ag.  Das  Silbersalz  löst  sich 
leicht  in  Ammoniak,  und  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  das  Salz 
C6H5.S02.N(Ci(,Hj^O)Ag.NH3  in  perlmutterglänzendeu  Nadeln.  Es  löst  sich  wenig  m  sie- 
dendem Wasser  und  entwickelt  bei  längerem  Kochen  etwas  Ammoniak. 

Cumonitril  Cj^^Hj^N  =  CgHjj.CN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cuminamid  oder 
von  cuminsaurem  Ammoniak  (Field,  A.  65,  51).  Aus  Kaliumcuminat  und  Bromcyan 
(Cahours,  A.  108,  320).  Beim  Erhitzen  von  (2  Mol.)  Cuminsäure  mit  (1  Mol.)  Rhodan- 
kalium  (Letts,  B.  5,  674).  —  Flüssig.  Siedep.:  239°;  spec.  Gew.  =  0,765  bei  14°  (F.). 
Siedep.:  243—244°  (i.  D.)  bei  733,8mm  (Fileti,  G.  16,  282).  Wenig  löslich  in  Wasser,  in 
jedem  Verhältniss  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Geht  beim  Stehen  mit  alkoholischem 
Kali,  in  der  Kälte,  in  Cuminamid  über. 

m-Chloreuminsäure  C^oHiiClO.  =  C3H..C6H3Cl.CO,H(CO,H :  Cl :  CgH,  =  1:3:4). 
Bildung.     Beim  Kochen  von  Chlorcyinol  CH3.CgH3Cl.C3H;  faus'Thymol  und  PCI5)  mit 


19.  10.  87]  AROMAT.  REIHE.  —  A.  SÄUREN  C^'S.^^^O,.  887 

Salpetersäure  (spec.  Gew.  =1,24)  ( Cterichten ,  B.  11,  365;  Fileti,  Crosa,  G.  16,  288). 
—  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp^:  122—123°.  Wird  von  Natrium- 
amalgam in  Cuminsäure  umgewandelt  (F.,  Cr.).  —  Ba.A, -|- 3H,0.  Perlmutterglänzende 
Blättchen. 

Bromcuminsäuren  C^pHj^BrO.j.  a.  m-Bromcuminsäure  CgH.  .CgHaBr.CO,!!. 
(COoH  :  Br  :  C3H,  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  cuminsaurem  Silber 
(Naquet,  Lugixin,  Z.  1866,  333)  oder  von  Cuminsäure  (Gerichten,  B.  11,  1719)  mit 
Brom.  Beim  Kochen  von  Bromcymol  (aus  Thymol  und  PBrj)  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,29)  (Fileti,  Crosa,  G.  16,  296).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  146°  (N.,  L.);  151  bis 
152°  (G.).  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Cuminsäure  zurückverwandelt.  Das 
Silbersalz  verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°.  —  Ba.Äa  (bei  100°). 
Blätter  (G.). 

b.  Brompropylbenzoesäure  CgHgBr.CgH^.COoH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Cuminsäure  mit  Brom  und  rauchender  Brom  wasserstoffsäure  auf  120°  (Czumpelik,  B.  3, 
478).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome,  in  HBr 
und  Allylbenzoesäure  CjoH^oO,.  Mit  alkoholischem  Kali  tritt  Spaltung  in  HBr  undAeth- 
oxylpropylbenzoesäure  CjH^O.CgHg.CgH^.COaH  ein. 

Nitrocuminsäure  Ci(,HjiNO^  =  C3Hj.C6H3(NO.;).CO,H.  a.  o-Nitrosäure  (CO,H  : 
NO., :  C3H,  =1:2:4).  BiUhing.  Man  kocht  o-Nitfocum'enylakrylsäure  C3H,.C6H3(N02) 
CjHo.COoH  mit  CrOg  und  Eisessig,  verdunstet  die  Essigsäure  im  Wasserbade,  kocht  den 
Rüc&stand  mit  Natron  und  fallt  die  Lösung  mit  HCl  (Widman,  B.  19,269).  —  Glänzende 
Tafeln  (aus  Essigsäure  von  50"(,)-  Schmelzp.:  99°.  Ungemein  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

b.  m-Nitrosäure  (CO,H  :N0,, :  CgH- 3=  1  ;3  :  4).  Darstellung.  Durch  Auflösen 
von  1  Tbl.  Cuminsäure  in  4Thln.  abgekühlter  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,48  (Fileti, 
G.  11,  15);  vom  spec.  Gew.  =  1,52  (Alexejew,  jK.  17,  112;  vgl.  Cahours,  A.  69,  243). 
Bleibt  die  salpetersaure  Lösung  der  gebildeten  Nitrocuminsäure  über  Nacht  stehen,  so 
scheidet  sich  ein  Theil  der  Säure  in  grofsen  Krystallen  ab,  die  beim  Eeiben  oder  Drücken 
stark  phosphoresciren.  Die  gepulverte  oder  aus  Benzol  umkrystallisirte  Nitrocuminsäure 
phosphorescirt  nicht.  Man  krystallisirt  die  Säure  aus  Aether  um  (Alexejew,  iS.'.  16, 162). 
Man  behandelt  Nitrocuminol  mit  der  theoretischen  Menge  CrOg,  gelöst  in  Eisessig  (WiD- 
MAN,  B.  15,  2548).  —  Gelbliche  Schüppchen  (aus  Alkohol).  Schiefprismatische  Krystalle 
(DiTSCHEiNER,  Ä  12,  78).  Schmelzp. :  156— 157°  (Paternö,  Fileti,  J.  1875,  747).  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  Nitrocuminsäure  dem  direk- 
ten Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  entsteht  ein  rother,  amorpher  Körper,  der  sich  in 
Alkalien  löst  (Verhalten  desselben:  Paternö,  Fileti,  .J.  1875,  589).  Man  erhält  diesen 
Körper  besonders  leicht  durch  Aussetzen  einer  Benzollösung  von  Nitrocuminsäure  an  die 
Sonne  (Alexejew).  Derselbe  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  in  Wasser. 
Die  Lösung  in  NH3  ist  intensiv  rothviolett.  Nitrocuminsäure  liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  alkalischer  Chamäleonlösung,  Nitroosypropylbenzoesäure.  Beim  Glühen  mit  Baryt 
entsteht  Skatol C.HgN.  —  Pb.A,.  Amorpher  Niederschlag  (Lippmanx,  Strecker,  B. 
12,  78).  -  Ag.Ä  (L.,  St.). 

Aetliylester  CjoHi^NO^  =  C,oHjcN04.C2H5.  Flüssig.  Siedet  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  290°  (Alexejew,  jK.  17,  113).  Wandelt  sich  an  der  Sonne  in  eine  rothe, 
amorphe  Substanz  um. 

Nitril  CioH.oN^O,  =  CgH-.CgHg(NO,).CN.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Cumonitril 
in  Salpeterschwefelsäure;  unter  Abkühlung  (Czumpelik,  B.  2, 183).  —  Krystalle  (aus  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  71".    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dinitrocuminsäure  C,„Hjj,N20g  =  C3H,.CgH2(NOo)o.C02H.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Cuminsäure  mit  Salpeterschwefelsäure  (CahoursJ  A.  69,  243).  —  Hellgelbe, 
trikline(?j  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Kraut,  /.  1858,  270).  Schmelzp.:  220°  (Lippmann, 
Strecker,  B.  12,  79).  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol.  —  Ca.Ä,. 
Gelbe  Nadeln  (K.).  —  Ag.Ä  +  H^O  (K.). 

Aethylester  Ci,Hi4N.,06  =  C,oH,(NO,),0,.C,H5.  Nadeln.   Schmelzp.:  77,5°  (Kraut). 

Amid  CioHj.NgÖä  =  CioH9(NO,),O.NH,.   Dicke,  gelbe  Säulen  (aus  Alkohol)  (Kraut). 

Amidoeuminsäure  CjoH^gNO,  =  CgH,  .CgH3(NHj.C0,H.  a.  o-Säure  (CO^H: 
NH,  :  C3H- ^  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitrocuminsäure  mit  NH3  "und 
Eisenvitriol  (Widman,  B.  19,  270).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  Essigsäure.  — 
Quadratische  Blätter  oder  längliche  Tafeln. 

b.  m- Säure  (COoH  :  NH, :  CgH^  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Bei  der  Eeduktion  von 
m-Nitrocuminsäure  mit  Schwefelammonium.  Existirt  in  zwei  Modifikationen;  die  stabile 
Form  schmilzt  bei  129°,  die  labile  Form  bildet  lange,  feine,  durchsichtige  Plättchen,  die 
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bei  104"  schmelzen  (Pateenö,  Fileti,  J.  1875,  747;  Fileti,  G.  11,  12;  Lippjiann,  Lange, 
B.  13,  1661).  Durch  längeres  Kochen  mit  (50  Thln.)  Wasser  oder  durch  Erhitzen  mit 
(20  Thln.)  Wasser  auf  100"  geht  die  stabile  Form  in  die  labile  Form  über;  die  Umwand- 
lung erfolgt  aber  meist  nicht  vollständig.  Beim  Aufbewahren  oder  durch  Reiben  mit 
einem  harten  Gegenstande  geht  die  labile  Form  wieder  in  die  stabile  Form  über.  — 
Amidocuminsäure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich ,  viel  mehr  in  siedendem ,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Baryt,  in  CO.,  und  Cumidin  CgH;. 
CeH4(NH,).  Wird  von  salpetriger  Säure  in  Thymooxycuminsäure  übergeführt  (Cahouks, 
A.  109, 18).  —  Cj.HigNOä.HCl  (Cahours;  Lippmann,  Strecker,  B.  12,  79).—  (CioEj^NO.,. 
HCl).,.PtCl^  (C).  —  (CioHjgNO^Ja.HoSO^.  Dünne  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
(C.)._—  Zn(C,oHi„NO.j)2  +  3H,0.  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)  (Lippmann,  Lange).  — 
Ag.A.    Flockiger  Niederschlag  (L.,  L.). 

Aethylester  CjoRj-NO,  =  CioHjoNOa.CjH..  Bildung.  Aus  m-Nitrocuminsäureäthyl- 
ester  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Cahours).  —  Schweres  Oel.  Verbindet  sich 
mit  Mineralsäuren. 

Nitril  CjoHjjNj  =  C3Hj.CßH3(NH2).CN.  Bildung.  Aus  m-Nitrocuminsäurenitril  mit 
Zink  und  Salzsäure,'  in  alkoholischer  Lösung  (Czümpelik,  B.  2,  183).  —  Grofse  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp. :  45°;  Siedep.:  305°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  löslich.  —  Das  salz  saure  Salz  bildet  sechsseitige  Tafeln.  —  (C,oHj2N2.HCl)2.PtCl^. 

Aethylamidoeuminsäure  C,,,Hi-N02  =  CioHu(NH.C.,H5)02.  Bildung.  Aus  Amido- 
cuminsäure und  Aethyljodid  bei  105°  (Lippmann,  Lange,  ä  13, "1662).  —  Ag.Ci^HigNO.,. 
Niederschlag. 

Acetylamidoeuminsäure  CjjHijNOg  =  NH(C2H30).CioHj^02.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  Amidocuminsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Fileti,  O.  11,  18).  Beim  Be- 
handeln von  Methylcumazonsäure  COoH.CeHgZ-jJ.  p,,%W  %\0     [s.    Amidooxypropylben- 

zoesäure  C^oHjjNH2)03]  mit  Natriumamalgam  (Widman,  B.  16,  2578).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  246"  (W.);  248-250"  (F.).  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  20,5" 
0,9  Thle.  Säure  (F.).  Wenig  oder  gar  nicht  löslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln.  Subli- 
mirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt. 

Diamidocuminsäure  Cj^H^^NjO,  +  B.,0  =  C3H,.C6H2(NH2)2.C02H  +  H2O.  Bil- 
dung. Aus  Dinitrocuminsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (LippmÄnn, -ß.  15,  2144;  vgl. 
BouLLET,  J.  1856,  467).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  192".  Verliert 
das  Krystallwasser  bei  110".  Löslich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  — 
Ag.Ä  +  H2O.  Käsiger  Niederschlag,  der  durch  Licht  und  durch  Wasser  zersetzt  wird.  — 
Ci(,Hj4N202.HCl  -|-  HgO.  Grofse,  hellbraune  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Salzsäure. 

Thiocuminamid    Cj^HjgNS  =  CgHj.CeH^.CS.NH,.     Bildung.     Beim  Einleiten  von 
HoS  in  eine  Lösung  von  Cumonitril  in  alkoholischem  Ammoniak  (Czümpelik,  B.  2,  185). 
— '  Nadeln.    Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heifsem.    Geht  beim  Behandeln 
mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  in  die  Base  Cj^Hj^N  über. 
C3H,.C6H,.C.  ^N 

Sulfid  CaoH^oNgS  —  )>S  I  .    Bildung.    Beim  Versetzen  einer  alkoholi- 

C3H,.CgH,.c/=N 
sehen  Lösung  von  Thiocuminamid  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  (Wanstrat,  B.  6, 332). 
—  Prismen.  Schmelzp.:  45".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj 
u.  s.  w.  Wird  von  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  nicht  angegriffen.  Bei  längerem 
Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge  tritt  Spaltung  in  Schwefel  und  Cumonitril,  resp. 
Cuminsäure  und  Ammoniak,  ein. 

Cuminursäure  CjoEj^NOa  =  C,„H,^0.NH.CH,.C02H.  Bildung.  Aus  Cummyl- 
chlorid  CjoHj^O.Cl  und  Glycinsilber  (Cahours,  ä.  1Ö9,  31).  Cymol,  einem  Hunde  inner- 
lich eingegeben,  geht  in  den  Harn  als  Cuminursäure  über  (Jacobsen,  B.  12,  1512).  — 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  ihrer  Salze  in  Schuppen  gefallt.  Schmelzp.:  168". 
Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  fast  gar  nicht  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  reichlich  in  heifsem  Wasser.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  im 
Rohr,  in  Glycin  und  Cuminsäure. 

Salze:  Jacobsen.  —  Ca.Äj -]-3H20.  Lange,  feine  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich.  —  Ba.Ä,  4- HjO.  100  Thle.  Wasser  von  6°  lösen  0,45  Thle.  wasserfreies 
Salz.  —  Ag.A  (Cahours). 

Isocuminsäure  und  Terecuminsäure  s.  Cuminaldehyd. 

5.  Cumylsäure  (Durylsäure,  s  -  a-Trimethylbenzoesäure)  (CH3)3.C6H,. 
C02H(C02H  :  CH3 :  CH3 :  CH3  =  1:2:4:5).     Bildung.    Bei  der  Oxydation  von  Durol 
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CcH2(CH3)4  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Jaxnasch,  Z.  1870,  449)  oder  mit  (der  theore- 
tischen Menge)  CrOg  und  Essigsäure  (Gissmann,  A.  216,  205).  Beim  Schmelzen  von 
pseudocumolsulfonsaurem  Kalium  mit  Natriumformiat  (Reuter,  B.  11,  31).  Aus  Pseudo- 
cumidin  (CH3 :  CH3 :  CH3 :  NH,  =  1:2:4:5)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  CO,H 
(JsEF,  A.  237,  3).  —  Darstellung.  Man  kocht  20  g  Durol  3—4  Stunden  lang  mit 
50  ccm  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  vom  spec.  Gew.  =:  1,4  und  3  Vol.  Wasser)  (Nef).  — 
Zolllange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  149 — 150^  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Benzol.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  —  Ca.Ä, +  2H,0.    Warzen.  —  Ba.Äj+7H.,0.    Tafelförmige  Prismen. 

DinitroeumVlsäure  C,(,Hj(,N.,06  =  (CH3)3.C6(NO.j).,.C02H.  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  Cumylsäure  (Gissmann,  J..  216,  207).  —  Darstellung.  Man  löst  20g  Durylsäure 
in  reinem  Vitriolöl,  kühlt  auf  —  10  bis  —  15**  ab  und  trägt  rasch  die  Lösung  von  28  g 
KNO3  in  Vitriolöl  ein.  Nach  4— 5  stündigem  Stehen  fällt  man  mit  Eis  und  reinigt  die  gefällte 
Säure  nöthigenfalls  durch  Darstellung  des  Calciumsalzes  (Nef,  A.  237,  8).  —  Scheidet 
sich  aus  heifsen  Lösungen  meist  als  amorpher  Niederschlag  ab.  Versetzt  mau  aber  eine 
alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  und  kocht  auf, 
so  krystallisireu  beim  Erkalten  grofse  Prismen  aus.  Schmelzp.:  205".  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Wird  von  KMnO^  zu  Dinitro- 
pyromellithsäure  CioH^lNO.J.^Og  oxydirt.  —  Ca.A,  +  3H2O.  Strahlenförmig  gelagerte 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä, -|- 3H,0.  Feine,  seideglänzende 
Nadeln.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Diamidocumylsäure  CioH^.N.O,  +  xH.^G  =  (CH3)3 .  Ce(NH2)2  .CO.,H  +  xH.O. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dinitrocumylsäure  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Essig- 
säure (Nef,  A.  237,  9).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Wird  bei  110°  wasserfrei  imd  schmilzt 
dann  gegen  221"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  kaum 
löslich  in  Aether.  Geht  durch  Oxydation  (mit  HNO.^,  FeCl3  oder  PtCl^)  in  Pseudocumol- 
chinoncarbonsäure  Cj^oH^ßO^  über.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  bei  275"  schmelzen- 
des Derivat. 

6.  a-Isodurylsäure  (CH3)3.C6H,.CO.,H  (COgH  :  CH3  :  CH3 :  CH3  =  1  :  3  :  4  :  5).  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  a-Tetramethylbenzol  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen 
drei  Säuren  CjoHigOa  in  nahezu  gleicher  Menge  (Bielefeldt,  ^.  198,  384;  Jacobsen,  5. 
15,  1855).  Die  Säuren  werden  an  Baryt  gebunden ;  dann  krystallisirt  zunächst  das  Salz 
der  a- Säure.  Aus  der  Mutterlauge  fällt  man  die  anderen  Säuren  durch  HCl  und  löst 
sie  hierauf  in  Ligroin.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  die  /■?- Säure  aus  (Jacobsen).  — 
Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser),  grofse  monokline  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  215". 
In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich ,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Das  Calciumsalz  liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  Hemellithen  (v-)C6H3(CH3)3.  — 
Salze:  Bielefeldt.  —  Ca.A,  +  5H,0.  Feine  Nadeln.  —  Sr.A.+oH.O.  —  Ba.Ä.,+4H,0. 
Feine,  kleine  Nadeln. 

7.  ^'-Isodurylsäure  (CO.,H  :  CH3 :  CH3  :  CH3  =  1:2:4:6).  Bildung.  Siehe  a-Iso- 
durylsäure.  —  Glänzende,  durchsichtige,  derbe  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  151" 
(Jacobsen).  Destillirt  unzersetzt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  Mesitylen.  —  Ca.A, 
-|-2H,0.     Sehr  kleine  Nadeln.     In  warmem  Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem. 

Sülfaminsäure  (CH3)3.C6H(CO.iH).SO,.NH.,.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Isodurolsulfamid  (CH3)4.C6H.S0.2.NH,,  durch  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung  (Jacobsen). 
—  Das  Kali  um  salz  krystallisirt  (Unterschied  und  Trennung  von  der  j/ -  Isodurylsulf- 
aminsäure). 

8.  y-Isodurylsäure  (CO,H  :  CH3 :  CH3 :  CH3  =1  :  2  :  3  :  5).  Darstellung.  Die  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  der  /5-Isodurylsäure  wird  verdunstet,  der  Rückstand,  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Ligroin,  von  beigemengter  /9-Säure  befreit  und  dann  an  Kalk  gebunden. 
Durch  Lösen  des  Calciumsalzes  in  wenig  kaltem  Wasser  lässt  sich  der  Rest  an  /9-Säure 
entfernen  (Jacobsen).  —  Deutliche  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp. :  84 — 85". 
Destillirt  unzersetzt;  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Fast  imlöslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem,  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim 
Glühen  mit  Kalk,  Pseudocumol.  —  Ca.A, -|- 2H2O.  Krusten,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehend.  —  Das  Baryumsalz  ist  gummiartig. 

Sülfaminsäure  (CH3)3.CgH(CO.,H).SO,.NH2.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Iso- 
durolsulfamid (CH3)4.C6H.SO.,.NH.,  durch  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung  (Jacobsen).  — 
Das  Kaliumsalz  ist  amorph. 

9.  Prehnitylsäure  (CHj)^. CgH . C02H(C0.,H  :  CH3 :  CH3  :  CH3  =  1:2:3:4).  Bil- 
dung. Durch  12  stündiges  Kochen  von  v-Tetramethylbenzol  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(Jacobsen,  B.  19,  1214).  —  Lange,  glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
167,5".     Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.    Beim  Glühen  des  Calciumsalzes  mit 
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Kalk  entstellt  v-Trimethylbenzol.    —    Ca.Ä,,  +  -i  (?)  H,ü.     Flache  Prismen.    Mäfsig  leicht 
löslich  in  Wasser. 

10.  s  -  Dimethylphenylessigsäure  (CHg), .  C^H^ .  CH, .  CO,H  (CHg :  CH^  :  CH,  =  1  : 
.3:5).  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  ans  oj-Brommesitylen  (€£[3)3.03113. 
CH„Br  und  KCN  (Wispek,  B.  16,  1578;  Robinet,  Bl  40,  316).  —  Lange  Prismen  (aus 
heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  100";  Siedep.:  273»  bei  735  mm  (W.).  Schmelzp.:  97°  (R.). 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.    Sehr  schwer  flüchtig_mit  Wasserdämpfen. 

Salze:  WiSPEK.  —  K.Ä  +  H.^O.  reine,_  seideglänzende  Nadeln.—  Mg.A., -|- 5H._,0. 
Lange,  feine,  seideglänzende  Nadeln.  —  Ca.A, -}- 3H2O.  Kurze,  dicke  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Verliert  über  Schwefelsäure  Vj.Jl^O.  —  Ba.A, -j-4H.,0.  Prismen. 
Verliert  über  HjS04  alles  Krystallwasser.  —  Ag.A.  Gallertartiger  Niederschlag,  der  aus 
heifsem  Wasser  in  laugen,  dünnen  Nadeln  krystallisirt. 

o-Nitrodimethylphenylessigsäuren  CioH.jNO^  =  (CH3)2.CeH.,fNO,).CH,.CO.,H 
(CH,  :  NO.,  :  OH,  :  OH3  =  1:2:3:5).  Bildung.  Bei  6— Sstündigem"  Erhitzen  von  2  g 
Dimethylphenylessigsäure  mit  120 — 140  g  Salpetersäure  (1  Vol.  Salpetersäure,  2  Vol. 
Wasser)  (Wispek,  B.  16,  1579).  Man  bindet  die  gebildete  Säure  an  Kalk  und  erhält, 
beim  Krystallisiren ,  zunächst  das  Salz  der  o-Säure.  —  Lauge,  feine,  gelbliche  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  139**.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
kochendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ca.A,, -|- 4H2O.  Grofse,  dicke  Nadeln.  — 
Ba.A, +4V,H20.    Feine  Nadeln.  —  Ag.A. 

o-Amid"odimethylphenylessigsäureO,oH,3NO.,  =  (CH3).,.06H,3(NH2).CH.,.002H(CH,: 
NHg  :  OH3  :  OH3  =:  1  :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt;  das  Anhy- 
drid dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  von  o-Nitrodimethylphenylessigsäure  mit  Su  -|- 
HOl  (Wispek,  B.  16,  1580). 

Anhydrid  (Oarbomesyl)  CiqH,^N0.  Verfilzte  Nadeln  (aus  heifsem,  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  231—232°.  Subhmirt  schon  gegen  215°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  heifsem;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
heifsem  Alkohol  und  heifsem  Benzol.  Unlöslich  in  Ammoniak,  löslich  in  warmer  Kali- 
lauge.   Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl. 

11.  m-Tolylpropionsäure  0H3.0gH4.0.,H4.0O.,H.  Bildung.  Bei  5 stündigem  Erhitzen 
von  m -Isobutyltoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==  1,15)  auf  180°  (Effront,  B.  17, 
2330).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  125°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  W^ird  durch  Oxydation  in  Isophtalsäure  umgewandelt.  —  Ag.A. 
Krystallinisch.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heilsem. 

Nitro-m-Tolylpropionsäure  OiqHjiNO^  =  0H3.06H3(N02).0.,H,.00.,H.  Bildung. 
Bei  10  stund igera  Erhitzen  von  Jodisobutyltoluol  (OH3  :  J  :  C^Hg  =  1:2:5)  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,25)  auf  200°  (Effront,  B.  17,  2327).  —  Kleine,  dicke  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  130—136°. 

12.  m-Tolylpropionsäure  (m-Hydromethylzimmtsäure)  0H3.0bH4.0,H4.00.,H; 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Methylzimmtsäure  mit  Natriumamalgam  (MÜLLER, 
B.  20,  1215).  —  Schmelzp.:  40".    Flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Dibromtolylpropionsäure  0,oH,(,Br.30.,  =  OHg.O.H^.OHBr.OHBr.CO.^H.  Bildung. 
Aus  m-Methylzimmtsäure,  gelöst  in  OS,,  und  Brom  (Müller,  B.  20,  1215)".  —  Blättchen 
(aus  OS,,).     Schmelzp.:  167°.     Leicht  löslich  in  Aether. 

13.  Phenylbuttersäure  (Benzylpropionsäure)  OeH5.0H.3.0H.,.OH.,.002H.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Phenyloxybuttersäure  0gH5.0H(OH).CH2.CH,.CO2H  mit  Jod- 
wasserstoffsäure auf  150"  (BuRCKER,  A.  eh.  [5]  26,  459).  Bei  längerem  Behandeln  von 
Phenylisocrotonsäure  Oj^H^qC^  mit  Natrium amalgam,  in  der  Wärme  (Jayne,  A.  216,  108). 
—  Lange,  flache  Blättchen  (aus  warmem  Wasser).  Schmelzp.:  47,5°  (J.).  Siedet  unzer- 
setzt bei  ungefähr  290°.  Ziemlich  löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  —  Oa.A,  (über  HqSO^  getrocknet).  Amorphe  Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Zersetzt  sich  bei  100".  —  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  sehr  dünnen  Blättchen. 

Phenylbrombuttersäure  0,oH,jBrO,,  =  06H5.CHBr.OH,.OH2.00.,H.  Bildung. 
Bei  mehrstündigem  Stehen  von  1  Thl.  Isophenylcrotonsäure  C^qB-^^O^  mit  10  Thln.  bei  0° 
gesättigter  Bromwasserstoffsäure  (Jayne,  A.  216,  102).  Aus  dem  Anhydrid  Oj^Hj^O, 
der  Pheuyloxybuttersäure  und  HBr  (Fittig,  B.  17,  202).  —  Krystalle  (aus  OS.j).  Schmelzp.: 
69°.  Sehr  unbeständig.  Zerföllt  mit  verdünnter  Sodalösung  sofort  in  HBr  und  Pheuyl- 
oxybuttersäure OjoHj,Og;  ebenso  bei  kurzem  Kochen  mit  Wasser. 

Phenyldibrombuttersäure  CioHioBr.,02  =  OßHg.OHBr.OHBr.OH^.OO^H.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Isophenylcrotonsäure  OioHjgO.^  in  OSg ,  bei  0",  mit 
(1  Mol.)  Brom  (gelöst  in  OS.,)  (Jayne,  A.  216,  107).  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.: 
138°.     Liefert  mit  Natriumamalgam  Pheuyloxybuttersäure  OjoHj203. 
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Phenyl-y-Amidobuttersäure  CioHj^NO.  +  H^O  =  C6H5.CH(NH.,).aH^.CO,H  + 
H.,0.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  des  Anhydrids  der 
Phenyl-/-Oxybuttersäure  in  absolutem  Alkohol  (Fittig,  B.  17,  202).  —  Krystallisirt  aus 
Wasser  mit  IHjO,  aus  absolutem  Alkohol  in  wasserfreien,  monoklinen  Krystallen.  Ver- 
liert das  Krystallwasser  über  HjSO^  und  schmilzt  wasserfrei  bei  85—86°.  Wenig  löslich 
in  Aether,  löslich  in  CHClg.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  HCl,  in  NH,  und  Phenyloxybuttersäureanhydrid. 

14.  Methylbenzylessigsäure  CeH,.CH,.CH(CH3).C0oH.  Bildung.  Der  Benzyl- 
ester  entsteht,  neben  etwas  Toluol,  Propionsäure  und  Phenylmethakrylsäure  CjoHjJOj, 
beim  Erwärmen  von  Propionsäurebenzylester  mit  Natrium  (Conrad,  Hodgkinson,  A. 
193,  312).  Methylbenzylacetessigester  zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  höchst  koncentrirter 
wässeriger    Kalilauge,    in    Alkohol ,    Essigsäure     und    Methylbenzylessigsäure.      CoHgO. 

C/^  g3  \C0,.C,H.^  +  2H.0  =  CH3.CH(C,H,).C02H  +  C.HgO  +  C.,H,0.,.  Methylbenzyl- 

malonsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO.,  und  Methylbenzylessigsäure.  CH3.C{C7H.)(CO.,H)2 
=  CO2  +  CH3.CH(C7H.)C02H.  Durch  Wasserstoffanlagerung  an  Phenylmethakrylsäure 
C,oHjoO.,  (CoNEAD,  Bischoff,  ^.  204,  181).  —  Krystallblätter.  Schmelzp.:  37°;  Siedep.: 
272°  (C.;  B.).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15°  0,309  Thle.  Säure  (C,  B.).  —  Ag.CioH^jO,. 
Krystallinischer  Niederschlag.     100  Thle.  Wasser  lösen   bei  20°  0,248  Thle.  Salz  (C,  B.). 

Benzylester  CjjHjgO.,  =  CiqHjjO.j.C^Hj.  Flüssig.  Erstarrt  nicht  in  der  Kälte. 
Siedep.:  320— 325°;  spec.  Oew.  =  1,046  bei  16,5°  (Conrad,  Hodgkingson).  Wird  nur 
sehr  schwer  durch  Alkalien  verseift.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  entstehen  Toluol, 
Wasserstoff  und  Phenvlmethakrvlsäure. 

Amid  CioHjgNO  =  CioHi.Ö.NHg.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  109°  (Edeleano, 
B.  20,  618).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibrommethylbenzylessigsäure  CgHj.CgH^Br, .COjH.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
methakrylsäure und  Brom  (Conrad,  Hodgkinson).  —  Schmelzp.:  135". 

14.  Säure  CipH^oBr.Oo  =  C3H,.C6H,Br2.CO,H  oder  CHg.C.H^Bro.G.H^.CO.H.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Dibrom-p-Cymol  CHg.CyH,,Br.,.C3H7  mit  CrOg  und  Eisessig  (Claus, 
WlMMEL,  B.  13,  903).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.: 
152 — 153°.  Sublimirt  unzersetzt.  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.    Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba(C,oH9Br20,), -[-SHgO. 

5.  Säuren  CuHj^O.,. 

1.  a-Phenylvaleriansäure  CgHj.CHj.CH^.CHa.CHj.COgH.  o-Amidophenylvalerian- 
säure  CuHjgNOj  =  NH^.CgH^.C^Hs.COjH.  Bildung.  Bei  1— 2stündigem  Kochen  von 
o-Amidophenyldibromvaleriansäure  (s.  u.)  mit  absolutem  Alkohol  und  4  procen tigern  Natrium- 
amalgam (DiEHL,  Einhorn,  B.  20,  385).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  60—62°. 

en-Dibrom-o-Amidophenylvaleriansäure  CjiHjgBr^NO,  -\-  H^O  =  NHj.CgHjBr^. 
C^Hg.COoH -)- H^O.  Bildung.  Bei  '/^ stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Tetrabromamido- 
phenylvaleriansäure  mit  5  Thln.  Alkohol,  2  Thln.  konc.  HCl  und  granulirtem  Zink  (Diehl, 
Einhorn,  B.  20,  381).  Man  fiillt  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die 
ätherische  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  warmer  Natronlauge  (von  10%), 
und  zerlegt  das  abgeschiedene  Natriumsalz  (nach  dem  Absaugen)  durch  HCl.  —  Lange 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  96°;  verliert  aber  schon  bei  70°  das 
Krystallwasser  und  zersetzt  sich  dann  bei  223°  unter  Gasentwickelung.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht 
verändert.     Koncentrirte  Salzsäure  wirkt  bei  140°  nicht  ein. 

Aethylester  Cj3Hj,Br.,NO.,  =  CiiHj2Br2NO,.C.3H5.  Das  Hydrochlorid  C^gH^Br^NO,. 
HCl  entsteht  aus  der  Säure  mit  absolutem  Alkohol  und  Salzsäuregas  (Diehl,  Einhorn). 
Dasselbe  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  135 — 136°,  unter  Verlust  von  HCl,  schmelzen. 
Durch  Wasser  oder  Alkohol  wird  daraus  der  freie  ölige  Aethylester  abgeschieden. 

Acetylderivat  CigH^gBr^NOg  =  NH(C2HgO).C6H2Br2.C4H8.C02H.  Bildung.  Aus 
Dibromamidophenylvaleriansäure  und  Essigsäureanhydrid'  (Diehl,  Einhorn).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205—206°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig. 

Aethylester  CiäH.gBr^NOg  =  NH(C,HgO).C6H,Br2  .C.Hg.CO^.C.Hs.  Krystalle. 
Schmelzp.:  139°  (Diehl,  Einhorn).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHClg,  schwerer  in  Benzol. 

Tetrabrom  o-Amidophenylvaleriansäure  Ci^HnBr^NOg  =  NH2.CgH2Br.^.CHBr. 
CHBr.CHg.CH^.COjH.  Bildung.  Aus  o-Amidocinuamenylpropionsäure  Cj^Hj^(NH2)02 
und  Brom,  beide  gelöst  in  Eisessig  (Diehl,  Einhorn,  B.  20,  379).  —  MikroskopiF:i;he 
Nadeln   (aus  CHCL).     Schmilzt   unter   Zersetzung   bei    167°.     Unlöslich  in  Wasser,  CSg 
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und  verdünnten  Mineralsäuren,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwerer 
in  CHCI3.  Wird  durch  Zink  und  alkoholische  Salzsäure  zu  en-Dibromamidophenyl- 
valeriansäure  reducirt. 

2.  m-Isobutylbenzoesäure  (CH3)2.CH.CH2.CgH4.C02H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  m-Isobutyltoluol  durch  verdünnte  HNO3  (Kelbe,  Pfeiffer,  B.  19,  1726).  —  Lange, 
breite  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  127".  Wird  von  verdünnter  HNO3  bei  200"  zu 
Isoph talsäure  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  Isobutylbenzol.  — 
Ag.A.     Niederschlag. 

Amid  C11H15NO  =  CiiHigO.NH.,.  Haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  130" 
(Kelbe,  Pfeiffer,  B.  19,  1727). 

Nitroisobutylbenzoesäure  CnHigNO^  =  C^Ha.C6H3(NO.,).CO.,H.  Kleine  Nadeln 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  140"  (Kelbe,  Pfeiffer,  5.  19,  1727).'  —  Äg.A.     Niederschlag. 

Methylester  Cj.H.äNO^  =  C,iHi,N0,.CH3.     Flüssig  (K.,  Pf.). 

3.  p-Isobutylbezoesäuren  C^Hg.CgH^.CO.jH.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure 
entsteht:  1.  beim  Erhitzen  von  Phenisobutylsenföl  C^H^.CgH^.N.CS  mit  Kupferpulver  auf 
200"  (Pahl,  B.  17,  1236);  2.  beim  Erhitzen  von  p-Amidoisobutylbenzol  mit  Zinkstaub 
(Gasiorowski,  Merz, 5.  18, 1010);  3.  aus  Triphenisobutylphosphat  PO(p.C,oH,3)3  und  KCN 
bei  250"  (Kreysler,  B.  18,  1707).  Bei  der  Oxydation  von  p-Isobiityltoluol  durch  ver- 
dünnte HNO3  (Kelbe,  Pfeiffer,  B.  19,  1725).  —  Monokline  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  161"  (P.);  164"  (K.,  Pf.).  Sublimirt  in  glänzenden,  langen  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  fest  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  KMn04 
zu  Terephtalsäure  oxydirt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  Isobutylbenzol.  —  Ca.Ä.^ 
(bei  150").  Tafeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A.,  (bei  150").  Blättchen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä.     Flockiger  Niederschlag. 

Methylester  CV,HieO.,  =  C,^H^30.,.CH3.    Flüssig.    Siedep.:  247"  (Pahl,  Ä  17,  1238). 

Amid  CuHj-NO  =  CjiH,30.NH.,.  Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
171°  (Kelbe,  Pfeiffer,  B.  19,  1726). 

Nitril  C,iHi3N  =  C,H9.C6H,.CN.  Bildung.  Siehe  die  Säure  (Pahl,  Ä  17,  1236). 
—  Dickflüssiges,  gewürzhaft  riechendes  Oel.  Siedep.:  238"  (P.);  248—249"  (Gasiorowski, 
Merz,  B.  18,  1010). 

Nitroisobutylbenzoesäure  C^jHj3N04  =  C4H9.C6H3(NO.,).C02H.  Lange,  feine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  161"  (Kelbe,  Pfeiffer,  B.  19^  1726).  —  Ag.Ä. 
Niederschlag. 

Methylester  C,^B.^.ßO^  =  CiiH^jNO^.CHg.     Flüssig  (K.,  Pf.). 

4.  Diäthylbenzoesäure.  Bildtmg.  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Erhitzen  von 
2  Thln.  Diäthylcarbobenzoesäure  mit  1  Tbl.  Kali  zuletzt  bis  auf  210"  (Zagumenny,  ä. 
184,  171).  Ci^Hig0.3  +  2H.20  =  aH60., +  CiiH,,0., -j-H.,.  Man  fällt  die  Schmelze  mit 
Essigsäure,  löst  den  Niederschlag  in  NHg  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  verdunsten. 
Hierbei  scheidet  sich  nur  Diäthylbenzoesäure  ab.  —  Oelig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.C^jHjjO,.  Krystallinischer  Niederschlag;  krystal- 
lisirt  aus  siedendem  Wasser  in  Blättchen. 

5.  Methylpropylbenzoesäure  (Carbocymolsäure)  CHg.C6H3(C3H.).C02H.  Bil- 
dung.  Das  Nitril  entsteht  bei  der  Destillation  von  cymolsulfonsaurem  Kalium  mit 
Cyankalium  (Paternö,  Fileti,  ä  8,  442).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  63"  (Paterxö, 
Spica,  J.  1879,  725). 

Amid  CjiH^gO.NHg.  Bildung.  Entsteht  beim  Kochen  des  Nitrils  mit  alkoho- 
lischem Kali  (Paterno,  Fileti).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  138—139".  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

6.  (a-)m-Propyl-o-Toluylsäure  CH3.C6H3(C3H,).CO.,H  (CO.H  :  CH3 :  C3H,  =  1:2:5). 
Bildtmg.  Das  Nitril  entsteht  bei  der  Destillation  von  Tricarvakrylphosphat  mit  KCN 
(Kreysler,  B.  18,  1714).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  75".  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A.     Flockiger  Niederschlag. 

Nitril  CijHjgN  =  CH3.CgH3(C3Hj.CN.  Flüssig.  Siedep.:  244—246"  (Kreysler, 
B.  18,  1714). 

7.  Tetramethylbenzoesäure  (CH3)4.C,,H.CO.,H.  Bildung.  Das  Nitril  C^HjgN  = 
(CH3)4.CyH.CN  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  des  Isonitrils  (CH3)4.C6H.NC  auf 
240"  (HoFMANX,  B.  17,  1914).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  68—69".  Bleibt  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  200"  unverändert,  zerfällt  aber  bei  250"  dadurch  in  CO.,,  NH3  und 
Tetramethylbenzol. 

8.  p-Homoeuminsäure  (Propyltoluylsäure  CgHj.CgH^.CHj.COoH.  Bildung.  Man 
erhält  das  Nitril  beim  Erhitzen  von  oj-Chlorcymol  CjHj.CeH^.CH.,^  mit  Alkohol  und 
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Cyankalium  auf  100"  (Rossi,  A.  Spl.  1,  139).  —  Homocuminsäure  krystallisirt  aus  lieifsem 
Wasser  in  kleinen  Nadeln.  Schmelzp. :  52".  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Glühen  des  Calciumsalzes  mit  Kalk  entsteht  gewöhnliches 
Cymol  CgH-.CeH^.CH,  (Paterno,  G.  13,  536).  —  Das  Baryumsalz  bildet  in  Wasser 
ziemlich  lösliche  Nadeln.  —  Ag.A.     Feine  Nadeln. 

Cuminamidoessigsäure  Ci,H,5N02  =  C3H7.C6H4.CH(NH,).C02H.  Bildung.  Durch 
Behandeln  von  Cuminhydramid  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (Plös'chl,  B.  14,  1316).  — 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether 
und  Alkohol.     Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Salzsäure;  liefert  ein  krystallisirtes  Kupfersalz. 

9.  a-Aethyl-y5-Phenylpropionsäure  (Aethylbenzylessigsäu  re)  CßH-.CH^. 
CH(C2H5).C0.3H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Phenylangelikasäure  C,iH,oO,  mit 
Natriumamalgam  (Baeyee,  Jacksok,  B.  13,  118).  —  Oel.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch. 
Siedep.:  272°.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  in  AVasser  leicht  löslicher  Firniss.  — 
Ag.CjiHjgOo.     Käsiger  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

p-Nitrbäthylbenzylessigsäure  CuHigNO,  =  C6H4(NO,).CH.,.CH(C.,H5).C02H. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Nitroäthylbenzylmalonsäureester  mit  wässeriger  Kalilauge 
(Lellmann,  Schleich,  B.  20,  438).  —  Schwer  'lösliche  Flocken.  Verkohlt  oberhalb  300", 
ohne  zu  schmelzen.  —  Ca.Ä,  und  Ba.A.,  sind  Niederschläge. 

Beim  Nitriren  von  Aethylphenylpropionsäure  entstehen  eine  p-  und  eine  o-Nitrosäure. 

Letztere  geht,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  in  Aethylhydrocarbostyril  CgH^^  NH /^^ 
über  (s.  Aethylchinolin). 

10.  Tolylisobuttersäure  CH3.C6H,.CH,.CH(CH3).C02H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  m-Isobutyltoluol  CHg.CgH^.C^Hg   mit  "verdünnter  Salpetersäure  (Kelbe,  B.  16,  620). 

—  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  91—92".  —  Ag.Ä.  Niederschlag.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser. 

Nitrotolylisobuttersäure  C,,H,,NO,  =  CH3.CeH3(NO,).CH,.CH(CH3).CO,H  (CH3: 
NO2 :  GH.,  =  1:2:5).  Bildung.  Bei  4stüudigem  Erhitzen  von  jodisobutyltoluol  (CH3 : 
J  :  C4H9  =  1:2:5)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  auf  200"  (Effront,  B.  17,  2326). 

—  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  139".  Sublimirt  in  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  kochendem,  kaum  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Ag.Ä.  Krystallinischer  Niederschlag.  Löst  sich  reichlich  in  kochendem  Wasser  und 
krystallisirt  daraus  in  Blättern. 

11.  Dimethylbenzylessigsäure  (CH3)2.C(CH2.C6H5).COjH.  Bildung.  Der  Benzyl- 
ester  C..B.,Jd^.C.Yi^  entsteht  beim  Erwärmen  von  Isobuttersäurebenzylester  mit  Natrium 
(HoDGKiNSOK,  A.  201,  169).  2CH(CH3),.CO.,.C,H,  +  Na  -  H  +  (CH3).,.C(aH,).C0.j.C;H, 
+  CH(CH3).,.C02Na.  —  Der  Benzylester  bildet  eine  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  280—285";  200—210"  bei  40  mm;  spec.  Gew.  =  1,0285  bei  18".  Wird  von  Alkalien 
äufserst  schwer  angegriffen,  unter  Bildung  von  Benzoesäure,  Isobuttersäure  und  Toluol. 
Mit  Natrium  entstehen  Isobuttersäure,  Benzoesäure  und  ein  Oel  C^^H^gO,  das  bei  350 
bis  355"  (280"  bei  40  mm)  siedet. 

12.  Phenylvaleriansäure  CeHj.CHg.CHj.CH^.CHs.COjH  erhielten  Baeyer  und  Jack- 
son {B.  13,  122)  durch  Erhitzen  von  Hydrocinnamenylakrylsäure  mit  15  Thln.  Eisessig-Jod- 
wasserstoff auf  160".  —  Die  Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  rhombischen 
Blättchen.  Schmelzp.:  58—59".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
u.  s.  w.  Eauchende  Salpetersäure  liefert  ein  schwer  erstarrendes  Nitroprodukt.  —  Das 
Barvumsalz  ist  schwer  löslich. 

Benzylester  CjiHigOo.C^Hj.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Benzylbutyrat  mit 
Natrium  auf  130"  (Conrad,  Hodgkinson,  A.  193,  318).  —  Flüssig.  Siedep.:  330—340"; 
spec.  Gew.  =  1,027  bei  17,5". 

Dibromphenylvaleriansäure  Ci^Hi^BroO.,  =  CeHg.CHBr.CHBr.CHj.CHj.CO.H. 
Bildung.  Aus  Hydrocinnamenylakrylsäure  CiiHi.,Oo,  gelöst  in  CS,,  und  Brom  (Baeyer, 
(Jackson,  B.  13,  i22).  —  Prismen  (aus  einem  Gemenge  von  Ligroin  und  wenig  Chloro- 
form).    Schmelzp.:  108—109". 

6.  Säuren  C^Jl^^O^. 

1.  p-Isoamylbenzoesäure  Q^B.,^.C^'H.^.G0.J1.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure 
entsteht  aus  p-Triphenisoamvlphosphat  PO(OCiiHi5)3  und  KCN  bei  240—260"  (Kreysler, 
B.  18,  1709).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  158".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Ag.Ä.  Flockiger  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  kleinen  Nadeln. 

Nitril  Ci,H,,N  =  CsHi^.CgH^.CN.  Flüssig.  Siedp.:  260—263"  (Keeysler,  B.  18, 1709). 
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2.  «-Isobutyltoluylsäure  C.Hg.CßHgCCH^j.CO.H  (CO.,H  :  CH, :  C^H^  =  1:2:5).  Bil- 
dunq.  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Formisobutyltohiid  C^Hc,. 
CßHgCCH^l.NH.CHO  (CH^  :  NH  :  C.Hg  =  1:2:5)  mit  Ziukstaub  oder  von  Toluisobutvi- 
sentol  C.Hg.CeHalCHgl.N.CS  mit  Kupferpulver  auf  220«  (Effront,  5. 17,  2333,  2337 j.  Man 
erhitzt  das  NitriJ  mit  alkoholischem  Kali  auf  160°.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Wein- 
geist). Schmelzp. :  140°.  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  KMnO^  schwer  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HNO3  auf  240° 
entsteht  Trimellithsäure  a-CyH3(C02H)g.  —  Ag.A.  Flockiger  Niederschlag.  Löst  sich 
reichlich  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  Blättcheu. 

Nitril  CioHjgN  =  CnH15.CN.  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  59—60°; 
Siedep. :  248 — 249°  (Effront).  Unlöslich  in  Wasser,  spärlich  löslich  in  heifsem  Ligroin, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  v-Isobutyltoluylsäure  C,H3.C6H3(CHg).C02H  (CO^H  :  CK,  :  C^Hy  =  1:2:3).  Bil- 
dung.  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Formisobutvltoluid  (CHg  : 
NH  :  C,Hg  =  1:2:3)  mit  Zinkstaub  oder  des  Senföles  C^H9.CeH3(CH3).N.CS  mit  Kupfer- 
pulver (Effront,  B.  17,  2343,  2345).     Man  verseift  das  Nitril  durch  alkoholisches  Kali. 

—  Silberglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.:  132°.  Wenig  lös- 
lich in  kochendem  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  —  Ag.A.  Niederschlag, 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Blättern. 

Nitril  Ci,,Hi.N  =  C,iHj5.CN.  Flüssig;  erstarrt  im  Kältegemisch.  Siedep.:  242— 244° 
(Effront).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

4.  p-Cumenylpropionsäure  CH3.CH.,.CH2.C6H4.C.,H4.CO.,H.  Bildung.  Aus  Cumenyl- 
akrylsäure  CjoHi^Oo  und  Natrium  am  algam  (PerkinJ  J.  1877,  791).  Wird  leichter  rein 
erhalten  durch  ^/^  stündiges  Kochen  von  1  Thl.  Cumenylakrylsäure  mit  20  Thln.  Jod- 
wasserstofFsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  1  Thl.  rothem  Phosphor  (Widman,  B.  19,  2773). 

—  Blätter  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  75,5°  (W.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Ligroin.  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  weifse  Niederschläge,  die  beim 
Reiben  kleberig  werden.  —  Ag.A. 

Bromeumenylpropionsäure  CgH-.CgH^.CgHjBr.COoH.  Bildung.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  von  Cumenylakrylsäure  mit  Bromwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,74)  (Perkin, 
J.  1877,  379).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  85—87°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 
Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  gröfstentheils  in  HBr  und  Cumenylakrylsäure.  Wird 
von  Soda  in  CO,,  HBr  und  Isopropylvinylbenzol  CuHi^  gespalten. 

Dibromcuraenylpropionsäure  Ci.,H,^Br.,Oo  =  C3H,.C6H,.CHBr.CHBr.CO,H.  Bil- 
dung.    Aus  Cumenylakrylsäure  und  Br'omdämpfen,  in  der  Kälte  (Widman,  ä  19,  258). 

—  Kleine  Ballen   (aus  Benzol).     Schmelzp.:  190°.     Schwer  löslich  in  kochendem  Benzol. 

Nitrocumenylpropionsäure:  Widman,  B.  19,  2776. 

o-Nitrocumenyl-j^^-Brompropionsäure  Ci^Hj^BrNO^  =  C3H,.C6H3(NO.,).CHBr.CH,. 
COgH.  Bildung.  Bei  10  Minuten  langem  Erhitzen  von  o-Nitrocumenylakrylsäure 
C3H-.CgH3(NO,).C2H,.COoH  mit  überschüssigem  Eisessig,  der  vorher  bei  0°  mit  HBr  ge- 
.sättigt  wurde,  im  Rohr,  auf  100°  (Einhorn,  Hess,  B.  17,  2020).  —  Kleine,  seideglänzende 
Prismen  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  127°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig,  schwieriger  in  CS.,,  unlöslich  in  Ligroin.  Bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  entsteht  etwas  Nitrocumenylakrylsäure.  Durch  kalte  Soda- 
lösung entsteht  das  Anhydrid  der  p-Nitrocumenylmilchsäure,  während  überschüssiges 
Natron  Nitrocumenylakrylsäure  erzeugt.  Wässeriges  Ammoniak  erzeugt  das  Amid  der 
Nitrocumenylmilchsäure. 

Nitrocumenyldibrompropionsäure  CjoHjgBr.jNO^  =  C3H-.CgH3(N02).CHBr.CHBr, 
CO.,H.  a.  o-Nitrosäure.  Bildung.  Aus  o-Nitrocumenylakrylsäure  und  Brom  (Wid- 
man, B.  19,  260).  —  Monokline  Tafeln  oder  Pyramiden  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  171°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol.  Wird  von  kalter  Natronlauge 
in  HBr  und  Bromnitrocumenylakrylsäure  zerlegt. 

b.  m-Nitrosäure.  Bildung.  Aus  m-Nitrocumenylakrylsäure  und  Brom  (Widman, 
B.  19,  418).  —  Dünne  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  183—184°.  ZiemUch  schwer  lös- 
lich in  kochendem  Benzol. 

Amidocumenylpropionsäuren  C^.,  H^,  NO.,  =  C3  H.  .  C,  H3(NH.,) .  C,  H^  .  CO.  H. 
a.  o  -  S  ä  u  r  e.  Bi  l  du  n  g.  Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  o-Amido- 
cumenylakrylsäure  mit  Natriumamalgam  (Widman,  B.  19,  2771).  Beim  Behandeln  von 
o-Amidopropylzimmtsäure  mit  Natrium  am  algam  (Widman).  Beim  Behandeln  von  o-Nitro- 
cumenylpropionsäure  mit  Sn  und  HCl  (Widman).  —  Sehr  unbeständig.  Die  freie  oder 
,  an  Säuren  gebundene  Amidocumenvlpropionsäure  zerfällt  leicht  in  Wasser  und  das 
'nhydrid  C^^Hi^NO. 
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Anhydrid      (Hydrocumostyril ,      Propylhydrocarbostyril)      C12H15NO   = 

^TT  ^TT  ^TT  /S  /-,TT  >\ -«.TTT V^^  "•  VicrseitisTe  Tafeln  oder  trimetrische  (Bäckström,  B. 
CH3.CHo.CH.,:C  .  CH.C.NH.CO 

19,  2778)   Prismen   (aus   Benzol  +   Ligroin).     Schmelzp.:  134«  (Widmak,  B.   19,  2771). 

Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.     Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren. 

b.  m-Säure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m - Nitrocumenylakrylsäure  mit 
Isatriumamalgam  (Widman,  B.  19,  418).  —  Lange,  rektanguläre  Tafeln  (aus  Aether). 
SchmelziJ. :  103 — 105".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether. 

Aeetylderivat   Cj^HjgNOg  =  Cj,Hj50.3.NH(C,H30).     Bildung.     Beim    Verreiben, 
von    m-Amidocumenylpropionsäure    mit    (1    Mol.)    Essigsäureanhydrid    (WiDMAisr,   B.    1-9,' 
418).    —    Kleine,    glänzende    Prismen    (aus   Alkohol).     Schmelzp.:   168".     Leicht   löslich 
in  Alkohol. 

5.  Pentamethylbenzoesäure  (CHglj.Ce.COaH.  Nitril  C^oH^^N  =  (CHgls.Cß.CN.  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  des  isomeren  Isonitrils  (s.  u.)  (Hofmann,  B.  18,  1825).  —  Grofse 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168°;  Siedep.:  290—292".  Lässt  sich  nicht  in  Penta- 
methylbenzoesäure  umwandeln. 

Isonitril  CjjHjgN  =  (CH3)g.C,5.NC.  Bildung.  Aus  Amidopentamethylbenzol,  CHCI3 
und  alkoholischem  Natron  (Hofmanx,  B.  18,  1824).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
127—128".  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt,  unter  lebhafter  Wärme- 
entwickelung, in  das  isomere  Nitril  um.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

6.  Turmerinsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Säuren,  bei  der  Oxydation 
von  Turmerol  CjgHjgO  mit  mäfsig  koncentrirter  Chamäleonlösung,  in  der  Kälte  (Jack- 
son, Menke,  A))i.  6,  81).  —  Darstellung.  Die  vom  Braunstein  abfiltrirte  Lösung 
wird,  nach  dem  Ansäuern  mit  HoSO^,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung 
verdunstet  und  der  Eückstand  mit  Wasser  destillirt.  Das  Destillat  schüttelt  man  mit 
Aether  aus  und  sättigt  die  in  den  Aether  übergegangene  Säure  mit  CaC03.  Das  erhaltene 
Calciumsalz  reinigt  man  durch  Krystallisation  aus  Wasser.  —  Oel,  das  langsam  zu  langen 
Nadeln  erstarrt.  Schmelzp.:  34—45".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslichin  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether  u.  s.w.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  —  Ca.Aj -J- 3H,0. 
Nadeln.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  bei  16"  halten  1,27  Thle.  wasserfreies  Salz. 
Löslich  in  Alkohol.  Schmilzt  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  Das  amorphe  Zinksalz 
ist  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem.  —  Ag.A. 

7.  Säure  Ci3H^80o. 

Bromhydroeumenylerotonsäure     CjjHjjBrO^   =  CgH,  .CgH^.CoH^.CHBr.COoH. 

Bildung.  Aus  Cumenylcrotonsäure  CigHjgOj  und  Bromwasserstoflsäure  (spec.  Gew.  = 
1,74)  (Perkin,  /.  1877,  380).  —  Flache,  schiefe  Prismen.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  148—150".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  sehr  leicht  in  Aether,  schwer 
in  Ligroin.     Zerfällt  durch  Soda  in  CO.,,  HBr  und  Isopropylallylbenzol  CjjHiq. 

8.  Säuren  Q.Jl.^^O.,. 

1.  Pyrophotosantonsäure  s.  San  tonin. 

2.  Bromhydrocumenylangelikasäure  Ci^HjgBrO,  =  C3Hj.C6H4.C3H6.CHBr.CO2H. 
Bildung.  Aus  Cumenylangelikasäure  Cj^H^gOj  und  BromwasserstofFsäure  (spec.  Gew.  = 
1,74),  in  der  Kälte  (Peekin,  J.  1877,  381).  —  Flache  Prismen.  Ziemlich  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether.  Zerfällt  durch  Soda  in  CO,,  HBr  und  Isopropylbutenyl- 
benzol  C^jHig. 

9.  Normal-p-Oktylbenzoesäure  G^Ji..O._  =  C8H„.C6H,.C02H.  Bildung.  Das  Nitril 
dieser  Säure  entsteht  beim  Glühen  von  1  Thl.  p-Formamidooktylbenzol  CgHi^.CgH^.NH. 
CHO  mit  5  Thln.  Zinkstaub  im  WasserstofFstrome  (Beran,  B.  18,  138).  Man  zerlegt 
das  Nitril  durch  10  stündiges  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  180—190".  —  Feine 
Blättchen  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  139".  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 
—  Ag.A.     Voluminöser  Niederschlag. 

10.  Säure  CigH^gO^  (?). 

Axinsäure.  Vorkommen.  Als  Glycerid,  neben  Laurin,  im  Fett  einer  mexika- 
nischen Coccusart  (Coccus  axin)  (Hoppe,  J.  1860,  324).  ~  Braun,  ölartig.  Erstarrt  etwas 
über  0".  Trocknet  leicht  ein.  Verwandelt  sich  durch  SauerstoflFabsorption  in  Hypogä- 
säure  C^gHgoOj  (?)  und  das  indifferente  Aginin.  Letzteres  ist  amorph,  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  und  zersetzt  sich  bei  80". 
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B.  Säuren  CjiH,n_,o02. 

Eine  allgemeine  Bildungsweise  der  Säuren  CnH.2n_j(,02  ist  von  Peekin  entdeckt 
worden.  Sie  beruht  auf  der  Einwirkung  von  Fettsäureanhydriden  auf  aromatische  Alde- 
hvde  CjiH,n_gO  bei  170—180°,  in  Gegenwart  einer  Wasser  bindenden  Substanz  (Natrium- 
acetat).  CgH-.CHO  +  (CHg.CO^O  =  C6H,.CH:CH.C0,H  +  C^HgO.OH.  In  den  Reak- 
tionen mit  den  Homologen  der  Essigsäure  verliert  das  mit  Carboxyl  verbundene  Kohlen- 
stoffatom Wasserstoff   (Fittig,  ä.  195,  171;    Conrad,  Bischoff,  A.  204,  187).     CgH^. 

CHO-f  CH /CHs^  =  C,H,.CH:C<;gg3^  -f  H,0. 

Das  Verhalten  des  Bittermandelöls  gegen  ein  Gemenge  von  Natriumsuccinat  und 
Essigsäureanhydrid,  wobei  das  Anhydrid  einer  Säure  CjjHjoOj  (s.  d.)  entsteht,  macht  es 
wahrscheinlich,  dafs  bei  der  PERKiN'schen  Reaktion  zunächst  das  Aldehyd  und  das 
Natriumsalz  sich  verbinden  und  das  Essigsäureanhydrid  dann  wasserentziehend  wirkt 
(Fittig,  B.  14,  1826).  CeHj.CHO  +  CHg.CO^Na  =-  C6H5.CH(OH).CH,.CO.,Na  =  aH.. 
CHiCH.CO^Na  -\-  H,0. 

Man  könnte  zwar  auch  annehmen,  dass  die  Reaktion  immer  zwischen  Aldehyd  und 
Säureanhydrid  verläuft,  indem  bei  Gegenwart  von  Natriumsalzen  der  Homologen  der 
Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid  zunächst  das  Anhydrid  der  höheren  Säure  (oder  auch 
ein  gemischtes  Acetanhydrid  dieser  Säure)  entsteht,  und  dass  das  Natriumacetat  wasser- 
entziehend wirkt  (TiEMAKN,  Kraaz,  Ä  15,  2061).  C-H^O -f  CgH-Oo.Na -f  (aH,0)oO  = 
aHgO  +  CgHjOo.aHgO  +  Na.C,H30.,  =  C^oH^oO,  +  C.H.O^  +  NaäHjO,.      " 

Allein,  da  die  Reaktion  auch  bei  solchen  Säuren  gelingt,  welche  wie  die  Malonsäure 
oder  Isobernsteinsäure ,  keine  Anhydride  bilden  und  weil  endlich  Essigsäureanhydrid 
durch  Eisessig  ersetzt  werden  kann,  so  ist  es  jedenfalls  wahrscheinlicher,  zunächst  eine 
Reaktion  zwischen  dem  Aldehyd  und  Natriumsalz  anzunehmen  (Fittig,  B.  16,  1436). 
So  entsteht  aus  einem  Gemisch  von  Benzaldehyd,  Natriummalonat  und  Eisessig,  in  der 
Kälte,  Zimmtsäure.  C.HgO  + Na2.C3H204  =  Na.CgH.O.^  +  Na.CHOg.  Aus  Benzaldehyd, 
Natriumbutyrat  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  bei  100"  nur  Phenylangelikasäure 
CjjHjjO,,,  bei  180"  aber  wenig  von  dieser  Säure,  neben  viel  Zimmtsäure.  Im  ersteren 
Falle  erfolgte  eben  die  Reaktion  nur  zwischen  Benzaldehyd  und  Natriumbutyrat. 
C,HgO  +  Na.C,H,0,,  =  CuHuOj.Na  +  H^O.  Bei  der  höheren  Temperatur  hatte 
aber  das  Essigsäureanhydrid  auf  das  Natriumbutyrat  zersetzend  eingewirkt,  und  die 
Reaktion  war  gröfstentheils  zwischen  dem  Benzaldehyd  und  Natriumacetat  erfolgt.  Dem 
gegenüber  hebt  Perkin  (Soc.  49,  320)  hervor,  dass  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit 
Natriumacetat  und  Isobuttersäureanhydrid  auf  170"  wenig  Zimmtsäure  entsteht,  dagegen 
hauptsächlich  CO.,  und  Isobutenylbenzol.  Umgekehrt  erhält  man  durch  Ei-hitzen  von 
Benzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumisobutyrat  viel  Zimmtsäure,  neben 
w^nig  Isobutenylbenzol. 

Aus  m-Nitrobenzaldehyd  C6H4(N02).CHO,  Natriumsuccinat  C2H4(C02Na)2  und  Essig- 
säureanhydrid entsteht  m-Nitrophenylparakonsäure  CeH4(N02).CH .  CH(C03H).CH^0. 
Wendet  man  in  dieser  Reaktion,  statt  Natriumsuccinat,  Bernsteinsäurediäthylester  an,  so 
erfolgt  keine  Einwirkung.  Diese  bleibt  auch  aus,  wenn  man  blos  m-Nitrobenzaldehyd 
mit  Natriumsuccinat  erhitzt.  Daraus  folgt,  dass,  im  Allgemeinen,  bei  der  Synthese  von 
Säuren  durch  Kondensation  von  Aldehyden  (sogen.  PERKiN'sche  Reaktion),  ein  Natrium- 
salz und  ein  Anhydrid  gleichzeitig  die  Reaktion  veranlassen  (Salomonson,  B.  6,  29). 

Die  von  Bertagxini  aufgefundene  Synthese  der  Zimmtsäure  durch  Erhitzen  von 
Bittermandelöl  mit  Acetylchlorid  scheint  keiner  sehr  allgemeinen  Anwendbarkeit  fähig 
zu  sein ;  wenigstens  wird  aus  Bittermandelöl  und  Butyrylchlorid  nur  sehr  wenig  einer 
Säure  CjiHj20.,  gewonnen. 

Die  Säuren  CnH3„_j(,02  entstehen  natürhch  bei  der  Oxydation  der  entsprechenden 
Alkohole  CuH2n_gO,  doch  ist  diese  Bildungsweise  nicht  zur  Darstellung  der  Säuren 
geeignet,  da  letztere  selbst  leicht  der  Oxydation  unterliegen. 

Einige  Säuren  CiiH2n_jf,02  sind  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Fettsäure- 
ester einiger  aromatischer  Alkohole  erhalten  worden. 
2C2H5.CO,(CH2.C^H5)  +  2Na  =  CeH5.CH:C(CH3).C02Na-|-  CH^  -f  C^Hs.CO.Na  -f-  H,. 
Benzylpropionat  Phenylcrotonsäure  Toluol      Natriumpropionat. 

Einige  Alkoholsäuren  CnH2ji_g03  zerfallen,  in  höherer  Temperatur,  in  Wasser  und 
Säuren  CnHjn-joOa-  So  wandelt  sich  Phenylmilchsäure  C6H5.C2H3(OH).C02H  bei  180" 
in  Zimmtsäure  CgHj.CHiCH.COjH  um.  Oxypropylbenzoesäure  OH.CgHg.  CgH^.COgH 
zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  HCl,  in  Wasser  und  Propenylbenzoesäure  CgHg^. 
CgH,.CO.,H. 
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Die  Säuren  C^H,j,_jo02  sind  fest,  meist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  wenig  in 
Wasser  löslich.  Sie  verbinden  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom  und  bei  niederer  Temperatur 
auch  mit  rauchender  Brom-  oder  Jodwasserstoflsäure.  Ebenso  nehmen  sie  (durch  Natrium- 
amalgam) zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und  gehen  in  Säuren  CjiH2n_g02  über.  Die  Zimmt- 
säure  verbindet  sich  aufserdem  leicht  mit  HCIO  (zu  CgHgClOg)  und  mit  K^SOg  [zu 
CgHg(S03K)0.jK].  —  Beim  Glühen  mit  Kalk  oder  Baryt  zerfallen  die  Säuren  CnH2n_io02 
in  COj  und  Kohlenwasserstoffe  CnH.,„_y.  Chromsäuremischung  oxydirt  die  Säuren 
CQH„n_io02  schon  in  der  Kälte.  Zimmtsäure  und  alle  Homologen  mit  einer  Seiten- 
kette" liefern  hierbei  zunächst  Bittermandelöl  und  dann  Benzoesäure.  Rauchende  Salpeter- 
säure erzeugt  Nitroderivate;  mit  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  Sulfonsäuren.  Einige 
Säuren  CnH2jj_io02  (Atropasäure ,  Isopropenylbenzoesäure)  gehen  beim  Erhitzen  in 
isomere  (oder  iwlymere)  Modifikationen  über,  die  sich  durch  Indifferenz  und  geringe 
Löslichkeit  auszeichnen.  Dieselben  nehmen  keinen  W^asserstoff'  auf,  verbinden  sich  nicht 
mit  Brom,  in  der  Kälte,  und  widerstehen  auch  Oxydationsmitteln. 

1.  Säuren  CgHgO.. 

1.  Atropasäure  (a-Phenylakrylsäure)  CHj  :  C(C6H5).C02H.  Bildung.  Bei  an- 
haltendem Kochen  von  Atropin  mit  Baryt  (Kraut,  A.  128,  282";  vgl.  Pfeiffee,  A.  128, 
273).  Beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120—130°  (LossEisr, 
A.  138,  230).  Ci,H23N03  (Atropin)  =  CgH^O.  (Atropasäure)  +  CgH^-NO  (Tropin).  Beim 
Kochen  von  Atrolaktinsäure  oder  von  Atrolaktinäthyläthersäure  mit  (50  Thln.)  koncen- 
trirter  Salzsäure  (Ladenburg,  A.  217,  109).  CiiHi^O,-|-HCl=C2H5Cl  +  H20  +  CgHgOj. 
Beim  Kochen  von  Chlorhydratropasäure  CgHgClOj  mit  Natronlauge  (Spiege'l,  B.  14,  237). 

—  Darstellung.  50  g  Atropin  werden  mit  100  g  Barythydrat  und  1  1  Wasser  15  Stunden 
lang  am  Kühler  gekocht,  die  Lösung  etwas  eingedampft,  heifs  filtrirt  und  mit  Salzsäure 
gefällt.  Die  meiste  Atropasäure  krystallisirt  aus,  den  Rest  gewinnt  man  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether.  Man  reinigt  die  Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch 
gleicher  Theile  Alkohol  und  Wasser  (Fittig,  Wurster,  A.  195,  147).  —  Monokline  Tafeln 
(aus  Alkohol),  Blätter  (aus  wässerigem  Alkohol)  oder  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  106 
bis  107°.  Destillirt  nicht  unzersetzt  bei  267°;  siedet  bei  202—204°  bei  75  mm.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  (F.,  W.).  Löslich  in  692,5  Thln.  Wasser  von  19,1°  (K.).  Leicht  löslich 
in  CS2.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  CO,  und  Benzoesäure  oxydirt;  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  werden  Ameisensäure  und  a-Toluylsäure  gebildet.  Wird  von  Natrium- 
amalgam in  Hydratropasäure  CgHjoO,  übergeführt.  Verbindet  sich  mit  rauchender 
Salzsäure,  in  der  Kälte  oder  bei  100°,  zu  p^-Chlorhydratropasäure;  bei  140°  wird  aber 
diese  Säure  wieder  zerstört,  ohne  Atropasäure  zu  regeneriren.  Verbindet  sich  mit  HCIO 
zu  Chlortropasäure  CgHgClOj.  Verbindet  sich  mit  rauchender  Bromwasserstofi'säure ,  in 
der  Kälte,  zu  a-  und  /5-Bromhydratropasäure  CgHgBr02,  bei  100°  entsteht  nur  ;9-Säure. 
Verbindet  sich  mit  Brom  zu  Dibromhydratropasäure  CgHgBr202.  In  höherer  Temperatur 
geht  Atropasäure  in  a-  und  /9-Isatropasäure  über.  Atropasäure  Alkalien  geben  mit  Mangan- 
lösung keine  Fällung  (Unterschied  von  Zimmtsäure)  (K.).  —  Ca(C9H.02)3H-5H20.  Grofse 
monokline  Krystalle.    Löslich  in  42—44  Thln.  Wasser  von  18,1°  (K.) ;  hält  2H2Ö  (Lossen). 

—  Ag.A.  Warzen  (K.). 

Chloratropasäure  CgH^ClOo.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Tropasäure  CgH^oOj 
mit  PCI5  und  Eingiefsen  des  Produktes  in  Wasser  (Ladenburg,  B.  12,  948).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  85°.     Flüchtig. 

Bromatropasäure  CgH.Br02  =  CeH5.C2HBr.CO2H.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Dibromhydratropasäure  CeH..C2H2Br2.C02H  "mit  Wass'er  (Fittig,  Wurster,  A.  195,  162). 

—  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  130°.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit 
Alkalien.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  kochendem 
Ligroin.    Verbindet  sich  direkt  mit  (2  At.)  Brom. 

2.  Isatropasäuren  C^gH^e04=    ^    ^  /s  xr  I^tt^^^^tt^^-tt  •  Bikhtng.EBtsitehen,nehen 

L/gji^.L/xi.(v^U2-tl). 0-0-2 

Tropa-  und  Atropasäure,  beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  Salzsäure  im  Rohr  (Lossen,  A. 
138,  237).  Atropasäure  geht  bei  längerem  Erhitzen  auf  140°  oder  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Wasser  in  Isatropasäure  über.  Schon  beim  Umkrystallisiren  von  Atropasäure  aus 
siedendem  Wasser  wird  etwas  Isatropasäure  gebildet  (Fittig,  Wurster,  A.  195,  148); 
hierbei  wird  wesentlich  die  a-Säure  gebildet  (Fittig,  A.  206,  34). 

a.  «- Säure.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Umwandlung  von  Atropasäure;  erhitzt  man 
diese  Säure  trocken  für  sich,  nicht  zu  hoch,  so  wird  wenig  oder  gar  keine  /J-Säure  gebildet 
(Fittig).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Atropasäure  in  verschlossenen  Kölbchen  24  bis 
36  Stunden  bei  einer  langsam  von  140  auf  160°  gesteigerten  Temperatur,  übergiefst  die 
erkaltete  Säure  mit  wenig  Eisessig  oder  Alkohol,  erwärmt  gelinde,  läfst  erkalten,  giefst 
Beilstbin,  Handbuch.   2.  Aufl.    II.  57 
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die  gefärbte  Flüssigkeit  ab  und  krystallisirt  die  zurückgebliebene  Säure  aus  Eisessig  um 
(Fittig).  —  Krusten  oder  kugelige  Warzen.  Schmelzp. :  237 — 237,5".  Sehr  schwer  lös- 
lich in  siedendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig;  fast  unlöslich  in  Aether, 
Ligroin,  Benzol,  CS.,  (Unterschied  von  Atropasäure).  Verbindet  sich,  in  der  Kälte, 
nicht  mit  Brom.  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung  (Kraut,  ä.  148,  246).  Verbindet 
sich,  selbst  bei  140°,  nicht  mit  HBr.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essig- 
säure CO,,  Anthrachinon,  o-Benzoylbenzoesäure  und  wenig  einer  dickflüssigen  Säure. 
Zerfällt  bei  langsamer  Destillation  fast  ganz  in  Atronol  C,eHj^,  CO,  CO.,  vuid  Wasser. 
Bei  rascher  Destillation  entsteht  daneben  Atronsäure  Cj^Hj^O,;  ein  Theil  der  «-Isatropa- 
säure  geht  unverändert  über,  und  ein  anderer  Theil  derselben  wandelt  sich  in  die  /J-Säure 
um.  Beim  Erwärmen  mit  8—9  Thln.  Vitriolöl  auf  40 — 45°  werden  CO,  Wasser  und 
Isatronsäure  gebildet;  erhitzt  man  auf  90°,  so  erhält  man  Atronylensulfonsäure  CjeHj/^SO^H). 
—  Ca.CjgHj^O^  -|-  2H.,0.  Undeutlich  kry  stall  inischer,  pulvriger  Niederschlag,  fast  unlös- 
lich in  Wasser.  Wird  erst  bei  200°  wasserfrei.  —  Ba.CjgHj^O^ -f  2\'.,H20.  Krusten; 
ist,  einmal  ausgeschieden,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  C.,2H.,^0^  =  CjgHj^0^(CjH5).,.  Darstellu7ig.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Fittig).  —  Kleine  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  180 — 181°. 
b.  /9- Säure.  Entsteht  in  relativ  gröfserer  Menge  bei  längerem  Kochen  von  Atropa- 
säure mit  Wasser.  Beim  Umkrystallisiren  des  Säuregemenges  aus  Essigsäure  (2  Vol. 
Eisessig,  1  Vol.  ^Vasser)  scheidet  sich  zunächst  die  «-Säure  aus.  Die  Mutterlaugen  geben, 
bei  langsamem  Verdunsten,  grölsere  Krystalle  der  />-Säure,  die  sich  mechanisch  auslesen 
lassen  (Fittig).  —  Kleine,  glänzende,  quadratische  Tafeln  (aus  Wasser).  Krystallisirt  aus 
Essigsäure  in  dicken,  vierseitigen  Tafeln  oder  mit  1  Mol.  Essigsäure  (CjgHje04.C.,H^0.,) 
in  grofsen  Drusen  oktaedi-ischer  (?)  Krystalle.  Die  bei  130°  getrocknete  Säure  schmilzt 
bei  206°.  In  siedendem  Wasser,  Eisessig  und  Alkohol  leichter  löslich  als  die  «-Säure. 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  220 — 225°  in  die  «-Säure  um.  Verhält  sich  gegen  CrOg 
und  Vitriolöl  wie  die  «-Säure.  —  Ca.CjgHj404  -\-  SHgO.  Scheidet  .sich  beim  Vermischen 
des  Ammoniaksalzes  mit  CaCl.,  langsam  in  kurzen,  dicken,  glänzenden  Prismen  ab.  Beim 
Kochen  der  Lösungen  lallt  es  sofort  krystallinisch  nieder.  —  Auch  das  in  der  Hitze 
bereitete  Baryumsalz  ist  ein  glänzender,  krystallinischer  Niederschlag. 

3.  Zimmtsäure  CgH5.CH:CH.C0.,H.  Vorhomvien.  Im  flüssigen  Storax,  theils  frei, 
theils  als  zimmtsaures  Styryl  (Styracin)  (Simon,  A.  81,  266).  Im  Tolubalsam  (Fremy, 
A.  30,  338;  Deville,  A.  44,  304;  E.Kopp,  A.  60,  269)  frei  und  an  Benzylalkohol  ge- 
bunden, neben  Benzoesäure  (Busse,  B.  9,  830).  Im  Perubalsam  theils  frei,  theils  an 
Benzylalkohol  gebunden,  neben  Benzoesäure  (Kraut,  5.  2,  180;  Delafontaine,  Z.  1869, 
156).  In  einigen  Sorten  Benzoeharz  (Sumatrabenzoe)  (Kolbe,  Laütemann,  A.  119,  136; 
Aschoff,  J.  1861,  400).  In  den  Blättern  und  Stengeln  von  Globularia  alypum  und  G. 
vulgaris  (Heckel,  Schlagdenhauffen ,  A.  eh.  [5]  28,  69).  In  den  Blättern  von 
Enkianthus  japonicus  (Japan)  (Eykman,  i?.  5,  297).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Bittermandelöl  mit  Acetylchlorid  auf  120—130°  (Bertagnini,  A.  100,  126).  C^HgO-l- 
CjHgOCl  =  CgHgO,  -|-  HCl.  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  und  Essigsäure  mit  Salz- 
säure oder  mit  Chlbrzink  (Schiff,  B.  3,  412).  C.HgO  -f  C^H^O,  =  C<,HgO.,  -f  H.,0.  Beim 
Erhitzen  von  (2  Thln.)  Bittermandelöl  mit  (1  Thl.)  Natriumacetat  und  (3  Thln.)  Essig- 
säureauhydrid.  Statt  des  Natriumacetats  kann  auch  Natriumvalerianat  genommen 
werden  (Perkix,  J.  1877,  789;  vgl.  Tiemann,  Herzfeld,  B.  10,  '68).  Hierbei  setzt 
sich  das  Natriumvalerianat  mit  dem  Essigsäureanhydrid  zunächst  um  in  Natriumacetat 
und  Valeriansäureanhydrid.  Auch  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumbutyrat  auf  180"  entsteht  Zimmtsäure,  neben  etwas  Phenyl- 
angelikasäure  Cj^Hj^O,,.  Je  niedriger  die  Temperatur  ist,  um  so  mehr  bildet  sich  Phenyl- 
angelikasäure,  und  bei  100°  wird  überhaupt  keine  Zimmtsäure  mehr  gebildet  (Slocum, 
A.  227,  55).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzaldehyd  und  malonsaurem 
Natrium  mit  Es.sigsäureanhydrid  oder  Eisessig  (Fittig,  B.  16,  1436).  Aus  Benzaldehyd 
und  Malonsäure  bei  130°  (Michael,  Am.  5,  205).  Bei  langsamer  Destillation  von  Fumar- 
säurediphenylester  entsteht  Zimmtsäurephenylester  (Anschütz,  B.  18, 1948).  C4H204(CgHg)., 
=  CgHjOj.CgHs -)- CO.,.  —  Darstellung.  Aus  Storax.  Man  filtrirt  rohen  Storax,  im 
Dampfbade,  durch  ein  Tuch  und  lässt  je  600  g  des  filtrirten  Storax  mit  67  g  NaOH 
und  IVg  1  Wasser  2  Tage  lang  stehen.  Dann  giefst  man  die  wässerige  Schicht  ab  und 
sättigt  sie  mit  CO.,,  wodurch  Storesin  gefällt  wird.  Aus  dem  Filtrat  davon  schlägt  man 
durch  Salzsäure  die  Zimmtsäure  nieder  (Miller,  A.  188,  196).  —  Durch  die  kalte  Natron- 
lauge wird  nur  die  freie  Zimmtsäure  des  Storax  ausgezogen.  Den  vom  Natron  nicht 
gelösten  Rückstand  verseift  man  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Natronlauge,  so  lange 
noch  ölige  Tropfen  (von  Styron  u.  s.  w.)  übergehen.  (Auf  3  Pfund  Storax  sind  2  1  Natron- 
lauge von  24°  B.  genügend.)  Man  giefst  die  Natronlösung  ab  und  kocht  den  Rückstand 
wiederholt  mit  Wasser  aus.     Die  vereinigten  ,  wässerigen  Flüssigkeiten  werden   dann   mit 
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Salzsäure  gefällt  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  163,  123).  —  Zur  Befreiung  der  gefällten 
Zimmtsäure  vom  beigemengten  Harze  krystallisirt  mau  sie  aus  kochendem  Ligroin 
(Siedep.:  105 — 130")  um  (Rudxew,  A.  173,  10).  —  Monokline  Säulen  (aus  Alkohol) 
(ScHABUS,  J.  1850,  392).  Spec.  Gew.  =  1,195  (Schabus),  =  1,245  (E.  Kopp,  ä.  (jO, 
269);  =  1,2475  bei  4°  (Schröder,  B.  12,  1612).  Schmelzp.:  133°  (Kraut,  A.  133,  93; 
147,  112);  Siedep.:  300—304«  (E.Kopp).  Siedep.:  300»  (red.).:  spec.  Gew.  =  1,0565  bei 
133«/0'';  Ausdehnung :  Vt  =  1  +  0,0369205  .  (1  —  133°)  +  0,0516428  (t  —  133°)-  (Weger,  A. 
221,  73).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  365.  Destillirt  bei 
raschem  Erhitzen  gröfstenteils  unzersetzt.  Bei  längerem  Erhitzen  für  sich  zerfällt  die 
Zimmtsäure  in  00.^  und  Styrol  (Howard,  J.  1860,  303).  Sie  verflüchtigt  sich  mit  den 
Wasserdämpfen.  Löslich  in  3500  Thln.  Wasser  von  17°  (Kraut),  löslich  in  4,3  Thln. 
absolutem  Alkohol  bei  20°  (Mitscherlich).  1  Thl.  Zimmtsäure  löst  sich  bei  15°  in 
16,8  Thln.  CHCI3  und  in  109,6  Thln.  CS,  (Stockmeier,  Disseriation,  1883,  S.  ;26).  Sehr 
leicht  löslich  in  Aether.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Ligroin,  fast  unlöslich  in  kaltem. 
Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  oder  Baryt  in  CO,,  Styrol  und  Benzol  (Howard)  und 
beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Benzoesäure  (Chiozza,  A.  86,  264;  Kraut, 
A.  147,  113).  Beim  Schmelzen  mit  Natron  werden  hauptsächlich  CO^  und  Benzol  gebildet 
(Barth,  Schreder,  B.  12,  1257).  Durch  Oxydationsmittel  (verdünnte  Salpetersäure, 
Chromsäuregemisch  —  Simon;  Bleisuperoxyd  —  Stenhouse,  J^.  55,  1)  wird  Zimmtsäure 
zunächst  in  Bittermandelöl  (Unterschied  der  Zimmtsäure  von  der  Benzoesäure)  und  dann 
in  Benzoesäure  übergeführt.  Daher  geht  auch  in  den  Organismus  eingeführte  Zimmtsäure, 
in  den  Harn,  als  Hippursäure  über  (Erdmann,  Marchand,  A.  44,  344).  Beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser  entsteht  aus  Zimmtsäure  Hydrozimmtsüure  C^Hj^O,. 
Mit  rauchender  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  verbindet  sich  Zimmtsäure,  in  der  Kälte, 
zu  Brom-,  resp.  Jodhydrozimmtsäure.  Auch  unterchlorige  Säure  wird  von  Zimmtsäure 
leicht  aufgenommen  und  dabei  Phenylchlormilchsäure  C,,H;,C103  erzeugt.  Mit  wässeriger 
Chlorjodlösung  entsteht  a-Jod-/>^-Pheuylmilchsäure.  Bei  längerem  Kochen  von  Zimmt- 
säure mit  Kaliumsulfitlösung  entsteht  Phenylsulfopropionsäure  CgHjpSOj  (s.  S.  880). 
Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (von  50%)  zerfällt  Zimmtsäure  in  CO.,,  Distyrol  CmH^e 
und  Distyrensäure  C^jH^gO,,.  Beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  über  ein,  auf  200°  er- 
hitztes, Gemisch  von  zimmtsaurem  Natrium  und  Natriumäthylat  entstehen  ölige  Säuren 
C^Hj^Oa,  Ci,HjeO,  (?)  (M.  Schröder,  A.  221,  50).  Die  Zimmtsäureester  der  Phenole 
zerfallen  bei  der  Destillation  an  der  Luft  in  COj  und  Kohlenwasserstofle  (Anschütz,  B. 
18,  1945).  C(.H5.CH:CH.CO.,.C6H5  =  C^B.^.C^:CB..C^'Rr,  +  CO,.  Die  neutralen,  löslichen 
zimmtsauren  Salze  fällen  Manganlösungen  sogleich  [Unterschied  der  Zimmtsäure  von  der 
Atropasäure  (Kraut)]. 

Zimmtsäure  Salze:  E.  Kopp,  J.  1861,  418.  —  NH^.C^H.O,.  —  Na.A.  Elektro- 
lyse des  Salzes:_  Brester,  J.  1866,  87.  —  Na.CgH.Oo.GjH.O,  (Perkin,  J.  1877.  789). 
—  K.Ä.  —  Mg.A, -f  3H.2Ö.  —  Ca.A,H-3H,0.  Nadeln.  Löslich  in  608  Thln.  Wasser 
von  17,5°  oder  in  "601,2  Thln.  Wasser  "von  1_3°"  (Kraut).  —  Sr.Äj  +  4H,0.  —  Ba.A,_+ 
2H2O.  Blätter.  —  Zn.Ä,  +  2H,0.  —  Cd.A, -f  2 H,0_  (Schiff,  A.  104,  "326).  —  Pb.'Ä,. 
Schwer  lösliches  Pulver.  '—  MnX +  4H,0.  —  Cü.A,  +  xCu(OH),.  —  Ag.A.  Kaum 
löslicher  Niederschlag.     Spec.  Gew."  =  2,0^3  (Schröder,  B.  12,  564)". 

Zimmtsäuredinitrür  C9HsO,(NO,),.  Bildting.  Beim  Einleiten  von  NO,  in  eine 
Lösung  von  1  Thl.  Zimmtsäure  in"  5  Thln.  Benzol  (Gabriel,  B.  18,  2438).  —  "Sehr  un- 
beständige, wasserklare  Krystalle,  die  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  in  CO,,  HNO,  und 
Nitrostyrol  zerfallen. 

Methylester  C.oH.oO.^  =  CgH.Oa.CHg.  Schmelzp.:  33,4°;  Siedep.:  263°  (i.  D.i 
(Anschütz,  Kinnicutt,  B.  1220)'.  Schmelzp.:  36,0°;  Siedep.:  259,6°  (red.);  spec.  Gew. 
=  1,0415  bei  36°/0°;  Ausdehnung:  Vt  =  1  +  0,0375009  .  (t  —  36) +  0,0510053  .  (t  —  36)- 
+  0,0948165  (t  — 36)^  (Weger,  A.  221,  74). 

Aethylester  Ci^H^,0,  =  C9H.O2.C2H5.  Siedep.:  271°  (Anschütz,  Kinnicutt). 
Spec.  Gew.  =  1,0656  bei  "0°  =  1,0498  bei  20,2°  (Kopp,  A.  95,  320).  Schmelzp.:  12° 
(Friedländer,  A.  221,  75);  Siedep.:  271°  (red.);  spec.  Gew.  ==  1,0662  bei  0°;  Aus- 
dehnung :  Vt  =  1  +  0,03807  .  t  +  0,0g80135  .  f-  +  0,0311530  .  t^  (Weger  ,  A.  221  75). 
Brechun gsver mögen :  ^t«  =  1,55216  (Brühl,  A.  235,  19).  Kommt  in  kleiner  Menge  im 
Storax  vor  (Miller,  A.  188,  203). 

Diäthylamidcäthylester  (Cinnamyltriäthylalkeiu)  C^5H,^N0,  =  (C,H5)2N. 
CH2  .CHoO.CO.CgH-.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Diäthyläthoxylamin  (C,H),. 
NC,H^(0'H)  mit  zimmtsäure  und  verdünnter  Salzsäure  (Ladenburg,  B.  14,  1879).  — 
CijHjiNC.HCl.AuClg.  Oeliger  Niederschlag,  der  bald  krvstallinisch  erstarrt  (L.,  B.  15. 
1144).  —  "Pikrat  Ci5H,^NO,.C6H3(N02)30.     Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

Normalpropylester     Ci,Hi,0,   ==  CgH.Oj.CgH..       Flüssig.       Siedep.:    283  —  284° 
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(Anschütz  ,  Kinnicütt).  Siedep. :  285,1"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  1,0435  bei  0";  Aus- 
dehnung: Vt  =  l +0,0384152.  t  +  0,0e58474.t--f0,0sl3206.t^'  (Weger,  ä.  221,  76). 

Phenylester  Cj^HjgOj  =  CgH-Oo.CgH^.  Bildung.  Aus  Phenol  und  Zimmtsäure- 
chlorid  (Anschütz,  B.  18,  1945).  —  Schmelzp.:  72,5".  Siedet  bei  15  mm  unzersetzt  bei 
205—207°.     Zerfällt  bei  der  Destillation  an  der  Luft  in  CO.,  und  Stilben  C^^Hj,. 

Benzylester  CigH^^O.,  =  CgHjOo.CHo.CgHj.  Vorkommen.  Im  Perubalsam  (Dela- 
FO>"TAiNE,  Z.  1869,  156;  Keaut,  B.  2,  ISO).  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  Benzyl- 
chlorid  mit  zimmtsaurem  Natrium  und  Alkohol  (Gkimaux,  Z.  1869,  157).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  30"  (G.).     Lässt  sich  nur  im  Vakuum  unzersetzt  destilliren. 

p-Kresylester  C,6Hi^O,  =  C3H.0.3.C6H,.CH.,.  Schmelzp.:  100—101";  Siedep.:  230"  bei 
15  mm  (Anschütz,  B.  18,  1945).  Zerfällt  bei  der  Destillation  an  der  Luft  in  CO,  und 
Methylstilben  C^^B.^^. 

Phenylpropylester  CigHjgO,  =  CgH.Oo.CHj.CHj.CHo.CgH..  Vorkommen.  Im 
Storax  (Miller,  A.  189,  353).  —  Bildung.  Bei  der  Keduktion  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Styracindibromid  CgH.Oo.CgHgBr,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Miller).  — 
Flüssig.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Trägt  man  Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von 
zimmtsaurem  Phenvlpropylester  ein,  so  entsteht  Styracindibromid. 

Thymylester'C.gHjoO,  =  CgH.Oo.C^oHjg.  Schmelzp.:  69—70";  Siedep.:  239—240" 
bei  15  mm  (AnschCtz,  B.  18,  1946). 

/?-N"aphtylester  CigH^.O.  =  C,,H-0„.CioH,.  Schmelzp.:  101—102"  (Anschütz,  B. 
18,  1946). 

Styrylester  (Zimmtsaurer  Zimmtester,  Styracin)  CjgHjßOj  =  CgH,0,. 
C^H^.CgHj.  Vorkommen.  Im  Storax.  —  Darstellung.  Durch  Filtriren,  in  der 
Wärme,  gereinigter  Storax  wird  kalt  in  Ligroin  (Siedep. :  unter  100")  gelöst  und  die  Lösung 
auf  die  Hälfte  abdestillirt.  Man  giefst  vom  öligen  Bodensatz  ab  und  lässt  die  Lösung 
im  Kolben  einige  Zeit  stehen.  —  Oder:  man  wäscht  filtrirten  Storax  so  lange  mit  ver- 
dünnter Natronlauge,  als  diese  sich  noch  stark  färbt.  Dann  wäscht  man  mit  kaltem 
Wasser  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um  (Miller,  A.  188,  200).  —  Nadeln 
oder  Säulen.  Schmelzp.:  44"  (TöL,  A.  70,  1;  Miller).  Spec.  Gew.  =  1,085  bei  16,5" 
(im  flüssigen,  unreinen  Zustande,  Scharlixg,  A.  97,  91);  =  1,1565  (im  festen  Zustande) 
(Schröder,  B.  13,  1072.  Löslich  in  3  Thln.  kochendem  und  in  20—22  Thln.  kaltem 
Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,825);  in  3  Thln.  kaltem  Aether  (SiMOX,  A.  31,  273). 

Tetraehlorstyracin  CisH^oCl^O.,  =  CgHeClOj.CgHgClj.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Styracin  (TöL,  A.  70,  6).  —  Gelbe,  zähe,  klebrige  Masse,  löslich 
in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali, 
Chlorzimmtsäure. 

Styracindibromid  CisHjgBr,0,  =  C9H,0,.CH,.CHBr.CHBr.CeH,.  Bildung.  Beim 
Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  ätherische  Styracinlösung,  oder  in  eine  solche  von  zimmt- 
saurem Phenylpropylester  CgH.O^.CgHg  (Miller,  A.  189,  344).  —  Monokline  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  151".  Sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol. 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  in  Zimmtsäure  und  ßromkalium.  Wird 
von  Zink  imd  Schwefelsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  zu  Zimmtsäurephenylpropylester 
reducirt. 

Styracintetrabromid  C^gHjgBr^Oj  =  CgH.BraOj.CgHgBrg.  Bildung.  Bei  längerem 
Stehen  von  Styracindibromid  mit  Brom  (Miller).  —  Zähes  Harz.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  schwer  in  Ligroin.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
in  Hydrozimmtsäurephenylpropylester  CgHyOj.CgHjj  über. 

Zimmtsäurechlorid  (Cinnamylchlorid)  CgH.O.Cl.  Nicht  unzersetzt  flüchtig 
(EosTOSKi,  A.  178,  214).  Schmelzp.:  35—36";  Siedep.:  170—171"  bei  58  mm  (Claisen, 
Antweiler,  B.  13,  2124). 

Cyanid  Cj^H-NO  =  CgH7O.CN.  Darstellung.  Aus  Zimmtsäurechlorid  und  AgCN 
bei  100"  (Claisen,  Antweller).  —  Prismen  (aus  CHCI3  oder  Aether).  Schmelzp.:  114 
bis  115".  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Aether,  CHCI3,  Benzol,  CSg,  wenig  löslich 
in  Ligroin.  Wird  von  Wasser  nur  sehr  langsam,  von  warmer  Kalilauge  rasch  in  HCN 
und  Zimmtsäure  zerlegt. 

Zimmtsäureanhydrid  CjgHj^Og  =  (CyH70)20.  Bildung.  Aus  Cinnamylchlorid 
und  wasserfreiem  Kaliumoxalat  (Gerhardt,  A.  87,  76).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
127".     Unlöslich  in  W^asser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Essigzimmtsäureanhydrid  Cj^H^oOg  =  CgHgO,  .  CgH- O.  Sehr  unbeständig 
(Gerhardt). 

Benzoezimmtsäureanliydrid  CigH^^Og  =  CjHgOo.CgHjO.  Bildung.  Aus  Benzoyl- 
chlorid  und  zimmtsaurem  Natrium  (Gerhardt).  —  Oelig.     Spec.  Gew.  =  1,184  bei  23". 

Zimmtsäureamid  CgHgNO  =  CgH-CNH,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Ammoniak  (RossuM,  Z.  1866,  362).  —  Blätterige  Krystalle  (aus  Wasser)  Schmelzp.:  141,5". 
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Wenig  löslich  in  kaltem  "Wasser,  reichlich  in  heifsem  Alkohol,  schwieriger  in  Aether.  — 
(C9H,O.NH)2Hg.     Pulverig,  wenig  löslich. 

Zimmtsäureanilid  CjsHjgNO  =  C;,HjO.NH(C6H5).  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  warmem  Alkohol  (Cahoues,  ä.  70,  43). 

Diphenylamid  C.,iHj.NO  =  C9H.O.N(C6H5\,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Diphenylamin  (Bernth'sen,'  B.  20,  1554).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  152—153". 

Zimmtsäurenitranisidin  CiyHj^N^O^  =  C9H-O.NH.CgH3(N02).OCH3.  Bildung. 
Aus  Cinnamylchlorid  und  Nitranisidin  (o-Amido-p-Nitrophenolmethyläther)  (Cahours, 
A.  74,  306).  —  Kleine  gelbliche  Nadeln,     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Zimmtamidothiophenol  CijHi^NS  =  CßH4<^g\C.CH:CH.C6H5.    Bildung.    Beim 

Erwärmen  von  Zimmtsäure  mit  o-Amidothiophenol  (Hofmaxx,  B.  13,  1235).  —  Dicke 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111°.  Unlöslich  in  Natronlauge.  LösUch  in  conc. 
Salzsäure  und  daraus  durch  Wasser  fallbar. 

Zimmtsäurenitril  CgH-N  =  CßHg.CoHo.CN.  Bildung.  Aus  dem  Amid  und  PCl- 
(RossuM,  Z.  1866,  362).  Beim  Erwärmen  von  Zimmtsäure  mit  Bleirhodanid  auf  190" 
(Krüss,  B.  17,  1768).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  dann  bei  +11". 
Siedep.:  254 — 255",  Leicht  löslich  in  Alkohol.   Verbindet  sich  mit  H._,S  zu  Thiocinnamid. 

Hydroxylaminderivate  der  Zimmtsäure.  Zimmthydroxamsäure  CgHgNO., 
=N(C,,H,0)(HO)H.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Zimmtsäurechlorid  aufHydroxyl- 
amin  entstehen  Zimmt-  und  Dizimmthydroxamsäure.  Aether  nimmt  nur  die  Erstere  auf. 
Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  übergössen, 
(wobei  die  meiste  beigemengte  Zimmtsäure  zurückbleibt)  und  die  wässerige  Lösung  mit 
BaCOg  neutralisirt.  Das  zimmthydroxamsäure  Baryum  zerlegt  man  durch  die  äquivalente 
Menge  Schwefelsäure  (Rostoski,  A.  178,  214).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  110".  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in 
Benzin.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  violette  Färbung.  —  Na.CyHgNOg  +  CgHgNO,. 
Gelbe  Blättchen.  —  K.CgHgNOj-f-CgHgNOj.  Gelbe  Krystalle.  —  Beide  Alkalisalze  zerlegen 
sich  leicht  unter  Bildung  unlöslicher  Produkte.  —  Ba(C9H8NO,)o.  Gelbe  Krystalle. 
Zerfällt  beim  Glühen  in  NH3  und  eine  Base  CgH^N  (?).  —  Pb(C9H8N02),.  Gelblich- 
weifser  Niederschlag. 

Dizimmthydroxamsäure  CigHjsNÖg  =  (CgH-0).,N(HO).  Prismen  oder  Blättchen, 
Schmelzp.:  152"  (Rostoski).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  etwas  leichter 
in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Destilliren  in  Zimmtsäure,  einen 
krystallisirten  Körper  Ci-Hj^NgO^,  eine  Base  CigH.gNl?)  und  Harze.  —  Na.CigHj^NOg. 
Gelbe  Krystalle.  —  K.A.  Gelbes  Pulver.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Wasser  Zimmt- 
säure, —  Pb.A,.     Gelblicher,  amorpher  Niederschlag.  —  Ag.A.     Farbloser  Niederschlag. 

Phenylallenylamidoxim  CgH^oN.O  =  CgH^.CH  :  CH.C(NH.,) :  N.OH.  Bildung. 
Man  digerirt  einige  Tage  lang  bei  60—70"  Zimmtsäurenitril  mit  NH3O.HCI,  Na^COg  und 
wässerigem  Alkohol  (H.  Wolff,  B.  19,  1507).  Man  verdunstet  den  Alkohol  im  Vakuum, 
säuert  dann  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  wässerige  Lösung  wird  im 
Vakuum  vom  Aether  befreit,  dann  mit  Na^COg  neutralisirt,  das  gefällte  Phenylallenyl- 
amidoxim abfiltrirt,  in  NaOH  gelöst  und  daraus  durch  COg  gefällt.  Man  reinigt  den 
Niederschlag  durch  Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin.  —  Stäbchenförmige,  abge- 
schrägte Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  93".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  —  CgHmNoO.HCl. 
Flache  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  155°.  —  (CgHigNoÖ.HCl).,. 
PtClj.     Nadeln.     Löslich  in  Alkohol. 

Methyläther  C,oH,„N\0  =  C,H..C(NH,).N.0CH3.  Bildung.  Aus  Phenylallenyl- 
amidoxim, CHgJ  und  C./H/O.Na  (Wolff,  B.  19,  1510).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  98"- 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Aethyläther  Ci,H,,N20  =  C3H,.C(NH,).NOC,H5.     Schmelzp.:  83°  (Wolff), 

Phenylallenylazoximäthenyl  CiiHjoN20  =  CsH,,C<^'^yC.CH3.    Bildung.    Bei 

kurzem  Erwärmen  äquivalenter  Mengen  Phenylallenylamidoxim  und  Essigsäureanhydrid 
(Wolff,  B.  19,  1509).  —  Schmelzp.:  78",     Sublimirbar,     IVIit  Wasserdämpfen  flüchtig, 

Phenylallenylazoximpropenyl-oj-Carbonsäure    CiaHj^a^^Os  =  CgHj,C<'  j^  ^C. 

CH^.COoH.  Bildung.  Beim  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen  Phenylallenyl- 
amidoxim und  Bernsteinsäureanhydrid  (Wolff,  B.  19,  1511).  Man  löst  das  Produkt  in 
verdünnter  Natronlauge  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  HCl.  —  Glänzende,  lange 
Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  114".    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHClg, 
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wenig  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Wasser,  schwer  in  Ligroin.  Sehr  beständig.  — 
Ag.Ä.     Pulveriger  Niederschlag. 

BenzoylphenylallenylamidoximCi6Hj^N205=CgH,.C(NH3).N.O.C,H50.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Phenylallenylamidoxim  in  absolutem  Aelher  mit  einer 
ätherischen  Lösung  von  Benzoylchlorid  (Wolff,  B.  19,  1508).  —  Feine  Nädelchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  160".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkalien  und  Säuren;  wird 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  Pheuylallenylazoximbenzenyl  umgewandelt.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwerer  in  CHClg  und  Benzol  und  noch  schwerer  in  Aether. 

Phenylallenylazoximbenzenyl  CigHj^N.O  =  CsH,.c/-^^^C.C6H5.      Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  Benzoylphenylallenylamidoxim  oberhalb  des  Schmelzpunktes  (Wolff, 
B.  19,  1509).  —  Aeufserst  feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  102". 
Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHClg,  äufserst  leicht  in  Benzol. 

Substitutionsprodukte  der  Zimmtsäure. 

o-Fluorzimmtsäure  CgH.FlO,  =  CeH,Fl.C,H,.CO,H.  Bildung.  Auso-Diazo- 
zimmtsäuresulfat  und  HFl  (Griess,  B.  18,  961).  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  Leicht 
flüchtig.     Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Chlorzimmtsäuren  CgH-ClO,.  a.  o-Chlorzimmtsäure  CeH^Cl.CoHj.COjH.  Bil- 
dung. Beim  erwärmen  von  o-Diazozimmtsäurenitrat  mit  rauchender  Salzsäure  (Gabriel, 
Herzberg,  B.  16,2037). —  Undeutliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200".  Lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  heifsem  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin  und 
heifsem  Wasser.  Wird  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  in  Chlor- 
hydrozimmtsäure  umgewandelt. 

b.  m-Chlorzimmtsäure  CgH^Cl.CjHj.CO.jH.  Bildung.  Aus  m-Amidozimmtsäure 
durch  Austausch  von  NH,  gegen  Gl  (Gabriel,  Herzberg).  —  Undeutliche,  gelbliche 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  176".  In  heilsem  Wasser  leichter  löslich  als  die 
o-Säure.     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Benzol  und  Ligroin. 

c.  p-Chlorzimmtsäure  Cr^H^Cl.CjH„.CO,H.  Bildung.  Analog  der  o-Säure 
(Gabriel,  Herzberg).  —  Undeutlich  krystallinisch.  Schmelzp.:  240— 242°.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol. 

d.  Phenyl-a-Chlorakrylsäure  CeH..CH:CCl.CO.,H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Phenyldichlorpropionsäure  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Phenyl-ct-  inid  wenig 
;5-Chlorakrylsäure  (JuTZ,  B.  15,  788).  Aus  Benzaldehyd,  monochloressigsaurem  Natrium 
und  Essigsäureanhydrid  (Plöchl,  B.  15,  1945).  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Phenyl- 
chlormilchsäure  CgH5.CH(OH).CHCl.COoH  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
(FoRRER,  B.  16,  854).  «-Chlorzimmtsäurechlorid  entsteht  beim  Behandeln  von  Benzoyl- 
essigsäureäthylester  C^'R^.CO.CB.,.CO^.CM^  mit  PCl^  (-f  POCI3)  (Perkiis',  Soc.  47,  256). 
—  Lange,  dünne  Nadeln.  Monokline  Krystalle  (Haushofer,  ./.  1882,  364).  Schmelzp.: 
142—143"  (J.);  138—139"  (F.).  Fast  imlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  Ligroin.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Das  Kaliumsalz  ist  in  Alkohol 
schwerer  löslich   als  jenes  der  /3-Säure  (Trennung  der  «-  von  der  p'-Säure). 

e.  Phenyl-;5-Chlorakrylsäure  CgHj  .  CGI :  CH . COoH.  Längliche  Blättchen. 
Trimetri.sche  Krystalle  (Haushofer,  J.  1882,  364).  Schmelzp":  114°.  Wandelt  sich,  beim 
DestilUren,  nicht  in  die  «-Säure  um  (Plöchl,  B.  15,  1945). 

Triehlorzimmtsäuren  C9H5CI3O.,  =  C6H,Cl3.C2H,.C02H.  a.  a- Säure  (aH,  :  CI3 
=  1:2:4:5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Trichlorbenzaldehyd  mit  Natriumacetat 
imd  Essigsäureanhydrid  (Seelig,  A.  237,  151).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
200—201°. 

b.  /9- Säure  (C.jH,  :  CI3  =  1 :  2  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  /5-Trichlorbenzaldehyd  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Seelig,  A.  237,  151).  —  Kleine  Warzen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  185". 

Bromzimmtsäuren  CgH^BrO.,.  a.  o-Bromzimmtsäure  CgH^Br.G_,H,.CO.,H.  Dar- 
stellung. Man  erwärmt  langsam  1  Thl.  o-Diazozimmtsäurenitrat  mit  10  Thln.  Brom- 
wasserstoffsäure (spec.  Gew.  =  1,49)  (Gabriel,  B.  15,  2295).  —  Feine,  flache  Nadeln 
oder  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  211 — 213°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  wenig  in  CS.,,  CHCI3  und  Benzol.  Liefert  beim  Kochen  mit  HJ 
und  Phosphor  o-Bromhydrozimmtsäure. 

b.  m-Bromzimmtsäure  CgH^Br.C„H, .CO,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
m-Diazozimmtsäurenitrat  mit  HBr  (Gabriel).  —  Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  178 — 179".  Löslich  in  Aether  und  heifsem  Schwefelkohlenstoff', 
leicht  in  Alkohol,  Eisessig,  in  heifsem  Benzol  und  CHCI3.  Geht,  beim  Kochen  mit  HJ 
und  Phosphor,  in  m-Bromhydroziinrntsäure  über. 
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Phenylbromakrylsäure  CyHg.CgHBr.COgH.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  auf  a/S-Phenyldibrompropionsäure  CgHg.CaHaBrj.CO.jH  entstehen  zwei 
Monobromzintimtsäuren.  Man  verdampft  den  Alkohol,  nimmt  den  Rückstand  in  Wasser 
auf  und  fällt,  durch  allmählichen  Zusatz  von  Salzsäure,  zunächst  flockige,  kalihaltige 
a-Säure.  Im  Filtrat  davon  wird  durch  mehr  Salzsäure  erst  ein  öliges  Gemenge  von  «- 
und  ^-Säure  niedergeschlagen,  dann  folgen  Blättchen  der  reinen  /5-Säure  (Glaser,  ä. 
143,  330;  Baeisch,  J.  2>r.  [2]  20,  182).  Zur  Darstellung  der  Säuren  zerlegt  man  am 
besten  PhenyldibromproiJionsäureäthylester  mit  alkoholischem  Kali  und  trennt  beide 
Bromzimmtsäuren  durch  kochendes  Wasser,  in  welchem  die  a-Säure  weniger  löslich  ist 
(KiNNicuTT,  Am.  4,  26).  —  Stockmeier  {Dissertation,  1883,  S.  52)  giefst  die  heifse 
Lösung  von  100  g  Phenyldibrompropionsäure  in  100  g  Alkohol  (von  95  7o)  in  ehre  kalte 
Lösung  von  (2  Mol.)  KOH,  gelöst  in  der  dreifachen  Menge  Alkohol  (von  95%)-  Man 
lässt  erkalten,  filtrirt,  verdunstet  das  Filtrat  und  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  um 
Bromstyrol  zu  entfernen ;  dann  wird  durch  HCl  partiell  gefällt.  Beide  Bromzimmtsäuren 
gehen  durch  Natriumamalgam  in  dieselbe  Hydrozimmtsäure  C;,Hjf,0,  über  und  geben 
mit  alkoholischem  Kali  dieselbe  Phenylpropiolsäure  CgHgO., ;  mit  Brom  liefern  sie  aber 
zwei  verschiedene  Tribromhydrozimmtsäuren.  —  Das  Ammoniaksalz  der  a-Säure  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  jenes  der  /J-Säure  zerfliefslich. 

c.  a-Säure  CgHg.CH  :  CBr-CO,,!!.  Zur  Reinigung  führt  man  die  gefällte  Säure  in 
das  Ammoniaksalz  über  und  fällt  Letzteres  mit  Salzsäure.  Entsteht  auch  beim  Kochen 
von  a-  oder  ^-Phenyltribrompropionsäure  CgHj.CoHBrg.COoH  mit  Wasser  (Kinnicutt, 
Am.  4,  26;  Kinnicutt,  Palmer,  Am.  5,  385).  —  Lauge,  vierseitige  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp,:  130 — 131°.  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  367. 
Destillirt  gröfstentheils  unzersetzt.  In  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  löslich,  viel  weniger 
in  alkoholfreiem  Aether.  Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Wasser  auf  150°  wird  keine 
Spur  Bromsilber  gebildet.  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl;  beim  Lösen  des  Aethylesters 
in  Vitriolöl  und  darauf  folgendem  Zusatz  von  HoO  entsteht  aber  Benzoylacetessigester. 
Wird  von  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  Zimmtsäure  reducirt  (Michael,  J.  pr.  [2]  35,  357). 
Verbindet  sich  mit  HBr,  in  der  Kälte,  zu  «/9-Phenyldibrompropionsäure.  Beim  Erhitzen 
mit,  bei  0°  gesättigter,  BromwasserstofFsäure  auf  120°  entstehen  w-Bromstyrol ,  ^-Phenyl- 
brommilchsäure  u.  s.  w.  —  NH^.Ä.  Platte  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.A,.  Dünne,  rhombische  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser ,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.Ä.  Pulveriger  Niederschlag.  Krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  ßlättchen. 

Methylester  CigHgBrOo  —  CgügBrO.,  .CHg.  Bildung.  a-Bromzimmtsäuremethyl- 
ester  wandelt  sich,  beim  Destilliren  an  der  Luft,  in  den  isomeren  /5-Ester  um  (Anschütz, 
Selben,  B.  20,  1383).  —  Siedep.:  158,5—159,5  bei  14  mm. 

Aethylester  CjiH^iBrO,  =  CgHgBrO.,.  CgH^.  Bildung.  Aus  a-Bromzimmtsäure, 
Alkohol  und  HCl  (Barisch).  Beim  Destilliren  des  isomeren  /5-Esters  an  der  Luft 
(Anschütz,  Selben,  B.  20,  1384).  —  Flüssig.  Siedep.:  293,5—295,5";  159—160,5°  bei 
10  mm;  186,5—188,5°  bei  29,5  mm  (A.,  L.). 

Chlorid  CgHgBrO.Cl.  Bildung.  Aus  a-  oder  /5-Bromzimmtsäure  und  PCI5 
(Anschütz,  Selben,  ä  20,  1386).  —  Flüssig.  Siedep.:  152,4—152,8°  bei  12  mm.  Wird 
von  Wasser  in  a-Bromzimmtsäure  umgewandelt. 

Amid  CgHsBrNO  =  C9HgBrO.NH2.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  NHg  (Anschütz, 
Selben,  B.  20,  1387).  —  Perlmutterglänzende,  sehr  dünne  Blättchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  118,5 — 119°.     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Anilid  CjjHi^BrNO  -  C9H,BrO.NH(CeH5).  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
80°  (Anschütz,  Selben). 

d.  /5- Säure  CgHg  .CBr :  CH.COjH  (Barisch).  Grofse,  sechsseitige,  trimetrische 
(Haushofer,  J.  1883,  1176),  platte  Krystalle  (aus  kochendem  Wasser).  Schmelzp.:  120°. 
Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwalb,  J.  pr.  [2]  32,  367.  Leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol ,  CS., ,  Benzol.  Wandelt  sich  bei  der  Destillation  für  sich 
oder  beim  Kochen  mit  rauchender  Jodwasserstolfsäure  in  a-Säure  um.  Diese  Umwand- 
lung erfolgt  auch,  wenn  eine  eisessigsaure  Lösung  von  a-Bromzimmtsäure,  mit  Chlor- 
wasserstofFgas  oder  BromwasserstofF  gesättigt ,  in  der  Kälte  stehen  bleibt  (Stockmeier, 
Dissertation,  1883,  S.  57).  Beim  Erhitzen  mit  höchst  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure, 
im  Rohr,  auf  120°  entstehen  ^-Phenylbrommilchsäure,  w-Bromstyrol,  «-Bromstyrol,  Styrol- 
bromid  CgHg.CHBr.CHjBr  u.  s.  w.  Liefert  mit  Brom  dieselbe  Phenyltribrompropionsäure 
wie  a-Bromzimmtsäure.  Wird  von  Zinksaub  und  Eisessig  zu  Zimmtsäure  reducirt.  Löst  sich 
in  kaltem  Vitriolöl  unter  Bildung  der  Verbindungen  Q^^'H.^^O^  und  CjjHjoBrgOo.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Kalilauge  auf  140°  entstehen  COj ,  HBr  und  ein  brom- 
freies Oel.  Giebt,  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  den  Ester  der  a-Brom- 
zimmtsäure.   —    K.A.     Feine,    sehr   zerfliefsliche    und    auch    in    Alkohol    leicht    lösliche 
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Nadeln.  —  Das  Baryumsalz  bildet  zerfliefsliche  Nadeln  (Unterschied  von  der  «-Säure). 
—  Ag.Ä.  Käsiger  Niederschlag,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  leicht,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  in  freie  Säure  und  basisches  Salz. 

Methylester  CiuHgBrOo  =  C9H,,BrOo.CH3.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHgJ  (Anschütz,  Seldek,  5.20,  1383).  —'Flüssig.  Siedep.:  145— 147''bei  11mm.  Wandelt 
sich,  beim  Destilliren  an  der  Luft,  in  a-Bromzimmtsäuremethylester  um. 

Aethylester  CjjHjjBrOo  =  CgHgBrO.^.CoHä.  Bildimg.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CoHgJ  (Michael,  Browne,  'B.  20,  551).  —  'Siedep.:  173—174"  bei  30  mm;  176,5— 177^' 
bei  30  mm  (Anschütz,  Selden,  B.  20,  1384). 

Verbindung  Cj.iHj^O^.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  Verbindung  C^jH^jErjO.,, 
beim  Auflösen  von  ;9-Bromzimmtsäure  in  Vitriolöl  (Leuckart,  B.  15,  17).  Man  lässt 
die  Lösung  einige  Zeit  stehen,  fällt  dann  mit  möglichst  kaltem  Wasser  und  entzieht  dem 
Niederschlage,  durch  kalte,  verdünnte  Sodalösung,  die  Verbindung  CipHj,0^.  Man  fällt 
die  Sodalösung  mit  HCl,  löst  den  Niederschlag  in  NHg,  fällt  mit  CaCl.,  und  zerlegt  das 
Calciumsalz  durch  verdünnte  Salzsäure.  Die  freie  Verbindung  CjgH^jO^  wird  aus  einem 
Gemisch  gleicher  Volume  Nitrobenzol  und  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  oberhalb  260".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Die  ammoniakalische 
Lösung  giebt  mit  Metallsalzen  gelbe,  in  Wasser  meist  unlösliche  Niederschläge. 

Verbindung  CuH^^Br.O,.  Bildung.  Siehe  die  Verbindung  CjgHjoO^  (Leuckart). 
Der  in  Soda  unlösliche  Antheil  des  Keaktionsproduktes  wird  mit  Eisessig,  hierauf  mit 
absolutem  Alkohol  ausgekocht  und  dann  in  siedendem  Phenol  gelöst.  Die  ausgeschiedene 
Phenolverbiudung  wird  aus  Phenol  wiederholt  umkrystallisirt,  nach  einander  mit  sehr 
verdünnter  Natronlauge,  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  endlich  durch 
Kochen  mit  Buttersäureanhydrid  vom  Phenol  befreit.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen. 
Schmilzt  oberhalb  300°.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in 
siedendem  Phenol,  Nitrobenzol,  Anilin  und  Xylol.  Uuzersetzt  löslich  in  Vitriolöl. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali ,  wobei  zugleich  eine  charakteristische 
violette  Färbung  eintritt.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  die 

Verbindung  Ci-Hj^O.,  (?).  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  127" 
(Leuckart).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl 
mit  rosenrother  Farbe.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unter  Violett- 
färbung der  Lösung. 

Poly-p'-Bromzimmtsäure  (G,H, BxO^\  =  CßH- .CBr :  CH.C(OH)/q\c(OH).CH : CBr. 

CgHj  I?).  Bildung.  Beim  Schütteln  von  Phenylpropiolsäure  CgH^Oj  mit  (bei  0"  ge- 
sättigter) Bromwasserstoflfsäure  (Stockmeier,  Dissertation,  S.  73).  —  Monokline  Prismen 
und  Tafeln  (aus  Benzol);  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  153,5".  In  heifsem 
Wasser  viel  schwerer  löslich  als  a-  oder  /;-Bromzimmtsäure.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg  und  in  warmem  Benzol,  schwer  in  heifsem  Ligroin.  Zersetzt  sich,  beim 
Kochen  mit  Sodalösung,  in  Phenylacetylen ,  COj,  HBr  und  daneben  in  a-Bromstyrol 
CgH. .  CBr :  CH, ,  Phenylpropiolsäure  u.  s.  w.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydro- 
zimmtsäure  übergeführt.  Wird  von  rauchender  Bromwasserstoffsäure,  bei  80",  im  Eohr, 
wesentlich  in  Acetoi3henon,  HBr  und  CO^  zerlegt;  daneben  entsteht  etwas  Phenylacetal- 
dehyd.  Sättigt  man  eine  Eisessiglösung  von  Polybromzimmtsäure  bei  0"  mit  Bromwasser- 
stofigas,  so  wird  Isobromzimmtsäure  (Schmelzp. :  159 — 160")  gebildet.  Bei  mehrstündigem 
Stehen  der  Lösung  in  Vitriolöl  entstehen  Bromacetophenon  CHjBr.CO.CgHg  und  Benzoyl- 
essigsäure  CgHg.CÜ.CH^.COoH.     Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf. 

Isobromzimmtsäure  (CgH.BrO.,).,  =  C^H^.CBr  :  CH.C(OH)O.O.C(OH).CBr  :  CH. 
CgHj  (?).  Bildung.  Bei  eintägigem  Stehen  einer  bei  0"  mit  Bromwasserstoflgas  ge- 
sättigten Lösung  von  Poly-/9-Bromzimmtsäure  in  Eisessig  (Stockmeier,  Dissertation, 
S.  88).  Man  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  159 
bis  160".  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen  mit  bei  0"  gesättigter  Bromwasserstoflsäure  auf 
80",  in  COo  Acetojihenon  und  Phenylacetaldehyd. 

Dieselbe  (?)  Bromzimmtsäure  erhielten  Michael  und  Browne  {B.  19,  1379)  aus 
Phenylpropiolsäure  und  (bei  0"  gesättigter)  Bromwasserstoffsäure  bei  0".  —  Schmelzp.: 
158,5".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  — 
Ba.A,  +  H.,0.     Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  CgHgBrC.CaHj.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  CH^J  (M.,  Br., 
B.  20,  551).  —  Flüssig^     Si'edep.:  150—152"  bei  15  mm. 

Bromzimmtsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Isobromzimmtsäure,  aus  Phenyl- 
proi^iolsäure  und  HBr  und  findet  sich  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  von  der  Darstellung 
der  Isobromzimmtsäure  (Michael,  Browne,  B.  20,  552).  Man  neutralisirt  die  rohe 
Säure    mit  NH.,    imd    fällt    mit   BaCU ,    wodurch    das   Barvumsalz  der  Bromzimmtsäure 
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(Schmelzp.:  134°)  gefällt  wird.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser),  dicke,  rhombische  Prismen 
(aus  CHCl.,).  Schmelzp.:  133—134".  Leicht_  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Benzol, 
wenig  in  CS.j  und  in  heifsem  Ligroin.  —  Ba.A.,.  Ehom bische  Blättchen.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  6°  0,776  Thle.  Salz. 

Dibromzimmtsäuren  CgHßBrgOo  =  CeH-.CjBrj.CO,!!.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Phenylpropriolsäure  CgH^Ö.,  entstehen  2  Dibromzimmtsäuren  vom 
Schmelzp. :  100"  und  139'^',  von  denen  nur  erstere  durch  Vitriolöl  in  ein  Indonaphten- 
derlvat  umgewandelt  wird  (Roser,  Haseloff,  B.  20,  1576). 

Jodzimmtsäuren  CyH-JOj.  a.  o-Jodzimmtsäure  CfiH^J.CjH.j.COoH.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  o-Diazozimmtsäurenitrat  mit  Jodwasserstoftsäure  (Gabriel,  Herzberg, 
B.  16,  2037).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  212—214".  Verhält 
sich  analog  der  o-Chlorzimmtsäure. 

b.  m- Jodzimmtsäure  QjH^J.CjH.j.COjH.  Bildung.  Aus  m-Amidozimmtsäure 
durch  Austausch  von  NH,  gegen  J  (Gabriel,  Herzberg).  —  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  181 — 182°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Benzol  und  Ligroin  und  besonders 
in  heifsem  Alkohol. 

c.  p-Jodzimmtsäure  CeH^J.CjHj.COoH.  Bildung.  Aus  jj-Amidozimmtsäure 
durch  Austausch  von  NH,  gegen  J  (Gabriel,  Herzberg).  —  Gelbliche,  undeutlich 
krystallinische  Masse  zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  gegen  255°. 

Nitrozimmtsäuren  CgH.NO^  =  C6H^(N02).CoH2.C02H.  a.  o- Säure.  Bildung. 
Entsteht,  neben  der  p-Säure,  beim  Auflösen  von  (1  Thl.)  Zimmtsäure  in  (5  Thln.)  Sal- 
l^etersäure  (48°  B.).  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  163,  126).  Beim  Behandeln  von  o-Nitro- 
benzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  830). 
—  Bar  Stellung.  Man  giefst  die  Lösung  von  Zimmtsäure  (in  Salpetersäure)  in  Schnee 
und  kocht  den  Niederschlag  so  lange  mit  Alkohol  aus,  bis  er  aus  reiner  p-Säure  besteht 
und  den  Schmelzpunkt  265°  zeigt.  Die  in  den  Alkohol  übergegangeneu  Antheile  der 
Nitrosäuren  werden,  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  in  Aethylester  über- 
geführt, welche  man  durch  kalten  Alkohol  trennt.  o-Nitrozimmtsäureester  ist  in  kaltem 
Alkohol  sehr  leicht  löslich,  der  Ester  der  p-Säure  darin  fast  unlöslich  (BeilsteIjST, 
Kuhlberg).  —  Morgan  (J.  1877,  788)  leitet  in  die  alkoholische  Lösung  beider  Säuren 
Salzsäuregas  und  kühlt  ab,  wobei  p-Nitrozimmtsäureester  fast  vollständig  ausfällt.  —  Die 
freie  o-Nitrozimmtsäure  gewinnt  man  durch  Kochen  des  Aethylesters  mit  koncentrirter 
Sodalösung  (C.  Müller,  ä.  212,  128)  oder  besser  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen 
Eisessig,  Vitriolöl  und  Wasser  (Drewsen,  ä.  212,  151).  E.  Fischer  und  Kuzel  (ä. 
221,  265)  versetzen  ein  Gemisch  von  150  g  des  zerriebenen  Esters  und  375  g  H.^O  mit 
750  g  Vitriolöl,  schütteln  und  versetzen  die  erhaltene  Lösung  nochmals  mit  750  g  H,S04. 
Sobald  eine  Probe  des  Niederschlages  sich  völlig  in  NHg  löst,  fällt  man  das  Gemisch 
durch  viel  Wasser.  —  o-Nitrozimmtsäure  schmilzt  bei  237°  (Tiemann,  Oppermann,  B. 
13,  2060),  240°  (Baeyer,  B,  13,  2257).  Lässt  sich  zwischen  Uhrgläsern  nur  theilweise 
sublimiren.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch zu  o-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Die  Lösung  der  o-Nitrozimmtsäure  in 
Vitriolöl  färbt  sich  beim  Stehen  oder  bei  gelindem  Erwärmen  blau  (charakteristisch) 
(Baeyer).  Verbindet  sich  schwer  mit  Brom ;  der  Aethylester  nimmt  aber  beim  Erwärmen 
leicht  Brom  auf.  —  Ca.Ä,  -|-  SHgO.  Hellgelbe  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Wasser  (B.,  K.).  —  Ba.Ä.,  +  4H2O.  Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  In  kochen- 
dem Wasser  weniger  löslich  als  das  Calciumsalz  (B.,  K.). 

Methylester  CioH^NO^  =  C3Hg(NO,)0,>.CH3.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  72—73° 
(B.,  K.).     Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Aethylester  C^^Hj^NO^  =  C9H6(NOo)0,.C2H5.  Lange,  dünne  Nadeln.  Ehombische 
Krystalle  (Haushofer,  J.  1879,712).  Schmelzp". :  42°  (Beilstein,  Kuhlberg) ;  44°  (Baeyer). 
Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  warmem  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
CSo.  Liefert  mit  wässerigem  Schwefelammonium  Carbostyril  CgHjNO,  mit  alkoho- 
lischem Schwefelammonium  Carbostyril  und  Oxycarbostyryl  CgH^NO.,  (Feiedländer, 
OSTERMAIER,  B.  14,  1916).  Wird,  in  heifser,  alkoholischer  Lösung,  von  Sn  und  HCl  zu 
o-Amidozimmtsäureester  reducirt,  während  mit  Zinkstaub  und  HCl,  in  der  Kälte,  Hydro- 
carbostyril  gebildet  wird. 

Chlorid  CgHeNOgCl  =  CßH^(NO,).CH  :  CH.COCl.  Darstellung.  Man  trägt  in  er- 
wärmtes Phosphoroxychlorid  allmählich  (1— 2  g)  o-Nitrozimmtsäure  und  PCI5  ein  und 
destillirt  das  Produkt  bei  100°  im  Vakuum  (E.  Fischer,  Kuzel,  B.  16,  34).  —  Krystal- 
linisch.    Schmelzp.:  64,5°.    Leicht  löslich  in  Aether  und  IBenzol. 

b.  m-Säure.  Bildung.  Beim  Kochen  eines  Gemisches  von  (10 Thln.)  m-Nitrobenz- 
aldehyd,  (14 Thln.)  Essigsäureanhydrid  und  (6  Thln.)  Natriumacetat  (R.  Schiff,  B.U,  1782; 
TiEMANN,  Oppermann,  Ä  13,  2060).  —   Hellgelbe,  feine  Nadeln.     Schmelzp.:  196—197°. 
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Geht  durch  Oxydation  in  m  -  N itrobenzoesäure  über.  Liefert  mit  Salpeterschwefelsäure 
a,  m-Dinitrozimmtsäure ,  welche  aber  schon  unter  0 "  in  CO.,  und  w ,  3-Dinitrostyrol  zer- 
ßillt.  — ;  Elektrisches  Leitungsvermögen  des  Natriumsalzes:  Ostwald,  Ph.  Ch.  1,  101. 
-  Ag.Ä. 

Aethylester  CgHglNO.OOj.C,!!-.    Lange  Spiefse.    Schmelzp.:  78—79°  (Schiff). 

c.  p-Säure.  Bildung  und  Darstellung,  Siehe  o-Säure.  Zuerst  von  Mitscher- 
LiCH  (J./ir. 22, 192)  dargestellt.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  285— 286"  (Tiemann, 
Oppenheim,  13.  13,  2059).  Sehr  schwer  löslich  in  kochendera  Alkohol  und  noch  schwerer 
in  siedendem  Wasser  oder  Aether.  Unlöslich  in  Ligroin  und  CS.,.  Geht  durch  Oxy- 
dation in  p-Nitrobenzoesäure  über.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrozimmtsäure  oder  deren 
Ester  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  p-Nitrophenyl-a-Nitroakrylsäure  CgH^(NO.,).CH : 
C(NO.,).CO.,H.    Verhält  sich  gegen  Brom  wie  die  o-Säure. 

Salze:  E.  Kopp,  /.  18(31,  410.  Elektrisches  Leitungsvermögen  des  Natriumsalzes: 
Ostwald,  P/?.  ölt.  1,  101.  —  K.A.  —  Mg.Ä., +  6H,0.  —  Ca.A.3+2H,0.  Flache,  kurze 
Nadeln.  Löst  sich,  nach  dem  Trocknen,  sehr  schwer  in  siedendem  Wasser  (Beilstein, 
Kuhlberg).  —  Sr.Ä.,  +  5H.0.  —  Ba.A.,  +  3H.0.  Gelbliche  Nadeln.  —  Hg.A,.  —  2Hg.Ä, 
+  HgCU4-3H.,0.  —  Ag.Ä; 

Methylester  CioHgNO,  =  C3Hg(NO,)0.,.CH3.  Nadeln.  Schmelzp.:  161°;  Siedep.: 
281—286°  (E.  Kopp). 

Aethylester  CgHjNO.jjO.^.C.,!!^.  Sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  138,5°  (Beilstein, 
Kuhlberg).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Behandeln 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  Alkohol,  Amidozimmtsäure,  CO,  und  Amidostyrol  NHj.CgH^. 
C0H3  (Bender,  B.  14,  2359). 

p-Nitrozimmtsäureanhydrid  CigHj^aNaO?  =  [C9H|,(N0.,)0].,0.  Wenig  löslich  in 
Aether  (Chiozza,  ^.  86,  261). 

Amid  C9H8N.,03  =  C9Hg(NO.,)O.NH2.  Bilduny.  Aus  dem  Anhydrid  und  Ammo- 
niak (Chiozza,  J.  1853,433).  —  Kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  155—160°.  Siedet  bei  260° 
unter  Zersetzung.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

Dinitrozimmtsäure  C,,HgN.,Og.  a.  «m-Dinitrozimmtsäure  CeH^(NO,).CH: 
C(N0.,).C0.3H.  Aethylester  CiiHioN.2  0g  =  C9H5N,2  06.C.,H5.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  m-Nitrozimmtsäureäthylester  in  Salpeterschwefelsäure  (1  Thl.  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  =  1,5,  2  Thle.  H^SO^)  bei  —20°  (Fried Länder,  Lazarus,  J..  229,235).  —  Dicke, 
glasglänzende,  trikline  Tafeln  (aus  Benzol  -|-  Ligroin).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin, 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO.,,  Alkohol,. 
Nitromethan  imd  m-Nitrobenzaldehyd.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  Hydroxylamin 
gebildet.  Verbindet  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkoholen,  z.  B.  mit  Aethylalkohol ,  dabei 
den  Ester  CgH,(NO.,).CH(OC.,H5).CH(N02).C02.C,H3  bildend.  Liefert  m'it  Sn  und  HCl 
ein  sehr  unbeständiges  Reduktionsprodukt. 

b.  «p-Dinitrozimmtsäure  (p-Nitrophenyl-«-Nitroakrylsäure)  C6H^(N0o). 
CH  :C(N0.,).C02H.  Bildung.  Man  trägt  eine  Lösung  von  1  Thl.  p-Nitrozimmtsäure 
in  Vitriolöi  in  7  Thle.  Salpeterschwefelsäure  ein,  so  dass  die  Temperatur  nicht  über  — 
10°  steigt  (FriedlInder,  Mähly,  A.  229,  224).  —  Glänzende  Blättchen.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  zersetzt  sich  schon  bei  0°  unter  Bildung  von  CO., 
und  Nitrophenylnitroäthylen  CgH^(NO.,).CH:CH(NO.,).  Wird  von  Sn  +  HCl  zu  p-Amido- 
phenyl-«-Amidoakrylsäure  reducirt ;  gleichzeitig  entsteht  etwas  p-Amidobenzylcyanid 
CgHgN.,.  Bei  länger  dauernder  Reduction  wird  jj-Amidophenylalanin  NH,  .CgH^.CHj. 
CH(NH.,).CO.,H  gebildet.  Die  Konstitution  der  ap- Dinitrozimmtsäure  ergiebt  sich  aus 
diesen  Reaktionen,  sowie  aus  jenen  ihres  Aethylesters  (s.  d.). 

Methylester  CjoHgN.Og  =  ajH.N.Og.CHg.  Schmelzp.:  127° (FriedlInder,  Mahly, 
A.  229,  211).  Leitet  man  NHg  in  eine  ätherische  Lösung  des  Esters,  so  fällt  eine  grün- 
lichweifse  Masse  eines  Ammoniaksalzes  CioHgNjOg  +  NH^(OH)  (?)  aus,  welches  mit 
Metalllösungen  amorphe,  unlösliche,  sehr  unbeständige  Niederschläge  erzeugt,  z.  B.  mit 
BaCl,:  (CioH,N.,06).,Ba;  mit  Silberlösung:  Ag.C^oH-N„Og. 

Aethylester  CiiHjoN.,06  =  CaHjN.^Og.CoHs.  'Darstellung.  Man  trägt  portionen- 
weise p-Nitrozimmtsäureäthylester  in  ein  Gemenge  von  4  Thln.  Vitriolöi  und  2  Thln. 
Salpetersäure  (von  sjjec.  Gew.  =  1,5)  ein,  wobei  die  Temperatur  nicht  über  20 — 30°  steigen 
darf.  Dann  fällt  man  mit  Eis,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  sehr  verdünnter 
Sodalösung,  löst  ihn  dann  in  Benzol  und  fällt  mit  Ligroin  (Friedländer,  Mähly,  A. 
229,  210).  Erlenmeyer  und  Lipp  {A.  219,  224)  tragen  allmählich  100  g  p-Nitrozimmtsäure- 
ester  in  ein  Gemisch  von  100  g  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,86)  und  200  g  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,52)  ein,  unter  Vermeidung  einer  Temperaturerhöhung  über  35°. 
Die  ätherische  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Esters  giebt,  bei  der  Destillation  mit 
Wasser  erhebliche  Mengen  reinen  p-Nitrobenzaldehyd.  —  Blättchen  (aus  Benzol  + 
Ligroin).     Schmelzp.:  109—110°.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht   löslich  in  Benzol,  CHCI3, 
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Aceton  und  Eisessig.  Etwas  schwieriger  löslich  in  Aether ,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 
Wird  von  CrOg  und  Eisessig  glatt  zu  p-Nitrobenzoesäure  oxydirt;  mit  KjCr.jO;  und  Eis- 
essig oder  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  p-Nitrobenzaldehyd.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  (50  Thln.)  Wasser  in  CO.,  CHj.OH,  Nitromethan  und  p-Nitrobenzaldehyd  (Fb.,  M.). 
C,iHjoN,Oß  +  2 HjO  =  CO,  -f  C.Hj.OH  +  CH3.NO,  +  CIH5(N0,)0.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure,  glatt  in  COg,  p-Nitrobenzaldehyd,  Alkohol  und  Hydroxylamin. 
Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  110°  werden  CO,  CO,  und  p-Nitrobenzaldoxim 
C6H4(N02) .  CH  :  N  .  OH  gebildet.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Sodalösung  werden 
p-Nitrobenzaldehyd,  p-Nitrobenzoesäure,  NaNO,  und  ein  in  feinen,  flimmernden  Blätt- 
chen krystallisirendes  Kondensationsprodukt  Ci^H^o^sOi  (?)  gebildet,  das  bei  188" 
schmilzt  (Fr.,  M.).  Liefert  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  p-Nitrophenyl-a-Nitro- 
;-;-Aethoxylpropionsäureester  C6H,(NO,).CH(OC,H5\CH(NO,).CO,.C,H5  (Fr.,,  M.).  Wird 
von  Sn  -|-  HCl  zu  p-Amidophenyl-a-Amidopropionsäure  reducirt.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Brom,  bildet  aber  mit  1  Mol.  HBr  ein  krystallinisches ,  sehr  leicht  wieder  zerfallendes 
Kondensationsprodukt  (Fb.,  M.). 

a-Chlor-p-Nitrozimmtsäure  CyHgClNO^  =  C6H^(N0,).CH  :  CC1.C0,H.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  p-Nitrochlormilchsäure  CeH^(NO,).CH(ÖH).CHCl.CO,H  mit  Salzsäure 
(spec.  Gew.  =  1,1)  auf  180"  (Lipp,  B.  19,  2646).  —"Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
224".    Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

p-Nitrophenylbromakrylsäuren  CgHgBrNO^  =  CeH,j(N0,).C,HBr.C02H.  Bil- 
dung.  Beim  Behandeln  des  Aethylesters  der  p-Nitrophenyldibrompropionsäure  mit  (2Mol.) 
Kali  und  Alkohol  entsteht  wesentlich  der  Ester  der  (a-)p-Nitrophenylbromakrylsäure, 
neben  weniger  des  Esters  der  b-Säure  und  etwas  Nitrophenylpropiolakrylsäure  (C.  Müller, 
A.  212,  131).  Man  trennt  beide  Ester  durch  Alkohol,  in  welchem  sich  der  b-Ester  viel 
weniger  löst.  Gleichzeitig  mit  den  Estern  wird  auch  etwas  der  Kalisalze  der  beiden  Nitro- 
phenylbromakrylsäuren  gebildet. 

a- Säure.  Schmelzp.:  146".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  schwer 
in  heifsem  Schwefelkohlenstoff.  In  kaltem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  b-Säure 
(Trennung  von  der  b-Säure).  Das  Baryumsalz  zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  COg, 
BaBr,  und  Nitrophenylacetylen.  —  Ba.A,.    Gleicht  dem  Baryumsalz  der  b-Säure. 

Äethylester  C^j^H^^BrNO^  =  CgHjBrNO^.CgHg.  Gelbe,  stark  glänzende,  dünne, 
rhombische  (Haushofer,  J.  1881,808)  Prismen.  Schmelzp.:  63".  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  CHCI3  und  CS^. 

b-Säure.  Bildung.  Siehe  die  a-Säure  (C.  Müller).  —  Gelbliche,  sehr  feine 
Nädelchen.  Schmelzp.:  205"  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  heifsem  Schwefel- 
kohlenstoff, fast  gar  nicht  in  kaltem  CS,,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  CHClg. 
Das  Baryumsalz  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO,,  BaBr,  und  Nitrophenylacetylen. 
—  Ba.Ä,.    Gelbliche,  kry.stallinische  Masse. 

Äethylester  C^iHioBrNO^  =  CgHsBrNO^.C^H..  Sehr  feine,  gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  93".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  CS,;  in  kaltem  Alkohol  etwas 
weniger  löslich  als  der  Ester  der  a-Säure. 

p-Nitrophenyldibromakrylsäure  CgH^Bi-^NO^  =  C6H^(N0,).CBr  :  CBr.CO,H. 

Äethylester  CiiH9Br2NO^  =  CgH.BrjNO^.C^Hg.  Bildung.  Aus  p-Nitropheuylpro- 
piolsäureäthylester  und  Brom  (Drewsen, 'J..  212,  157).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  85—86°. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin. 

Amidozimmtsäuren  CgHgNO^  =  NHg.CßH^.CgHo.COjH.  a.  o-Säure.  Bar  Stel- 
lung. Mau  giefst  eine  heifse,  ammoniakalische  Lösung  von  1  Thl.  o-Nitrozimmtsäure  in 
eine  mit  NHg  übersättigte,  siedend  heifse  Lösung  von  9  Thln.  krystallisirtem  Eisenvitriol, 
lässt  10  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  stehen  und  filtrirt  dann.  Das  Filtrat  wird 
koncentrirt  und  hierauf  mit  HCl  gefällt  (Gabriel,  B.  15,  2294;  vgl.  Tiemann,  Opper- 
MANN,  B.  13,  2061;  E.  Fischer,  Kuzel,  A.  224,  266;  Gabriel,  B.  15,  2294;  Fried- 
länder, Lazarus,  A.  225,  241).  Man  verseift  den  Äethylester  durch  gelindes  Erwärmen 
mit  alkoholischem  Kali  (Friedländer,  Weinbebg,  B.  15,  1422).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  158 — 159".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  heifsem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether,  die  Lösungen  fluoresciren  intensiv 
blaugrün.  Liefert  mit  KNO3  +  H.^SO^  zwei  isomere  Nitroamidozimmtsäuren.  —  C9H9NO,. 
HCl.  Warzenförmig  vereinigte  Prismen;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba(CgH8N02),.  Sehr 
lockere,  sternförmig  vereinigte  Prismen;  in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Äethylester  C^H^gNO,  =  CgHgNOa.CgH^.  Darstellung.  Man  reducirt  o-Nitro- 
zimmtsäureäthylester,  in  heifser,  alkoholischer  Lösung,  durch  Zinn  und  Salzsäure,  entfernt 
das  gelöste  Zinn  durch  H,S  und  fällt  durch  Natriumacetat  den  gebildeten  Amidozimmt- 
säureester  (Fbiedländee, 'Weinbebg, -B.  15, 1422).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:   77 — 78".     Destillirt   unzersetzt.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
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mit  gelber  Farbe  und  intensiv  gelbgrüner  Fluorescenz.  Wird  von  alkoholischem  Kali 
leicht  verseift.  Mit  HCl  entsteht  bei  120°  glatt  Carbostyril.  Liefert  mit  Essigsäure- 
anhydrid ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Derivat,  das  bei  137°  schmilzt  und  unzersetzt 
destillirt.  Beim  Behandeln  mit  einer  Lösung  von  NaNOj  in  H.jSO^  entstehen  a-Nitro- 
o-Amidozimmtsäureäthvlester  und  /?-Nitrocarbostyril. 

o-Aethylamidoziinmtsäure  CnH^gNO,  =  NH(C.,H.).C6H^.G3H2.COoH.  Darstel- 
lung. Man  kocht  3  Stunden  lang  ein  Gemisch  von  60  g  o-Amidozimmtsäure,  60gAethyl- 
jodid,  96  ccm  einer  Kalilösung  von  20  %  und  240  g  Alkohol.  Das  erhaltene  Rohprodukt 
wird  so  lange  mit  mäfsig  verdünnter  Natronlauge  gekocht,  bis  auf  Zusatz  von  Wasser 
keine  Trübung  mehr  erfolgt.  Dann  säuert  man  mit  HCl  schwach  an  und  fällt  durch 
koncentrirte  Natriumacetatlösung.  Der  nach  einigen  Stunden  abfiltrirte  Niederschlag 
wird  wiederholt  mit  heifsem  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen,  wobei  freie  Amidozimmtsäure 
zurückbleibt.  Aus  der  »SchwefelkohlenstoiFlösung  krystallisirt,  beim  Verdunsten,  zunächst 
Aethylamidozimmtsäure.  Das  gelöst  bleibende  Gemisch  von  Aethyl-  und  Diäthylamido- 
zimmtsäure  löst  man  in  kalter,  verdünnter  Schwefelsäure  und  fällt  mit  verdünnter  Natrium- 
nitritlösung Nitroso-Aethylamidozimmtsäure.  Das  Filtrat,  hiervon  giebt,  beim  Neutralisiren 
mit  Soda,  einen  Niederschlag  von  Diäthylamidozimmtsäure  (E.  Fischer,  Kuzel,  A.  221, 
267).  —  llellgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  125"  (FbiedlInder,  Weinberg,  i?.  15,  1423). 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser;  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CSj  mit  grüner 
Fluorescenz. 

Nitrosoäthylamidozimmtsäure  CjjHjoN.jOj  =  N(NO).(C2H5).C6H,.C3H302.  Bar- 
st eil  im  g.  Eine  Lösung  von  20  g  o-Aethylamidozimmtsäure  in  250  ccm  H.jO  und  17,5  g 
H.jSO^  versetzt  man  bei  0°  tropfenweise  mit  der  berechneten  Menge  einer  4proc.  Natrium- 
nitritlösung.  Der  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  von  25  °  „  oder  aus  CHCL  -|~  Ligroin 
umkrystallisirt  (E.  Fischer,  Kuzel,  A.  222,  270).  —  Schwachgelbe,  glänzende  Blättchen. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  150".  Unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl, ,  sehr  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Löst  sich  nicht 
in  erwärmten  Säuren;  beim  Kochen  damit  erfolgt  Zersetzung.  Wird  von  Zinnchlorür  in 
Aethylamidozimmtsäure  zurückverwandelt.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Nitrosoäthyl- 
amidohydrozimmtsäure  reducirt.  Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  Aethylhydrazin- 
zimmtsäure  (Fischer,  Tafel,  A.  227,  332),  die  sich  aber,  schon  an  der  Luft,  zu  Aethyl- 
chinazolcarbonsäure  CjgHjjNj.COjH  oxydirt. 

Diäthylamidozimmtsäure  CigHj-NO,^  N(C2H5),.C,5H4.C2H,.C02H.  Darstellung. 
Siehe  Aethylamidozimmtsäure  (E.  Fischer',  Kuzel,  A.  221,  269).  —  Grofse,  schwach 
citronengelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CS.,,  Alkalien  und  Säuren.     Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blaugrün. 

b.  m- Säure.  Bildimg.  Durch  Reduciren  von  m-Nitrozimmtsäure  mit  Eisenvitriol 
und  Baryt,  oder  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Tiemann,  Oppermaxx,  B.  13,  2064).  — 
Darstellung.  Man  giefst  die  ammoniakalische  Lösung  von  1  Thl.  m-Nitrozimmtsäure 
in  eine  mit  NHg  übersättigte,  heifse  Lösung  von  9  Thln.  Eisenvitriol,  übersättigt  nach 
erfolgter  Reduktion  mit  HCl  und  erhitzt,  bis  Lösung  erfolgt.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
salzsaure  Amidozimmtsäure  aus,  die  man  mit  verdünnter  HCl  wäscht,  in  heifsem  Wasser 
löst  und  durch  Natriumacetat  zerlegt  (Gabriel,  B.  16,  2038).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  180 — 181°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  —  CgHgNCj.HCl  (bei  100°).  Glänzende  Blättchen.  —  C9H9NO,. 
HNÜ3.  Nadeln.  —  Ba(C9H8NO,)2 -j- 2H2O.  Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  In 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  grüner  Niederschlag  (Mazarra, 
J.  1879,  712). 

c.  p-Säure  (Tiemann,  Oppermann).  Darstellung.  Man  giefst  eine  heifse  Lösung 
von  30  g  p-Nitrozimmtsäure  in  200  g  verdünntem  NHg  in  eine  heifse  Lösung,  welche 
270  g  krystallisirten  Eisenvitriolöl ,  750  g  HoO  und  (etwa  200  g)  NH^  (im  Ueberschuss) 
enthält.  Man  digerirt  10  Minuten  lang  bei  100°  und  übersättigt  dann  die  filtrirte 
Lösung  mit  Essigsäure  (Gabriel,  B.  15,  2299).  Man  löst  25  g  p-Nitrozimmtsäure- 
äthylester  in  möglichst  wenig  heifsem  Alkohol  und  giebt  zu  der  heifsen  Lösung  120  g 
Zinn  und  100  g  Salzsäure  (von  38  %).  Nach  beendeter  Reaktion  versetzt  man  die 
abgegossene  Flüssigkeit  mit  7^  1  Wasser  und  leitet  HoS  ein.  Die  entzinnte  Lösung 
dampft  man  zur  Krystallisation  ein  (Miller,  Kinkelin,  B.  18,  3234).  —  Feine,  hell- 
gelbe Nadeln.  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  175 — 176°.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  weniger  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  leicht  zersetzbar:  wandelt 
sich,  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Aether,  in  ein  rothes  Harz  um.  Geht  beim  Be- 
handeln mit  salpetriger  Säure  in  p-Cumarsäure  C.iHgOs  über.  Liefert  mit  Salpeter- 
schwefelsäure Dinitroamidostyrol  CßH3(N02)(NH2J.CH  :  CH.NO,,.  —  Das  Baryumsalz  ist 
amorph,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  CgHgl^Oo.HCl  (bei  100°).  Nadeln,  in  Wasser  äufserst 
leicht  löslich. 
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Aeetylderivat  C^jH^^NOa  =  NH(C.,H30).C6H^.C,H2.CO,,H.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  p-Amidozimmtsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Gabriel,  Herzberg,  B.  16, 
2041).  —  Lange  Nadeln  oder  ßlättclien.  Schmelzp. :  259—260°.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und 
Ligroin.  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  erst  ein  Nitroderivat  und  dann  Dinitro- 
acetamidostyrol. 

d.  a-Amidozimmtsäure.  CßHj.CH  :  C(NH,).CO.,H.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  Benzoylamidozimmtsäure  oder  dem  Anhydrid  der  Benzoyldiamidohydro- 
zimmtsäure  C6H5.CH(NHJ.CH(NH.C-H50).CO,H  mit  Salzsäure  (von  20  7^),  im  Eohr, 
auf  120°  (Plöchl,  B.  17, 1620).  Man  schüttelt  die  salzsaure  Lösung  mit  Aether  aus  und 
fällt  sie  dann  mit  Soda  oder  Natriumacetat.  —  Silberglänzende  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei 
2-10— 250".  Liefert  bei  raschem  Erhitzen  Phenylvinylamin  C,.H5.CH :  CH.NH.^.  Wird 
durch  Eeduktionsmittel  leicht  in  Phenylalanin  CgH5.CH,.CH(NH,).C02H  umgewandelt. 
—  Cu.A.3  +  2H,0.  Kleine  Prismen.  —  (C9H9N02)2.HC1.  Platte  Nadeln.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

«-Benzoylamidozimmtsäure  C.gHigNOg  =  CgHj.CH  :  C(NH.C,H50).C0,H.  Bil- 
dung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Benzoyldiamidohydrozimmtsäure  CeH5.CH(NH,,). 
CH(NH.CjH50).C02H,  in  essigsaurer  Lösung,  mit  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  verdünnter 
Salzsäure  (Plöchl,  B.  17, 1619).  Entsteht,  neben  Benzamid  und  Benzoyldiamidohvdrozimmt- 

N.C.HjO 

säure,  beim  Erhitzen  von  Benzoylimidozimmtsäure  CgHg.CH.CH.CO,H  mit  koncentrirtem 
Ammoniak,  im  Eohr  (Plöchl).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  verdünnter  Essigsäure). 
Schmelzp.:  131°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  heifsem  Wasser. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (von  20%)  ^uf  120°,  in  Benzoesäure,  a-Amidozimmt- 
säure, NHg,  Ameisensäure  und  Phenvlessigsäure. 

mp-Diamidozimmtsäure  CgHjoN.O.,  =  (NHo),.C6H3.aH,.CO,H  (CO.H :  NH., :  NH,  = 
1:3:4).  Beim  Eintragen  von  m-Nitro-p-x\midozimmtsäure  in  eine  heifse  Lösung  von 
Zinnoxydulkali  (Gabriel,  Herzberg,  B.  16,  2042).  —  Braungelbe  Nadeln.  Schmilzt 
unter  starker  Gasentwickelung  bei  167 — 168°.  Löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  schwer  lösliche, 
gelbe  Körner. 

Nitroamidozimmtsäure  CgHgN^O^  =  NH,.C6H3(NO.,).C2H,.COoH.  a.  «-Nitro- 
o-Amidozimmtsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  isomeren  ;?-Säure,  beim  Eintragen 
der  Lösung  von  3  Thln.  KNOg  in  10  Thln.  H^SO^  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  o-Amidozimmt- 
säure  in  5  Thln.  H^SO^  bei  höchstens  0°  (Friedländer,  Lazarus,  A.  229,  242).  Auf 
Zusatz  von  Eis  wird  aus  der  Lösung  die  /9- Säure  gefällt;  die  «-Säure  fallt  man  durch 
annäherndes  Neutralisiren  des  sauren  Filtrates  mit  Natron.  —  Hellbraunrothe  Nädelchen. 
Schmelzp.:  240°.  Unlöslich  in  Benzol,  Aether  und  Ligroin;  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aceton.  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmen  verdünnten  Mineralsäuren 
und  daraus  durch  Natriumacetat  fallbar.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  130°, 
in  Nitrocarbostyril  um. 

Aethylester  CjjHi,N,0,t  =  CgHjN.,04.C2H5.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer 
schwefelsauren  Lösung  von  o-Amidozimmtsäureäthylester  in  eine  Lösung  von  3  Thln. 
NaNOj  in  10  Thln.  H,SO^  bei  höchstens  -f- 10°  (FriedlIkder ,  Lazarus,  B.  229,  243). 
Man  behandelt  das  Produkt  mit  Alkohol  und  verdunstet  die  alkoholische  Lösung.  — 
Dunkelbraunrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  158—160°.  Liefert  mit  verdünntem,  alkoholischem 
Natron  «-Nitro-o-Amidozimmtsäure. 

b.  /-;-Nitro-o- Amidozimmtsäure.  Bildung.  Entsteht  in  kleinerer  Menge  als 
die  ct-Nitro-o-Amidozimmtsäure  (s.  d.)  (FriedlInder  ,  Lazarus,  ^.  229,  243).  —  Bräun- 
lichgelb. Schmelzp.:  254°.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnten  Mineralsäuren. 
Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  150°,  in  p^-Nitrocarbostyril  um. 

c.  m-Nitro-p-Amidozimmtsäure  {CJl^  :  NO,  :  NH,  =  1:3:4).  Bildung. 
Beim  Erwärmen  des  zugehörigen  Acetylderivates  (siehe  unten)  mit  Natronlauge  (Gabriel, 
Herzberg,  B.  16,  2042).  —  Eothe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  224,5°. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  weniger  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Benzol  und  Ligroin.  Liefert  mit  Aethylnitrit  m-Nitrozimmtsäure.  Wird  von  alkali- 
scher Zinnoxydullösung  in  Diamidozimmtsäure  übergeführt. 

Aeetylderivat  C,,H,oN,05  =  NH(C2H30).CgH3(N0.3).C2H2.COoH.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  p  -  Acetamidozimmtsäure  in  rauchende  Salpetersäure  bei  —  12  bis  —  14° 
(Gabriel,  Hebzberg).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Eis,  löst  den  Niederschlag  in  NH3, 
fällt  die  ammoniakalische  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt 
aus  Alkohol  um.  —  Gelbe  Krystalle.    Schmelzp.:  261 — 266°. 
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Imidozimmtsäure    CgH^NOo.      Benzoylimidozimmtsäure    CigHigNOg  =  C^H-. 
N.ClH-0 

CH.CH.COjH.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  eines 
Gemisches  aus  Hiijpursäure  und  Benzaldehvd  mit  überschüssigem  Essigsäureanhvdrid 
(Plöchl,  Ä  16,  2815).  C^H^NOg +C,HeO  =  Ci,Hi3N03-|-H„0.  —  D  ar  s  t  el  lun  y. 
Man  fällt  das  Produkt  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  gefällte  Anhydrid  aus  Weingeist 
um.  Es  wird  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  im  Rohr  auf  100°,  in  die 
Säure  übergeführt.  —  Glänzende,  monokline  (Haushofer,  J.  1883,  1177)  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  225°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien,  in  NHg,  Phenyl- 
glycidsäure  CgHgOg  und  Benzoesäure.  Verbindet  sich  mit  NHg  zu  Benzoyldiamidohydro- 
zimmtsäure. 

Anhydrid  Cg^Hj^NoO^.  Darstellung.  Siehe  oben.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  164— 105°' (PlÖchl).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leichter 
in  heifsem  Alkohol. 

o-Hydrazinzimmtsäure  CyHjoNjO.,  =  NHj.NH.CeH^.C.Ä.CO^H.  Darstellung. 
Man  reibt  sulfohydrazinzimmtsaures  Natrium  mit  "koncentrirter  Salzsäure  zum  Brei  an,  den 
man  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  er  braun  und  dünnflüssig  wird.  Dann  lässt  mau 
erkalten  und  neutralisirt  die  Lösung  nahezu  mit  Natron  (E.  Fischer,  Tafel,  A.  227, 
309).  Man  fällt  durch  Avenig  Natriumacetat  harzige  Beimengungen,  versetzt  die  filtrirte 
Lösung  mit  10  Thln.  Natriumacetat  und  verdampft  sie  dann  auf  die  Hälfte  des  Volumens. 
Die  ausgeschiedene  Hydraziuzimmtsäure  wird  mit  heifsem  Alkohol  gewaschen  (E.Fischer, 
KuzEL,  A.  221,  276).  —  Schwachgelbe  Krystalle.  Schmilzt  bei  171°  unter  Bildung  von 
Essigsäure  und  Indazol  C-HgNj.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser;  zersetzt  sich 
beim  Eindampfen  mit  Wasser.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Ligroin.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifser  Essigsäure ;  diese  Lösung  bleicht  Lackmus  und 
Indigo.  Reducirt  FEHLiXG'sche  und  ammoniakalische  Silberlösuug.  Oxydirt  sich,  in 
alkalischer  Lösung,  leicht  au  der  Luft  zu  Indazolessigsäure.  —  CgHjgNjO.vHCl.  Krystall- 
pulver.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Anhydrid  CgHgNjO  =  CeH^/^j^g¥\cO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydra- 
ziuzimmtsäure ,  beim  Zersetzen  von  sulfohydraziuzimmtsaurem  Natrium  durch  heifse, 
verdünnte  HCl  (Fischer,  Küzel,  A.  221,  278).  Beim  Uebersättigen  der  Lösung  mit 
Natron  fällt  das  Anhydrid  aus.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  127°.  Unzersetzt  flüchtig. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  daraus  durch  koncentrirte  Alkalien  fast  vollständig 
fällbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung 
oder  ammoniakalisches  Silbernitrat.  Löst  sich  leicht  in  koncentrirter  warmer  Salzsäure, 
unter  Bildung  eines  krystallisirten,  wenig  beständigen,  salzsauren  Salzes.  Giebt  mit  sal- 
petriger Säure  Carbostyril. 

Indazolessigsäure  CoH^NoO.,  =  C«H.<  •/  •     Bildung.     Beim   Erwärmen 

'  '  '  -  "  '\c.CH,.COoH 
von  diazosulfozimmtsaurem  Natrium  mit  Salzsäure  (E.  Fischer,  Tafel,  A.  227,  324). 
Na.S03.N.,.C6H,.CH  :  CH .  CO^H  +  H^O  =  CgHgKO.,  +  NaHSO,.  Beim  Schütteln  einer 
alkalischen  Lösung  von  o-Hydrazinzimmtsäure  mit  Luft  (Fischer,  Tafel).  Man  neutra- 
lisirt die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Wasser  um.  —  Feine, 
gelbliche  Nadeln.  Schmilzt  bei  168—170°  unter  Abgabe  von  CO.2.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aceton,  Eisessig  und  in  heifsem  AV asser,  schwerer  in  Aether,  sehr  schwer  in 
CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO.,  und  Methylindazol. 
Liefert  ein  Nitrosoderivat.  —  Cu.A,  +  2H.3O.  Blassgrüner,  schleimiger  Niederschlag,  un- 
löslich in  heifsem  Wasser.  Löst  sieb  in  etwas  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus 
in  feinen,  grünen  Nädelchen. 

Nitrosoindazolessigsäure  CgH.NgOg  =  C3H-N,0.,(N0).  Bildung.  _ Beim  Ver- 
setzen einer  kalten,  sehr  verdünnten  schwefelsauren  Lösung  von  Indazolessigsäure  mit 
einer  4procentigen  Lösung  von  NaNO,,  (Fischer,  Tafel,  A.  221 ,  328).  —  Goldgelbe 
Nädelchen.  Zersetzt  sich  bei  96°  unter  Gksentwickelung,  ohne  zu  schmelzen.  Krystallisirt 
aus  Essigäther  in  gelbeu  Kryställchen ,  die  unter  Zersetzung  bei  123°  schmelzen.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Alkohol,  Eisessig,  AlkaUen 
und  in  warmem  Essigäther.  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Indazolessigsäure 
zurückverwandelt. 

Bromindazolessigsäure  CgH^BrN.^O.,.  Bildung.  Beim  Eingleisen  vom  Bromwasser 
in  eine  Lösung  von  Indazolessigsäure  in  verdünnter  Salzsäure  (Fischee,  Tafel,  A.  22*. 
328).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  200°  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich   in  CHCL  und  Benzol,  sehr  leicht   ia  heifsem  Eis- 
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essig  und  Alkohol.  Wird  von  CrOg  zu  Bromindazolcarbonsäure  CeHgBr.CN.jH.CO.,!! 
oxvdirt. 

Sulfohydrazinzimmtsäure  C^HioNoSO^  =  S03H.NH.NH.C,H,.aH2.CO,H.  5*7- 
du7i(j.  Bei  der  Reduktion  von  diazosultozimmtsaurem  Natrium  (E.  FlscHEß,  Kuzel, 
A.  221,  274).  —  Darstelhmg.  Eine  Lösung  von  o-Diazozimmtsäuresalz  (dargestellt  mit 
10  Thln.  o-Amidozimmtsäure)  wird  in  eine  kalte,  gesättigte  Lösung  von  (2Y2  Mol.)  Natrium- 
sulfit eingetragen  und  die  erhaltene  Lösung  mit  (1  Mol.)  rauchender  Salzsäure,  die  mit 
etwas  Wasser  verdünnt  ist,  versetzt.  Man  fügt  nun  sofort,  in  der  Kälte,  Zinkstaub  hinzu, 
filtrirt,  sobald  die  Lösung  schwach  gelb  geworden  ist,  und  sättigt  das  Filtrat  bei  100" 
mit  NaCl.  Nach  dem  Erkalten  wird  durch  Zusatz  von  20  g  Eisessig  das  saure  Natrium- 
salz der  Hydrazinsulfonsäure  gefällt.  —  Das  Salz  CgHgNjSOs.Na  bildet  hellgelbe,  feine 
Nadeln.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  gesättigter 
Kochsalzlösung.  Reducirt,  schon  in  der  Kälte,  FEHLiNG'sche  Lösung  und  HgO.  Wird 
durch  kalte  HCl  in  HgSO^  und  Hydrazinzimmtsäure  zerlegt;  beim  Zerlegen  durch 
warme  Salzsäure  entsteht  daneben  das  Anhydrid  der  Hydrazinzimmtsäure. 

Thiozimmtsäure  CgHgOS  =  CgH5.CoHo.CO.SH.  Bildung.  Aus  Cinnamylchlorid 
und  Bleimercaptid  Pb(SC.,Hg).,  entsteht  thiozimmtsaurer  Aethylester  C9H.O.SC0H5, 
ein  über  250",  unter  theil weiser  Zersetzung,  siedendes  Oel.  Durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischem KHS  wird  daraus  das  in  Warzen  krystallisirende  Kaliumsalz  CgHjOSK  gebildet 
(Engelhardt,  Latschikow,  Z.  1868,  359). 

Thiozimmtsäureamid.  C3HgNS  =  CgHjS.NH^.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Ein- 
leiten von  HjS  in  eine,  mit  NHg  versetzte,  alkoholische  Lösung  von  Zimmtsäurenitril 
(RossuM,  Z.  1866,  362).  —  Goldgelbe  Blätter.     Schmelzp.:   112"  (Krüss,  B.  17,  1768). 

Sulfozimmtsäuren  CgHgSOs  =  SOaH.CsH^.CH  :  CH.COoH.  Bildtong.  Aus  Zimmt- 
säure  und  SO.^  (Marchaxd,  J.pr.  16,  60)  oder  rauchende  Schwefelsäure  (Herzog,  J.  i^r. 
29,  51)  entstehen  p-  vmd  m - Sulfozimmtsäure  (RudjSTEW,  A.  173,  8).  —  Darstellung. 
Man  trägt  in  kleinen  Antheilen  60  Thle.  Zimmtsäure  in  200  g  rauchende  Schwefelsäure  (mit 
20%  Anhydrid)  ein,'giebt  damr  das  5 fache  Volumen  Wasser  hinzu  und  neutralisirt  so 
lange  mit  BaCOg,  bis  die  Lösung  mit  BaCl.,  keinen  Niederschlag  mehr  giebt.  Aus  der  Lösung 
wird  dann  aller  Baryt,  durch  HoSO^,  genau  ausgeföllt,  die  eine  Hälfte  der  Lösung  mit 
Baryt  neutralisirt  und  dann  die  andere  Hälfte  der  Lösung  hinzugefügt.  Es  krystallisirt 
nun  zunächst  das  saure  Baryumsalz  der  p- Säure  fast  vollständig  aus.  Gelöst  bleibt  das 
saure  Salz  der  m-Säure  (Rudnew). 

a.  m-Säure  (o-Säure?)  CgHgSOj -l-3HoO  (Rudnew).  Kleine,  prismatische  Kry- 
stalle.  Das  Krystallwasser  entweicht  zum  gröfsten  Theile  über  Schwefelsäure.  Zersetzt 
sich  schon  bei  80°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Geht,  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali,  in  m-Oxybenzoesäure  über.  Beim  Kochen  mit  Chrom säuregemisch  wurden  nur 
Aldehyd  und  Essigsäure  erhalten.  —  Ca.CgHgSOg  -{-  lVoH,0.  Undeutliche  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba(C9H-S05)o  +  SH^O.  Warzen.  1000  Thle.  Wasser  von 
20°  lösen  4,54  Thle.  trockenes  Salz."  —  Ba.CgHßSOg  +  P  „HoO.  1000  Thle.  Wasser  von 
16"  lösen  41,07  Thle.  trockenes  Salz.    Unlöslich  in  Alkohol.  —   Ago.CgHgSOj. 

Der  Analogie  nach  sollte  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Zimmt- 
säure, aufser  der  p-Sulfonsäure,  eine  Orthosulfonsäure  entstehen.  Rudnew  bezeichnet 
die  zweite  Säure  als  Metasäure,  weil  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  m-Oxybenzoesäuie 
übergeht.  Dieser  Versuch  ist  nicht  beweisend,  da  bei  Schmelzungen  von  Sulfonsäuren 
mit  Kali  häufig  molekulare  Umlagerungen  eintreten.  Die  vorliegende  Säure  könnte  also 
wohl  eine  Orthosäure  sein.  Das  Verhalten  der  Säure  gegen  Chromsäuregemisch  spricht 
durchaus  zu  Gunsten  dieser  Voraussetzung. 

b.  p-Sulfozimmtsäure  CgHgSOs  -\-  SH^O.  Grofse,  monokline  Prismen.  Luft- 
beständig. Verliert  über  Schwefelsäure  4 H^O.  Aetherificirt  sich  leicht.  Geht,  beim  Schmel- 
zen mit  Kali,  in  p-Oxybenzoesäure  über.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  p-Sulfobenzoe- 
säure  oxydirt.  —  Ko.CgHgSO^  +  VoHoO.  Warzen  (aus  Alkohol)  (R.).  —  Ca.CgHgSOg  + 
VgHjO.  Kleine  Krystalle.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Ba(CgH7S0g)o  -|-  3 HgO. 
Lange  Nadeln.  1000  Thle.  Wasser  von  20"  lösen  1,20  Thl.  wasserfreies  Salz.  —  Ba-CgHeSOg 
+  H0O.  Krystallrinden.  1000  Thle.  Wasser  von  18"  lösen  3,95  Thle.  wasserfreies  Salz.  — 
Cu(CgH-S05).j -|- 6H2O.    Lange,  grünliche  Prismen.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Amid  CgH,oN2S03  =  NHo.SOo.C6H^.CoH,,.CO.NH.,.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid 
und  NH3  (Palmer,  J.?«.  4,  163).  —  Nadelbüschel  (aus" heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  218". 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
p-Sulfaminbenzoesäure  NHo.SOo.CgH^.COgH. 

Sulfaminzimmtsäure  CgligNSO^  =  NHo.SOo.CßH^.CoHo.COoH.  Bildung.  Durch 
Erwärmen  von  Sulfozimmtsäureamid  mit  Natronlauge  (Palmer).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Wasser).     Zersetzt  sich  bei  250",    ohne    zu  schmelzen.     100   Thle.  Wasser  lösen  bei    21" 
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0,058  Thle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsänregemisch  li-Sulfaminbeuzoesäure.  —  Ca.A.,  -\- 11,0.  Nadeln ;  nicht 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  BaA2-|-2H20.  Dicke  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

4.  o-Vinylbenzoesäure  CHg.CgH^.COoH.  o-Triehlorvinylbenzoesäure  CgH^ClgO, 
=  CCU  :  CCl.CgH^.COoH.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Phenylendichloracetylenketon- 
chlorid    mit    schwacher,    alkoholhaltiger    Natronlauge    (Zincke,    Feölich,  B.  20,  2055). 

CsH^/q^^  ^CCl,-]-  H^O  =  C9H.CI3O,  +  HCl.  —  Nadeln  oder  Blättcheu  (aus  verdünn- 
tem Alkohol).  Schmelzp. :  163°.  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig.     Wird  von  Natriumamalgam  in  o-Aethylbenzoesäure  umgewandelt. 

Methylester  CioH.Cl.,0..  =  CgH.Cl.O.^.CHj.  Tafeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  68* 
(Z.,  Fr.). 

o-Dichlorbromvinylbenzoesäure  CgHäCljBrO,  =  CClBrrCCl.CgH^.COoH.  Bildung. 

Beim    Erwärmen    von     Phenylendichloracetylenketonbromid     CgH4<^p,^,T} . /CClBr   mit 

schwacher,  alkoholhaltiger  Natronlauge  (Zixcke,  Frölich,  B.  20,  2056).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  173 — 174**.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Natriumamalgam  in  o-Aethyl- 
benzoesäure umgewandelt. 

Methylester  CioH,Cl.BrO.,  =  CgH^CloBrOo.CHg.  Tafeln  oder  Prismen.  Schmelzp.: 
82"  (Z.,  Fr.). 

2.  Säuren  Ci„H,oOo. 

1.  p-Propenylbenzoesäurel!}H2:C(CH3).CgH4.C02H.  Bildung.  Bei  3— 4stündigem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  Oxypropvlbenzoesäure  CjoH^^O.,  mit  verdünnter  Salzsäure 
(2  Thle.  H,0,  1  Thl.  rauchende  Salzsäure")  (R.  Meyer,  Rosicki,  ä.  219,  270).  —  Atlas- 
glänzende Blättchen  (aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Wasser). 
Schmelzp.:  160 — 101".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Natriumamalgam  in  Cuminsäure  CgHj.CgH^. 
CO.3H  übergeführt. _  Nimmt  direkt  (2  Atome)  Brom  auf,  dabei  eine  Säure  CjoHyBrO.,  (?) 
bildend.  —  NH^.A.  Grofse,  durchsichtige  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  _in  heifsem 
Wasser.  —  Ba.Ä.,  +  H^O.  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  CU.Ä2 -|- 7H2O. 
Amorpher,  hellblauer  Niederschlag.  Unlöslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.Ä.  Amorpher, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Vielleicht  ist  mit  obiger  Säure  die  Allylphenylameisensäure  CgHj.CgH^.COjH 
identisch,  welche  Czümpelik  [B.  3,480)  durch  Erhitzen  der  Brompropylphenylameisen- 
säure  C^HgBr.CgH^.COoH  (Einwirkungsprodukt  von  Brom  auf  Cuminsäure  in  der  Hitze) 
erhielt.     Ihr  Baryumsalz  war  Ba(C,oHg02).,  -\-  H^O. 

Methylester  CjjHjoOo  =  CjoHgOo-CHg.  Bildtmg.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine 
Lösung  von  Oxypropylbenzoesäure  in  Holzgeist  (Meyer,  Rosicki,  A.  219,  275).  —  Perl- 
mutterglänzende Blättchen  (aus  Weingeist).  Schmelzp. :  53" :  Siedep. :  254"  (kor.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

m-Nitropropenylbenzoesäure  CioHgNO^  =  CH,:C(CH3).CgH3(NOo).CO.,H  (COoH  : 
NOo  :  C  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  m-Nitrooxypropvlbenzoesäure 
(CH3)2.C(OH).CgH3(N0.3).CO,H  mit  HCl  (spec.  Gew.  =  1,10)  oder  beim  Auflösen  der- 
selben in  Vitriolöl  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Widmax,  B.  15,  2551).  —  Kurze 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzjx:  154 — 155".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
lö.slich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  eine  kleine  Menge  Indol 
CgHjN.     Nimmt  direkt  Chlor  und  Brom  auf. 

Salze:  Widmax,  Ä  16,  2569.  —  NH,.A.  Nadeln. —_Ca.A, -|- 2 H.,0.  Feine  Nadeln. 
1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  16"  in  180  Thln.  Wasser.  —  Ba.A.^ -f  SV-,  H^O.  Nadeln.  1  Thl. 
wasserfreies  Salz  löst_  sich  bei  18"  in  235  Thln.  W^asser.  —  Cu.Aj  -|-  H.jO.  Blaugrüner 
Niederschlag.  —  Ag.A.     Feine  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Amidopropenylbenzoesäure  C^^  H^,  NO,  =  CH^  :  C(CH3) .  Cg  H3  .  ( NH,) .  C0._,  H. 
a.  o-Amidosäure  (CO„H  :  NH, :  C  ^  1  :  2  :  4j."  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Amido- 
oxypropylbenzoesäure  (CH3),.C(ÖH).CgH3(NH2).CO,H  mit  verdünnter  HCl  (Widmax,  B. 
19,  272j.  Mau  verdunstet  zur  Trockene,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  fallt  mit 
Natriumacetat.  —  Mussivgoldähnliche  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  165". 
Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  bei  122"  schmelzendes  Acetylderivat. 

b.  m- Säure  (COjH  :  NH,  :  C  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  Lösung 
von  42  g  Eisenvitriol  in  eine  heifse,  ammoniakalische  Lösung  von  5  g  m-Nitropropenyl- 
benzoesäure.  (Von  Schwefelammonium  oder  SnCl,  wird  diese  Säure  nicht  angegriffen) 
(Widmax,  B.  16,  2573).     Man  fällt  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Essigsäure.    Entsteht 
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auch  beim  Kochen  voq  m-Amidooxypropylbenzoesäure  (CH3)2.C(OH).CgH3(NH2).C02H 
mit  Salzsäure  (Widman).  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  93—94".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin.  Liefert 
mit  salpetriger  Säure  Methylcinnolincarbonsäure  CioHgN^Og.  —  CmHjjNOo.HCl  (über 
H2SO4  getrocknet).  Lange  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Acetat 'CioH^jNOg. 
C2H4O2  4"  ^HjO.  Kurze,  glänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmilzt  unter  Gasentwick- 
lung bei  160°.     Verliert  das  Krystallwasser  rasch  beim  Liegen  an  der  Luft. 

Formylderivat  CiiHijNOg  =  CioH902.NH(CHO).  Bikhong.  Beim  Kochen  von 
Amidopropenylbenzoesäure  mit  überschüssiger  Ameisensäure  (Widman,  Citminreihe,  Upsala 
[1885]  66).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195—196°.  UnlösHch  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol.     Verändert  sich  nicht  beim  Aufkochen  mit  Salzsäure. 

Acetylderivat  Ci2Hi3N03  =  CioH902.NH(C2H30).  Bildung.  Aus  Amidopropenyl- 
benzoesäure und  1  Mol.  Essigsäureanhydrid  (Widman,  B.  16,  2575).  —  Platte  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  210—212°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Liefert 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  das  Diacetat  CioH80(OC2H3  0)(NH.CoH30). 
Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  HCl  in  die  isomere  Methylcumazonsäure  (s.  Oxypropyl- 
benzoesäure  CjoH^oGä)  um  (?).  "  . 

Propionylderivat  C13H15NO3  =  CipH902.NH(C3H50).  Bildttng.  Beim  Zerreiben 
von  Amidopropenylbenzoesäure  mit  Propionsäureanhydrid  (Widman,  Ctimmrei/ie,  69).  — 
Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  183°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Benzoylderivat  C17HJ5NO3  =  CioH902.NH(C7H50).  Bildung.  Aus  Amidopropenyl- 
benzoesäure und  Benzovlchlorid  (Widman,  Cummreihe,  70).  —  Glänzende  Tafeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  182°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Methylcinnolincarbonsäure  CioHgNaOj^OH.CO.CcHg/^-^.-^ä^VcH.      Bildung. 

Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  salzsaurer  m-Amidopropenylbenzoesäure  mit  Kalium- 
nitrit (WiDMAN,  B.  17,  723).  C,oHi,NOo  +  HNO2  =  C10H8N2O2  +  2H2O.  Der  gebildete 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Gelbe, 
kleine  Tafeln  oder  dicke,  rhomboedrische  Krystalle  (aus  kalten ,  alkoholischen  Lösungen). 
Schmilzt  bei  230°  unter  theilweiser  Zersetzung  zu  einer  dunkel  rothvioletten  Flüssigkeit. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem,  schwer  in  kochendem  Alko- 
hol, leicht  in  kochendem  Eisessig.  Sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  und 
Alkalien. 

2.  Isopropenylbenzoesäure.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  p-Propenylbenzoe- 
säure  mit  koncentrirter  Salzsäure.  Entsteht  auch,  neben  etwas  Propenylbenzoesäure,  beim 
Kochen  von  p-Oxypropylbenzoesäure  mit  koncentrirter  Salzsäure  (Meyer,  Rosicki,  ä. 
219,  281).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  255—260°.  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Trennung  von  der  Propenylbenzoesäure). 
Nicht  sublimirbar.  Nimmt  sehr  langsam  Brom  auf.  Natriumamalgam  wirkt  nicht  ein. 
Geht,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,586)  und  Phosphor  auf  160°, 
in  Cuminsäure  Cjj,Hj202  über.  —  NH^.A  +  H2O.  Kugelige  Aggregate  von  Prismen. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ca.Ä2  -f  IV2H3O.  Undeutlich  krystalhnischer 
Niederschlag.  —  Ba.A, -[- HjO.  Fast  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  — 
Cu.Aj.  Hellblauer,  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.A.  Undeutlich  krystal- 
hnischer, in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Methylester  C^iHi^O.,  =  CioHgOo.CHg,  Schmelzp.:  83°.  Nicht  unzersetzt  destil- 
lirbar  (M.,  E.). 

3.  m-Methylzimmtsäure  CH3.C6H4.CH:CH.C02H.  Bildttng.  Bei  6stündigem,  ge- 
lindem Sieden  von  4  Thln.  m-Toluylaldehyd  mit  10  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  3  Thln. 
Natriumacetat  (Bornemann,  B.  17,  1474;  Müller,  B.  20, 1213).  Man  giefst  das  Produkt 
in  schwefelsäurehaltiges  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  verdunstet,  der  Eückstand  mit  Kalilauge  gekocht  und  die  alkalische  Lösung  durch 
HoSO^  gefällt.  Die  freie  Säure  "wird  an  Kalk  gebunden.  —  Dünne,  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  110—111°  (B.);  107,5°  (M.).  Destillirt  unzersetzt.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 
In  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  bewirkt  Eisenchlorid  eine  eigelbe,  in  Wasser 
unlösliche  Fällung.  Wird  von  KMnO^  zu  m-Toluylaldehyd  und  m-Toluylsäure  oxydirt. 
—  Ag.Ä.  Niederschlag.  Löst  sich  in  heifsem  Wasser  und  fällt  beim  Erkalten,  als 
Krystallpulver  aus. 

4.  Phenylmethakrylsäure  (  Phenylcrotonsäure  ,  « -M  ethylzimmtsäure, 
«-Benzalpropionsäure)  CgH^ . CH  :  C(CH3) . CO2H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Bittermandelöl  mit  Propionsäureanhydrid  und  Natriumpropionat  oder  Natriumacetat  auf 
150°  (Perkin,  J.  1877,  789).     Aus  Benzaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumpropionat 

Bkilstein  ,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  53 
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bei  100°  (Slocum,  A.  227,  57).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzaldehyd  und 
isobernsteinsaurem  Natrium  mit  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  oder  von  Benzaldehyd, 
Natriumpropionat  und  Eisessig  bei  200°  (Stuart,  Soe.  43,  404).  CjHßO  +  C^H^O^.Na, 
=  CjoHgOj.Na-)- NaH.Cüg.  Bei  der  Oxydation  des  entsprechenden  Aldehyds  durch  Ag^Ö 
(Miller,  Kinkelix,  B.  19,  527).  Entsteht,  neben  Benzylpropionsäurebenzylester,  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzylpropionat  (Conrad  ,  Hodgkinson  ,  A.  193,  314), 
2C,H,.CO.,.CH,.C6H5  +  Na,  =  C6H5.CH:C(CHg).CO.,Na  +  C.Hg  +  aH,.CO,Na  +  H,.  — 
Dars  telhtng.  Man  erliitzt IMol. Benzylidenchlorid  CgH-.CHCl,  mit 4 Mol. Natriumpropionat 
8—10  Stunden  lang  auf  150°,  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser  (um  freie  Propionsäure  zu 
entfernen),  übersättigt  den  Rückstand  mit  Soda  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  HCl 
neutralisirt ,  mit  BaClo  gefällt,  der  Niederschlag  durch  Säure  zerlegt  und  die  freie  Säure 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (H.  Erdmann,  A.  227,  248).  —  Diamantglänzende, 
lauge  Nadeln  (aus  1  Vol.  CHClg  +  1  ^S'^-  Ligroin).  Kurze ,  monokline  (?)  Prismen  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  78°;  Siedep.:  288°  (Conrad,  Bischoff,  A.  204,  189). 
Leicht  löslich  in  Aether,  CS,,,  Benzol  und  Alkohol.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  zu 
CioHjyBr.jOj  (Schmelzp.:  135°).  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  H.,SO^,  in 
CO,  und' M'ethronol  CjsHjo.  —  Ba.Aj  +  SVoHjO  (H.,  C).  Blättchen,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Hält  2H,0  (P.).  Bei  langsamem  Krystallisiren  scheiden  sich  kleine 
Nadeln  eines  Salzes  mit  4H.,Ö  aus  (Stuart).  —  Ag.Ä.  Nadeln  oder  Prismen  (aus 
heifsem  Wasser).     100  Thle.  kochendes  Wasser  lösen  0,374  Thle.  Salz  (C,  B.). 

Methylester  CjjHj.,0.3  =  CjgHgC.CHg.  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp  :  39°;  Siedep.: '254»  (Edeleano,  JB.  20,  620). 

Amid.  CiqHj^NO  =  CioHgÖ.NHg.  Prismatische  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
128°  (Edeleano,  B.  20,  619).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

a-Methyl-^-Chlorzimratsäure  CioH.ClO,  =  C,Hj.CCl:C(CH3).C0,H.  Bilchiny. 
Der  Aethylester  entsteht,  bei  allmählichem  Eintragen  von  25  g  PCL  in  ein  eiskaltes  Ge- 
misch aus  10  g  Methylbenzoylessigester  C6H5.CO.CH(CH3).C02.C,H5  und  50  g  POCI3 
(Perkin,  Calman,  Soc.  49,  157).  Man  lässt  1  Stunde  lang  stehen,  erwärmt  dann  kurze 
Zeit  und  fällt  hierauf  mit  Eis.  Der  ausgeschiedene  Ester  wird  durch  Aether  ausge- 
schüttelt, die  ätherische  Lösung,  durch  Soda,  von  freier  Methylchlorzimmtsäure  befreit 
und  dann  destillirt.  —  Nadeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  116°.  Kanu  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt  destillirt  werden.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Ligroin.  —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

ISTitrophenylmethakrylsäure  CioH^NO^  =  C6H^(N0o).C3H4.C0oH.  a.  o-Nitro- 
säure.  Bildung.  Der  Methylester  entsteht,  neben  dem  Methylester  der  p-Nitrosäure, 
beim  allmählichen  Eintragen  von  je  5  g  Phenylmethakrylsäuremethylester  in  25  g  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,52)  (Edeleano,  B.  20,  620).  Man  giefst  das  Gemisch  in 
Eiswasser  und  löst  den  Niederschlag  in  33,3  g  heifsem  Alkohol  (von  90%).  Beim  Er- 
kalten krystallisirt  der  Methylester  der  p-Nitrosäure  aus.  Das  Filtrat  wird  verdunstet 
und  der  Eückstand  mit  heifsem  Ligrom  ausgezogen.  Man  verdampft  die  Ligroinlösung, 
übergiefst  den  Rückstand  (1  Tbl.)  mit  4  Thln.  H^O,  hierauf  sehr  vorsichtig,  mit  7  Thln. 
Vitriolöl  und  dann  mit  1  Thl.  Eisessig.  Man  erwärmt  gelinde  auf  dem  Wasserbade  und 
fällt  schliefslich  mit  Wasser.  —  Schmelzp.:  164 — 165°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin.    Wird  von  KMnO^  zu  o-Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

b.  p-Nitro«äure.  Bildung.  Siehe  die  o-Nitrosäure  (Edeleano,  B.  20,  620). 
Man  übergiefst  1  Thl.  des  Methylesters  mit  3  Thln.  H,0,  fügt  9  Thle.  Vitriolöl  hinzu, 
erwärmt  auf  dem  Wasserbade  und  fällt  dann  mit  Wasser.  —  Rhomben  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  208°.  Sehr  wenig  oder  gar  nicht  löslich  in  kalten  Lösungsmitteln.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Jieifsem  Alkohol  oder  Eisessig.  Wird  von  KMnO^  zu  p-Nitrobenzoesäure 
oxydirt.  —    Ag.A.     Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

Methylester  CjjHjjNO^  ^  C^oHgNO^.CHg.  Rechteckige  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  115°  (Ed.). 

5.  Phenylisocrotonsäure  (/5-Benzalpropionsäure)  CgH5.CH:CH.CH„  .COgH. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  Bernsteinsäureauhydrid  und  Natrium- 
succinat  (Perkin,  J.  1877,  790).  CjHgO-f  C^H^^  =  Gio^io^-i  +  CO,.  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Benzaldehyd,  Natriumsuccinat  und  Essigsäure- 
anhydrid 3 — 4  Stunden  lang  auf  125—130°,  löst  dann  die  Masse  in  siedendem  Wasser 
und  schüttelt  die  wässerige  Lösung  mit  Aether,  welcher  Phenylisocrotonsäure  und  Phenyl- 
parakonsäure  aufnimmt.  Diese  beiden  Säuren  werden  durch  CS,  getrennt,  in  welchem 
sich  nur  Phenylisocrotonsäure  löst.  In  der  wässerigen  Schicht  bleibt  dann  noch  Phenyl- 
parakonsäure  gelöst  (Jayne,  A.  216,  100).  Diese  zerfällt,  bei  der  Destillation,  zum  gröfsten 
Theile  in  CO,  und  Phenylisocrotonsäure  (J.,  A.  216,  113).  Man  behandelt  das  Destillat 
mit  Soda,    reinigt   es  durch  Schütteln    mit  Aether   und    fällt  dann  die  Sodalösung  durch 
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HCl.  Die  gefällte  Säure  wird  aus  CS.,  umkrystallisirt  (H.  Erdmanx,  ä.  227,  258).  — 
Lauge,  dünne  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp. :  83 — 84°  (P.);  86"  (J.).  Destillirt 
fast  unzersetzt  bei  302".  Zerfällt  aber  beim  Sieden,  für  sich,  in  Wasser  und  a-Naphtol. 
Fast  vmlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem,  leicht  in  CS.^,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  und  mit  HBr,  schwer  mit 
Wasserstoff.  Wandelt  sich  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (gleiche  Volume 
H,SO^  und  H2O)  in  das  isomere  Anhydrid  der  Phenyloxybuttersäure  CiqHjjOj  um, 
während  bei  längerem  Kochen  die  Säure  CocHj^O^  entsteht.  Liefert  mit  koncentrirter 
Salpetersäure  Phenylnitroäthylen  C6H5.CH:CH(NO,). 

Salze:  Jayne.  —  Ca.A., +  3H2O.  Scheidet  sich  beim  Verdamjifen  der  Lösung 
gummiartig  ab,  krystallisirt  aber  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  laiigeu  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Trocknen  bei  100°.  —  Ba.A, -j-3H,0.  Grofse 
Krvstalle.     Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä  (P.). 

^  Phenyl-a-Anilidoisocrotonsäure  CigH^sNO,,  =  CgHs.CHtCH.CHCNH.CeHJ.CO.H. 
Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  aus  dem  Nitril  der  Phenyl-a-Oxycrotonsäure 
und  Anilin  (Peine,  B.  17,  2116).  —  Feine,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
154°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Aether  und  CHCI3, 
etwas  schwerer  in  Benzol.     Löslich  in  Alkalien  und  Säuren.  —  Cu.Äj  (bei  100°). 

Amid  CieHjßNoO  =  CjgHj^NO.NH,.  Bildung.  Beim  Auflösen  des  Nitrils  in 
Vitriolöl  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Peine,  B.  17,  2116).  —  Dünne  Blättchen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  171°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  CHCl^. 

Nitril  C.ßHj^N,  =  C6H5.CH:CH.CH(NH.C6H5).CN.  Bildung.  Bei  kurzem  Er- 
wärmen einer  alkoholischen  Lösung  des  Nitrils  der  Phenyl-a-Oxycrotonsäure  CgHg.CH: 
CH.CH(OH).CN  mit  Anilin  (Peine,  B.  17,  2115).  —  Schmelzp.:  130°.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Säure  C^oHogO^  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Anhydrid  der  Phenyloxy- 
buttersäure, bei  12  stündigem  Kochen  von  10  g  Phenylisocrotonsäure  mit  40  ccm  Wasser 
und  20  ccm  Vitriolöl  (H.  Erdmann,  A.  227,  258).  2C^^E.^^0.,  =  CjoHopO^.  Entsteht, 
neben  dem  Anhydrid  der  Phenyloxybuttersäure,  beim  Kochen  von  Phenylparakonsäure 
Ci^HjgO^  mit  verdünnter  HjSO^  (Erdmann,  A.  228,  177).  —  Kleine  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Aceton).  Schmelzp.:  179°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  CS,  und  Aether,  leicht 
in  Alkohol.  Nimmt  kein  Brom  auf.  —  Das  Calciumsalz  ist  amorph,  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ag^.CgoHjgO^.     Gelblicher  Niederschlag,  mäfsig  löslich  in  heifsem  Wasser. 

6.  Methylatropasäure  CH3.CH  :  C(CgH5).C0.,H.  Bildung.  Bei  50 stündigem  Er- 
hitzen auf  110°  von  52  g  a-toluylsaurem  Natrium  mit  20  g  Paraldehyd  und  100  g  Essig- 
säureanhydrid (Oglialoeo,  O.  15,  514).  Man  kocht  das  Produkt  mit  Wasser,  lässt  er- 
kalten und  filtrirt.  Das  Ungelöste  wird  mit  Soda  behandelt,  die  filtrirte  Sodalösung  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  dann  mit  HCl  gefällt.  —  Kleine  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  135°.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

7.  o-Hydrindonaphtenearbonsäure  CgH4<^pTT-\CH.C02H.     B  ildung.     Bei   der 

Destillation     von     o - Hydrindonaphtendicarbonsäure     (Baeyer,     Perkin,    B.    17,    125). 

<CH  \ 
Q-o'- yC(COoH)._,  =  CjqHjoOj -f- COj.  —   Darstelhmg.     Man  versetzt  die  Lösung 

von  1  Thl.  (2  Atomen)  Natrium  in  8  Thln.  absolutem  Alkohol  mit  3  Thln.  absolutem 
Aether,  dann  mit  (1  Mol.)  Acetessigsäureäthylester  und  hierauf  mit  (1  Mol.)  w.,-Dibrom- 
o-Xylol  CeH^(CH2Br)2,  gelöst  in  der  fünffachen  Menge  absoluten  Aethers.  Man  lässt  einige 
Stunden  stehen,  destillirt  dann  den  Aether  ab  und  kocht  den  Rückstand  1  Stunde  lang 
mit  alkoholischem  Kali.  Die  alkoholische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  durch 
verdünnte  H2SO4  zerlegt  und  die  freie  Säure  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Scherks,  B. 
18,  378).  —  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  130°.  Destillirt  unzersetzt.  Lös- 
lich in  120  Thln.  kochendem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem.  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung,  die  Säure  CgHgOj  und  etwas  Phtalsäure. 

3.  Säuren  G,;r,^0,. 

1.  Phenylangelikasäure  CgHs.CH :  C(C2H.).C02H.  Bildung.  Aus  Bittermandelöl 
und  Butyrylchlorid  C,H,0.C1  bei  120— 130°  (Fittig,  Bieber,  A.  153,  364).  —  Lange, 
feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  81°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  kaltem  Ligroin_^  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch zu  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  oxydirt.  —  Ca.A.  Nadeln,  ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A,.  Nadeln,  ziemhch  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 
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Wahrscheinlich  ist  mit  obiger  Säure  identisch  die  Phenylangelikasäure,  welche, 
neben  Benzylbuttersäurebenzylester ,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ßenzyl- 
butyrat  entsteht  (Conrad,  Hodgkinson,  ä.  193,  319).  Sie  schmilzt  bei  82**,  löst  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CSo,  Benzol. 

Aethylcarbostyril     CiiH.iNO  =  CßH^/^geNcO  —  s.  Aethylchinon. 

Eine  dritte  Phenylangelikasäure  entsteht  beim  Kochen  von  Benzaldehyd  mit 
Buttersäureanhydrid  und  Natriumbutyrat  (Perkin,  J.  1877,  789)  oder  bei  60  stündigem 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumbutyrat  auf 
100°  (Slocum,  ä.  227,  53).  Erhitzt  man  höher,  so  entsteht  daneben  Zimmtsäure.  Auch 
diese  Säure  müsste  mit  der  Säure  aus  Bittermandelöl  und  Butyrylchlorid  identisch  sein. 

—  Die  Säure  schmilzt  bei  104°.     Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und   heifsem  Ligroin, 
wenig  in  kaltem  Ligroin  und  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Chlorid  C„HnO.Cl.    Oelig. 

Amid  C11H13NO  =  C.iH^jO.NH.,.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128°  (Perkin). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  kochendem  Wasser. 

2.  Cinnamenylpropionsäure  (Hydrocinnamenylakrylsäure)  CeH5.CH:CH.CH.,. 
CHo.COoH.  Bildung.  Aus  Cinnamenylakrylsäure  C^jHj^jOo  und  Natriumamalgam 
(Perkin,  J.  1877,  792).  —  Flüssig.  Verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
rauchender  BromwasserstofFsäure.  Wird  nicht  von  Natriumamalgam,  aber  von  HJ  in 
eine  Säure  C^^Hj^O.,  übergeführt  (Baeyer,  Jackson,  B.  13,  122).  —  Ag.A.  Weifser 
Niederschlag. 

o  -  Amidoeinnamenylpropionsäure  C.JI^.'NO,  +  H.O  =NH, .  CeH^.CH  :  CH.C.H^. 
COoH.  Bildung.  Bei  3 — 4 tägigem  Behandeln  einer  Lösung  von  o-amidocinnamenylakryl- 
saurem  Alkali  in  (SOThln.)  Wasser  mit  (5 procentigem)  Natriumamalgam,  wobei  die  Lösung, 
durch  H2SO4,  annähernd  neutral  zu  halten  ist  (Diehl,  Einhorn,  B.  20,  378).  —  Schmelzp.: 
59°.  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln;  scheidet  sich  aus  ihnen  meist  ölig  aus.  Die 
ätherische  Lösung  fluorescirt  grün.  Beim  Behandeln  mit  KMnO^  entsteht  Benzaldehyd. 
Nimmt  direkt  kein  Wasserstoff  auf,  wohl  aber  (2  Atome)  Brom,  und  behandelt  man  das 
Bromadditionsprodukt  mit  Natriumamalgam,  so  resultirt  o-Amidophenvlvaleriansäure 
C,,H,3(NH,)0,. 

3.  «-Methylhydrindonapliten-,5-Carbonsäure  CgH^/^g^^^sKcH . CO.. H.       Bil- 

dung.    Beim  Behandeln  von  a-Methylindonaphten-/9-Carbonsäure  CjjH^qO«  mit  Natrium- 
amalgam (Eoser,  B.  50,  1575).  —  Schmelzp. :  76° 

4.  Säure  CgHs.CH :  CH.CH(CH3).C0.,H  (?)•  Bildung.  Beim  Kochen  der  Säure 
C6H5.CHBr.CH(CO.H).CH(CH3).CO,H  m'it  Wasser  (Penfield,  A.  216,  123).  —  Blätter 
(aus  Wasser). 

4.  Säuren  CioH,^0,. 

1.  Cumenyiakryisäure  (Cuminalessigsäure)  (CH3)2.CH.C6H,.CH:  CH.CO.H.  Bil- 
dung. Bei  8  stündigem  Erhitzen  auf  150 — 160°  von  1  Thl.  Cuminaldehyd  mit  1  Thl. 
E-ssigsäureanhydrid  und  ^/o  Thl.  Natriumacetat  (Perkin,  Soc.  31,  388).  Widman  {B. 
19,  255)  wendet  1  Thl.  Cuminaldehyd,  P/.,  Thle.  Essigsäureanhydrid  imd  1  Thl.  Natrium- 
acetat an  und  krystallisirt  die  gebildete  Säure  aus  Benzol  um.  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
157 — 158°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Eisessig,  wenig  in  kochendem 
Wasser.  Zerfallt  bei  Siedehitze  unter  Abgabe  von  CO,.  Wird  von  Natriumamalgam  in 
Cumenylpropionsäure  Q^Ji^Jd^  übergeführt.  Liefert  mit  kalter,  rauchender  Salpetersäure 
o-Nitrocumenylakrylsäure ,  o-Nitro-p-Propylbenzoesäure  luid  p-Nitrozimmtsäure.  —  Ca,Ao. 
Schwerlösüch  in  kochendem  Wasser.    —  Sr.A^ -|- 2HoO.     Wenig   löslicher  Niederschlag. 

—  Ag.A. 

Chlorid  CioH^gO.Cl.    Krystallinisch.    Schmelzp.:  25°  (Perkin). 

Amid  Ci^HjgO.NH,.    Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  185—186°  (Perkin). 

Nitrocumenylakrylsäuren  Ci.,H^3NO,  =  C3Hj.C6H3(NOo).CH:CH.CO.H.  a.  o-Nitro- 
säure.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Nitrozimmtsäure,  beim  Eintragen  von  1  Thl. 
Cumenyiakryisäure  in  20  Thle.  eiskalte,  rauchende  Salpetersäure  (Einhorn,  Hess,  B.  17, 
2010;  Widman,  B.ll,  2283).  Man  lässt  einige  Zeit  bei  0°  stehen,  giefst  dann  in  Wasser 
und  behandelt  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Alkohol,  welcher  p-Nitrozimmtsäure 
ungelöst  lässt.  Man  reinigt  die  Nitrocumenylakrylsäure  durch  Darstellung  des  Baryum- 
salzes.  Widman  {B.  19,  258)  verwendet  auf  1  Thl.  Cumenyiakryisäure  10  Thle.  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,48),  fällt  mit  Eiswasser  und  kocht  den  gebildeten  Niederschlag 
wiederholt  mit  Benzol  aus,  wobei  p-Nitrozimmtsäure  ungelöst  bleibt.  —  Glänzende,  lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  156 — 157°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
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Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Giebt  mit  KMnO^ 
o-Nitrocuminaldehyd  CioHj^(N02)0.  —  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  langen  Nadeln. 

Der  Methylester  krystallisirt  in  Nadeln  (E.,  H.).  —  Der  Aethylester  ist  flüssig 
(Widman). 

b.  m-Nitrosäure.  Bildting.  Bei  4 stündigem  Erhitzen  auf  170 — 175"  von  4  Thln. 
m-Nitrocuminol  mit  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  3  Thln.  Natriumacetat  (Widman, 
B.  19,  413).  Man  übergiefst  das  Produkt  mit  Wasser  und  Alkohol,  verdunstet  das  Ge- 
menge, löst  den  Rückstand  in  Kalilauge,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  fällt 
dann  die  kaiische  Lösung  durch  HCl.  —  Längliche,  schiefwinkelige  Tafeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp. :  141".  Aeufserst  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  warmem  Benzol, 
unlöslich  in  Ligroin.  —  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Na.Ä 
-(-  SHoO.  Platte  Nadeln ,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.A  (bei  100").  — 
Ca.A.,  4"  3H,0.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä., -|- öVoH.,0.  Dünne,  vier- 
seitige, seideglänzende  Blätter.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  lös't  sich 'in' 1900  Thln.  kalten 
Wassers. 

Aethylester  Q^H^^NO^  =  CiaHj.NO^.aH..  Glänzende,  rhombische  Tafehi  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  58—59"  (Widma'n,  B.  19,  414).     Leicht  lösUch  in  Alkohol. 

Amidoeumenylakrylsäuren  Ci,Hi5NO,=C3H,.C6H3(NH2).aH,.C02H.  a.  o-Säure. 
Bildu7ig.  Beim  Eintragen  von  7,5  Thln.  krystallisirtem  Eisenvitriol  in  eine  Lösung  von 
1  Thl.  o-Nitrocumenylakrylsäure  in  überschüssigem,  verdünntem  Ammoniak  (Widman,  B. 
19,  262).     Man  erwärmt  einige  Zeit  und  fallt  dann  die  filtrh-te  Lösung  mit  Essigsäure. 

—  Lange,  gelbe,  starkglänzende,  platte  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  165".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  lölich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether.  Die  Lösungen  fluoresciren  stark  blaugrün.  Wird  von  Natriumamalgam  in 
o-Amidocumenylpropionsäure  CH3.CH,.CH2.C6H3(NH.;).C2H^.C02H  übergeführt.  Geht, 
beim  Kochen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  in  a-Oxycumochinolin  (s.  u.)  über.  —  C^^H^äNO,. 
HC1H-8H.,0.  Nadeln.  Verliert  über  H.jSO^,  im  Vakuum,  ein  Molekül  Wasser."  Schwer 
lösüch  in  Wasser. 

Aeetylderivat  Ci^H^NO«  =  C3H7.C6H3(NH.G,H30).C2H2.CO,H.  Bildung.  Aus 
o-Amidocumenylakrylsäure  und  Essigsäureanhydrid  (Widman,  B.  19,  263).  —  Sehr  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  220".  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

Anhydrid     (Cumostyril,    a-Oxycumochinolin)     C,,H,oNO  =  (CHJ.,. 

CH:CH.C.CH.CH  ^.,^  ^.      ^^    ^  ,     .^  i  i      ,  .. 

GTT  r  •  TH    r  IST  P  OTT'     ^^'i'diing.     Beim  Kochen  von  o-Amidocumenylakrylsaure  mit 

salzsäurehaltigem  Wasser  (Widman,  B.  19,  264).  —  Feine,  lange,  glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  168 — 169".  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in 
kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Salzsäure.  Wird  aus  der  Lösung  in  Natron  durch  CO, 
gefällt.  Liefert  mit  PCI5  a-Chlorcumochinolin  CijHjjCIN.  Bleibt  beim  Kochen  mit  einerä 
Gemisch  aus  Kali,  Holzgeist  und  CH3J  unverändert. 

b.  m- Säure.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  einer  Lösung  von  39  g 
krystallisirtem  Eisenvitriol  in  eine  Lösung  von  5  g  m  -  Nitrocumenylakrylsäure  in  250  g 
H.,0  und  überschüssigem  Ammoniak  (Widman,  B.  19,  415).  Man  fallt  die  filtrirte 
Lösung  mit  Essigsäure.  Die  meiste  Amidocumenylakrylsäure  fällt  hierbei  aus,  den  Eest 
gewinnt  man  durch  Ausschütteln  der  Lösung  mit  Aether.  —  Durchsichtige,  glänzende, 
sechseckige  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  165".  Sehr  schwer  löslich  in  Aether  und 
Benzol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol.  —  Ci.,H^5N0.,.HCl.  Glasglänzende,  platte 
Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Ci',Hi5NO'2.HCl).,.PtCl,  +  2H„0.  Gelbe 
Prismen  oder  platte  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasse'r.  —  (Ci,Hi5N02)o.H2SO^-f  2V,H,0. 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

Aeetylderivat  Ci^H^-NOg  =  Ci2Hi302.NH(C2H30).  Bildung.  Beim  Zusammen- 
reiben von  2  Thln.  Amidocumenylakrylsäure  mit  1  Thl.  Essigsäureanhydrid  (Widman,  B. 
19,  416).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  240".  Schwer  lös- 
lich in  Alkohol. 

Diacetylderivat  CißHjgNO^  =  Ci2Hj302.N(C,H30)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Amidocumenylakrylsäure  mit  überschüssigerä  Essigsäureanhydrid    (Widman,  B.  19,  417). 

—  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  236".  Sehr  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol. 

2.  p-Propylzimmtsäure  CH3.CH.,.CH.,.CeH^.CH:CH.C0oH.  o-Nitro-p-Propylzimmt- 
säure  Ci2H,3NO,  =  C3H, . CeH3(N02) . C'H  :  CH.CO,H(CH  :'N02  :  C3H,  =  1:2:4).  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  Nitrocumenylakrylsäure,  beim  Behandeln  von  Cumenylakrylsäure 
mit  rauchender  Salpetersäure  (Widman,  B.  19,  273).  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstel- 
limg  der  o-Nitrocumenylakrylsäure  werden  stark  koncentrirt  und  dann  abgekühlt.     Das 
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ausgeschiedene  Produkt  wird  wiederholt  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Ballenförmig  ver- 
einigte Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  122 — 123".  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol, 
leicht  in  siedendem  Alkohol  oder  Benzol.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  verdünnter 
HCl.  Wird  von  ammoniakalischer  Eisenvitriollösung  zu  Cumenylamidoakrylsäure  redu- 
cirt.  Liefert  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  o-Nitro-p-Oxypropylbenzoesäure,  o-Nitro- 
cuminsäure  und  o-Nitro-p-Propylbenzoesäure. 

o- Amido-p-Propylzimmtsäure  Ci^H^sNO,,  =  CH^ .  CH,  .  CH,  .  C6H3(NH,) .  CH  : 
CH.CO,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitro-p-Propylbenzoesäure  mit  NHg  und 
FeSO^  '(WiDMAN,  B.  19,  277).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
154 — 155".  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Die  ammoniakalische  Lösung  fluorescirt 
blaugrün.  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  einen  bei  161 — 162" 
schmelzenden  Körper  C^^H^gNO  (?). 

3.  a-Propylzimmtsäure  C6H5.CH:C(C3H7).CO.,H-  a-Propyl-/5-Clilorzimmtsäure 
CioH^gClO,  =  C6H5.CC1:C(C3H,).C0,H.  Bildung.  Der  Aethylester  dieser  Säure  ent- 
steht, neben  etwas  freier  Propylchlorzimmtsäure ,  beim  allmählichen  Eintragen  von  18  g 
PCL  in  ein  Gemisch  aus  10  g  Propylbenzoylessigester  CeH5.CO.CH(C3H7).C02.C2H5  und 
35  g  POCI3  (Perkin,  Calman,  Soc.  49,  162).  —  Trikline  (Haushofer,  Soc.  49,  163) 
Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  121".  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Essigsäure,  schwer  in  kaltem  Ligroin.  —  Ag.A. 
Amorpher  Niederschlag. 

Aethylester  Ci^H„ClO,  =  Ci^H.^ClOo.CoH..  Flüssig.  Siedep.:  247-249"  bei  300  mm 
(Perkin,  Calman). 

5.  Cumenylcrotonsäure  CjgHjgO,  =  CgH^.CgH^.CH :  C(CH3).C0.,H.  Bildung.  Aus 
Cuminaldehyd ,  Propionsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Perkin,  J.  1877,  791).  — 
Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  90—91".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  siedendem 
Ligroin.  —  Ag.Ä. 

6.  Säuren  Ci.HigO,,. 

1.  Cumenylangelikasäure  CgHj.CgH^.CH  :  C(C.,H5).C0,H.  Bildung.  Aus  Cumin- 
aldehyd, Buttersäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Perkix,  J.  1877,  791).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  123". 

2.  Urushinsäure.  Vorkommen.  Bildet  den  Hauptbestandtheil  des  „Urushi",  eines 
Milchsaftes,  welcher  durch  Einschnitte  in  den  Stamm  von  Khus  vernicifera  (Japan)  ge- 
wonnen wird  und  zur  Darstellung  von  Firniss  (Lack)  dient  (Yoshida  ,  Soc.  43,  475). 
Daneben  ist  im  Urushi  Gummi  (Arabinsäure)  enthalten.  —  Darstelhcng.  Man  behandelt 
das  Urushi  mit  absolutem  Alkohol  und  verdunstet  die  filtrirte  Lösung.  —  Zähe  Masse. 
Spec.  Gew.  =  0,98r)l  bei  23".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether  und 
CS,,  weniger  leicht  in  Fuselöl  und  Ligroin.  Zersetzt  sich  oberhalb  200".  Wird  von  CrOg 
(und  Schwefelsäure)  in  Oxyurushinsäure  Cj^Hjg03  umgewandelt,  die  auch  beim  Ein- 
trocknen des  rohen  Urushi  an  der  Luft  entsteht  und  ein  bräunliches,  unlösliches  Pulver 
bildet.  Das  rasche  Eintrocknen  (Firnissbildung)  des  Urushi  erfolgt  durch  die  Wirkung 
eines  im  Urushi  enthaltenen  Fermentes  (von  der  Zusammensetzung  der  Albuminate,  nur 
stickstofiarmer)  auf  die  Urushinsäure,  welche  dabei,  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
aus  der  Luft,  in  Oxyurushinsäure  übergeht.  Chlor  und  Brom  wirken  substituirend  auf 
Urushinsäure;  ebenso  Salpetersäure.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salz- 
säure in  eine  isomere  Säure  um,  die  bräunlich  und  fest  ist  und  von  Salpetersäure 
nicht  angegriffen  wird.  —  Die  Salze  der  Urushinsäure  sind  unlöslich  in  Wasser.  — 
Pb(Cj4H,-02)2  (bei  100").  Flockiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholi- 
schen Lösung  der  Säure  mit  Bleiacetat.  Schmilzt  bei  110 — 115".  —  Fe{Cj^JI^^O^)g  -\- 
gCj^HigOj-f  2H,0  und  Fe{C^Ji,,0,)s -\- SC^JI^^O,  entstehen  durch  Fällen  einer  alko- 
holischen Lösung  der  Säure  mit  Eisenchlorid.  Es  sind  tiefschwarze  Niederschläge,  die  bei 
105 — 110"  schmelzen. 

Hexabroraurushinsäure  Cj^HjjBrgOj.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung 
von  Urushinsäure  in  CS.,  mit  überschüssigem  Brom  (Yoshida,  Soc.  43,  478).  —  Dunkle, 
halbflüssige  Masse. 

Dinitrourushinsäure  Ci4Hig(N02)2  02.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Urushin- 
säure mit  HNO3  in  der  Kälte  (Yoshida).  '—  Hellgelb.  Löslich  in  Benzol,  Aether  und 
CS,.     Die  Salze  lösen  sich  in  Alkohol.  —  Fe(Ci^H^5No06)3. 

7.  Säuren  CjoHgoO,. 

1.  Copaivasäure.    Vorkommen.   Im  Copaivabalsam.  —  Darstellung.  Man  schüttelt 
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Copaivabalsam  mit  Ve^Vio  Vol.  einer  koncentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak 
und  fällt  die  wässerige  Lösung  mit  Essigsäure  (Flückiger,  J.  1867,  727).  —  Krystalle. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.     Einbasische  Säure. 

Salze:  H.  EosE,  A.  13,  177;  40,  310.  —  Ca(C,oH,90,),.  Dar stellmig.  Durch 
Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  NHg  und  CaClg.  —  Pb.Aj  und  Ag.Ä 
sind  krystallinische  Niederschläge. 

2.  Dextropimarsäure.  Im  Galipot  sind  drei  verschiedene  Säuren  enthalten  (Caillot, 
Bl.  21,  387;  Vesterberg,  5. 18,  3331;  vgl.  Laurent,  A.  34,  272;  Duvernoy,  A.  148, 144; 
Siewert,  J.  1859,  510;  Bruylaxts,  B.  11,  448;  Haller,  B.  18,  2167).  Man  behandelt 
zerriebenes  Gallipot  wiederholt  mit  Alkohol  von  707o  i^  ^ß^*  Kälte  und  dann  einmal  mit 
Alkohol  von  807oj  um  amorphe  Beimengungen  zu  entfernen.  Dann  trägt  man  die  abge- 
presste  und  gepulverte  Masse  möglichst  rasch  in,  auf  60°  erwärmten,  Alkohol  (von  857o) 
ein  und  kühlt  die  filtrirte  Lösung  ab.  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  in  warmer  Natron- 
lauge (von  37o)  gelöst,  das  erhaltene  Natriumsalz  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  durch 
HCl  zerlegt,  die  freie  Säure  krystalüsirt  man  wiederholt  aus  Eisessig  um  (Vesterberg, 
B.  19,  2167).  —  Grofse  rhombische  (?)  (Brögger,  B.  19,  2168)  Blättchen  oder  Tafeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  210 — 211°.  Eine  bei  15°  gesättigte  Lösung  in  Alkohol  (von  98°) 
hält  3,8%  Säure  und  ist  rechtsdrehend  (ao  =  72,5°).  Unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  in 
Aether  leichter  als  in  Alkohol.  Schwer  löslich  in  heifsem  Ammoniak,  leicht  in  heifser 
Natronlauge.  Destillirt  im  Vakuum  fast  unzersetzt.  Wird  durch  Salzsäure  in  eine  isomere 
Modifikation  umgewandelte?).  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  heifsem  Ligroin.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor, 
Colophenhydrür  CjoHg^.  —  Salze:  Vesterberg,  B.  19,  2169.  —  Die  ätherische  Lösung 
der  Säure  scheidet,  beim  Schütteln  mit  NH3,  feine  Nadeln  des  Ammoniaksalzes  ab 
(charakt.).  Das  sehr  unbeständige  Ammoniaksalz  ist  in  Ammoniak  sehr  schwer  löslich 
(Unterschied  von  /9-Pimarsäure).  Es  löst  sich,  wie  alle  Alkalisalze,  leicht  in  Alkohol.  — 
Na.Ä -|- 5H,0  (?).  Wird  durch  Lösen  der  Säure  in  heifser,  Iprocentiger  Natronlauge 
in  perlmutterglänzenden  Blättern  erhalten.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  (von  80%) 
gewinnt  man  es  in  feinen  Nadeln,  die  5H,,0  enthalten.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
unter  theilweiser  Zersetzung.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  NaCl  oder  Natron 
gefällt.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  CO2  zerlegt.  —  K.Ä  (bei  100°).  Sehr  feine 
Nadeln^  —  Ca.A,  +  HgO.  Gleicht  dem  Baryumsalze.  —  Ba.Ä^  -\-  9H.3O.  Feine  Nadeln. 
—  Pb.A,.  Kleine  Nadeln.  —  Ag.Ä.  Beim  Versetzen  einer  kochenden,  2proceutigen 
Lösung  des  Natriumsalzes  in  Alkohol  (von  70%)  mit  der  Lösung  von  AgNO.:,  in  Alkohol 
(von  70%)  entsteht  ein  amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine  Prismen  umwandelt. 
Unlöslich  in  Wasser. 

Nach  Liebermann  {B.  17,  1885)  ist  Pimarsäure  identisch  mit  Abietinsäure 
C44H64O5. 

Methylester  Gj^Hg^O,  =  CgoHjgO^.CHg.  Bildung.  Man  erhitzt  das  Silbersalz  mit 
CH3J,  verdimstet  das  überschüssige  Methyljodid,  zieht  den  Rückstand  mit  heifsem  Alkohol 
aus,  lässt  erkalten  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus  verdünntem  Alkohol  um 
(Vesterberg,  B.  19,  2171).  —  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  69°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Aethylester  CjoHg^O,  =  CooHjgüg.GjHr,.  Sehr  lange,  platte  Prismen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  52°  (V.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 
Sehr  beständig. 

Chlorid  CooHggO.Cl.  Darstellung.  Man  trägt  (1  Mol.)  PCI5  in  eine  Lösung  von 
Dextropimarsäure  in  CSg  ein,  verdunstet  die  Lösung,  bei  gelinder  Wärme,  unter  ver- 
mindertem Druck  und  presst  den  Rückstand  ab  (Vesterberg).  —  Kleine  Prismen. 
Schmelzp.:  64 — 66".     Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CSj,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin. 

3.  Sylvinsäure.  Vorkommen.  In  kleiner  Menge  im  Fichtenharz  (Maly,  A.  161, 
116).  —  Bilchmg.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Abietinsäure  C^^3.Q^0^ 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäuregas  (Maly,  J.  1861,  391).  Bei  der 
Destillation  von  Pimarsäure  im  Vakuum  (Duvernoy,  A.  148,  147;  Laurent,  J.  1847/48, 
573).  Nach  Cailliot  {Bl.  21,  389)  ist  Pyromarsäure  identisch  mit  dem  Destillations- 
produkt der  Pimarsäure.  Eine  direkt  aus  Colophonium  bereitete  Sylvinsäure  CjoHguCj 
hat  Siewert  (J.  1859,  509)  genauer  untersucht;  ihrer  Darstellungsart  nach  dürfte  sie 
wesentlich  aus  Abietinsäure  C^^Hg^Og  bestanden  haben.  —  Sylvinsäure  krystallisirt  in 
Tafeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  162°;  (Siewert);  145°  (Cailliot);  129°  (Duvernoy). 
Nach  Liebermann  {B.  17,  1885)  ist  Sylvinsäure  verschieden  von  Pimarsäure,  verhält 
sich  aber  wie  diese  Säure  gegen  HJ.  Sie  erweicht  bei  145°  und  schmilzt  bei  161 — 162° 
(Haller,  B.  18,  2166).  Links  drehend,  für  die  Lösung  in  Alkohol  ist  [ajo  =  —53° 
(Haller). 
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C.  Säuren  CjiH,n_,,0,. 

Diese  Säuren  lassen  sich  aus  den  Aldehyden  CnH.,n_i(,0  ebenso  darstellen  wie  die 
Säuren  CjJI,^_,oO,  aus  den  Aldehyden  C^H2a_80  (Perkin).  C9H,0  4- (CoHgOjjO  = 
^'iiHioO.,  +  CjH^Oo. 

Die  Bildungsweisen  der  Phenylpropiolsäure  CgHßO,  :  1.  CeH-.CH  :  CBr.CO.,H— 
HBr  =  CeH,.C  i  C.COoH.  —  2.  CeH^.C  i  CNa  +  CO,  =  CgH^.C  l  C.CO.Na  werden"  sich 
jedenfalls  auch  auf  Homologe  anwenden  lassen. 

Die  Säuren  CnH2n_j,0j  nehmen  direkt  Wasserstoff  und  Brom  auf:  die  Phenylpropiol- 
säure je  4  Atome,  während  Cinnamenylakrylsäure  Cj^HjqO.,   sich  nur  mit  H^  verbindet. 

1.  Phenylpropiolsäure  CnHeO.  =  CßHg.C  i  C.COoH.  Bildung.  Beim  Behandeln  emer 
ätherischen  Lösung  von  fj-Bromstyrol  CgH^Br  mit  Natrium  und  Kohlensäure:  CgH^Br-j- 
Na,  +  CO.,  =  C^HjOo.Na  +  NaCl  +  H, ;  beim  Kochen  von  a-Phenylbromakrylsäure 
CgH-BrO.,  mit  alkoholischem  Kali;  bei  der  Einwirkung  von  CO.,  auf  Natriumacetenvl- 
benzol  CsH,Na  (Glaser,  A.  154,  140).  Aus  a-Chlorstyrol  CgHs.CCl :  CH.,  mit  CO,  und 
Natrium  (Erlenmeyer,  B.  16,  152).  Aus  ^^-Phenylbromakrylsäure  und  alkoholischem 
Kali  (Barisch,  J.  pr.  [2]  20,  180).  —  Darstellung.  Phenyldibrompropionsäueäthylester 
CgHg.CHBr.CHBr.CO,.C.,Hj  wird  in  (genau  3  Mol.)  alkoholisches  Kali  eingetragen,  das 
Gemisch  6 — 8  Stunden  lang  am  Kühler  gekocht,  dann  der  Alkohol  abdestillirt  und  der 
Eückstand  mit  verdünntem  H.^SO^  versetzt.  Die  ausgeschiedene  Phenylpropiolsäure  löst 
man  in  Soda,  fällt  mit  H.tSÖ^  aus  und  krystallisirt  die  freie  Säure  aus  Wasser  um 
(Perkin,  Soc.  45,  172).  — '  Trimetrische  Prismen.  Schmilzt  bei  13(3—137«.  Schmilzt 
unter  Wasser  bei  etwa  80".  Sublimirbar.  Elektrisches  Leitungsvermögen :  Ostwald,  J.  fr. 
[2]  32,  365.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Baryt, 
oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°  in  CO.,  und  Acetenylbenzol  CgH^.  Wird  von 
Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Hydrozimmt- 
säure  C^H^ijO.,.  Verbindet  sich  mit  höchst  koucentrirter  Bromwasserstoffsäure  sofort  zu 
Poly-/5-Bromzimmtsäure  (C^H-BrO.,).,.  Verbindet  sich  direkt  mit  4  Atomen  Brom  zu 
CgHgBr^O.,.  Der  Aethylester  löst  sich  in  Vitriolöl;  aus  dieser _Lösung  wird  durch  Eis 
Benzoylessigsäureester  CgH-Os.CäHg  gefällt.  —  K.Ä  (Gl.).  —  Ba.Ä., -j- SH^O  (Gl.)  Breite 
Blätter.  Entsteht  bei  niederer  Temperatur.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirt 
das  Salz  mit  2H.,0  in  Nadeln.  Aus  heifsen  Lösungen  scheidet  es  sich  mit  V2H0O  in 
quadratischen  Tafeln  ab.  —  Cu.A,  -f  4H.,0.  Kleine,  blaue,  rhombische  Blättcheu  (aus 
Wasser).     Verliert  schon  bei  80 — 90°  Kohlensäure.  —  Ag.A. 

Aethylester  CuHjqO,  —  CgH.O^.C^Hj.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und 
HCl  (Perrin,  Soc.  45,  174).  —  Flüssig.  Destillirt,  bei  raschem  Erhitzen,  fast  unzersetzt 
bei  260—270«. 

Nitrophenylpropiolsäuren  a,H.NO,  =  CeH,(NO.,).C  :  C.CO^H.  a.  o-Säure.  Dar- 
stellung. Man  lässt  die  Lösung  von  o-Nitrophenyldibrompropionsäure  CgH^(NO.,). 
CHBr.CHBr.CO.,H  in  überschüs.siger  Natronlauge  einige  Zeit  stehen  und  fallt  dann  mit 
HCl  (Baeyer,  B.  13,  2258).  —  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Zersetzt  sich  plötzlich  bei 
155 — 156".  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem;  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  sehr  schwer  in  CHCI3 ,  fast  unlöslich  in  CS,  und  Ligroin  (C.  Müller,  A.  212, 
142).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  CO.,  und  o-Nitrophenylacetylen  und  mit 
Alkalien  oder  Erden  in  CO.,  und  Isatin  CgHgNOo.  Wandelt  sich,  mit  Vitriolöl  in  Be- 
rührung, in  die  isomere  Isatogensäure  um.  Aus  o-Nitroi^henylpropiolsäure  und  Indoxyl 
oder  Indoxylsäure  entsteht  durch  H.^SO^  Indoin  und  durch  Soda  Indigblau  CjeHjoN.,0.,. 
Schwefelammonium  reducirt  den  o-Nitrophenylpropiolsäureester  zu  Indoxylsäureester. 
Wird  von  HjS  oder  FeSO^,  aber  nicht  von  Sn  und  HCl,  in  Indigblau  übergeführt.  Auch 
beim  Erwärmen  mit  Alkalien  und  Traubenzucker  entsteht  Indigblau.  Wird  von  einem 
Gemenge  von  FeSO^  und  NHg  zu  Amidophenylpropiolsäure  und  /-Oxycarbostyril  reducirt. 
—  Die  Alkalisalze  krystallisiren  schlecht;  sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
überschüssiger  Alkalilauge.  —  Die  Salze  der  Erden  sind  schwerer  löslich  und  lassen  sich 
aus  Wasser  umkrystallisiren.  —  Das  Silber  salz  ist  ein  weifser  Niederschlag,  der  beim 
Erhitzen  sehr  heftig  explodirt. 

Aethylester  CgH^NO^.CH..     Grofse  Tafeln  (aus  Aether).      Schmelzp.:  60— 61°  (B.l. 

/CO  C  CO  H 

Isatogensäure  Q.HgNO^  =  CgH^/    ^^^"      -     .     Bildung.    o-Nitrophenolpropiol- 

säureester  wandelt  sich,  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl,  in  den  isomeren  Isatogeusäureester 
um,  und  auch  die  freie  Nitrophenolpropiolsäure  erleidet  durch  H.,SO^  eine  gleiche  Um- 
wandlung  (Baeyer,  B.  14,  1741).   —   Die   freie   Isatogensäure  ist  äulserst  unbeständig; 
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versetzt  man  ihre  Lösung  in  H^SO^  mit  Wasser,  so  finden  sich  darin  nach  einiger  Zeit 
reichliche  Mengen  von  Isatin  CsH^NO.,  (=C9H5NO^  —  CO.,).  Wird  zu  der  Lösung  von 
Isatogensäure  in  HoSO^  Eisenvitriol  gefügt,  so  werden  CO,  und  Indoin  gebildet.  Reduk- 
tionsmittel führen  den  Isatogensäureester  in  Indoxylsäureester  über.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  NH..HSO3,  isatogen schweflige  Säure. 

Aethylester  CjiHgNO^  =  C9H,.NO^.C,H5.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  115".  Wird 
von  schwachen  Reduktionsmitteln,  selbst  ILS,  in  Indoxylsäureester  umgewandelt.  Beim 
Behandeln  mit  einer  wässerigen  Eisenoxydulsalzlösung  wird  Indoxanthinsäureester  ge- 
bildet (Baeyer,  B.  15,  780)  Löst  sich  in  Barytwasser;  die  Lösung  scheidet  bald  BaCOg 
ab  undi  hält  dann  eine  ölige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure  ( Azophenylglyoxylsäure  ? ). 
Bleibt  die  Lösung  in  Barytwasser  längere  Zeit  stehen,  so  verschwindet  diese  ölige  Säure, 
und  die  Lösung  hält  dann  o-Azobenzoesäure.  Mit  Soda  liefert  der  Ester  o-Azobenzoesäure 
und  Isatin  (Baeyer,  B.  15,  55).  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkalidisulfitlösung,  eine 
Sulfitverbindung,  welche  von  Reduktionsmiteln  in  Indoxylsäureäthylester  übergeführt  wird. 

Indoin  CgoHooN^Oä.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  o-Nitrophenyl- 
propiolsäure  in  H^SO^  mit  Eisen^^triol.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser,  behandelt 
den  Niederschlag  erst  mit  Alkohol  und  dann  mit  CHCI3.  Indoin  wird  auch  sofort  ge- 
bildet, wenn  eine  Lösung  von  Indoxyl  CgH.NO  oder  Indoxylsäure  in  H,SO^  mit  o-Nitro- 
phenylpropiolsäure  zusammengebracht  wird  (Baeyer,  B.  14,  1742).  Entsteht  auch  beim  Be- 
handeln von  Dinitrodiphenyldiacetylen  CgH4(N0,).C  i  C.C  i  C.CgH^(NO.,)  oder  des  isomeren 
Diisatogen  CjgHgN.,0^  mit  Eisenvitriol  und  koncentrirter  Schwefelsäure  (Baeyer,  B.  15,  52). 
Beim  Behandeln  von  Isatogenschwefliger  Säure  mit  Vitriolöl  (Baeyer,  B.  15,  56).  —  Dem 
Indigo  ähnliche  Masse.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  und  liefert 
beim  Erhitzen  nur  schwierig  eine  Sulfonsäure.  Löslich  mit  blauer  Farbe  in  kaltem  Anilin 
und  in  wässeriger,  schwefliger  Säure.  Verbindet  sich  mit  SO.,.  Giebt  mit  alkaKschen 
Reduktionsmitteln  eine  Küpe. 

Indoxylsäure  CgH^NOg  =  CgH/^^^^'^C.COoH.     Bildung.     Indoxylsäureester 

entsteht  bei  der  Reduktion  von  Isatogensäureester  oder  beim  Behandeln  von  o-Nitrophenyl- 
propiolsäureester  mit  Schwefelammonium  (Baeyer,  B.  14, 1742).  Um  die  freie  Säure  zu  er- 
halten, trägt  man  1  Thl.  des  Aethylesters  langsam  in  (4  Thle.)  Natron  ein,  das  mit  wenig 
Wasser  versetzt  vmd  auf  170 — 180"  erhitzt  ist.  Während  des  Abkühlens  giebt  man  Wasser  bis 
zur  Bildung  eines  dünnen  Breies  hinzu  und  trägt  diesen  in  einen  grofsen  Ueberschuss 
verdünnter  und  stark  abgekühlter  Schwefelsäure  ein  (Forrer,  B.  17,  976).  —  Krystalli- 
nischer  Niederschlag,  in  Wasser  schwer  löslich.  Sublimirt  bei  122 — 123°  unter  starker 
Oasentwicklung.  Wird  von  Oxydationsmitteln  glatt  in  Indigblau  übergeführt.  ZerföUt, 
beim  Kochen  mit  Wasser,  in  CO.,  und  Indoxyl. 

Aethylester  CijHjjNO.^  =  CgHgNOg.C.jHj.  Farblose,  dicke  Prismen.  Schmelzp.: 
120—121"  (Baeyer).  Phenolartig.  Unzersetzt  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  CO., 
fällbar.  Liefert  beim  schnellen  Erhitzen  etwas  Indigblau.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl 
glatt  in  Indigosulfonsäure  über.  Die  essigsaure  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Natrium- 
nitrit  drei  in  Alkalien  unlösliche  Körper,  von  denen  der  eine  bei  120°,  der  andere  unter 
Zersetzung  bei  143°  schmilzt.  Das  Hauptprodukt  CooHjgN^Og  (?)  ist  gelblich, 
krystallinisch ,  sehr  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  172°  unter  Zersetzung  (Baeyer, 
B.  15,  782).  Indoxylsäureester  wird  von  Eisenchlorid  zu  Indoxanthinsäureester  oxydirt. 
Mit  Chromsäuregemisch  entsteht  zunächst  Indoxanthinsäureester  und  dann  Oxalylanthra- 
niläthylestersäure  C0,H.CgH^:NH.C0.C0.,.C,H5.  Saure  Oxydationsmittel  erzeugen  ausser- 
dem Indoxanthidsäureester  C.,2H.,jN.,0e. 

Aethyläthersäure  CiiH^^NOg  =  CgH /^^g^2H5)\  q  (;.0.,H.  Der  Aethylester  ent- 
steht durch  Behandeln  des  Kaliumsalzes  des  Indoxylsäureesters  mit  Aethyljodid  (Baeyer, 
B.  14,  1743).  —  Die  freie  Aethersäure,  durch  Kochen  des  Aethylesters  mit  alkoholischem 
Baryt  bereitet,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  Schmelzp.:  160°.  Wird  in  alka- 
lischer Lösung  nicht  zu  Indigblau  oxydirt,  wohl  aber  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
und  Eisenchlorid.  Zerfällt  beim  Schmelzen  in  CO.,  und  Indoxyläthyläther.  Liefert  mit 
HNO,  Nitrosoindoxyl.     Starke  Säure. 

Aethylester  C^sHjgNOa  =  C„H5(OC,,H5)N02.C.,H5.  Grofse  farblose  Krystalle. 
Schmelzp. :  98°  (B.).  Liefert  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  ein  (aus  Aether)  in  kurzen 
Prismen  krystallisirendes  Nitrosoderivat,  das  bei  121°  schmilzt,  sich  schwer  in  Aether 
löst  und  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  gleichzeitig  zu  Indoxylsäureester  und  Indoxanthin- 
säureester reducirt  wird  (Baeyer,  ä  15,  781). 

Aeetindoxylsäureäthylester.  Bildung.  Aus  Indoxvlsäureester  und  Essigsäure- 
anhydrid (B.)  —  Nadeln.     Schmelzp.:  138°. 

Indoxyl  CgH-NO  —  s.  Isatin. 
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Isatogenschweflige  Säure.  Bildung.  Man  kocht  o-Nitrophenylpropiolsäure  mit 
Natriumdisulfitlösung,  fällt  die  schweflige  Säure  durch  Baryumacetat ,  dann  den  Baryt 
durch  (NH^jjCOg,  neutralisirt  hierauf  mit  Essigsäure  und  fällt  mit  Bleiessig.  Der  Blei- 
uiederschlag  wird  durch  H,S  zerlegt  (Baeyeb,  B.  15,  56).  —  Gelber  Syrup.  Wird  von 
Vitriolöl  in  Indoin  übergeführt.     Mit  Zinkstaub  und  NHg  entsteht  Indoxyl. 

Indoxanthinsäure  CgH.NO^  =  C6H^<^-^g^C(0Hj.C0,,H.    Aethylester  C,,H,^NO^ 

=  C9HgN04.C,H5.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Indoxylsäure-  oder  Isatogensäure- 
äthylester  mit  Eisenchlorid  (Baeyer,  B.  15,  775).  —  Darstellung.  In  ein  auf  60" 
erwärmtes  Gemenge  von  1  Thl.  Indoxylsäureester,  4  Thln.  Aceton  und  dem  aus  2  Thln. 
krystallisirtem  Eisenchlorid  frisch  gefällten  Eisenoxydhydrat  trägt  man  die  auf  60°  er- 
wärmte Lösung  von  4  Thln.  krystallisirtem  Eisenchlorid  in  4  Thln.  Aceton  auf  einmal 
ein.  Man  giebt  dann  viel  Wasser  von  60"  hinzu,  filtrirt  und  schüttelt  das  Filtrat  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  wenig  Aether 
gewaschen  und  aus  Aether  umkrystallisirt  (B.).  —  Strohgelbe  Nadeln,  oder  lange,,  mono- 
kline  Prismen.  Fängt  bei  102"  an  zusammen  zu  sintern  und  ist  bei  107"  geschmolzen. 
Löslich  mit  intensiv  gelber  Farbe,  aber  ohne  Fluorescenz,  in  Wasser.  Zersetzt  sich  theil- 
weise  beim  Kochen  mit  Wasser.  Die  gelbliche  Lösung  in  Aether  fluorescirt  schwach 
grünlich.  Wird  von  Chromsäuregemisch  in  Oxalylanthraniläthylestersäure  übergeführt. 
HJ,  sowie  Zinkstaub  und  Essigsäure,  bewirken  Rückbildung  von  Indoxylsäureester. 
Wässerige  Alkalien  bewirken  totale  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Anthranilsäure. 
Koncentrirte  Salzsäure  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung  einen  gelben,  amorphen  Nieder- 
schlag CojHjoNoO;  (?)  aus,  der  sich  in  Alkalien  mit  schmutziggrüner,  rasch  hellgelb 
werdender  Farbe  löst.  Säuren  fallen  aus  dieser  Lösung  indigblaue  Flocken  (empfindliche 
Reaktion  auf  Indoxanthinsäureester). 

Nitrosoindoxanthinsäureester    CiiHjoN.Oä  =  GoR^^^^^Q^CiOS) .CO., .QJi^. 

Darstellung.  Man  trägt  Natriumnitrit  in  eine  wässerige  Indoxanthinsäureesterlösung 
ein,  fügt  HoSO^  hinzu  und  krystallisirt  den  bald  entstehenden  Niederschlag  aus  Aether 
um  (Baeyer,  B.  15,  777).  —  Gelbliche  Nadeln  oder  Tafeln.  Schmilzt  unter  Gasent- 
wickelung bei  113".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eis- 
essig. Giebt  mit  Phenol  und  HoSO^  die  LiEBERMANN'sche  Reaktion.  Wird  von  Zink- 
staub und  Essigsäure  in  Indoxanthinsäureester  zurück  verwandelt. 

b.  p-Nitrophenylpropiolsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrophenyl- 
dibrompropionsäureäthylester  mit  (3  Mol.)  alkoholischer  Kalilauge  (C.  Müller,  ä.  2l2, 13S; 
Drewsex,  ä.  212, 154).  —  Darstellung:  Perkix,  Bellenot,  Soc.  49,  441.  Man  säuert  die 
Lösung  mit  H.jSO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  181"  (M.),  198"  (D.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Eisessig 
und  Aether,  schwer  in  Benzol,  CHClg  und  Wasser,  sehr  schwer  in  CSg,  unlöslich  in 
Ligroin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  quantitativ  in  COj  und  p-Nitrophenylacetylen, 
Nimmt  direkt  nur  (2  At.)  Brom  auf.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl.  Zerfällt, 
beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  100",  in  CO.,  und  p-Nitroacetophenon  C6H4(N02).CO.CH3. 
Geht  beim  Erwärmen  mit  viel  Vitriolöl  auf  35"  in  p-Nitrobeuzoylessigsäure  über.  —  Das 
Baryumsalz  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Ag.Ä.  Amorphes,  gelbliches 
Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser.  Verpufft  heftig  beim  Erhitzen.  Entzündet  sich  beim 
Uebergiefsen  mit  konc.  HNOg  (D.). 

Aethylester  CijH9N04  =  CgH^NO^.CHj.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (D.).  —  Lange,  flache  Nadeln.     Schmelzp.:  126". 

o-Amidophenylpropiolsäure  CgH^NO.,  =  NHj.CgH^.C  i  C.COjH.  Bildung.  Aus 
o-Nitrophenyljiropiolsäure  mit  NHg  und  Eisenvitriol  (Baeyer,  Bloem,  B.  15,  2147).  — 
Darstellung.  Man  trägt  eine  ammoniakalische  Lösung  von  (1  Thl.)  o-Nitrophenyl- 
propiolsäure allmählich  in  eine  mit  NHg  übersättigte  Lösung  von  (11  Thln.)  Eisenvitriol 
ein,  lässt  1 — 2  Stunden  stehen  und  übersättigt  dann  die  tiltrirte  Lösung  schwach  mit 
HCl  (Richter,  B.  16,  679).  —  Gelbliche,  mikroskopische  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen,  bei  123",  unter  Entwickelung  von  CO.,  und  Bildung  von  wenig 
o-Amidophenylacetyleu.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  CHClg,  Ligroin,  Benzol.  Schwer 
löslich  in  Aether;  leicht  in  heifsem  Alkohol,  fällt  aber  nicht  beim  Erkalten  aus  und 
wird  auch  nicht  durch  Wasser  niedergeschlagen.  Verdunstet  man  die  alkoholische  Lösung, 
so  scheidet  sich  die  Säure  roth  und  verharzt  aus.  Zerftillt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in 
CO.,  und  a-Amidoacetophenon.  Kocht  man  die  Säure  kurze  Zeit  mit  Kalilauge  und  setzt 
dann  HCl  hinzu,  so  färbt  sich  die  Lösung  fuchsinroth.  Ueberschüssige  Salzsäure  zerstört 
die  Färbung;  durch  Alkali  wird  sie  Avieder  hergestellt.  Liefert  mit  salpetriger  Säure 
Oxycinnolincarbonsäure  CgHgN^Og.  Liefert  beim  Kochen  mit  HCl,  HBr  oder  HJ  ;'-Chlor-, 
resp.  Brom-  oder  Jodcarbostyril  (CgHgJNO).     Bildet  mit  HCl  ein  in  kleinen,  glänzenden 


25.  10.  87]  AEOMAT.  REIHE.   —  C.  SÄUREN  CqH,^_j,0.,.  923 

Prismen  krystallisirendes,  äufserst  imbeständiges  Salz,  das  durch  Wasser  in  seine  Kom- 
ponenten gespalten  •nird.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  auf  105°  tritt  momentane  Zerlegung 
in  j'-Chlorcarbostyril  und  Wasser  ein.  Auch  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  scheidet  sich  Chlorcarbostyril  ab.  Durch  Erhitzen  von  o-Amido- 
phenylpropiolsäure  mit  Vitriolöl  auf  145°  entsteht  y-Oxycarbostyril  CgH^NOo;  erhitzt 
man  auf  220°,  so  wird  Oxycarbostyrilsulfonsäure  gebildet. 

Aethylester  CuHjjNOj  =^  CgHgNOj.CjHg.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  HCl  (Baeyer,  Bloem).  — Gelbliche  Nadeln  (aus  kaltem  Alkohol).  Schmelzp.:  55°. 

Oxycinnolinearbonsäure    CgHeNjOg  =  C(^l^<('         tij.-nj       '     •    Bildung.    Durch 

Behandeln  von  o-Amidophenylpropiolsäure  mit  salpetriger  Säure  (Richter,  B.  16,  680). 
NH,,.C6H^.C  :  CCOgH  +  HNO,  =  CgHßN.Og  +  H,0.  —  Darstellung.  Man  löst  je  2  g 
reine  o-Amidophenylpropiolsäare  in  5 — 6  g  rauchender  Salzsäure  und  15 — 20  g  warmem 
Wasser  und  fügt,  nach  dem  Erkalten,  allmählich  eine  Lösung  von  1  Thl.  NaNOo  in  wenig 
Wasser  hinzu.  Sowie  völlige  Lösung  eingetreten  ist,  giefst  man  die  (nöthigenfalls  filtrirte) 
klare  Lösung  in  300  Thle.  warmes  Wasser  und  erwärmt  auf  70°-  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  aus  Essigsäure  (von  50%)  umkrystallisirt.  —  Sehr  kleine  Prismen  oder 
feine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  260 — 265°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether,  leichter  in  kochendem  Eisessig  und 
noch  leichter  in  kochender,  koncentrirter  Salzsäure.  Zerfällt  bei  260°  in  CO.,  und  Oxy- 
cinnolin. 

/C(OH) :  CH 
Oxycinnolin  CgHgNjO  =  C6H^<'  /      .     Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Oxy- 

cinnolinearbonsäure auf  260°  (Richter,  J5.  16.  681).  CgH^NoOg  =  C,HgN,0  +  CO.,.  — 
Krystallflitter  oder  kleine  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  225°.  Sublimirt  in 
krystallinischen  Flocken.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  kochendem 
Wasser.  Löslich  in  Alkalicarbonaten  und  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Liefert  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub:  NH3,  Indol  (?)  und  Cinnolin  CgHgNg  (?). 

2.  m-Methylphenylpropiolsäure  CjoIIgO.,  =  CHg.CeH^.C  i  C.CO,H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Dibrom-m-Tolylpropionsäure  CHs.CgH^.CHBr.CHBr.CÖ.jH  mit  alkoholischem 
Kali  (MÜLLER,  B.  20,  1215).  —  Schmelzp.:  109,5°.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  explosiver 
Niederschlag. 

3.  Säuren  C.^H.oO,. 

1.  Cinnamenylakrylsäure  CgH..CH  :  CH.CH  :  CH.COjH.  Bildung.  Aus  Zimmtöl, 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Perkin,  /.  1877,  791).  Beim  Erhitzen  von 
Phenylbutindicarboxylsäure  auf  210°  (Stuart,  Soc.  49,  366).  CgH..CH  :  CH.CH :C(C02H)2 
=  Cj,H,oO.,  +  CO,,.  —  Dünne  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  165—166°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  Ligroin.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Hydro- 
cinnamenylakrylsäure  CjjHjjOj  über.  —  Das  Natriumsalz  ist  amorph,  in  Wasser  nicht 
sehr  löslich.  Es  giebt  mit  CaCl,  und  BaCl,  Niederschläge,  die  aus  Wasser  krystallisiren. 
—  Ag.Ä. 

o-Nitroeinnamenylakrylsäure  C^jEgNO^  =  CgH,(NO.,).CH:  CH.CH  :  CH.COoH. 
Bildting.  Beim  Eintragen  von  Methylnitrocinnamenylvinylketon  in  eine  auf  80 — 90° 
erwärmte  Lösung  von  NaClO  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2331).  CH3.CO.CH  :  CH.CH  : 
CH.CgHJNOa)  -1-  3HC10  =  Cj.HgNO^  +  CHCI3  +  2H,0.  Sowie  die  Entwickelung  von 
CHCI3  aufhört,  kühlt  man  ab,  filtrirt  das  ausgeschiedene  Salz  ab  und  zerlegt  es  durch 
SOj.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  o-Nitrozimmtaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  (D.,  F.).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  217,5°.  Unlöslich  in 
Wasser ,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether.  Die  Salze  sind 
intensiv  gelb. 

o-Amidocinnamenylakrylsäure  CnHjjNO.,  =  NHj.CgH^.C^H^.COjH.  B i  Idung. 
Man  versetzt  die  Lösung  von  2,19  Thln.  o-Nitrocinnamenylakrylsäure  in  verdünnter  NH3 
mit  einer^^Lösung  von  16,68  Thln.  reinem,  krystallisirtem  Eisenvitriol,  schüttelt,  beim  Luft- 
abschluss,  V4  Stunde  lang  und  verdunstet  dann  die  filtrirte  Lösung,  wobei  die  freie  Amido- 
säure  auskrystallisirt  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2332).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  176,5°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Eisessig.  Die  ätherische  Lösung  fluorescirt 
stark  grün.  —  Die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  farblos,  jene  mit  Basen  intensiv  gelb 
gefärbt. 

Aeetylderivat  C^aH^gNOg  =  NH(C2H30).CgH^.C4H4.CO,H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  o-Amidocinnamenylakrylsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Diehl,  Einhorn).  —  Kleine 
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Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  253°.  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  HJ 
Chinolin  CgH.Ni?). 

2.    a-Methylindonaphten-/9- Carbonsäure     (  D  i  h  y  dr  on  a  ph  t  o  e  s  ä  u  r  e) 

CeH^/^^^s^Nc.COoH.     Bildung.     Bei    mehrstündigem    Stehen  von    1  Thl.  Benzyl- 

acetessigsäiireester  mit  6—8  Thln.  Vitriolöl,  das  vorher  mit  einigen  Tropfen  Wasser  ver- 
setzt worden  ist  (PECHMAXiS",  5. 16,  516;  Eoser,  5.20,1574),  Cj,H^^03.C2H5  =  CiiH^oO., 
+  C.,H,.OH.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200».  Destillirt  gröfstentheils  unzer- 
setzt.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  für  sich  oder  glatter  durch  Glühen  mit  Natronkalk 
in  COo  und  Methylindonaphten  CjgHjQ.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure oder  mit  KMnO^  Phtalsäure.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Wird  von  Natrium- 
amalgam in  Methylhydrindonaphtencarbonsäure  CnHjjO.,  umgewandelt. 

4.  Cinnamenylcrotonsäure  CioHi„0„.  Bildung.  Aus  Zimmtöl,  Propionsäureanhydrid 
und  Natriumpropionat  (Perkin,J.  1877,  791). —  Schiefe  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
157—158".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

5.  Cinnamenylangelikasäure  CjgHi^Oo.  Bildung.  Aus  Zimmtöl,  Buttersäureanby- 
drid  und  Natriumbutyrat  (Perkin,  J.  1877,  791).  —  Schmelzp.:  125—127°.  —  Ag.A. 


D.   Säuren  c^H,^_,,o.,. 

Die  beiden  Naphtoesäuren  C^jH^Oo  stehen  in  derselben  Beziehung  zum  Naphtalin, 
wäe  die  Benzoesäure  zum  Benzol.  Wie  sich  die  Benzoesäure  auf  verschiedenem  Wege  aus 
Benzol  herstellen  lässt  und  beim  Glühen  mit  Kalk  wieder  in  CO.,  und  Benzol  zerfäUt, 
ebenso  entstehen  aus  dem  Naphtalin  die  beiden  isomeren  Naphtoesäuren,  Sie  verhalten 
sich  vollkommen  analog  der  Benzoesäure, 

1.  Naphtoesäuren  C^jHgOj  =  CjoH-.COoH,  1,  «-Säure,  Bildung.  Das  Nitril  dieser 
Säure  entsteht  beim  Destilliren  von  Nai3htylamin  mit  Oxalsäure  und  Kochen  des  Destillates 
mit  koncentrirter  Salzsäure  (Hofmann,  B.  1,  39),  C.,H,04  +  CioH,,NH,  =  CioH7l^(CHO) 
+  CO.-,  +  H.,0  und  CioH..NH(CHO)  =  C^oHj.CN  +  H.,0.  Das  Nitril  entsteht  auch 
beim  Destilliren  von  a-naphtalinsulfonsaurem  Kalium  mit  KCN  (Merz,  Z.  1868,  34) ;  beim 
Ueberleiten  von  a-Bromnaphtalin  über  ein  glühendes  Gemenge  von  gelbem  Blutlaugensalz 
und  Sand  (Merz,  Weith,  i?.  10,  748);  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Cyan  und 
Naphtalindampf  durch  eine  schwach  glühende  Röhre  (Naphtahn  und  Bromcyan  setzen 
sich  bei  250°  nur  in  Bromnaphtalin  und  HCN  um)  (Merz,  Weith);  beim  Erhitzen  von 
Thiocarbonaphtalid  mit  Kupferpulver  (Weith,  B.  6,  967).  CS(NH.CioH,).,  =  C,oH,. 
CN -|- CjqH.  .NHo -j- S.  Das  Nitril  entsteht  beim  Erhitzen  von  a-Trinaphtylphosphat 
P04(C,oH.)3'mit  KCN  (Heim,  B.  16,  1779)  und  beim  Kochen  von  Formyl-«-Naphtalid 
mit  Zink'staub  im  Wasserstoftstrome  (Gasiorowski ,  Merz,  B.  18,  1007),  Naphtoe- 
saures  Natrium  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  a-naphtalinsulfonsaurem  Kalium  mit 
Natriumformiat  (V,  Meyer,  ä.  156,  274).  Den  Aethylester  erhält  man  beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  «-Bromnaphtalin  und  Chlorameisenester  mit  Natrium amalgam  (Eghis, 
Z.  1869,  630).  Das  Amid  entsteht  beim  Eintragen  von  AlClg  in  ein  Gemisch  aus  Naph- 
talin, CS.,  und  NH.,.C0C1  (Gattermann,  Schmidt,  B.  20,  860).  —  Darstellung  im 
Grofsen  aus  dem  Nitril:  Merz,  Mühlhäuser,  i?.  3,  709.  Man  destillirt  ein  Gemenge 
aus  2  Thln.  entwässertem,  gelbem  Blautlaugensalz  und  3  Thln.  entwässertem,  a-naphtalin- 
sulfonsaurem Natrium,  in  Portionen  von  250  g,  aus  schmiedeeisernen  Röhren.  Das  erhal- 
tene Naphtylcyanid  wird  durch  Fraktionniren  gereinigt  und  durch  Erhitzen  mit  dem 
gleichen  Volumen  roher,  koncentrirter  Salzsäure,  auf  200°,  zerlegt  (Bössneck,  B.  16,  639), 
Besser  ist  es,  je  12  g  Nitril  mit  7,5  g  NaOH  und  55  ccm  Alkohol  (von  90  °/p)  auf  160°  zu 
erhitzen  (M,,  W, ;  Bamberger,  Philip,  ä  20,  242),  —  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp,:  160°.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Zer- 
fällt, beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  Naphtalin.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  CrOj 
und  Essigsäure,  Phtalsäure  (Vieth,  J^.  180,  326).  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  erhielten 
Carstanjen  und  Schertel  (J.  pr.  [2J  4,  49)  eine  kleine  Menge  einer  bei  156°  schmelzen- 
den, sehr  schwer  löslichen  Säure. 

Salze:  Hofmann.  —  Ca(CiiH.O.,).,  +  2 H.,0  (im  Vakuum  getrocknet).  Nadeln.  1  Thl, 
löst  sich  in  93  Thln.  Wasser  von  15°  (Merz,  Mühlhäuser,  Z.  1869,  72).  —  Ba.Ä.,  -j-  4H,0. 
Nadeln.  —  Ag.A.    Kaum  krystallinischer,  unlöshcher  Niederschlag. 
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Aethylester  CigHj.Oo  =  CiiH-CC^H^.     Flüssig.     Siedep.:  309"  (kor.)  (Hofmann). 

Chlorid  CuH.O.Cl.'    Flüssig.     Siedep.:  297,5»  (Hofmaxn). 

Cyanid  CioH^NO  =  CjoH^.CO.CN.  Darstellung.  Man  digerirt  a-Naphtoylchlorid 
CjoHj.COCl  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Hg(CN)2  10  Stunden  lang  im 
Wasserbade,  giebt  dann  Wasser  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Bössneck,  B.  15, 
3065).  Das  erhaltene  Cyanid  wird  im  Vakuum  destillirt  (B.,  B.  16,  640).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  101°;  Siedep.:  230°  bei  85mm.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  leichter  durch  Natronlauge  in  HCN  und  Naphtoesäure.  Mit  NHg  entsteht 
Naphtoylamid,  mit  salzsäurehaltigem  Eisessig  (in  der  Kälte)  Naphtylglyoxylsäureamid. 

Anhydrid  C^Hj^Og  =  (CiiH-0),0.  Kleine  prismatische  Krystalle  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  145°  (Hofmann).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und 
Benzol. 

Amid  CiiH9N0=  C.iHjO.NHg.  Feine  Nadehi  (aus  Alkohol)  (H.);  atlasglänzende, 
grofse  Tafeln  (aus  Alkohol)  (B.,  Ph.).  Schmelzp.:  202°  (Hofmann,  C.  r.  66,  476;  Leone, 
G.  14,  122).    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Anilid  Ci,Hj3NO  =  CiiHjO.NH(C6H5).  Seideglänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  160° 
(Hofmann).    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

«-Naphtalid  C^iHigNO  =  Ci,HjO.NH(C,oH,).  Krystallpulver.  Schmelzp.:  244°  (kor.) 
(Hofmann).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol. 

Naphtylhydroxamsäure  CuHgNO,  =  CnH^O.NH.OH.  Bilchmg.  Aus  (1  Mol.) 
salzsaurem  Hydroxylamin,  vermischt  mit'  der  7— 10 fachen  Menge  Wasser,  (V-,  Mol.)  Soda 
und  (1  Mol.)  rt-Naphtoylchlorid  (Eksteand,  B.  20,  1355).  Man  wäscht  das  ausgeschiedene 
Produckt  mit  Aether  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um.  —  Glänzende  Blätter  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  bei  186—187°  unter  Gasentwickelung.  Sehr  wenig  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  FeClg  tief  weinroth  gefärbt.  Zersetzt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder 
Soda,  unter  Abscheidung  von  a-Naphtylamin.  Mit  a-Naphtoylchlorid  entstehen  s-Dinaph- 
tylcarbamid  CO(NH.CioH7)o  (Schmelzp.:  270°)  und  Dinaphthydroxamsäure. 

Dinaphthydroxamsäüre  CooHijNOg  =  (CiiH.O),N.OH.  Bildung.  Aus  (2  Mol.) 
Naphtoylchlorid,  NH3O.HCI  und 'Soda  (Ekstrand,  B.  20,  1358).  Man  wäscht  das  Pro- 
dukt mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Aether  und  krystallisirt  es  wiederholt  aus  Alkohol 
um.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  150°.  Ziemlich  löslich  in  Aether  und  Benzol.  In 
Alkohol  löslicher  als  Naphtylhydroxamsäure.  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser;  die 
Lösung  wird  durch  FeClg  nicht  gefärbt.  —  K.CjoHi^.NO,.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Alkohol.    Unbeständig. 

Nitril  (Naphtylcyanid)  Ci^HjN  =  CjoHj.CN.  Atlasglänzende,  breite  Nadeln  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  33,5°;  Siedep.:  296,5°  (kor.)  (Hofmann).  Schmelzp.:  37,5°;  Siedep.: 
297—298°  (kor.)  (Merz,  Mühlhausee,Z  1869,  71).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  viel  SbClj, 
zuletzt  auf  360°,  Hexachlornaphtonitril  (?)  (Merz,  Weith,  B.  16,  2887).  _  Beim  Ein- 
tragen von  Natrium  in  eine  heilse,  alkoholische  Lösung  von  a-Naphtoenitril  entstehen 
Naphtalindihydrür  C^o^^q,  a-Tetrahydronaphtobenzylamin  CioHii.CHj.NH,,  NHg,  HCN 
und  a-Naphtoesäure  (Bamberger,  Lodter,  B.  20,  1708). 

Naphtamidoxim  CnHjoN.,0  =  CioH7-C(NH,).N.OH,  Bildung.  Aus  a-Naphtoe- 
nitril, NH3O.HCI,  Soda  und  Alkohol  (Ekstrand,  B.  20,  223).  —  Grofse  Blätter  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  148—149°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Kaum  löslich  in  kalten  Alkalien,  leicht  in  verdünnten 
Säuren.  —  CnH^oNjO.HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  160°.  —  (CiiHioN20.HCl)2.PtCl4.  Lange, 
gelbe,  prismatische  Nadeln. 

Naphtazoximäthenyl  CigHioNjO  ^C^oHj.C^-^^C.CHg.  Bildung.  Beim  Kochen 

von  Naphtamidoxim  mit  Essigsäureanhydrid  (Ekstrand,  B.  20,  224).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  36°. 

a-Naphtoylnaphtamidoxim  C.oHigN^O,,  =  CioH,.C(NH.CjiH-0) :  N.OH.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  Naphtamidoxim  mit  a-Naphtoylchlorid  (Ekstrand,  B.  20,  224).  — 
Kleine,  feine  Nadeln.     Schmelzp.:  228°.    Fast  unlöslich  in  Salzsäure. 

Naphtoeisonitril  (Naphtylcarbylamin)  C^H-N  =  CjoHj.NC.  Bildttng.  Aus 
«-Naphtylamin,  CHCI3  und  alkohoHscher  Kalilauge  (Liebermann,  B.  16,  1640).  —  Fast 
amorph.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Chlornaphtoesäure  C,,H.C10,  =  CioHgCl.CO.H  (CO„H  :  Cl  =  1  :  4'  [?]).  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine,  mit  etwas  Jod  versetzte,  eisessigsaure  Lösung  von 
«-Naphtoesäure  (Ekstrand,  B.  17,  1604);  s.  auch  das  Nitril.  Aus  /?-Nitronaphtoesäure 
durch  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  Chlor  (Ekstrand  ,  B.  18,  2884).  —  Glänzende 
Nadeln.    Schmelzp.:  245°.    Sublimirt,  schon  vor  dem  Schmelzen,  in  Nadeln.     Leicht  lös- 
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lieh  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Eisessig.  —  Ca.Ä., -j- 2H.,0.  Nadeln.  Löslich  in 
116  Thln.  kalten  Wassers. 

Aethylester  CjaHuClO.,  =  CiiHgClOo.aH-.  Quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  42°  (Ekstrand,  B.  17,  1604). 

Amid  CuHgClNO  :=  CioHgCl.CO.NH.,.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen  des 
Nitrils  mit  alkoholischem  Kali  (Ekstrand,  Privatmitthl.).  —  Blätter  oder  Tafeln.  Schmelzp.: 
239°.    Sehr  schwer  löslich  in  warmem  Alkohol. 

Nitril  Cj^HgClN  =  C\(,HgCl.CN.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine,  mit 
etwas  Jod  versetzte,  kalte  Lösung  von  «-Naphtoesäurenitril  in  CS.j  (Ekstrand,  B.  17,  1604). 
—  Grofse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145°.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  rauchen- 
der Salzsäure,  im  Rohr,  Chlornaphtoesäure. 

Bromnaphtoesäure  C^jH.BrO.j  =  CioHgBr.C02H(CO,_,H  :  Br  =  1  :  4)  (Hausamank, 
B.  8,  1516).  Bildung.  Durch  Erhitzen  des  Nitrils  mit  Alkohol  und  Natron  auf  140°; 
aus  naphtoesaurem  Silber  und  Brom.  —  Darstellung.  Man  trägt,  mit  etwas  Jod  ver- 
mischtes, Brom  in  eine  heifse,  koncentrirte  Lösung  von  Naphtoesäure  in  Eisessig  ein.  — 
Krystallinische  Körner  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp. :  242°  (H.) ;  246°  (Ekstrand, 
S.  19, 1135).  Sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol,  j—  K.C^iHgBrO.,  -|-  ^  .jH^O.  Amorph,  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlösUch  in  Alkohol.  —  Ca.A,  +  IVoHoO.  Feine  Körner;  löslich  in  66,5  Thln. 
Wasser  von  20°.  —  Ba.A,  +  3H.,0.  Nadeln;  lö'slich  m  59  Thln.  Wasser  von  21°.  —  Ag.A. 
Flockiger  Niederschlag. 

Amid  CjiHgBrNO  =  CuHgBrO.NH,.  Breite  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
240—241°  (Hausamann,  B.  9,  1518).     Mäfsig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 

Nitril  CiiHgBrN  =  CjpISgBr.CN.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine 
Lösung  von  «-Naphtoesäurenitril  in  CS,  (Hausamann, 5.  9, 1516).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
147°.    Leicht  löslich  in  Benzol  und  in  heifsem  Aether  oder  Eisessig. 

Tetrabromnaphtoesäure  CuH^Br^O.,  =  CigHgBr^.COoH.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  a-Naphtoesäure  mit  Brom  und  etwas  Jod,  zuletzt  auf  350°  (Hausamann, 
B.  9,  1522).  —  Kleine  Krystallkörner.  Schmelzp.:  239°.  Sublimirt  in  feinen  Nadeln. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Eisessig,  fast  gar 
nicht  in  kaltem  Benzol.  —  BatCuHgBr^O,),.     Pulver;  unlöslich  in  Wasser. 

Nitronaphtoesäuren  CuH-NO^  =  C^gHg(N02).C0,H.  Bildung.  Beim  Eintragen 
eines  Gemenges  von  Naphtoesäure  und  Salpeter  in  Vitriolöl  (Küchenmeister,  B.  3,  740). 
Durch  Eingiefsen  von  überschüssiger,  rauchender  Salpetersäure  in  eine  heifse,  essigsaure 
Lösung  von  Naphtoesäure  und  darauf  folgendes  Erwärmen  im  Wasserbade  entstehen  zwei 
Mononitrosäuren.  Die  eine  derselben  (a)  krystallisirt,  beim  Erkalten,  zunächst  aus;  das 
Filtrat  von  dieser  Säure  giebt,  auf  Zusatz  von  Wasser,  einen  Niederschlag  der  /?-Säure, 
gemengt  mit  a- Säure.  Man  trennt  beide  Säuren  durch  Alkohol  (Ekstrand,  B.  12, 
1394;  18,  73). 

a.  a-(Peri-)  Säure  (COgH  :  NO.,  =  1  :  l'j-  Ziemlich  grofse  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  215°  (E.,  B.  18,  73).  1  Thl.  löst  sich  in  259  Thln.  kalten  Wassers.  Leicht 
löslich  in  warmem  Alkohol,  Avenig  in  kaltem  und  noch  weniger  in  Aether  und  Benzol. 
Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  entsteht  zuweilen  eine  Oxyphtalsäure  (?)  (E.).  Mit  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,3)  entsteht  /5-Dinitronaphtalin  (E'.).  Mit  NHO3  -j-  H,SO^  ent- 
stehen Trinitronaphtoesäure  und  /J-Trinitronaphtalin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
KMnO^,  (v-)  Nitrophtalsäure  (Graeff,  B.  15,  1127).  Wird  von  ammoniakaUscher  Eisen- 
oxydullösung zu  Naphtostyril  (s.  Amidonai^htoesäuren)  reducirt.  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  140°,  Dichlornaphtostyril  C^jH-CljNO.  Beim  Behandeln 
einer  alkohobschen  Lösung  der  Säure  mit  rauchender  Salzsäure  und  Sn  entsteht  Chlor- 
naphtostyril. 

Salze:  Ekstrand,  B.  18,  74.  —  Ca.Ä.,  -J-3H2O.  Langgestreckte  Tafeln.  Löslich  in 
160  Thln.  kalten_  Wassers.  —  Ba.A., -j- 3HoO".  Feine,  gelbe  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Pb.A,  -|-  H3O.    Gelbe  Prismen. 

Aethylester  CjgHjjNO^  =  CuHgNO^.CoH^.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Aethyljodid  (Ekstrand,  Ä  12,  1394).  —  D"icke  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  68 
bis  69»  (E.,  B.  18,  74).    Sehr  leicht  lösüch  in  Alkohol  und  Aether. 

Amid  CjiHgNjOg  =  CigHg(N02).CO.NH.2.  Bildung.  Beim  Erwärmen  des  Amids 
der  a-Naphtoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Ekstrand,  B.  19,  1988).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  280".  Sehr  schwer  lösHch  in  Alkohol.  Wird  durch 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170°  in  Dichlornaphtostyril  C^H^CloNO  (s.  S.  928) 
umgewandelt. 

b.  /9-Säure  (CO.H  :  NO,  =  1  :  4'(?)).  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  241— 242° (Graeff, 
B.  16,  2250).  Sublimirt  in  glänzenden  Flittern.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
Aether,    Eiessig   und   Benzol;    in  Alkohol    weniger   löslich   als    die  a-Säure.     Löslich  in 
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in  4820  Thln.  kalten  Wassers  (Ekstrand,  B.  18,  77).  Geht  durch  ammoniakalische  Eisen- 
oxydlösung in  Amidonaphtoesäure  über.  —  K.Ä  -\-  H,0.  Krystallkrusten  (Graefp).  — 
CaÄ2  (bei  140").  Prismen.  Löslich  in  160  Thln.  kalten  Wassers  (E.).  —  5Ba.A, +  BaO 
-j-lOHjO.    Warzen;  ziemlich  schwer  löslich. 

Methylester  C.^H.NO^  =  CuHyNO^.CHg.  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  109 
bis  110°  (Graeff).     Leicht  löslich  in  Weingeist. 

Aethylester  CigHj^NO^  =  CiiHgNO^.CHj.  Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  92"  (Ekstrand,  B.  12,  1395). 

Isopropylester  Ci^Hj3N04  =  CnHgNO^.C3H7.  Glänzende  Kryställchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  101,5"  (Graeff).    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Nitril  C^jHgNjO,  =  CioHg(NOo).CN.  Bildung.  Entsteht,  neben  zwei  isomeren 
Nitrilen,  beim  Nitriren  von  a-Naphtylcyanid  CjoH^.CN  (Graeff,  B.  16,  2246).  —  Dar- 
stellung. Man  löst  20  g  a-Naphtylcyanid  in  einem  kalten  Gemisch  aus  50  ccm  rauchen- 
der Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  und  200  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3).  Man 
erwärmt  die  Lösung  und  fällt  dann  durch  Wasser.  Der  Niederschlag  hinterlässt,  beim 
Behandeln  mit  Aether,  das  /9- Nitril.  Durch  fraktionnirtes  Ausziehen  der  in  Aether  lös- 
licheren Antheile  mit  Ligroin  hinterbleibt  das  Nitril  der  /-Säure  (Graeff,  B.  14,  1065; 
16,  2246).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  205".  Schwer  löslich  in  Aether, 
CSo,  Ligroin;  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHClg  und  Benzol. 
Wird  von  Kalilauge  sehr  schwer  verseift,  leicht  durch  rauchende  Salzsäure  bei  120". 

c.  y -Säure.  D ar Stellung.  Man  erhitzt  das  zugehörige  Nitril  5  Stunden  lang  mit, 
bei  0"  gesättigter,  Salzsäure  auf  150—160°  (Graeff,  B.  16,  2252).  —  Sublimirt  in  Nadeln. 
Schmelzp.:  255°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Ist  vielleicht  Dinitronaphtoesäure  (?). 

Nitril  CiiHgN.O,  =  C,oHg(NO;).CN.  Bildung.  Siehe  das  Nitril  der  /9- Säure 
(Graeff,  B.  16,  2248).'  —  Gelbliche  "Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152—153°.  Löst 
sich  in  kochendem  Wasser  etwas  leichter  als  das  /?-Nitril.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin, 
etwas  leichter  in  CSg,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  ungemein  leicht  in  CHCI3 
und  Benzol. 

Dinitronaphtoesäuren  CiiHgN,06  =  CioH.(N02),.COoH.  a.  «-Säure  (C0oH:N02: 
NO.,  =  1  :  4 :  4').  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Naphtoesäure  in  rauchende  Salpeter- 
säure (Ekstrand,  B.  17, 1601).  Beim  Erwärmen  von  /9-Nitro-a-Naphtoesäure  mit  rauchen- 
der HNO3  (Ekstrand,  B.  19,  1984).  —  Kleine  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).. 
Schmelzp.:  263—265°.  Schwer  löslich  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Wasser,  leicht  in 
warmem  Alkohol  und  Eisessig.  Sublimirbar.  Liefert  mit  Schwefelammonium  eine  Ver- 
bindung CagHigNgSOg  (S.  929).  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl,  in  CO,  und 
1,  l'Naphtylendiamin  (E.,  Ä  20,  1353).  —  Ca.A2-f-3H,0.  Nadeln.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  warmem  Wasser. 

Aethylester  C^gH^oN^Og  =  CnHäN^Og.C^Hg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CoHjJ  (E.,  B.  17,  1601).  —'Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  143". 

b.  /5-Säure.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  a-Säure  und  etwas  «-Dinitronaphtalin, 
bei  gelindem  Erhitzen  von  /J-Nitro-a-Najjhtoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Ekstrand, 
B.  19, 1984).  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  a-Dinitrosäure  aus,  die  man  abfiltrirt.  Das 
Filtrat  fällt  man  mit  Wasser,  behandelt  den  Niederschlag  mit  Sodalösung  und  verdunstet 
die  Lösung,  wobei  das  Natriumsalz  der  /i-Dinitrosäure  auskrystallisirt.  —  Kleine,  seide- 
glänzende Nadeln  oder  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  215".  Etwas  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  in  heifsem 
Aether.  Liefert  mit  Schwefelammonium  eine  Nitroamidonaphtoesäure.  Das  Na  tri  um - 
salz  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  CigHioN^Og  =  CiiH.N.,06.C2H5.  Kleine  Nadeln  (aus Alkohol).  Schmelzp.: 
137"  (Ekstrand). 

c.  j'- Säure  (CO2H  :  NO,, :  NO.,  =  1 : 1':  4').  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge, 
neben  den  isomeren  Säuren,  bei  gelindem  Erhitzen  von  /9-Nitro-«-Naphtoesäure  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  (Ekstrand,  B.  20,  220).  Ist  der  yS- Säure  beigemengt  und  wird  von 
dieser  getrennt,  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  HCl,  wobei  nur  die  /5-Säure  in  den 
Aethylester  übergeht.  —  Tiefgelbe ,  trimetrische  (Backström  ,  B.  20,  221)  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  218°.  Löslich  in  heifsem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird 
durch  Sn  und  HCl  in  eine  Anhydroverbindung  Ci^HgNjO  umgewandelt.  —  Ca.Äj-j- 7H2O. 
Dünne,  breite,  glänzende  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  CigHi^^N^Og  =  C^iHgNgOg.CHs.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  C,,H,J  (E.,  B.  20,  221)'.  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  129". 

Trinitronaphtoesäuren  Cj^^H^NgOg  =  CioH4(N02)3.C02H.  a.  «-Säure.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von   «-Nitronaphtoesäure  (Schmelzp.: '215°)  in  ein  abgekühltes  Gemisch 


928      AKOMAT.  EEIHE.  —  XXII.  SÄUREN  M.  ZWEI  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [25.  10.  87- 

von  Vitriolöl  und  rauchender  Salpetersäure  (Eksteand,  B.  19,  1131).  —  Grofse,  braune 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  283°.    Schmeckt  intensiv  bitter. 

b.  ;9- Säure.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  <<-Dinitro-«-Xaphtoesäure  mit  Salpeter- 
schwefelsäure (Eksteand,  5.19,1987).—  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  236".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol. 

Aethylester  CigHgNgOg  =  CiiH.NgOg.aHj.     Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:   19P  (E.). 

c.  y -Säure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-Dinitronaphtoesäure  mit  rauchender 
Salpetersäure  nahe  zum  Kochen  (Eksteand,  B.  19,  1987).  —  Kleine,  kubische  Krystalle 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  293". 

Aethylester  CuH.NgOg.aHj.     Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  150°  (E.). 

Chlornitronaphtoesaure'  C^HgClNO,  =  Ci„H.Cl(NO,).CO.,H(CO,  :  NO.,  :  Cl  =  1  : 
4':1')(?).  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Chlor-a-Naphtoesäure  in  rauchender  Salpeter- 
säure (Eksteand,  B.  18,  2885).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  224—225°.     Sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Aethylester  C^gHioClNO,  =  Ci^HsClNO^.aH,.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
121°  (Eksteand).     Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 

Bromnitronaphtoesäure  CiiH^BrNO^  =  CioH5Br(N02).C02H(C02H  :  NO.,  :  Br  = 
1:1':  4').  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Brom  - « -  Naphtoesäure  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Eksteand,  B.  19,  1135).  —  Kleine,  gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  260°. 

Amidonaphtoesäuren  CiiHgNO.j  =  NHj.CioHg.COjH.  a.  a-(Peri-)Säure  (CO2H  : 
NH.,  =  1  : 1').  Versetzt  man  eine  koncentrirte  ammoniakalische  Lösung  von  «-Nitro- 
naphtoesäure  mit  der  berechneten  Menge  FeSO^  und  säuert  dann  das  Filtrat  vom  Eisen- 
oxyde mit  Essigsäure  an,  so  scheidet  sich  Naphtostyril ,  ein  Anhydrid  der  «-Amidonaph- 
toesäure ,  aus  (Eksteand,  B.  18,  75).  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  geht  das 
Anhydrid  in  Amidonaphtoesäure  über.  Versetzt  man  die  alkalische  Lösung  mit  HCl,  so 
scheidet  sich  salzsaure  Amidonaphtoesäure  aus  (Ba:mbeegee,  Philip,  ä  20,  243).  —  Beim 
Austausch  der  Amidogruppe  gegen  COjH  entsteht  1,  1- Naphtalsäure  C^^HefCO.,!!),. 

Naphtostyril    (Amido-«Naphtoid)   C^jH-NO  =  C,oHg^^    .     Bildting.     Siehe 

oben  (Eksteand).  —  Feine,  bräunliche  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  178—179°. 
Sublimirt  in  gelben  Nadeln.  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
Weingeist,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Unlöslich  in  kalter  Sodalösung ;  löst  sich  in  kochen- 
der Natronlauge,  dabei  in  Amidonaphtoesäure  übergehend. 

/CO 

Aeetylderivat  CjgHgNO.,  =  C^oHg^T^^  ri  tt  n'  ^*^^^"'*5''  Beim  Kochen  von  Naphto- 
styril mit  Essigsäureanhydrid  (Eksteand,  B.  19,  1137).  —  Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  125°. 

NitriU?)  CiiH8N2=NH.,.CioHp.CN.  Bildung.  Durch  Eeduktion  von  Ci(,H6(N0,).CN 
(Schmelzp.:  81°,  erhalten  durch  Nitriren  von  «-Naphtoenitril)  (Welkow,  B.  2,  407).  — 
C,,HgN,.HCl. 

b.  ,5-Amidonaphtoesäure  (CO^H  :NH2  =  1  :  4')  (?).  Beim  Behandeln  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  /S-Nitro-a-Naphtoesäure  mit  FeSO^  (Eksteand,  B.  18,  78).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  211 — 212°.  Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  Aether,  mehr  in  Alkohol.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  die  Verbindung 
C44H29N3OJ0. 

Salze  und  Derivate:  Eksteand  {Privatmitthl).  —  Ca.Ag -|- 3H2O.  Sehr  leicht 
lösliche  Nadeln.  —  C^^HgNO.j.HCl.  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  290°.  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  C,jH9NO.,.HN03.  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  220°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (CiiH9N0;).,.H,S04.    Nadeln. 

Aeetylderivat  CigH^.NOg  =  NH(C.,H3Ö).CiÖHe.C0.,H.  Bildting.  Durch  Kochen 
von  /^-Amidonaphtoesäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Eksteand).  —  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmilzt  oberhalb  280°. 

Verbindung  C4^H.,9Ng0jQ.  Bildung.  In  einen  abgekühlten  dünnen  Brei  von 
1  Mol  /S-Amidonaphtoesäure  und  2  Mol.  H.,S04  gierst  man  die  Lösung  von  1  Mol.  KNOg 
und  erhitzt  hierauf  anhaltend  (Eksteand, 5.  19,1983).  —  Braunrothes  Pulver.  Schmelzp.: 
285°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit  tiefrother 
Farbe.    Wird  durch  Sn  -{-  HCl  nicht  verändert. 

Chloramidonaphtoesäure  CuHgClNO.,  =  NH3.CioH5Cl.CO.,H  (CO„H  :  Cl :  NH,  = 
1:4':1')(?).  Bildting.  Beim  Behandeln  von  Chlornitronaphtoesaure  mit  Eisenvitriol 
imd  NHg  (Eksteand,  B.  18,  2886).  —  Wandelt  sich,  schon  beim  Erwärmen  mit  Alkohol, 
in  ein  Anhydrid  Cj^HgClNO  um,  das  aus  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt  und 
bei  270°  schmilzt. 
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/NH 
Dichlornaphtostyril  CiiH5Cl2NO  =  CioH^Cl2<  A,„  .     Bildung.      Bei    2  stündigem 

Erhitzen  von  a-Nitronaphtoesäure  mit  überschüssiger,  rauchender  Salzsäure  auf  140—150° 
(Ekstrand,  5. 19,  1133).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  mit  Wasser  übergossenes,  Naphto- 
styril.  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  264—265".  Unlöslich  in  NHj, 
schwer  lösHch  in  heifsem  Alkohol. 

Bromnaphtostyril  CiiHgBrNO  =  CioH^Br^^^  (CO  :  NH  :  Br  =  1  : 1' :  4').  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Bromnitronaphtoesäure  (Schmelzp.:  260")  mit  NH3  und 
Eisenvitriol  (Ekstrand,  ä  19,  1136).  —  Braune  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  257". 

Dibromnaphtostyril   C^^H^BrjNO  =  CioH^Br2<^  •      .     Bildung.      Beim    Erhitzen 

von  Naphtostyril  mit  Brom  und  Wasser  auf  100"  (Ekstrand,  5.19,  1136).  —  Goldgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  268 — 270".     Ziemlich  löslich  in  heifsem  Eisessig. 

/N  C  TT  O 
Acetylderivat  CjgH^BrjNOa  =  CioH4Br2<' ^_  -    ^    .    Bildung.    Durch  Kochen  von 

Dibromnaphtostyril  mit  Essigsäureanhydrid  (Ekstrand).  —  Kleine,  gelbe  Naldeln. 
Schmelzp. :  185". 

Diamidonaphtoesäure  (NH2)2.CioH5.CO,H  (COoH  :  NH., :  NH^  =  1:1':  4').  Existirt 
nicht  im  freien  Zustande.  Behandelt  man  die  entsprechende  Dinitronaphtoesäure  mit  Sn 
und   HCl,    so   scheiden   sich   lange  Nadeln   von  Amidonaphtostyril  C^^HgN.,O.HCl  = 

NH, .CioHä/^^^HCl  (CO  :  NH  :  NH,  =  1 : 1' :  4')  aus  (Ekstrand,  B.  20,  222).    Das 

Hydrochlorid  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Nitroamido-a-Naphtoesäure  CiiH8N204  =  NH„.CioH5(NO.,).C02H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  /5-Dinitro-a-Naphtoesäure  mit  Schwefelammonium  (Ekstrand,  B.  19,  1985). 
—  Mikroskopische  Nadeln. 

Verbindung  CggHjgNgSOg  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  «-Dinitro-a-Naphtoe- 
säure  mit  Schwefelammonium  (Ekstrand,  B.  19,  1985;  20,  219).  —  Flocken,  die  zu 
einem  Pulver  mit  bräunlichem  Metallglanz  austrocknen.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Eisessig;  löst  sich  in  Alkalien  und  Soda  mit  blauer  Farbe.  Wird 
von  Sn  -|-  HCl  nicht  angegriffen.     Nicht  schmelzbar. 

Thionaphtoesäureamid  CuHgNS  =  C^oH-.CS.NHj.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  NaphtylcyanidC10H7.CN  mit  Schwefelammonium  (HÖfmann,  5.  1,40).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  126".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

a-Sulfonaphtoesäuren  CiiHgSOs  ==  CO2H . Ci^Hg .  SO3H.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Naphtoesäure  in  rauchende  Schwefelsäure  und  Erwärmen  der  Lösung  auf 
60 — 70"  entstehen  drei  Sulfonsäuren,  welche  man  durch  Darstellung  der  Baryumsalze 
trennt.  Erst  krystallisirt  das  Salz  der  /S-Säure,  dann  jenes  der  a-Säure.  Die  Mutterlauge 
theilt  man  in  zwei  gleiche  Theile,  föllt  aus  dem  einen  Theile  genau  allen  Baryt  durch 
H2SO4  und  giebt  dann  den  anderen  Theil  hinzu.  Es  scheidet  sich  nun  das  saure  Baryum- 
salz  der  j'-Säure  aus  (Stumpf,  A.  188,  1). 

a.  a-(aa-)Sulfonsäure.  Entsteht  in  gröfserer  Menge  als  die  anderen  Säuren 
(Battershall,  A.  168,  119).  Krystallisirt  im  Exsiccator  in  Prismen  oder  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  235".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  nicht  zerfliefslich.  Giebt 
beim  Schmelzen  mit  Kali  «-Oxynaphtoesäure.  —  Ko-C^HeSOg -|- 2H2O.  Dünne  Tafeln 
(B.).  —  Ca.A-j-SH.^O.  Dünne  Blättchen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (B.).  —  Ba.A 
+  4H2O.  Monokline  Krystalle;  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in 
kaltem.  —  Ba(CiiHjS05)2  +  2H2O.  Prismen,  in  Wasser  viel  löslicher  als  das  neutrale 
Salz  (S.). 

b.  /3-(a;5-)Säure.  Krystallinische  Masse.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  218—222". 
In  Wasser  noch  leichter  löslich  als  die  a-Säure.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kau 
/5-Oxynaphtoesäure.  —  Ba.CuHgSOg -|- 3V2H2O.  Dicke  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löshch 
in  Wasser,  aber  leichter  als  das  Salz  der  a-Säure.  —  Ba(CiiH.S05)2  +  4H2O.  Warzen- 
förmige Aggregate.     In  Wasser  leichter  löslich  als  das  neutrale  Salz. 

c.  ;/-(a/9-)Säure.  Kleine  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmelzp.:  182—185"; 
zersetzt  sich  bei  187".  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  y- Oxynaphtoesäure.  —  Kg.CnHeSO^. 
Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Zerfliefslich.  —  Ba.CuHgSOs  +  IV.HjO.  Krystalü- 
nische  Masse;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba(CiiH-S0j)2  +  H,0.  Kleine 
Warzen  (aus  heifsem  Wasser).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in 
heifsem. 
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Naphtonitrilsulfonsäure  CN.CjpHg.SO3H.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  20  g 
SO3HCI  in  eine  Lösung  von  25  g  Naj^htonitril  in  wenig  CS.,  (Dutt,  B.  16,  1251).  — 
Ba.A.,.     Dünne  TafieLn. 

2.  /9-Naphtoesäure  (Isonaphtoesäure)  (Merz,  Mühlhäuser,  Z.  1869,  70;  Vieth,  A. 
180,  305).  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Methylnaphtalin  C^jH^^  mit  koncen- 
trirter  Salpetersäure  (Ciamician,  B.  11,  272).  Das  Nitril  entsteht  beim  Erhitzen  von 
/9-Trinaphtylphosphat  mit  KCN  (Heim,  B.  16,  1777)  und  beim  Erhitzen  von  Formyl- 
/9-Naphtalid  mit  Zinkstaub  (Gasiorowski ,  Merz,  B.  18,  1008).  Bei  der  Oxydation 
von  ;9-Naphtylchlorid  CioHj.CHXl  mit  KMnO^  (Schulze,  B.  17,  1530).  —  Darstel- 
lung. Man  destillirt  /9-naphtalinsultbnsaures  Natrium  mit  gelbem  Blutlaugensalz 
und  kocht  das  Destillat  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Die  freie  Säure  wird  an  Kalk  ge- 
bunden, das  Calciumsalz  umkrystallisirt  und  durch  HCl  zerlegt  (Vieth).  —  Breite,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  182°  (184"  kor.);  destillirt  oberhalb  300° 
(M.,  M.).  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Ligroin,  fast  gar  nicht  in  der  Kälte; 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Zerfallt  beim  Glühen  mit  Ba(0H)2  in  CO,  und  Naphtalin. 

—  Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Na.Cj^HjO.,^  V^HoO.  Kleine 
Täfelchen;  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (V.).  —  K.A-j-Yo&jO.  Grofse 
Blättchen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (V.).  —  Mg.Ä., -|- 5H.,0.  Pulver;  ziem- 
lich schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  (V.).  —  Ca.Ag -|- 3H2O. 
Lange  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).     Löslich  in  1800  Thln.  Wasser  von  15°  (M.,  Mj. 

—  Ba.A2  +  4H,0.  Nadeln.  Löslich  in  1400  Thln.  Wasser  von  15°  (M.,  M.).  —  Ag.A. 
Flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (V.). 

Methylester  Ci.,HjoO„  =  CuH.Oo.CHg.  Blättcheu  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  77°; 
Siedep. :  290"  (Vieth,  A.  180,  319).     Leicht  löslich  in  Holzgeist,  Benzol  u.  s.  w. 

Aethylester  CjgHioOj  =  CuHjOg.CjHj.  Flüssig.  Erstarrt  in  der  Kälte  blätterig 
und  schmilzt  bei  Blutwärme.     Siedep.:' 308 — 309°  (Vieth). 

Naphtoylehlorid  Ci,H.O.Cl.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  43°;  Siedep. :  304— 306°  (V.). 

Anhydrid  C^oHi^O^  =  (CiiH7  0)oO.  Zu  Blättchen  verwachsene  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  133—134°  (Hausamais'n,  B.  9,  1515).  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Aether,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Benzol. 

«/}-Anhydrid  C^^^^^O^.  Darstellung.  Aus  a-Naphtoylchlorid  und  /S-Kalium- 
naphtoat  (Hausamann).  —  Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  126°. 

Amid  CjiHgNO  =  Ci^HjCNH.,.  Täfelchen.  Schmelzp.:  192°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.;  destillirt  unzersetzt  (Vieth;  Leone,  O.  14,  123). 

Naphtoylharnstoff  CiaHjoK.O..  =  NH^.CO.NH.CjjH.O.  Darstellung.  Aus 
Naphtoylchlorid  CuH.OCl  und  Harnstoff  (Vieth).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.: 
215°.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  CHCI3  und  Benzol. 

Anilid  C1-H13NO  =  CijH.O.NH.CgH,.  Kleine  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
170°  (Vieth).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  warmem  Chloroform  oder  Benzol, 
schwerer  in  Aether. 

p-Toluid  CjsHj^NO  =  CjjH.O.NH.C-H,.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und 
p-Toluidin  (Vieth).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  191°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3, 
schwer  in  Aether  und  Benzol. 

«-Naphtalid  C,iHi5N0  =  CjjH-O.NH.CioH,.  Sehr  kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  157° 
(Vieth).     Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol. 

Naphthydroxamsäure  Cj,Hj,NO,  =  C,jH,O.NH.OH.  Bildung.  Aus  /9-Naphtoyl- 
chlorid,  NH3O.HCI  und  Soda  (Ekst'rand,  ä  20,  1359).  —  Warzenförmige,  kleine, 
quadratische  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168°.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
die  Lösung  wird  durch  FeClg  weinroth  gefärbt.  Wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
leicht  in  Alkohol.  —  K.CuHgNO,.  Nadeln  oder  Blätter  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich 
in  Alkohol. 

Dinaphthydroxamsäure  C^oH^äNOg  =  (Cj^H^O).,  .N.OH.  a.  /?/J-Derivat.  Bil- 
dung. Aus  /J'-Naphtoylchlorid  und  Hydroxylamin  (Ekstrand,  B.  20,  1360).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171".  Spurenweise  löslich  in  kochendem  Wasser;  die 
Lösung  wird  durch  FeClg  nicht  gefärbt.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  In  Aether 
und  Benzol  viel  leichter  löslich  als  /5-Naphthydroxamsäure.  —  K.C,,,Hi^N03  (bei  100°). 
Kleine,  glänzende  Schuppen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  Abspaltung  von 
s-/5-Dinaphtylharnstoff  CO(NH.CioH,)2. 

b.  a/5- Derivat.  Bildung.  Aus  /9-Naphthydroxamsäure  und  a-Naphtoylchlorid 
(Ekstrand,  B.  20,  1360).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  160°. 

Nitril  C,iH;N  =  CjoH^.CN.  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  66,5°;  Siedep.: 
304—305°  (kor.)  (Merz,  Mühlhäuser).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich 
leicht  in  heifsem  Ligroin.     In  Alkohol  schwerer  löslich  als  das  «-Nitril  (Welkow,  B.  2, 
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407).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  viel  SbClj,  zuletzt  auf  360",  Perchlorbenzol  (Merz, 
Weith,  B.  16,  2887).  Verhält  sich  gegen  Alkohol  und  Natrium  wie  a-Naphtoenitril 
{Bamberger,  Bökmann,  B.  20,  1711). 

Isonitril  (Naphtylcarbylamin)  CiqHj.NC.  Bildung.  Aus  /9-Naphtylamin, 
CHClg  und  alkoholischeui  Kali  (Liebermann,  B.  16,  1640).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
54°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Naphtamidoxim  C,iHjoN,0  =  Ci(,Hj.C(NH,):N.OH.  Bildung.  Aus  /-?-Naphtoe- 
nitril,  NH3O.HCI,  Soda  und  Alkohol  (Ekstrand,  B.  20,  225).  —  Glänzende  Schuppen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  150".    —    C,iH,oN.,O.HCl.     Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  178". 

Aethyläther  CuHgNoO.CHg.    Schmelzp^:  74—75"  (Richter,  B.  20,  227). 

Acetylderivat  CigH/^NjÖ,  =  CuHgNsO.aHgO.     Schmelzp.:  154"  (Richter). 

Naphtazoximäthenyl  CigHjoN^O  =  CioH. ■C/'^^^C . CH3.      Bildun g.      Durch 

Kochen  von  ;9-Naphtamidoxim  mit  Essigsäureanhydrid  (Ekstrand,  B.  20,  226).  Durch 
längeres  Kochen  von  Acetylnaphtamidoxim  mit  Wasser  (Richter,  B.  20,  227).  —  Schuppen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  87"  (E.);  85"  (R.). 

BenzoylnaphtainidoximCi8Hi^N202  =  CiiH9N20.C.H50.  Schmelzp.:  179"  (Richter), 

Naphtazoxim  C,,B.^Jü,0  =  C,o'R,.C'^^-^\c.C,oB.,.     Bildung.      Aus    /5-Napht- 

amidoxim  und  /j^-Naphtoylchlorid  (Ekstrand).  —  Breite  Nadeln  und  Blätter  (aus  Eis- 
essig).    Schmelzp.:  175". 

Aethylidennaphtenylamidoxim.     Schmelzp.:  121 — 122"  (Richter). 

Chlornaphtoesäure  CnH-ClO.j  =  CioH,,Cl.CO.,H.  Bildung.  Siehe  das  Nitril. 
Man  erhitzt  das  Nitril  mehrere  Stunden  lang  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150"  (Ekstrand, 
PrivatmiWi.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  261". 

Aethylester  CigHiiClO.,  =  CiiHßClOo.C.H-.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  45" 
(Ekstrand). 

Nitril  Ci^Hg CIN  =  CioHqC1.cn.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine,  mit 
etwas  Jod  versetzte,  essigsaure  Lösung  von  /9-Naphtoenitril  (Ekstrand).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  138". 

Diehlornaplitoesäure  CiiHgCloCj  =  CioHjClj.COoH.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine,  mit  etwas  Jod  versetzte,  heifse,  eisessigsaure  Lösung  von  /9-Naphtoe- 
säure  (Ekstrand,  B.  17,  1605).  Durch  wiederholtes  Auskochen  mit  wenig  Alkohol  ent- 
fernt mau  aus  dem  Rohprodukte  die  beigemengte  Monochlornaphtoesäure.  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  291°.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Eisessig.     Sublimirbar. 

—  Ca.A,  4-2V,H,0.     Kleine  Prismen.     1  Thl.   löst  sich  in   3018  Thln.  kalten   Wassers. 

Aethylester'  CigHioClO,  =  C,^'3.^C\.G0^.C.^.^.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  66"  (Ekstrand,  B.  17,  1605). 

Bromnaphtoesäure  CuH.BrO.j  =  CjoHgBr.COgH.  Darstellung.  Aus  /9-Naphtoe- 
säure  und  Brom,  wie  bei  Brom-a-Naphtoesäure  (Haüsamann,  B.  9,  1518).  —  Körner. 
Sublimirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  256".  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  —  K.CiiHgBrO., -|- 27,  HgO^  Amorph.  —  Ca.Ä., 
-|-3H,0.  Körner;  löslich  in  5000  Thln.  Wasser  bei  20".  — '  Ba.A.,  +  3H,0.  Nadeln. 
Löslich  in  4300  Thln.  Wasser  bei  21".   —  Ag.A.     Flockiger  Niederschlag. 

Nitril  CiiHgBrN  =  C^oHgBr.CN.  Darstellung.  Durch  Bromiren  von  /S-CjoH-.CN 
(Hausamann,  B.  9,  1517).  —  Sublimirt  in  breiten  Nadeln.  Schmelzp.:  148—149".  Leicht 
löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Tribromnaphtoesäure  C^iHjBrgO,  =  CjoH^Brg.COjH.  Darstellung.  Durch  Er- 
hitzen von  /:?-Naphtoesäure  mit  jodhaltigem  Brom,  zuletzt  auf  350"  (Hausamann,  B.  9, 
1521).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  269—270".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  —  Die  Alkalisalze  krystallisiren  in  Blättchen;  sie  sind  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  schwer  löslich  in  heifsem.  —  Ba(CiiHj^Br3  0,)2.  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser. 

Tetrabromnaphtoesäure  C^iH^Br^O,  =  CioHgBr^.COgH.  Darstellung.  Wie 
Tribromnaphtoesäure,  unter  Anwendung  von  4—5  Mol.  Brom  (Hausamann,  B.  9,  1523). 

—  Körnige  Krystalle  (aus  Eisessig).  Sublimirt,  unter  theilweiser  Verkohlung,  in  feinen 
Nadeln.     Schmelzp.:  259—260".  —  Bsi{C^^'H.^Bxfi.,\  (bei  120").     Unlösliches  Pulver. 

Nitronaphtoesäuren  Ci^H^NO^  =  CioHg(N02).C02H.  Bei  der  Nitrirung  von 
/9-Naphtoesäure  entstehen  mehrere  Mononitrosäuren ,  die  man  durch  Alkohol  und  Aether 
trennt.  In  beiden  Lösungsmittel  ist  die  /S-Säure  weniger  löslich  (Ekstrand,  B.  12,  1394; 
vgl.  Küchenmeister,  B.  3,  741). 

a.  a-Säure(?).  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220".  Leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol,  Eisessig  und  in  warmem  Alkohol.  —  Ca(CnHeN04)2  (bei  140").  Kleine 
Nadeln.    Löslich  in  388  Thln.  kaltem  Wasser. 
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Aethylester  CigHjiNO,  =  CuHgNO^.CHj.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sclimelzp.: 
82°  (Ekstrand). 

b.  /9-Säure.  Bildung.  Man  erhitzt  das  entsprechende  Nitril  mit  bei  0"  gesättigter 
Salzsäure  5  Stunden  lang  auf  150—160"  (Graeff,  R  16,  2252).  —  Darstellung.  Man 
durchfeuchtet  /3-Naphtoesäure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,41)  und  erhitzt  hierauf 
gelinde,  oder  man  kocht  kurze  Zeit  eine  Eisessiglösung  von  /J-Naphtoesäure  mit  über- 
schüssiger, rauchender  Salpetersäure  und  fällt  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  an 
Natron  gebunden  imd  die  Lösung  verdunstet,  wobei  zunächst  das  Salz  der  ^-Säure  aus- 
krystallisirt  (Ekstrand,  B.  18,  1207).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  295°  (Graeff).  Sublimirt 
in  kleinen  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  Ligroin,  CHCI3, 
CS.,  und  Benzol ,  ziemlich  schwer  in  heifsem  Weingeist  und  Eisessig.  —  Na.A  -|-  2H2O. 
Dünne,  goldglänzende  Tafeln  (E.).  —  K.A-f-HjO.  Sehr  kleine,  stark  glänzende  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Gj.  —  Ca.Ao  -j-  3H,0.  Kleine  Blätter.  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  (E.).  —  6Ba.A., -f- Cj^H,N04 -f  24H2O.  Sehr  kleine,  glänzende  Blätter 
(G.).  —  Ba.Äo.     Blättchen.     Leichter  löslich  als  das  saure  Salz  (G.). 

Methylester  C,,H<,NO,  =  CiiHßNO^.CHg.  Grofse,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Wein- 
geist).    Schmelzp.:  112°  (Graeff).     Ziemlich  schwer  löslich  in  Weingeist. 

Aethylester  CigH^^NO^  =  CjiHeNO^.C^H..  Grofse,  tiefgelbe  Nadeln  (aus  Wein- 
geist).    Schmelzp.:  110—111°  (Ekstrand);  109°  (Graeff).     Leicht  löslich  in  Weingeist. 

Isopropylester  Ci^HjgNO^^Cj^HgNO^.CgH..  Ziemlich  lange,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  75 — 76°  (Graeff).     Leicht  löslich  in  Weingeist. 

Nitril  Ci,HgN,0,  =  Ci(,Hg(N02).CN.  Bildung.  Durch  Natriren  von  /;-Naphtyl- 
cyanid  (Welkow,  B.  2,  408),  —  Darstellung.  Man  löst  20  g  /9-Naphtoesäurenitril  in 
einem  Gemisch  aus  150  ccm  rauchender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  und  100  ccm 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3),  fallt  mit  Wasser  und  entfernt  aus  dem  Gemisch 
isomere  Nitrile  durch  Behandeln  mit  Ligroin  (Graeff,  B.  16,  2218).  —  Goldglänzende 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172 — 173°.  Sublimirt  in  fast  farblosen  Nadeln. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Ligroin,  ziemlich  schwer 
in  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlicn  leicht  in  Aether  und  CS,,  noch  leichter  in  Benzol, 
äufserst  leicht  löslich  in  CHCI3. 

c.  y-Säure.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  /5-Naphtoesäure  (Ekstrand,  B.  18,  1205), 
—  D  ar Stellung.  Siehe  die  /5-Säure.  Die  Mutterlauge  des  Natriumsalzes  der  /9-Säure 
wird  durch  HCl  gefallt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  gekocht  und  die  erhaltene  Lösung 
(ungelöst  bleibt  die  (V-Säure)  mit  Salzsäuregas  gesättigt.  Den  erhaltenen  Aethylester 
presst  man  ab,  krystallisirt  ihn  wiederholt  aus  Alkohol  um  und  verseift  ihn  durch  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl.  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  269°,  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol. 

Aethylester  Ci^Hi^NO^  =  C^iHeNO^.CH-  Kleine  gelbe  Tafeln  oder  Blätter. 
Schmelzp,:  93°  (Ekstrand,  B.  18,  1206). 

d.  ()-Säure.  Bildung.  Siehe  die  j'-Säure  (Ekstrand,  Ä  18,  1206).  Die  in  Alkohol 
wenig  lösliche  rV-Säure  wird  an  Kalk  gebunden,  die  am  schwersten  löslichen  Antheile  des 
Calciumsalzes  in  den  Aethylester  umgewandelt  und  dieser  aus  Ligroin  und  dann  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  —_  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  288—289°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol.  —  Na.Ä-f-2H20.  Kleine,  grünlichgelbe  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser. 

Aethylester  CisKj^NO,  =  C^iHgNO^.CoHs.  Ehombische  Tafeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  122°  (Ekstrand,  B.  18,  1207).     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin. 

Dinitronaphtoesäure  CuHgNoOg  =  CjoH5(NO.,).3.CO.,H.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  /5-Naphtoesäure  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Dinitrosäuren  (Ekstrand, 
B.  17,  1603).  Man  lässt  eine  alkoholische  Lösung  des  Gemenges  langsam  verdunsten  und 
trennt  beide  Säuren  mechanisch. 

a.  a- Säure.  Lange,  feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  226°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  wenig  in  Benzol. 

Aethylester  CjgHioNgOg  =  CnH5N,Oe.C„H5.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
C2H5J  (Ekstrand,  B.  17,"  1603).  —  Lange, 'seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  141°. 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  viel  weniger  in  kaltem. 

b.  ;5- Säure.  Kleine,  rektanguläre  Prismen.  Schmelzp. :_  248°.  Schwer  löslich  in 
Benzol,  leicht  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  —  Ca.Aj  (bei  140°).  Prismatische 
Nadeln.     Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Aethylester  Cj^Hj^N^Og  =  CuHsNoOg.C.^H..  Kleine,  keilförmige  Krystalle.  Schmelzp. : 
165°  (E.,  B.  17,  1603).     Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Amidonaphtoesäuren  CuHgNO,  =  NHj.CioHg.CO„H.  a.  /5-Säure.  Bildimg. 
Beim  Behandeln  von   /J-Nitronaphtoesäure  mit  Eisenvitriol  und  NHg  (Ekstrand,  B.  18, 
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1208).  Man  föUt  die  Lösung  mit  Essigsäure.  —  Kleine,  glänzende  Schuppen.  Schmelzp^. : 
232°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Ca.A, 
-j-4HoO.  Kurze  Prismen  oder  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  CiiHgNO.^.HCl 
(bei  130").  Lange  violette  Nadeln.  —  C11H9NO0.HNO3.  Grofse  Nadeln.  —  (CuHgNO.,),. 
H^SO^.    Nadeln. 

b.  y- Säure.  Bildung.  Bei  der  Keduktion  der  j'-Nitronaphtoesäure  (Eksteand, 
B.  18,  1206).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  211°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

c.  ()-Säure.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  der  ()-Nitronaphtoesäure  (Ekstrand,  B. 
18,  1207).  —  Haarfeine  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).     Schmelzp.:  219°. 

Amidonaphtoesäureanhydrid(?)  CooHjgNjO,  =  NH^.CjpHe.CO.CO.CioHß.NH,. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  («-  oder  ^- ?) Nitro-a-Naphtoesäure  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Rakowsky,  B.  5,  1020).  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  174°. 
Bublimirbar.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in  abso- 
lutem Alkohol  und  Aether.     Indifferent.     Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl. 

Diäthylamidonaphtoesäuren  N(C2H5).,.CjoHg.C02H.  Bildutig.  Beim  Einleiten 
von  CO.Cl,  in  eine  Benzollösung  von  Diäthyl-a-Naphtylamin  entsteht  ein  Niederschlag, 
vi'elcher  aus  zwei  isomeren  Säurechloriden  N(C2Hg).,.CjoHg.COCl  imd  dem  Amide 
N(C,H5)2.C,oH.[CO.CioH6.N(C.,H5),].,  besteht.  Diese  drei' Körper  lassen  sich  durch  frak- 
tionnirtes  Destilliren  trennen.  Sie  werden  von  verdünnten  Säuren  oder  kochenden  Alkalien 
nicht  angegriffen  (B.  Smith,  Soc.  41,  185). 

Chloride  CiäHjgNOCl  =  N(C,H5),.CioH6.  CO.Ch  a.  a-Chlorid.  Kleine,  quadra- 
tische Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  70°. 

b.  ^-Chlorid.  Hexagonale  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  225°. 

Amid  C^^H^^NgO,  =  N(C2H5)2.C,oH,[CO.CioH6.N(aH5).J.,.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen des  a-  oder  /9-Chlorides  C,.HieNOCl  mit  Diäthyl-«-Naphtylamin  auf  180—200° 
(Sm.).  —  Rhomben  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).     Schmelzp.:  130°.     Unlöslich  in  Wasser. 

Naphtimidoäther  Ci(,H,.C(NH).OR.  Aethyläther  C,3Hj3NO  =  C,oH,.C(NH).OaH5. 
Bildung.  Man  erhält  die  salzsaure  Verbindung  dieses  Aethers  durch  Einleiten  von  HCl 
in  eine  Lösung  von  2  Thln.  /S-Cif,H..CN  in  1  Thl.  Weingeist  ^Klein,  Pinker,  B.  11, 
1485).  -  CisHjgNO.HCl.  Nadeln.  Zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  G.Hfil  und  Naphtoe- 
amid  CjjH.Ö.NH,.  Ammoniak  scheidet  aus  dem  salzsauren  Salz  den  freien  Napht- 
imidoäthyläther  ab.  Derselbe  ist  flüssig  und  krystallisirt  nur  nach  monatelangem 
Stehen.     Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Salzsaurer  Naphtimidoisobutyläther  CijHjjNO.HCl  =  CioH,.C(NH)OC^H9.HCl. 
Bildung.  Aus  C,oH-.CN,  Isobutylalkohol  und  HCl  (Klein,  Pinner).  —  Krystalle.  — 
Der  freie  Naphtimidoisobutyläther  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln, 
Schmelzp.:  38°. 

Naphtimidoacetat  CigHuNO.,  =  CioH7.C(NH).C,H30,.  Beim  Kochen  von  Napht- 
imidoäthyläther  mit  Essigsäureanhvdrid  (Klein,  Pinner").  CiiHj(NH).0C2H.  -j-  (C,H30)20 
=  C,3HnNO.,  +  C,H3  02.C2H5.  —'Seideglänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  150—152°." 

^-Naphtoethiamid  C,iH9NS  =  CioH7.CS.NH2.  Bildung.  Aus  ^-Naphtonitril  und 
Schwefelammonium  bei  35—40°  (Bamberger,  Boekmann,  B.  20,  1116).  —  Goldgelbe, 
seideglänzende,  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  149°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Löst  sich  in  heifsem  Wasser  unter  Zersetzung;  zerfallt  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  in  H.,S  und  ,i-Naphtonitril. 

Sulfonaphtöesäuren  CuHgSOs  =  SOgH.CjoHg.COgH.  a.  a-(/9«-)Säure.  Dar- 
stellung. Man  löst  /9-Naphtoesäure  in  erwärmter,  rauchender  Schwefelsäure  und  führt 
die  gebildete  Sulfonsäure  in  das  saure  Baryumsalz  über  (Battershall,  A.  168,  123; 
Stumpf,  ä.  188,  10).  —  Krystallinische  Masse.  Schmilzt  unter  geringer  Zersetzung  bei 
229—230°.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oxy-^-Naphtoesäure.  —  Ba.C.iHgSO^  +  H2O. 
Monokline  oder  trikline  Krystalle  (B.).     Krystallisirt  mit  O'/oHoO  in  langen  Nadeln  (S.). 

—  Ba(Ci^H;  805)2 -j- 672  H,0.  Lange  Nadeln  oder  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem. 

b. /5-Säure.  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  neben  der  a-Sulfonsäure  (^Stumpf). 

—  Ba.CijHgSOg -j- 2H2O.  Scheidet  sich  in  Häuten  ab;  ist  in  Wasser  schwerer  löslich 
als  das  saure  Salz.  —  Das  saure  Baryumsalz  krystallisirt  in  Prismen  und  ist  erheb- 
lich löslicher  als  das  saure  Baryumsalz  der  «-Sulfonsäure. 

2.  «-Naphtylessigsäure  Ci^1I^qO.^  =  C^qR^.G1I^.CO,B..  Bildtcng.  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  4  Thln.  «-Naphtoylameisensäure  CigH^.CO.COjH  mit  25  Thln.  Jodwasser- 
stoffsäure (spec.  Gew.  =  1,7)  und  3  Thln.  rothem  Phosphor  "auf  160°  (BöSSNECK,  B.  16, 
641).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  131°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol. 
Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO^  und  «-Methylnaphtalin. 
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Amid  C^oHiiNO  =  Ci^HgO.NH.,.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  CjoH^.CHj. 
COCl  und  NH3  (BÖSSNECK).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180—181".  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem,  in  Aether.  CSo  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Eis- 
essig.    Sehr  beständig  gegen  alkoholisches  Kali. 

Nitril  Cj.HgN  =  C,oH,.CH.,.CN.  Darstellung,  aus  dem  Amid  mit  P.Oj  (B.)  — 
Oel.     Siedet  oberhalb  300°. 

3.  Hexahydro-y-Anthracencarbonsäure  C\.H^^O.y.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen 
Säuren ,  beim  Erhitzen  von  y-Anthracencarbonsäure  CjsHjnOo  mit  Jodwasserstoflsäure 
(spec.  Gew.  =  1,7)  und  amorphem  Phosphor  auf  220—230"  (Börnstein,  B.  16,  2612).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  232".     Die  Lösungen  fluoresciren  schwach  blau. 

E.  Säuren  c^u.^^^^o,. 

Die  Säuren  CQH,Q_jg02  können  aus  den  KohlenwasserstoÖen  CnH2jj_j^  in  derselben 
Weise  dargestellt  werden,  wie  die  Säuren  CuH^n—gOg  aus  den  Kohlenwasserstotfen  C,iH.,a_6. 
Aus  Diphenyl  QH^CgH.  entsteht,  durch  Einführung  von  COg,  Diphenylcarbonsäure 
Cj^Hj^Oo.  Die  Alkyiderivate  des  Diphenyls  liefern,  bei  der  Oxydation,  Säuren  CnH.,j,_jgOo. 
Ferner  entstehen  diese  Säuren  durch  Sauerstoffentziehung  (vermittelst  HJ)  aus  den  Säuren 
CnH2n_,g03,  CqH2^_^803  und  durch  Anlagerung  von  Wasserstoft'  an  die  Säuren  CQH,n_jg02. 
In  der  Phenylbromessigsäure  kann  (durch  Behandeln  mit  Benzol  oder  Toluol  u.  s.  w.  und 
Zinkstaub)  das  Brom  gegen  ein  Eadikal  C„Hgjj_.  ausgetauscht  werden.  CgHj.CHBr.COjH 
-f  C6He  =  (CgH.)2.CH.C02H-|-HBr.  Eine  allgemeine  Bildungsweise  der  Säuren  Cnü^a—iQO^ 
beruht  auf  dem  Zusammenbringen  von  Brenztraubensäure  mit  Kohlenwasserstoffen  C,jH2ji_g 
und  Vitriolöl,  bei  niederer  Temperatur.     CgH.Og  +  2CgHg  =  Ci^H^O,  +  H,0. 

Säuren  C^H2n_,60,  von  der  Form  CnH,„_7  .CH,[i]CeH^.(jO,H[2]  liefern,  beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolcl,  Anthrachinon,  resp.  dessen  Homologe. 

1.  Säuren  CjgHjoOg. 

1.  o-Diphenylcarbonsäure  (Phenylbenzoesäure)  CgHj.CgH^.CO.jH.  Bildung. 
Beim  Schmelzen  von  Diphenylenketon  (CgHjj.CO  mit  Kali  (Fittig,  Ostermaier,  ä.  166, 
374).  Bei  der  Destillation  von  Natriumsalicylat  mit  Triphenylphosphat  (E.  Richter, 
J.  pr.  [2]  28,  305),  —  Darstelhing.  Man  trägt  in  schmelzendes  Kali,  bei  möglichst 
niederer  Temperatur,  Diphenylenketon  ein  und  erhitzt,  bis  die  Masse  mattroth  geworden 
ist.  Dann  wird  die  Schmelze  mit  HCl  zerlegt  und  die  freie  Säure  an  Baryt  gebunden 
(Schmitz,  ä.  193,  120).  —  Kleine  Nädelchen  i,aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  110—111". 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Das 
Calciumsalz  zerfällt,  beim  Glühen  mit  Ca(OH).,,  in  CO.,,  Diphenyl  und  Diphenylenketon. 
Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Verbrennt,  beim  Kochen  mit 
Chromsäuregemisch,  vollständig  zu  CO.,  und  H3O.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen 
CO,  und  Diphenyl. 

Salze:  Schmitz.  —  K.CjgHgOg  -\-  HjO.  Kleine  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  mäfsig  koncentrirter  Kalilauge.  —  Ca.Ä.,  -\-  2H2O.  Kleine  Krystalle, 
ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Diphenylenketon 
und  nur  sehr  wenig  Diphenyl  (F.,  0.).  —  Ba.Ä.,  +  HgO.  Krystalle.  —  Ag.A.  Flockiger 
Niederschlag.    Krystallisirt  aus  der  Lösung  in  lauwarmem  Wasser  in  wasserhellen  Nadeln. 

Aethylester  C^Hi^O-j  =  CjgHgOo.C.jHs.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Schmitz).  —  Dickes  Oel.  Bleibt  bei  —20"  flüssig.  Siedep.:  300—305".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibromdiphenylcarbonsäure  C^gHsBr.jOj  =  Cj^HjBro.COoH.  Bildung.  Beim 
Schmelzen  von  /9-Dibromdiphenylenketon  mit  Kali  (HolmJ  B.' IQ,  1082).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  212".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Ba.A,.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Nitrodiphenylear bonsäure  Ci8Hg(N0.2)0.,.  Darstelhing.  Durch  Eintragen  von 
Diphenylcarbonsäure  in  rauchende  Salpetersäure  (Schmitz,  ä.  193,  123).  —  Monokline 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  221 — 222".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol.  —  Ca(Ci3HsN04)2.  Kleine  Warzen.  Leicht  löslich  in  W^asser  — 
Ba,Ä2,     Warzen,  leicht  löslich  in  Wasser, 

Ämidodiphenylcarbonsäure  NH.,.CgH^,CgH^,C0jH,  Carbonylcarbazol  s.  Car- 
bazol  CijHgN. 

2.  m-Diphenylcarbonsäure  (?)  CgH^.CgH^.COoH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Isodiphenylbenzol  mit  CrOj  und  Essigsäure  (Schmidt,  Schultz,  ä.  203,  132).    Entsteht, 
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neben  der  p-Säure  und  anderen  Säuren,  beim  Schmelzen  von  1  Tbl.  Benzoesäure  mit 
6  Thln.  Aetzkali  (Barth,  Schreder,  M.  3,  808).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
160 — 161".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  und 
Eisessig.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  COj  und  Diphenyl.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch,  Isophtal säure.   Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Bleizucker  gefallt. 

Salze:  Barth,  Senhofer.  —  Das  Ammoniaksalz  verliert  beim  Stehen  über 
HoSO^  oder  auch  schon  an  der  Luft  allmählich  alles  NH3._ —  Na.A  -|-  2HoO^  Undeutlich 
krystallinische  Masse;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.A,  -f  .3HoO.  —  Ba.A,  -1-3V2H,0. 
Büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Unterschied  und  Trennung 
der  m-  von  der  p-Diphenylcarbonsäure).     Hält  4'/„H.,0  (Schm.,  Sch.). 

Aethylester  C^H^^Oo  =  CigHgOg.CoH^.  Dickliches  Oel.  Destillirt  unzersetzt  (Barth, 
Schreder). 

3.  p-Diphenylearbonsäure  CgHj.CgH^.COjH.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure 
entsteht  beim  Erhitzen  von  diphenylsulfonsaurem  Kalium  CeHg.CgH^.SOgK  mit  KCN 
(DOEBNER,  A.  172,  111).  Die  Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  p-Diphenylbenzol 
C6H^(C6H5\  (Schultz,  A.  174,  213)  oder  von  Phenyltolyl  CeH^.CgH^.CHg  (Carnelley,  B.  8, 
1467).  Beim  Schmelzen  von  Benzoesäure  mit  Kali  (Barth,  Schreder,  M.  3,  808).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218—219°  (D.);  216-217»  (S.).  Fast  unlösUch 
in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Sublimirt  leicht  in  Nadeln.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  CaO,  in  CO,  und  Diphenyl.  Giebt 
bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure  Terephtalsäure. 

Salze:  Döbner.  —  Die  Salze  sind  meist  schwer  oder  unlöslich  in  Wasser.  — 
Mg(Cj3H9O.02  (über  H^SO^  getrocknet).  Blättchen.  —  Ca.A.,.  Kleine  Blättchen,  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A,.  Krystallinischer  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich 
in  siedendem  Wasser  und  daraus  in  dünnen  Blättchen  krystallisirend. 

Aethylester  CjjHj^O.,  =  CjgHgOo.CoHj.  Grofse  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
46"  (Doebner).     Leicht  lös- lieh  in  Alkohol. 

Nitril  CigHgN  =  Ci^Hg.CN.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  84—85"  (Doebxer). 
Unzersetzt  flüchtig.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

;9-Bromphenylbenzoesäure  Q^^B.,ßrO.,  =  CeH.Br.CgH^.COoH  (CO,H  :  Br  =  1 :  4). 
Bildung.  Beim  Oxydiren  von  p-Bromphenyltolyl  C,,H^Br.CgH4.CH3  mit  CrOg  und 
Essigsäure  (Carnelley,  Thomson,  Soc.öl,  88).  —  Schmelzp.:  193—194°.  Leichtlöslich 
in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Bromphenylbrombenzoesäure  CigHgBrgOo  =  CgH^Br.CgHgBr.COgH.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  a-  oder  p-Dibromphenyltolyl  CjgHjjBr.,  mit  CrÖg  und  Eisessig 
entstehen  zwei  Säuren  C^gHgBr^O.,  (Carnelley,  Thomson,  Soe.  47,  589;  51,  89). 

a.  «-Säure  (00,11  :  Br  :  Br  =  1  :  2  oder  3  :  4').  Kleine,  nadeiförmige  Prismen. 
Schmelzp.:  202 — 204".  Sublimirbar.  Mäfsig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und 
Benzol. 

b.  /3- Säure  (CO.,H  :  Br  :  Br  =  1  :  2  oder  3  :  4').     Schmelzp.:  231—232".     Sublimirbar. 
Dinitrodiphenylcarbonsäure    C.gHgNoOg  ==  CsH^(N02).CgH3(NO,).C02H(CO,H  : 

NO,  :  NO.j  =  1  :  3  :  4').  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  1  Thl.  üiphenylcarbonsäure 
mit  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (Strasser,  Schultz,  A.  210,  192).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  252".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether  imd  Eisessig.  Das  in  kleinen  Nadeln  krystallisirende  Baryumsalz  ist  schwer 
löslich  in  Wasser. 

Methylester  Ci.HipN^Os  =  C,3H,N,06.CH3.  Lange,  flache  Nadeln.  Schmelzp.  156" 
(St.,  Sch.). 

Diamidodiphenylearbonsäure  CigH,.,N,0,  =  C6H,(NH,)  .  CeH3(NH,)  .  CO,H. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Dinitrodiphenylcarbonsäure  mit  Zinnchlorür  (Strasser, 
Schultz).  —  Leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  /9-Diamido- 
diphenyl. 

4.  M-Naphtylakrylsäure  CjqHj.CH  :  CH.COjH.  BiUhing.  Bei  10 stündigem  Erhitzen 
von  1  Thl.  a-Naphtaldehyd  CjjHgO  mit  \',  Thl.  Natriumacetat  und  10  Thln.  Essigsäure- 
anhydrid auf  160—180"-  (LuGLi,  0.  11,  394).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
205—207".  Schwer  flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  äufserst  leicht  in 
Aether.  —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

2.  Säuren  C^Jl^^O,. 

1.  Diphenylessigsäure  (C,;H5)2.CH.C02H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzil- 
säure  (CgH.).j.C(0H).C0.2H  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.t  127")  auf  150"  (Jena,  A. 
155,  84).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Phenylbromessigsäure  CgHg. 
CHBr.CO,H    und   2  Thln.   Benzol    mit   Zinkstaub   (Symons,  Zinckc,   A.  171,  122);    die 
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hierbei  erhaltene  Säure  wird  zunächst  an  Baryt  gebunden  und  dann  in  den  Aethylester 
übergeführt.  Das  Nitril  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diphenylbrommethan  {CgHsJo.CHBr 
mit  Cvanquecksilber  auf  165°  (Friedel,  Balsohn,  Bl  33,  590).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  145-146°  (J.);  148°  (F.,  B.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem,  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Wird  von  Chromsäuregemisch  langsam  zu 
Benzophenon  oxydirt.  Brom,  über  erhitzte  Diphenylessigsäure  geleitet,  erzeugt  Diphenyl- 
bromessigsäure  (CgH.).,.CBr.CO.,H.  Das  Baryumsalz  zerfällt,  beim  Glühen  mit  Natron- 
kalk, in  CO,  und  Diphenylmethan.  —  Ca{Ci4HjjO,)o  +  2H,0.  Glänzende  Nadeln;  in 
heifsem  Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem  (S.,  Z.).  —  Ba.A,  -|-  2H2O.  Nadeln.  Löst 
sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  aus  der  Lösung  mit  2  Mol.  Alkohol  in 
monoklinen  Krystallen  (S.,  Z.).  —  Zn.A,  (bei  100°).  Nadeln;  schmilzt  unter  heifsem 
Wasser  (S.,  Z.).  —  Ag.A.     Käsiger  Niederschlag,  löslich  in  viel  heifsem  Wasser  (S.,  Z.). 

Aethylester  CjßHjgO,  =  Cj^HuO, .C,H3.  Kektanguläre  Säulen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  57—58°  (Symons,  Zincke).  "Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS.,. 

Amid  C^H.gNO  =  (C6H5)2.CH.CO.NH.,.  Bildung.  Bei  2stündigem  Kochen  von 
2  g  Dipheuylacetonitril  (CgH5)2.'CH.CN  mit  6  g  KHO  und  100  ccm  Alkohol  (Anschütz, 
EoMiG,  A.  233,  347).  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp,:  165 — 166°. 

Nitril  Cj^Hj^N  =  (CgHj,)2.CH.CN.  Bildung.  Aus  Diphenylbrommethan  und 
Cyanquecksilber  bei  165°  (Anschütz,  Romig,  A.  233,  349;  vgl.  Friedel,  Bahlsohn, 
Bl.  33,  590).  Beim  Behandeln  des  Dinitrits  Cj^HjoNjOj^  (s.  Diphenyläthan  S.  168)  mit  Zinn 
und  alkoholischer  Salzsäure  (Anschütz,  Eomig).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  71 — 72°;  Siedep. :  181 — 184°  bei  12  mm.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Ligroin, 
leicht  in  Aether.  < 

Polynitril  (Ci^HjjN)^.  Bildung.  Entstellt,  neben  dem  Nitril  C^^HjjN,  wenn  man 
10  g  des  Dinitrites  C^4Hj(,N204  (s  Diphenyläthan)  mit  100  ccm  Alkohol  (vorher,  in  der 
Kälte,  mit  Salzsäuregas  gesättigt)  übergiest  und  die  Lösung  von  52  g  SnCl.,  in  salzsäure- 
haltigem Alkohol  hinzufügt  (Anschütz,  Romig,  A.  233,  349).  Nach  mehrstündigem 
Stehen  lallt  das  Polynitril  aus.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  167—168°. 
Aufserordentlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol. 

Diphenylbromessigsäure  Cj^H^jBrO.,  =  (C6H5).j.CBr.C02H.  Darstellung.  Man 
leitet  Bromdampf,  bei  150°,  über  Diphenylessigsäure  (Symons,  Zincke,  A.  171,  131).  — 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  HBr  und  Benzilsäure  Cj^Hj^Og. 

2.  o-Benzylbenzoesäure  CgHs.CHj.CgH^.COoH  Bildung.  Bei  längerem  Behandeln 
von  o-Benzoylbenzoesäure  Cj^Hj^Oa  mit  Natriumamalgam  (Rotering,  J.  1875,  598).  — 
Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  114°.  Sublimirt  in  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol.  —  Ca.Äj  +  2H3O.  Flockiges  Pulver;  krystallisirt 
aus  wässerigem  Alkohol  mit  SVoHjO  in  langen  Nadeln  (Zincke,  Rotering,  B.  9,  633). 
—  Ba.Äj  -\-  S'/aHoO.  Kleine  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 
Flockiger,  unlöslicher  Niederschlag. 

Methylester  Cj^Hj.O,  =  Cj.HjjC.CHg.     Dicke  Flüssigkeit  (R.). 

Tetrachlorbenzylbenzoesäure  Cj^HgCl^O,  =  CgHs.CH^.CgCl^.COoH.  Bildung. 
Bei  5 — 6 stündigem  Erhitzen  auf  180 — 190°  von  o-Tetrachlorbenzoylbenzoesäure  CgHg.CO. 
CgCl4.C02H  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127°)  und  rothem  Phosphor  (Kircher, 
A.  238,  343).  —  Haarförmige  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  156 — 157°. 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  — 
Na.A -{- 4  HjO.  Haarförmige  Nädelchen.  —  Ag.Ä.  Niederschlag,  aas  Nädelchen  be- 
stehend. 

3.  m-Benzylbenzoesäure  CgH..CH2.CgH4.C02H.  Bildung.  Bei  3stündigem  Erhitzen 
von  m-Benzhydrvlbenzorsäure  CgH5.CH(OH).Cgfi4.C02H  mit  überschüssiger  Jodwasser- 
stoffsäure (Siedep\:  127°)  auf  170°  (Senfe,  A.  220,  244).  Entsteht  auch  bei  der  Oxydation 
von  m-Benzyltoluol  mit  verdünntem  HNO3  und  beim  Behandeln  eines  Gemisches  aus 
gebromter  m-Toluylsäure  CHjBr.CgH^.COjH  und  Benzol  mit  AICI3,  doch  eignen  sich 
diese  Reaktionen  nicht  zur  Darstellung  der  Säure  (Senfe).  —  Kurze,  feine  Nadeln  (aus 
Wasser);  kleine  Blätchen  (aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  107 — 108°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Wird  durch 
Chromsäuregemisch  glatt  zu  m-Benzoylbenzoesäure  oxydirt. 

Salze:  Senff,  A.  220,  245.  —  Ca.Ä,  +  HjO.  Kry stallpul ver.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Ä.^ +  4H.,0.  Federartige  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ag.Ä.  Pulveriger  Niederschlag.  Löst  sich  etwas  in  heifsem 
Wasser  oder  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  feinen  Nadeln. 

4.  p-Benzylbenzoesäure  CgHj.CH.j.CgH^.COjH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
p-Benzyltoluol  durch  verdünnte  Salpetersäure  (Zincke,  A.  161,  106).    Bei  der  Reduktion 
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von  p-Benzhydrylbenzoesäure  C6H5.CH(OH).CßH^.C02H  mit  HJ  (Zincke),  von  p-Benzoyl- 
benzoesäure  mit  HJ  und  Phosi)hor  (Geaebe,  B.  8,  1054)  oder  mit  Natrium amalgam 
(RoTERiNG,  J.  1875,  599).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser);  glänzende  Blättchen 
oder  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  154—155"  (Zincke).  Sublimirt  in 
breiten  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Benzoylbenzoesäure.  Die  Salze  scheiden 
sich  meist  in  Körnern  oder  Krusten  ab  (Zincke).  —  Ca(Ci^H^j02)2  (bei  150°).  Krystalli- 
uischer  Niederschlag.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  Baryumsalz  (Z.).  —  Ca(Cj4Hji02).,. 
Cj^HioO.,.  Scheidet  ^ich  beim  Einleiten  von  CO.,  in  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  ab 
(RoTERiNG).  —  ßa.Äo  (bei  120°).  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwieriger  in 
kaltem  und  in  verdünntem  Alkohol.  Leichter  in  Wasser  löslich  als  benzoylbenzoesaures 
Baryum  (Trennung  der  Benzyl-  von  der  Benzoylbenzoesäure)  (Z.).  Krystallisirt  mit  2H2O 
in  Blättchen  (Rotering).  —  Ag.A.     Niederschlag,  fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser. 

5.  p-Phenyltolylcarbonsäure  CHg.CgH^.CgH^.COjH.  Bildting.  Bei  der  Oxydation 
von  p-Ditolyl  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Carnelley,  J.'l877,  384).  —  Schmelzp.:  243—244". 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.Cj^H^^Oj. 

6.  op-Phenyltolylcarbonsäure  CH3.CgH^.CeH4.CO.,H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  flüssigem  0 p-Ditolyl  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Carnelley,  J.  1877,  385.  — 
Schmelzp.:  176;  179—180"  (C,  Soc.  37,  707).  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol, 
löslich  in  heifsem  Alkohol.     Geht  bei  der  Oxydation  in  Terephtalsäure  über. 

3.  Säuren  C,.^^^0.,. 

1.  Methyldiphenylessigsäure  (a-Diphenylpropionsäure)  CH3.C(CgH5)j . CO.,H. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Methyldiphenylaceton  (CgH5)2.C(CH3).CO.CH3  (Schmelzp.: 
41")  mit  Chromsäuregemisch  (Thörner,  Zincke,  B.  11,  1993).  Beim  Eintragen  von  Benzol 
in  ein  bei  — 10"  bereitetes  Gemisch  von  1  Vol.  Brenztraubensäure  und  10  Vol.  Vitriolöl 
(BÖTTINGER,  B.  14,  1595).  CH3.CO.CO2H  +  2CgH6  =  C^sHi^Oa  +  H2O.  —  Farnkraut- 
artig verzweigte  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  173"  (Th.,  Z.);  destillirt 
fast  unzersetzt  oberhalb  300"  (B.).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3 ,  Toluol,  in 
heifsem  Alkohol  und  heifsem  Eisessig.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch, 
Benzoesäure,  CO2  undBenzophenon.  —  Ca(Ci5Hj30o)2  +  IV2H0O.  Gleicht  dem  Baryum- 
salz (Th.,  Z.).  —  Ba.Äj  +  2H2O.  Krystallinischer  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  viel 
siedendem  Wasser  in  langen  Nadeln  (Th.,  Z.).  —  Ag.Ä.     Flockiger  Niederschlag. 

Der  Methylester  ist  flüssig. 

2.  «(9-DiphenylpropionsäureCgHs.CH2.CH(C6Hj).(CO.,H.  DibromderivatCi-HijBr^O. 
=  CeH-.CHBr.CBr(C6H5).C02H.  Methylester  Ci6H,^Br,Ö2  =  Ci5Hi,Br2  02.CH3.  Bildung. 
Durch  Erwärmen  von  Phenylzimmtsäuremethylester  C6H5.CH:C(CgH.).CÖ2.CH3  mit  Brom 
(Cabella,  G.  14,  115).  —  Hexagonale  Tafeln  (aus  CHCI3).     Schmelzp.:  "105—108". 

3.  o-Dibenzylearbonsäure  CgHg.CHg.CHg.CgH^.COgH.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  1  Thl.  a-  oder  /9-o-Desoxybenzoincarbonsäure  Ci5Hj,03  mit  6  Thln.  JodwasserstoflT- 
säure  (Siedep.:  127")  mit  '/^  Thle.  rothem  Phosphor  auf  190"  (Gabriel,  Michael,  B.  11, 
1019;  18,  2446).  Wird  leichter  erhalten  durch  einstündiges  Kochen  von  Benzyliden- 
phtalid  CjjHjgOg  mit  5  Thln.  Jodwasserstoflfsäure  (Siedep.:  127")  und  1  Thl.  rothem 
Phosphor  (Gabriel,  B.  18,  2444).  —  Schiffförmige  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  130 — 131,5".  Unlöslich  selbst  in  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Schwache  Säure.  Das  Silbersalz  entwickelt  in  der  Hitze  Dibenzyl.  —  Ag.CjjHjgOo. 
Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

4.  Phenylbenzylessigsäure  (Dibenzylcarboxylsäure)  CgH5,CH2.CH(CgH5).CO,H. 
Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzylchlorid 
und  Chlorameisensäureäthylester  mit  Natriumamalgam  (Würtz,  A.  Spl.  8,  51).  Die 
Säure  erhält  man  beim  Behandeln  von  Phenylzimmtsäure  CjgHj^O,  mit  Natriumamalgam 
(Oglialoro,  J.  1878,  821).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  84"' (W.).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt, 
beim  Glühen  mit  Kalk,  in  Stilben  C^^Hj,  und  Dibenzyl  Cj^Hi^.  —  Die  Salze  krystalli- 
siren  schwer  (Würtz).  —  Ca(Ci5Hj302)2.  Scheidelt  sich  in  Häutchen  ab.  —  Pb.A2. 
Dicker  Niederschlag;  Schmelzp.:  146".  —  Ag.A.     Niederschlag. 

5.  Phenylbenzylessigsäure  CgH5.CH(CH2.CgH5)C02H  (?).  Bildung.  Das  Natrium- 
salz dieser  Säure  entsteht,  neben  a-toluylsaurem  Natrium  und  anderen  Produkten,  beim  Er- 
wärmen von  a-toluylsaurem  Benzylester  mit  Natrium  (Hodgkinson,  Soc.  37,  485).  — 
Scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  amorph  aus,  wandelt  sich  aber,  nach  mehr- 
wöchentlichem  Stehen,  in    feine  Nadeln    um.     Schmelzp.:  120".     Sehr   wenig   löslich   in 
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siedendem  Wasser.  —  Ca.{C^^13.^^02).2-     Scheidet  sich  ans  alkoholischer  Lösung  gummiartig 
ab.   Wandelt  sich  mit  der  Zeit  in  Krystallwarzen  um,  die  unter  Wasser  bei  90"  schmelzen. 
Der  angenommenen  Formel  nach  müsste  diese  Säure  identisch   sein  mit  der  obigen 
Phenylbenzylessigsäure  aus  Benzylchlorid  und  Chlorameisenester. 

6.  p-Phenyltolylessigsäure  CH3.CgH4.CH(CgH.).C02H.  Bihhmg.  Entsteht,  neben 
einer  kleinen  Menge  o-Phenyltolylessigsäure,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Phenyl- 
bromessigsäure  CgHs.CHBr.COoH  und  Toluol  mit  Zinkstaub  (Zincke,  B.  10,  996).  — 
Dünne,  gezackte  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  115°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  mehr  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CSj,  CHClg,  weniger  leicht 
in  Ligroin.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  p-Phenyltolylketon  und 
dann  p-Benzoylbenzoesäure.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  werden  durch  CO.,  theil- 
weise  zerlegt.  —  Na.CjgHigO,  +  6H2O.  —  K.Ä  +  4H2O.  Grofse,  monokline  Tafeln.  — 
Ca-Ag  -|-  2H2O.  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Das  Bleisalz  kann  durch  Fällung  erhalten  werden;  es  krystallisirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  feinen  Nadeln. 

Der  Methylester  ist  ein  dickes  Oel. 

Aethylester  C^jH^gO.,  =  CjjHjgOj.CoHä.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  34» 
(ZmcKE). 

Amid  CigHi^NO  =  CjsHigO.NHg.  Warzenförmig  vereinigte,  feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  151»  (Z.). 

7.  p-Methyl-o-Benzylbenzoesäure  CH3[i].CrH^.CH2[4— 2'].C,;H^.C0oH[i'].  Bildung. 
Bei  etwa  8 stündigem,  gelindem  Erwärmen  der  Lösung  von  1  Thl.  p-Toluolphtaloylsäure 
CH3.CrH,.C0.CgH,.C0.,H  in  5  Thln.  konc.  NH3  und  5  Thln.  H,0  mit  2  Thln.  Zink- 
staub (Gresly,  A.  234,"  236).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  HCl.  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  183,5 — 134°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Benzol.  —  Ba.Aj.     Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

8.  Tetrahydro-j'-Anthracencarbonsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  y-Anthra- 
cencarbonsäure  mit  Natriumamalgam  (Börnstein,  B.  16,  2612).  Findet  sich  in  der 
Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Hydroanthracencarbonsäure  Cj^Hj^Oj  (s.  d.).  — 
Glänzende,  rhombische  Täfelchen,    Schmelzp.:  164 — 165°.    Die  Lösungen  fluoresciren  nicht. 

4.  Säuren  CjgHigOo. 

1.  Dibenzylessigsäure  (CgHä.CH2)2.CH.C02H.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht, 
neben  Benzylessigsäureester,  wenn  man  das  Reaktion sprodukt  zwischen  Essigäther  und 
Natrium  mit  Benzylchlorid  (schliefslich  auf  200°)  erhitzt.  Die  Hauptmeuge  des  gebildeten 
Produktes  siedet  oberhalb  300°  und  besteht  aus  Dibenzylessigsäureester  (Sesem anist,  B. 
6,  1086;  Merz,  Weith,  B.  10,  759).  Beim  Behandeln  Von  Benzylzimmtsäure  CjgH^^Oj 
mit  Natriumamalgam  (Michael,  Palmer,  Am.  7,  70).  Beim  Erhitzen  von  Dibenzyl- 
malonsäureester  mit  alkoholischem  Kali  (Lellmann,  Schleich,  B.  20,  439;  Bischoff, 
Siebert,  A.  239,  100).  Beim  Erhitzen  von  Dibenzylmalonsäure  (B.,  S.).  —  Prismatische 
Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  o5°  (S.);  87°  (M.,  P.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol  und  Ligroin.  Zerfallt,  beim  Glühen  mit 
Natronkalk,  in  COj  und  Dibenzylmethan.  —  Ca(C\gHi50,)2  +  H,0  (M.,  W.).  —  Ba.Äj. 
Niederschlag;  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  daraus  in  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirend  (M.,  W.).  —  Ag.A.     Flockiger,  unlöslicher  Niederschlag  (M.,  W.). 

Phenylsulfondibenzylessigsäureäthylester  C.j^H^^SO^  =  CgH,.SO,.C(CgHg.CH2)2. 
COg.CoHj.  Bildung.  Aus  Phenylsulfonbenzylessigsäureäthylester  CgH5.S02.CH(C7Hj), 
COÖ.CoHg,  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  (Michael,  Palmer,  Am.  7,  69).  —  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118°.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird  von  alkoho- 
lischem Kali  bei  160°  zerlegt  in  Benzylzimmtsäure,  Benzolsulfinsäure  und  Alkohol. 

2.  m-Dimethyl-o-Benzylbenzoesäure  (CH3),.CgH3.CH2.C6H^.C02H  (CH3  :  CHg  :  CH,  : 
CO,H  =  1:2:4  —  1'  :  2').  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  m-Xylolphtaloylsäure  (CH3)o.CgH3.CO.CgH4.C02H  mit  Zinkstaub  _(Gresly,  A.  234, 
237).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157—158°.  —  Ba.A2 -|- H2O.  Blätt- 
chen (aus  verdünntem  Alkohol).     Wenig  löslich  in  Wasser. 

3.  Aethylbenzylbenzoesäure  (Pyroamarsäure)  CjgHjgOj.  Bildung.  Amarsäure 
zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Benzoesäure  und  Pvroamarsäure  (Zinin,  J.  1877,  813). 
C,gH,206  4-  4KH0  =  2H2O  +  2C,gHj502.K  -f  2C,H.02.K  +.H2.  —  Grofse,  dicke,  rhom- 
bische Platten  oder  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  94°.  Destillirt  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Säure  und  ihre  Salze  schmecken  sehr  bitter.  —  Ag.CjgHjjO,.     Niederschlag. 

4.  Säure     CH3.C6H,.CH(CH3).CgH,.C02H.       CarboxylphenyltolyltricMoräthan 
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C^^H^gClgOo  =  CH3.C,H^.CH(CCl3).C6H^.C02H.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von 
Ditolyltrichloräthan  (CHa-CgH^U.CH.CClg  mit  Chromsäuregemisch  (O.  Fischer,  B.  7,  1192). 
—  Tafelförmige  Kryställchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  173—174°.  Geht,  beim  Kochen 
mit  Alkalien,  in  die  Säure  CigHjoCljO.,  über.  —  Die  Alkalisalze  krystallisiren  gut.  Die 
Salze  der  Erden  sind  flockige,  schwer  lösliche  Niederschläge. 

5.  Säuren  C^^HigOo. 

1.  a-Ditolylpropionsäure  (CH3.C6HJ2.C(CH3).C02H.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Toluol  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  Brenztraubensäure  und  Vitriolöl  (Böt- 
TINGER,  B.  14,  1596).  —  Darstellung.  Man  tröpfelt  in  150  g,  auf  — 10°  abgekühltes, 
Vitriolöl  10  g  abgekühlte  Brenztraubensäure  und  setzt  dann  allmählich  30  g  Toluol  hinzu. 
Nach  1  Stunde  giebt  man  40  g  auf  — 5°  abgekühlten  Alkohol  hinzu,  schüttelt  gut  durch 
und  filtrirt  die  gebildete  Ditolylpropionsäure  ab  (Haiss,  B.  15,  1474).  —  Grofse,  glänzende, 
monokline  (FeiedlInder ,  J.  1882,  367)  Würfel  (aus  Aether  oder  Alkohol).  Schmelzp.: 
151  —  152°.  Verflüchtigt  sich  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCl^ ,  CS,, 
Eisessig  und  heifsem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  p-Ditolyl- 
äthan  CieH,j,.  Wird  von  verdünnter  HNO3  nicht  angegriffen.  Mit  Chromsäuregemisch 
entstehen  CO, ,  Ditolylketon ,  Carbonylphenylmethylphenylketon  und  Benzophenondicar- 
bonsäure;  mit  KMnO^:  Diphenyläthantricarbonsäure  C^Hj^Oß.  —  Das  Baryum-  und 
Bleisalz  sind  schwer  lösliche,  pulverige  Niederschläge;  das  Kupfersalz  ein  blaugrüner, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Ca.A,.  Krystallpulver,  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  Ag.A.    Weifser  Niederschlag;  zersetzt  sich  beim   Stehen  und  am  Lichte. 

Aethylester  Ci^H^oO,,  =  CijHijO.^.CsHg.     Prismen.     Schmelzp.:  145°  (Haiss). 

Bromditolylpropionsäure  Cj^Hj^BrO,.  Darstellung.  Man  erwärmt  eine  Lösung 
der  Ditolylpropionsäure  in  CHCI3  mit  Brom,  destillirt  dann  das  CHCl,,  (und  Brom)  ab 
und  krystallisirt  den  Eückstand  aus  Ligroin  um  (Haiss,  B.  15,  1478).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  143 — 144°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Eisessig.  —  Ba.Ä.,. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Dinitroditolylpropionsäure  C^jHjg(N02)202.  Darstellung.  Man  trägt  Ditolyl- 
propionsäure in  ein,  auf  — 5°  abgekühltes,  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  rauchender  und 
gewöhnlicher  Salpetersäure  ein,  fällt  mit  Eis  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Eisessig 
um  (Haiss).  —  Gelbliche  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  129°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  —  Ba.A2.  Krystallinischer  Niederschlag,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser;  krystallisirt  aus  heifsem  in  Drusen. 

Tetranitroditolylpropionsäure  C,7H^4(N02)402  +  xHjO.  Darstellung.  Durch 
Eintragen  von  Ditolylpropionsäure  in  ein,  auf  15°  abgekühltes,  Gemisch  von  2  Thln. 
rauchender  Salpetersäure  und  1  Thl.  Vitriolöl  (Haiss).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol),  welche  durch  Liegen  an  der  Luft  opak  werden,  unter  Verlust  von  Krystallwasser. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  223 — 225°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton, 
CHCI3,  CS2,  Benzol  und  Eisessig.  —  Das  Baryum  salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  das 
Zink  salz  ist  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Diamidoditolylpropionsäure  CjyHgoNgOj  =  C,7Hjg(NH2)202.  Darstellung.  Aus 
Dinitroditolylpropionsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Haiss).  —  Flockiger  Niederschlag.  — 
Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  in  Nadeln 
gefällt.  —  Cj,H2oN2Ü2.2HCl.PtCl,  (bei  100°).  Wird  (aus  alkoholischen  Lösungen)  als 
gelber  Niederschlag  erhalten,  der  sich  leicht  in  Wasser  löst. 

2.  (1,  2, 4)  Trimethyl-o-Benzylbenzoesäure  (CH3)3.C,H2.CH2.CeH,.C02H.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Pseudocumolphtaloylsäure  (CH3)3.CeH2.CO.CgH^.C02H  mit  Zinkstaub 
imd  NH3  (Gresly,  A.  234,  238).  —  Nadeln.     Schmelzp. :  184—186°. 

3.  (1,  3,  5)  Trimethyl-o-Benzylbenzoesäure  (CHg)3.CgH2.CH2.C6H4.C02H.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Mesitylenphtaloylsäure  (CH3)3.CeH2.CO.CgH4.C02H  mit  Zinkstaub 
und  NH3   (Gresly,  A.  234,  238).    —    Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  221°. 

4.  Diphenylvaleriansäure  C6H5.CH2.CH2.CH2.CH(C6H,).C02H.  Bildung.  Bei  der 
Reduktion  von  Tetrahydrocornicularsäure  C^^jli^gO^  durch  HJ  (Spiegel,  B.  15,  1548).  — 
Dickflüssiges  Oel. 

6.  Isobutylbenzylbenzoesäure  CisH^^Oo.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim 
Schmelzen  von  Isobutylamarsäure  mit  Kali  (Zinin,  J.  1877,  815).  CjoHg^Op -|"  4K0H  = 
2CisHig02.K  +  2C,H502.K-l-2H20-{-H2.  —  Schiefe,  rhombische  Primen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  172°.  Destillirt  in  kleinen  IVIengen  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether;  löslich  in  6  Thln.  siedendem  Alkohol.  —  Das  Calcium-  und 
Baryumsalz  sind  flockige  Niederschläge.  —  Ag.CjgHigO.,.     Käsiger  Niederschlag. 
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7.  Diäthylphenylpropionsäure  C^gH^jO^  =  (C2H..CsH;).,.C(CH3).CO.,H.  Bildung.  Aus 
Aethylbenzol,  Brenztraubensäure  und  "Vitriolöl  (Böttinger,  B.  14,  1597).  —  Vierseitige, 
längliche  Tafeln  (aus  wasserfreiem  Aether).  Schmelzp.:  116".  Sehr  leicht  löslich  in 
CHClg  und  Ligroia. 

8.  Aethyloktoäthenylisopropylessigsäure  C23H30O,  (?).  Bildu n g.  Entsteht,  neben 
anderen  Säuren  und  Ketonen,  beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd,  bei  160",  über  ein  Ge- 
menge von  Natriumäthylat  und  Natriumisovalerianat  (Loos,  A.  202,  325).  —  Dickflüssig. 
Siedet  oberhalb  360°. 

r.  Säuren  c^^,^_,^o.,. 

1.  Säuren  C^^H^oO,. 

O  TT  \ 
1.  Diphenylenessigsäure  ^^*'  /CH.COgH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Diphenylen- 

glykolsäure  Ci2H8.C(OH).CO,H  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  140° 
(Friedländer,  B.  10,  536).  —  Kleine,  undeutliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
220 — 222°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 
Zerfallt  bei  längerem  Erhitzen,  für  sich,  glatt  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  in  CO.,  und 
Fluoren  Ci3H,q.  —  Ag.Cj^HgO,.     Leicht  zersetzlicher  Niederschlag. 

Aethylester  CjgHj^Oo  =  Cj^^HgOj.CaHj.    Darstellung.    Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl.  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  165°  (F.). 

CH3 

CO.,H 

~\ 


<C  TT 
c'h'cOH""    (  ^— (  ^.  Bildung.  'Reim. 


Behandeln  von  Diphenylenketoncarbonsäure  Ci^HgOs  mit  Natriumamalgam  (Fittig, 
LiEPMANN,  A.  200,  13).  —  Kleine  Krystalle  (^aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
245 — 246°.  Sublimirt  unzersetzt.  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Zerföllt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  Fluoren.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  total  verbrannt.  Mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht  Di- 
phenylenketoncarbonsäure. —  Ca(CijH90,)., -|- SVaHoO.  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A2  -{-  3H.,0.  Dünne  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Aethylester  CieHj.O,  =  Ci.HgO^.CjHg.     Lange  Prismen.     Schmelzp.:  53,5°  (F.,  L.i. 
Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  viel  weniger  in  kaltem). 

2.  Säuren  C,^'H,.^0^. 

1.  Phenylzimmtsäure  C,.H..CH:C(CeH5).C02H.  Bildung.  Durch  Sstündiges  Er- 
hitzen von  (16Thln.)  Benzaldehyd  mit  (26  Thln.)  trockenem  a-toluvlsaurem  Natrium  und 
(60  Thln.)  Essigsäureanhydrid  auf  150—160°  (Oglialoro,  J.  1878,  820).  CHgO  +  CgH.. 
CH2.CO,Na  +  (C.,H,0),,0  =  C,5H,.,0.,  +  Na.C2H30.,  +  C,H,0,.  —  Feine,  'lange  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  169 — 170°.  Etwas  löslich  in  kaltem  Wasser, 
reichlicher  in  warmem ,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirbar.  Geht,  beim  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam,  in  Phenylbenzylessigsäure  CjjHj^O.,  über.  —  Ba(Cj5HjjO.,)., 
-f-4H.,0.     Glänzende  Blättchen.  —  Pb.A,  und  Ag.Ä  sind  Niederschläge. 

Methylester  CieHj^Oo   =  CuHj^Oo-CHg.     Lange  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol  1. 
Schmelzp.:  77—78°  (Cabella,  Q.  14,  li5). 
Der  Aethylester  ist  flüssig. 

2.  Hydro-/-Anthraeencarbonsäure  CgH^.C.,H4.C6H3.CO.,H.  Bildung.  Bei  mehr- 
tägigem Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  j'-Anthracencarbonsäure  mit  Natrium - 
amalgam,  auf  dem  Wasserbade,  unter  zeitweiligem  Neutralisiren  des  Natrons  durch  Essig- 
säure (BöRNSTEiN,  B.  16,  2612).  Die  Lösung  wird  abdestillirt ,  der  Eückstand  mit  HCl 
gefällt,  der  Niederschlag  in  warmer  Sodalösung  gelöst  und  durch  Säuren  geföUt. 
Man  löst  die  freie  Säure  in  Alkohol,  versetzt  die  kalte  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  Trü- 
bung und  erhitzt.  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Säure  wird  in  gleicher  Weise 
wiederholt  in  Alkohol  gelöst  und  durch  wenig  Wasser  ausgeschieden.  —  Blättchen. 
Schmelzp. :  203°.  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln ;  die  Lösungen  fluoresciren  schwach 
blau.     Die  Salze  der  Alkalien  sind  leicht,  jene  der  Erden  schwer  löslich  in  Wasser. 
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3.  Benzylzimmtsäure  CjeH^^O,  =  CgHg.CH  :  ClCH^.CgHJ.COoH.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Phenylsulfondibenzylessigsäureäthylester  mit  alkoholischem  Kali  auf  160** 
(Michael,  Palmer,  Ä7n.  7,  69).  C6H5.SO,.C(CH2.C6H3)2.CO.,.aH5  +  2K0H  =  C,^B.,^0,. 
K -I- CeHg-SOoK  +  CjH-.OH -j- HjO.  —  Lange  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzij.:  157". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und 
Benzol.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Dibenzylessigsäure  übergeführt.  —  Na.Ä.  Kry- 
stallinisch.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

4.  Distyrensäure  Cj^H^gO,.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  25  g  Zimmt- 
säure  mit  100  g  H,SO^  und  104  g  Wasser  (E.  Erdmann,  ä.  216,  180).  2C9HSO,  = 
C^HigOj  +  COj.  Wenn  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  keine  Zimmtsäure  mehr  abscheidet, 
wird  sie  mit  Aether  verdünnt,  die  ätherische  Schicht  abgehoben  und  wiederholt  mit  Soda- 
löung  geschüttelt.  In  die  Soda  geht  die  Distyrensäure  über,  während  das  Distyrol  im 
Aether  gelöst  bleibt.  Die  Sodalösung  wird  durch  Schütteln  mit  frischem  Aether  gereinigt, 
dann  vom  Aether  durch  Erwärmen  befreit  und  mit  HCl  gefällt.  Man  löst  die  gefällte 
Säure  in  NHg,  fällt  mit  CaClj  und  kocht  den  Niederschlag  wiederholt  mit  AVasser  aus, 
um  den  mitgefallten  zimmtsauren  Kalk  auszuziehen.  Dann  wird  das  Calciumsalz  mit 
Soda  zersetzt  und  die  Lösung  durch  HCl  gefallt.  —  Amorph.  Erweicht  beim  Erwärmen 
und  ist  bei  50°  völlig  geschmolzen.  Destillirt  fast  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  bedeutend  schwerer  in  Ligroin.  Wird 
von  Natriumamalgam  und  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (von  50  °,,,)  nicht  verändert. 
Verbindet  sich  nicht  direkt  mit  Brom.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chrom säuregemisch, 
CO,  und  Benzoesäure.  —  Ca.Ä.^.  Amorpher  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser.  —  Ba.Ä,.  Wird  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure,  durch  BaCl, ,  als 
weiche,  teigige  Masse  gefällt,  die  beim  Stehen  hart  wird  und  in  Wasser  weit  leichter  lös- 
lich ist  als  das  Calciumsalz.  —  Ag.A.  Voluminöser  Niederschlag,  unlöslich  in  siedendem 
Wasser. 

Aethylester  CigH^^Oo  =  CjjHj502.C2H5.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Erdmann).  —  Dickflüssiger,  ätherisch  riechender  Syrup. 

5.  Säuren  CigHigO... 

1.  Diäthylcarbobenzoesäure  CigH^gO.^  oder  CjeH^gO.,  (?).  Bildung.  Entsteht, 
neben  Toluylenhydrat ,  beim  Erhitzen  von  Desoxybenzoin  mit  alkoholischer  Lauge 
(LiMPRICHT,  SCHWANERT,  Ä.  155,  66).  SCgHg.COo.CO.CeHs  +  2C2H5.OH  =  2Ci^Hi,0 
(Toluylenhydrat) +  Cj8Hj80,H-H.30.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  je  5  Thle.  Desoxybenzoin 
mit  1  Thl.  KOH  und  10  Thln.  Alkohol  (von  85  7o)  auf  150«,  destillirt  den  Alkohol  ab, 
zerlegt  den  Rückstand  mit  Essigsäure  und  krystallisirt  die  freie  Säure  aus  Alkohol  um 
(Zagumenny,  ä.  184,  163).  —  Feine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  102";  Siedep.: 
238—240"  bei  11  mm  (AnschÜtz,  Berns,  B.  20,  1392).  Leicht  löslich  in  Aether  und  Eis- 
essig, ziemlich  in  kochendem  Weingeist,  viel  weniger  in  kaltem.  Unlöslich  in  NHg.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  200",  in  Benzoesäure  und  Diäthylbenzoesäure.  CigHigOj 
-f-2H20  =  CjHg02 -}- CjiHj^Oo  4~H2.  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung.  Wandelt  sich 
bei  2  stündigem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  HjSO^,  4  Thln.  H,0)  in  ein 
braunes  Oel  um,  das  sich  leicht  in  Weingeist  löst.  Aus  dieser  Lösung  werden  durch  Wasser 
erst  ein  Harz  und  dann  Krystalle  C^gHjgOg  abgeschieden,  die  bei  132"  schmelzen,  sich 
in  Weingeist  ziemlich  schwer  lösen  und  daraus  in  kleinen  Prismen  krystallisiren  (L.,  S.). 
—  Ag.C^gHjjOg.    Amorpher  Niederschlag  (Z.). 

Aethylester  C.joHooO,  =  C^gH^702.C2H5.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Aethyljodid  (Zagumenny)."—  Flüssig. 

Dinitrodiäthylcarbobenzoesäure  CigHjg(N02)202.  Darstellung.  Durch  Ein- 
tragen von  1  Thl.  Diäthylcarbobenzoesäure  in  5  Thle.  rauchende  Salpetersäure  bei  0" 
(Zagumenny,  ä.  184,  170).  —  Lange,  platte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155 
bis  156".  1  Thl.  löst  sich  in  26  Thln.  siedendem  Alkohol  (von  95  "/q)  auf.  Liefert,  beim 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  ein  gut  krystallisirtes  Zinnchlorürdoppelsalz  des 
Diamidoderivates  (?). 

2.  Isopropylphenylzimmtsäure  (CH3)2.CH.CgH^.C(CH.C6H5).C02H.  Bildung.^  Bei 
8 stündigem  Erhitzen  auf  180"  von  15g  trockenem,  homocuminsaurem  Natrium  mit  8  g 
Benzaldehyd  und  50  g  Essigsäureanhydrid  (Magnanini,  G.  15,  509).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  183—184",  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  —  Ca.Äj.   Unlöslich.  —  Ag.A.  Niederschlag. 

3.  Retensäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dioxyretisten  und  einer  Säure  C^gH^gOg, 
beim  Behandeln  von  Eeten  CigH^g  mit  Chromsäuregemisch  (Ekstrand,  A.  185,  111). 
Man  fällt  das  Produkt  mit  Wasser,   entzieht  dem  Niederschlage  durch  Soda  die  Säuren 
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und  trennt  diese  durch  Darstellung  der  Baryumsalze.  Eetensaures  Baryum  ist  viel 
weniger  löslich  als  das  Salz  der  Säure  CigHjgO,.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  222".  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig.  —  Na.CjgHj.O.,.  Grofse  Blätter;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das 
Baryumsalz  wird  durch  Fällung,  aus  verdünnten  Lösungen,  in  kleinen  Schuppen  er- 
halten. Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  amorphe 
Niederschläge. 

6.  Säure  CjgHooO.j.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzyl- 
p-ToIylketon  mit  Natrium  (Mann,  5. 14, 1646).  —  Dünne  Nadeln.  Schme[zp.:  92,5°.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg ,  Benzol.  —  Ca.A,.  —   Ba.Aj. 

7.  Dipropylcarbobenzoesäuren  CgoHj^O,.  Bihhing.  Beim  Erhitzen  von  5  Thln. 
Desoxybenzoin  mit  11  Thln.  einer  Lösung  von  1  Thl.  KOH  in  10  Thln.  Normal propyl- 
alkohol  auf  150°  (Zagumenny,  ä.  184,  166).  (Ein  Gemenge  von  Isopropylalkohol  und 
Kali  wirkt  auf  Desoxybenzoin  nicht  ein  —  Z.)  Das  Reaktionsprodukt  besteht  aus  zwei 
isomeren  Säuren,  die  sich  durch  ungleiche  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  unter- 
scheiden. 

a.  a- Säure.  Blättrige  Krystalle.  Schmelzp.:  139°.  1  Thl.  löst  sich  in  5  Thln.  sieden- 
den Alkohols  (von  95  %). 

Dinitrosäure  CjoH.jolNO.O.jOj.  Darstellung.  Durch  Auflösen  der  a-Säure  in 
kalter  rauchender  Salpetersäure  (ZAGUMEisrNY).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  176°.  1  Thl.  löst  sich  in  40  Thln.  siedendem  Alkohol  (von  95  °/q),  sehr  wenig 
in  kaltem. 

b.  /-;- Säure.  Oktaedrische  Krystalle.  Schmelzp.:  90°.  Löslich  in  Vo  Thl.  siedenden 
Alkohols  (von  95  %).  In  kaltem  Aether  viel  leichter  löslich  als  die  a-Modifikation.  Ver- 
harzt beim  Nitriren. 

8.  Diisobutylcarbobenzoesäure  C22H.2e0.2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Toluylenhydrat, 
beim  Erhitzen  von  Desoxybenzoin  mit  Kali  und  Isobutylalkohol  (Zagumenny,  A.  184, 
169).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  148°.  1  Thl."  löst  sich  in  20  Thln.  siedenden 
Alkohols  von  95  y^. 

9.  Diisoamylcarbobenzoesäure  G24H30O2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Desoxybenzoin 
mit  KOH  und  Fuselöl  auf  136°  (Zagumenny).  —  Feine  lange  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich 
in  28  Thln.  siedenden  Alkohols  von  95  %. 


G.  Säuren  CnH,a_2oO.,. 
1.  Säuren  C.^U^^O.,. 

1.  «-Anthracenearbonsäure    CgH^?;^      PH      /^e-^**      Bildung.      Das    Chlorid 

CijHgO.Cl  dieser  Säure  entsteht  durch  Erhitzen  von  Anthracen  mit  COClj  auf  180—200° 
(Graebe,  Liebermann,  B.  2,  678).  —  Lange,  seideglänzende,  hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  206°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich,  rascher  beim  Er- 
hitzen mit  Natronkalk,  in  COj  und  Anthracen.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essig- 
säure, Anthrachinou.  —  Die  Salze  sind  meist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ag.CigHgO.,. 
Mikroskopische  Krystalle. 

2.  /5-Antlaraeencarbonsäure  C6H^.C,H,.CgH3.C05H  (?).  Bildung.  Das  Nitril  ent- 
steht beim  Destilliren  von  anthracensulfbnsaurem  Kalium  (dargestellt  durch  Lösen  von 
Anthracen  in  Vitriolöl)  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Liebermann,  Rath,  B.  8,  246).  — 
Krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  allmählich  in  gelben  Nadeln;  bei  schnellerem  Ein- 
dampfen scheidet  sich  die  Säure  fast  amorph  ab.  Krystallisirt  aus  Essigsäure  in  citronen- 
gelben,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  (Liebermann,  Bischof,  B.  13,  48).  Wird  bei 
220 — 230°  weich  und  schmilzt  unregelmäisig  bei  260°.  Sublimirt  unzersetzt  in  orange- 
gelben Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Aether,  leichter  in 
Alkohol  und  Eisessig.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  in  CO^  und  Anthracen. 
Wird  von  CrOg  und  Essigsäure  zu  Anthrachinoncarbonsäure  CuHgO^  oxydirt.  Die  Salze  sind 
meist  leicht  löslich.  Die  Säure  und  ihre  Salze  fluoresciren  blau.  —  Die  Salze  der  Erden 
Ca(C^5Hg 0.^)2  (bei  130°)  und  Ba.Aj  (bei  130")  trocknen  zu  amorphen,  gelblichen  Massen 
ein.  —  Das  Blei  salz  ist  ein  flockiger  Niederschlag. 
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3.  j/-Anthracenearbonsäure  CpH^.CgHg.CgHg.COoH.  Bildung.  Das  Nitril  dieser 
Säure  entsteht,  neben  einer  kleinen  Menge  des  Nitrils  der  /J-Säure,  beim  Destilliren  von 
anthracensulfonsaurem  Natrium  (gebildet  durch  Reduktion  von  Anthrachinonsulfonsäure) 
mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Bischof,  Liebermann,  B.  13,  47).  Die  Nitrile  werden  durch 
alkoholisches  Kali  zerlegt  und  die  freien  Säuren  durch  Darstellung  der  Baryumsalze  getrennt. 
Das  Salz  der  y9-Säure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Beim  Kochen  von  /9-Anthra- 
chinoncarbonsäure  C6H^(C0).,.CgHg.C0.,H  mit  Zinkstaub  und  verdünntem  NHg  (Börnstein, 
B.16,  2610).  —  Kleine,  gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Sublimirt  in  Blättchen  und 
Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  280°  nicht  scharf,  aber  unzersetzt.  In  Alkohol  und  Eisessig 
schwerer  löslich  als  die  /-^Säure.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  intensiv  blau.  Wenig 
löslich  in  CHCI3 ,  kaum  löslich  in  CS.,  und  Benzol.  Wird  von  Reduktionsmitteln  (H  j\ 
Natriumamalgam)  in  die  Säuren  Ci^H^gÖo,  CjgHj^O.,,  CjäH^gO.,  umgewandelt.  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure,  eine  Anthrachinoncarbonsäure.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  (resp.  Brom)  in  eine  Chloroformlösung  der  Säure  entsteht  erst  y-Chloranthra- 
cencarbonsäure  und  dann  Dichloranthracen  (Schmelzp. :  209°)  (resp.  Dibromanthracen).  — 
Na.CjgHgOo  (bei  130**).  Kleine,  glänzende  Flitterchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser;  die  Lösung  fluorescirt.  —  Das  Bar  y  um  salz  ist  etwas  löslich  in  kochendem 
Wasser  und  unlöslich  in  kaltem. 

Methylester  CigH^aO.,  =  CjjHgOo.CHg.  Gelbliche  Prismen  oder  rhombische  Tafeln. 
Schmelzp.:  111°  (Behla,  B.  20,  703).  "  Destillirbar. 

Aethylester  G,,U,^0^  =  C,,lI^O._.C^Ii^.  Schmelzp.:  134°  (B.,  L.).  Destillirt  unzer- 
setzt.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Chlorid  CjsHgOCl.  Gelbe  Warzen  und  Krusten  (aus  Benzol)  (Börnstein,  B.  16, 
2611).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS,.  Wird  von  Wasser  erst  beim 
Kochen  zerlegt. 

Amid  C15H11NO  =  CisH.O.NHj.  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  293—295° 
(Börnstein).  Unlöslich  in  Wasser,  CS,,  CHCI3,  Benzol.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die 
Lösungen  fluoresciren  blau. 

y-Chloranthracencarbonsäure  CigHgClO.,  =  CgH^<^  p  ^^  xtn  /CgH^.    Bilduny . 

Beim  Einleiten  von  (1  Mol.)  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von  j'-Anthracencarbonsäure 
(Behla,  B.  20,  704).  Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht  bei  6 — 7  stündigem  Erhitzen  auf 
240—250°  von  je  3  g  Anthracen  mit  5—6  g  COCl,  (Behla).  —  Lange ,  grüngelbe,  glän- 
zende Nadeln  (aus  Benzol).  Sublimirt  oberhalb  155°  in  Nadeln.  Schmilzt  bei  258—259°, 
dabei  in  CO^  und  Chloranthracen  zerfallend.  Schwer  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  sehr 
schwer  in  CS, ,  fast  gar  nicht  in  Ligroin.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau.  Die  alkoho- 
lische Lösung  schmeckt  intensiv  bitter.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  Anthrachinon 
übergeführt.  Sehr  beständig  _gegen  schmelzendes  Kali.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
Anthracencarbonsäure  —  K.A.  Sehr  feine,  gelbe  Nadeln.  —  Ba.A.,.  Glänzende,  gelb- 
liche Prismen.  —  Ag.Ä.  Niederschlag,  aus  hellgelben,  mikroskopischen  Prismen  bestehend. 
Methylester  C^gH^^ClOa  =  CjgHgClO.j.CHg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHg J  (Behla).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  oder  grofse,  sechseckige  Tafeln.  Schmelzp. :  123°. 
Löst  sich  in  Alkohol  u.  s.  w.  mit  blauer  Fluorescenz. 

y -Bromanthraeenearbonsäure  C^äHjBrOa  =  Cgli^<(^  CICC)  Hl  /^eHi.     Bildung. 

Beim  Versetzen  einer  Eisessiglösung  von  y-Anthracencarbonsäure  mit  Brom  (Behla,  B. 
20,  704).  —  Lange,  grüngelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt  von  160°  an. 
Schmilzt  bei  266°,  dabei  in  COj  und  Bromanthracen  zerfallend^  Löslich  in  Alkohol, 
äufserst  schwer  in  Benzol.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau.  —  K.A.  Lange,  gelbe,  sehr 
feine  Nadeln.  —  Ba.A,.   Glänzende  Nadeln.  —  Ag.A.  Mikroskopische,  hellgelbe  Prismen. 

Sulfoanthracencarbonsäure  C^gHigSOj  =  SOgH.Ci^Hg.COgH.  Bildung.  Bei 
12  stündigem  Stehen  bei  0°  von  1  g  Anthracen-y-Carbonsäure  mit  10  g  Vitriolöl  (Behla, 
B.  20,  706).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  360°.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung 
fluorescirt  stark  blau.  —  Ba.CigHgSOg. 

Disulfoanthracenearbonsäure  Cj5Hj(,S.,0g  =  (S03H)2.Ci^H7  .COjH.  Bildung. 
Aus  1  g  Anthracen-jz-Carbonsäure  und  5  g  rauchender  Schwefelsäure,  in  der  Kälte  (Behla, 
B.  20,  707).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  360°.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  fluorescirt 
nicht.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  fluorescirt  stark  gelbgrün.  —  Ba3(Cj-HjS208)2. 
Schwefelgelbes  Krystallpulver.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

CTT  C  TT 

4.  «-Phenanthrenearbonsäure    U^t  A^tt*  r^r\  tt   Bildttng.    Das  Nitril  dieser  Säure 

CH.CgHg .  CO.jxi 

entsteht  bei  der  Destillation  von  a-phenanthrensulfonsaurem  Natron  mit  gelbem  Blutlaugen- 
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salz  (Schultz,  J^.  196,  13).  —  Krumme  Blättchen  (aus  heifsem  Eisessig).  Schmelzp. :  2(36* 
(Japp,  Soc.  37,  86).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Sublimirt  unter  theilweiser  Verkohlung.  Zerfallt,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  in  CO., 
und  Phenanthren.  Geht,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure,  in  Phenanthren- 
chinoncarbonsäure  CijHgO^  über.  —  Na.C^jH.iO,  +  4H2O.  Blättchen.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  20"  6,8  Thle.  des  wasserfreien  Salzes  (Japp).  —  Ba.Ä., -|- 7H,0.  Sehr  feine, 
lange  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20"  0,066  Thle.  und  bei  'lOO»  0,560  Thle.  wasser- 
freien Salzes  (Japp). 

C  TT    C  PO  TT 
5.   ;5-Plienanthrencarbonsäure  /,*^tt^  A'tr     "    •  Bildung.    Das  Nitril  entsteht  bei  der 

Destillation  von  /5-phenanthrensulfonsaurem  Natrium  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Japp, 
Soc.  37,  84).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  250 — 252".  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Sublimirt  in  Blättern.  Zerfallt,  beim  Glühen  mit 
Natronkalk,  in  CO.,  und  Phenanthren.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  CrO.,  und  Essig- 
.säure,  Phenanthrenchinon.  —  Na.CjgHgO.j-f- SHjO.  Lange,  rhombische  Tafeln.  100  Thle. 
Wasser  von  20"  lösen  6,2  Thle.  des  wasserfreien  Salzes.  —  Ba.A^ -)- 6H.jO.  Lange,  recht- 
winkelige Tafeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20"  0,27  Thle.  und  bei  lÖO"  3,70  Thle.  des 
wasserfreien  Salzes. 

2.  Säuren  C^^B-^ß^. 

^      ^^         ..  C6H5.C(C0,H).CH      CeH,.CH CH    ^.,,  ^.^ 

1.  Atronsaure  ^  c,H,CH.,.CH  =  C,H,.CH(CO.,H).CH-  ^*^^"^^^-  ^^^  ^^^ 
Destillation  von  a-Isatropasäure  (Fittig,  J..  206,  46).  CigH^gÖ^  =  C^Hj^Oa -fCO  +  HjO. 
Das  Destillat  wird  mit  Sodalösung  behandelt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Soda- 
lösung wird  dann  abgedampft,  mit  HCl  gefallt,  die  freien  Säuren  in  NH3  gelöst  und  mit 
CaClj  gefallt.  Das  gefällte  atronsaure  Salz  wird  bald  abfiltrirt  und  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisirt.  Das  Filtrat  vom  Kalksalzniederschlage  wird  5  Minuten  lang  gekocht,  wo- 
durch /S-isatropasaures  Calcium  ausfällt.  Es  bleibt  jetzt  nur  noch  a-Isatropasäure  gelöst, 
die  man  durch  HCl  fallt  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Wird  aus  den  Salzen  als 
amorphes  Pulver  gefällt.  Schmelzp.:  164".  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser;  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  und  daraus  in  durchsichtigen  Prismen  krystallisirend.  — 
Ca.Ä2 -]- 6H.,0.  Flockiger  Niederschlag;  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  und  daraus 
in  glänzenden  Nadeln  krystallisirend.  —  Ba.Ä2  +  4H20.  Gleicht  dem  Calciumsalz,  in 
siedendem  Wasser  aber  erheblich  löslicher. 

2.  Isatronsäure  Cj^H^^Oo.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  a-  oder  y9-Isatropa- 
säure  mit  8 — 9  Thln.  Vitriolöl  auf  40 — 45",  so  lange  Gasentwickelung  erfolgt  (Fittig). 
Hierbei  entsteht  wahrscheinlich  erst  eine  Sulfon säure,  denn  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wird  nichts  gefallt,  und  erst  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  Wasser,  im  Wasserbade, 
scheidet  sich  die  Isatronsäure  aus.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol  von 
50  "/o).  Schmelzp.:  156—157°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  CO^  und  Atronol  CjgH^^;  beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl  auf  100"  entsteht  Atronylensulfonsäure  CigHn(S03H).  —  Ca.Ä.,. 
Voluminöser  Niederschlag;  wird  beim  Kochen  pulverig.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser.  —  Ba.A, -|-6H.,0.  Zäher  Niederschlag,  der  bald  fest  wird.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser;  krystallisirt  aus  siedendem  in  kleinen  Prismen. 

H.    Säuren  CjiH,^_.,.,o.,. 

1.  Idrylcarbonsäure  CigHioO.,.  Bildung.  Das  Nitril  entsteht  beim  Destilliren  von 
idryldisulfonsaurem  Kalium  mit  Cyankalium  (Goldschmiedt,  M.  1,  231).  —  Gelblich weifse 
Flocken  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  165".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Zerßillt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO,  und  Idryl.  —  Ag.C^gHgO,. 
Fast  weifser  Niederschlag,  nicht  ganz  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  Säure  C.joHjgO.j  —  s.  Polyporsäure  CjgHj^O^. 

I.   Säuren  c^b.^^_,J).^. 

o- Säuren  (CiiH,,jj_.), .CH.CgH^.CO.jH  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  AICI3  auf 
ein  Gemisch  der  Anhydrid'e  (Phtalide)  der  0- Säuren  CnH2ii_-.CH(0H).CeH^.C0.,H  und 

Kohlenwasserstoffe  Q^B.^-^_^  (Greslt,  ^.  234,  242).  CgH^.c'nTCgH^^O  +  CgHg  =(C6H5)2. 
CH.C,.H..CO.,H. 


8.  11.  87]  AROMAT.  REIHE.  -    I.  SÄUREN  CJi.,j^_^_^0,.  945 

1.  Pyrencarbonsäure  C,7Hjp02  =  CigHg.COoH.  Darstellung.  Man  schmilzt  das  Nitril 
dieser  Säure  mit  Aetzkali  und  wenig  Wasser,  löst  die  Schmelze  in  H^O  und  fällt  mit 
H,SO.j.  Die  freie  Säure  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Soda  und  Fällen  mit  HCl 
gereinigt  und  dann  aus  Aetheralkohol  umkrystallisirt  (Goldschmiedt  ,  Wegscheider, 
M.  4,  256).  —  Gelbliche  Warzen.  Schmelzp. :  267".  Sublimirt,  bei  sehr  vorsichtigem 
Erwärmen,  in  langen  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem, 
absolutem  Alkohol  und  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  glatt  in  CO.,  und  Pyren. 
—  Ca.Äj  -\-  HoO.  Mikroskopische  Blättchen.  —  Ba.A.,  -f-  272H2O.  Pulver,  aus  mikrosko- 
pischen Prismen  bestehend. 

Nitril  (Cyanpyren)  Cj^H^N  =  CmH^.CN.  Bildung.  Entsteht,  neben  Pyren  und 
dem  Nitril  der  Pyrendicarbonsäure,  beim  Destilliren  von  je  6  g  pyrendisulfonsaurem 
Kalium  mit  8  g  entwässertem  Blutlaugensalz  und  Eisenfeile  (Goldschmiedt  ,  Weg- 
scheider). Man  scheidet  die  beiden  Nitrile  durch  Lösen  in  Benzol  und  partielles  Aus- 
fällen mit  Ligroin,  wobei  zunächst  das  Nitril  C,gHg(CN).,  ausfallt.  Das  Nitril  CieH^.CN 
befreit  man  vom  Pyren  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Versetzen  mit  Pikrinsäure,  wobei 
zunächst  Pyrenpikrat  ausgeschieden  wird.  —  Feine  Nadeln  oder  Warzen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  149 — 150".  Sehr  leicht  löslich  in  CHCl,  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CSo ,  Eisessig  und  Ligroin.  Die  Lösungen  fluoresciren  grün.  Wird  durch  Kochen  mit 
koncentrirter,  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  kaum  zersetzt.  Erst  beim  Schmelzen 
mit  Kali  erfolgt  Spaltung  in  NHg  und  Pyrencarbonsäure. 

Pikrat  2C,„H9N.C6H,,(NOj.,0.  Ziegelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  133— 134»  (G.,  W.). 
Sehr  unbeständig;  wird  schon  von  kaltem  Alkohol  zerlegt. 

2.  Säuren  aoH^^O,. 

1.  Triphenylessigsäure  (G(.H5).,C.C0,H.  Bildung.  Das  Nitril  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Triphenylchlormethan  (C6H5)3.CC1  mit  Cyanquecksilber  auf  150 — 170"  (E.  und 
O.  Fischer,  A.  194,  260).  Um  die  freie  Säure  zu  erhalten,  wird  das  Nitril  mit  Eisessig 
und  rauchender  Salzsäure  auf  200—220''  erhitzt.  Man  erhitzt  250  g  AlCl.,  mit  340  g 
Benzol  und  250  g  Trichloressigsäure,  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser,  kocht  den  Rück- 
stand mit  NH3  aus,  fällt  die  ammoniakalische  Lösung  durch  HCl  und  krystallisirt  die 
gefällte  Säure  aus  Eisessig  um  (Elbs,  Tolle,  J.  pr.  [2]  32,  624).  —  Feine,  monokUne 
(Groth,  /.  1881,  853),  sechsseitige  Blättchen  und  Prismen  (aus  Eisessig).  Erweicht  bei 
230"  und  schmilzt  unter  theil weiser  Zersetzung  bei  264".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Ligroin,  etwas  schwerer  in  Essigsäure.  Zerfällt  beim  Erhitzen  zum  Theil  in  CO., 
und  Triphenylmethan.  Wird  von  KMn0.j  oder  von  CrO^  (und  Essigsäure)  nur  spuren- 
weise angegriffen.  Sehr  schwache  Säure.  —  Ag.Ä.  Pulveriger  Niederschlag,  unlöslich  in 
Wasser  (E.,  T.). 

Nitril  C.jnHjjN  —  C|;,H,r,.CN.  Lange,  dreiseitige,  monokline  (Groth,  J.  1881,  518) 
Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  127,5"  (Fischer).  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich 
in  heifsem  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin.  Wandelt  sich,  bei  längerem  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali,  in  einen  polymeren  Körper  um,  der  bei  210"  schmilzt,  in 
Nadeln  krystallisirt  und  sich  indifferent  verhält. 

Sulfotriphenylessigsäure  CjoH^gSOg  =  SO.iH.Ci^Hj^.COoH.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Triphenylessigsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Elbs,  Tolle,  J.  pr.  [2] 
32,  624).  —  Ba.C,„H,^SOg  -f  H„0.    Amorph.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  o-TripheBylmethancarbonsäure  (CgHg).,.CH.CgH^.COoH.  Bildung.  Beider 
Reduktion  des  Anhydrides  der  Triphenylcarbhiolcarbonsäure  (CßH5).,.C(OH).CeH^.C02H 
(Baeyer,    ä.   202,   52).       Beim  Behandeln    eines    Gemisches    aus    Phenylphtalid    CßHg. 

Ch7c,.h7x'0  und  Benzol  mit  AICI3  (Gresly,  A  234,  242).  —  Darstellung.  Man  kocht 

/C  H  \ 
Diphenylphtalid  (C,.Hr,)2  .C<(^    'k  ■*  ">C0  mit   koncentrirter,  alkoholischer  Natronlauge,  bis 

die  Flüssigkeit,  nach  Wasserzusatz  und  Wegkochen  des  Alkohols,  klar  bleibt,  fügt  Zink- 
staub hinzu  und  erhitzt  einige  Zeit  zum  Sieden.  Die  verdünnte  und  filtrirte  Flüssigkeit 
fällt  man  mit  Säure.  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von 
o-Diazotriphenylmethanchlorid  [dargestellt  aus  10  g  o-Amidotriphenylmethan  (gelöst  in 
9  g  HCl  und  100  g  H,0)  und  3  g  NaNO,  (gelöst  in  10  g  H^O)]  in  eine  auf  90"  erwärmte 
Lösung  von  10  g  krystallisirtem  Kupfervitriol  und  12  g  KCN  in  60  g  H^O  einträgt 
(O.  Fischer,  Fränkel,  A.  241,  364).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.':  161  —  162" 
(F.,  Fr.)  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  etwas  schwerer  in  Ligroin.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Eisessig.  Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  un- 
zersetzt sublimiren.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Barythydrat,  in  CO,  und  Triphenyl- 
methan. Wird  von  CrO,  und  Essigsäure  leicht  zu  Diphenylphtalid  oxydirt.  —  Ag.A. 
Flocken.     Unlöslich  in  Wasser. 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  60 
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Dichlortriphenylmethancarbonsäure  CguHj^CljO,  =  (CgH^Clj, .CH.C^H^.CO^H. 
Bildung.  Durch  Kochen  von  Dichlordiphenylphtalid  CooH^2Cl2  02  mit  alkoholischer 
Natronlauge  und  Reduktion  der  gebildeten  Dichlortrijihenylcarbinolcarbonsäure  C^^Hj^ClgOg 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Baeyer,  A.  202,  84),  —  Sechsseitige  Täfelchen  (aus 
absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  205 — 206".  In  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillirbar. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Dichlor- 
phenyloxanthranol  Q.^^H^^Gl.fi.^  oxydirt. 

Tetramethyldiamid.otriphenylmethancarbonsäure  (Dimethylanilinphtalin) 
C,,H,,N.,0,  =  [N(CH3),.C6HJ,.CH.C6H,.C0.3H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Tetra- 
methyldiamidodiphtalid  Co4H24N,0.,  (s.  Triphenylcarbinolcarbonsäure  C.jgHjgOg)  mit  Salz- 
säure und  Zinkstaub  (O.  Fischer,  A.  206,  101).  —  Krystallinische  Körner  oder  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Löslich  in  verdünnten  Alkaüen  und  Säuren,  in  warmem 
Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  trockenem  Barythydrat,  Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethan  (empfindliche  Reaktion)  —  C,4H.,gN.j02.2HCl.PtCl4.  Fast 
farbloser  Niederschlag  (F.,  B.  10,  953).  —  Pikrat  C2,HjgN,Ö.,.C6H3(NO.;)30.  Fällt  beim 
Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  der  Base  und  Pikrinsäure  als  ein  hellgelber  Nieder- 
schlag aus. 

3.  p-Triphenylmethancarbonsäure  (CyHj^^.CH.CßH^.CO.,!!.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln des  entsprechenden  Aldehyds  (CßH-).^.CH.CgH4.CH0  mit  AgoO  (Oppenheimer,  /)'. 
19,  2029).  —  Schmilzt  oberhalb  360". 

3.  Säuren  C.„H,,0.,. 

\.  Methyl'triphenylmethan-o-Carbonsäure  (CoH,)2.CH.CeH3(CH3).CO,H(CO.,H : CH : 
CH3  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes  der  Methyltriphenyloxymethan- 
carbonsäure  (C6H-).,.C(OH).C,H3.(CH3).CO.,H  (CO,H  :  C:  CH3  -1:2:5)  mit  Natronlauge 
und  Zinkstaub  (Hemilian,  Ä  19,  3064). —  Grofse,  diaraantglänzende  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  203".  Destillirt  unzersetzt.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Barythydrat,  in  CO., 
und  p-Methyltriphenylmethan  (CgH5).,.CH.C(;H4.CH3.  Lö.st  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung 
einer  kleinen  Menge  Methylphenylanthranol  C.,jHjgO.  Wird  durch  Eisessig  und  Cr03 
glatt  in  das  Anhydrid  G^^HjeO.,  der  Methyltriphenyloxymethancarbonsäure  umgewandelt. 

—  Ba.A.j -j- 3  H.,0.  Feine  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser;  ziemlich  leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol  (von  70  7o)-  —  Ag.A.  Unlöslich  in  Wasser;  krystallisirt  aus  Alkohol 
(von  70  "/„)  in  haarfeinen  Nädelchen. 

2.  Methyltriphenylmethancarbonsäure  (CeHJ.j.CH.C,H3(CH3).C02H(CO,,H  :  CH  : 
CH3  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Natronsalzes  der  Methyltriphenylcar- 
binol-o-Carbonsäure  (C6H5).j  .C(0H).CgH3(CHa).C0.,H  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
(Hemilian,  B.  16,  2364).  —  Grofse  Tafeln  (aiis  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  217".  Destil- 
lirt unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eis- 
essig. Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Baryt,  in  CO.,  und  m-Methyltriphenylmethan  C.,„H,y. 
Liefert  mit  Vitriolöl  Methylphenylanthrol  CgjHjg.OH.  Wird  durch  CrOa  und  Eisessig  zu 
Methyltriphenylcarbinolcarbonsäure  oxydirt  und  durch  alkalische  Chamäleonlösung  zu 
Oxytriphenylmethandicarbonsäure  C^iH^gO^.  —  Ba.A^ -|- 4  H.^O.  Niederschlag,  fast  unlös- 
lich in  Wasser.  Löst  sich  ziemlich  leicht  _in  kochendem  Alkohol  (von  70  "/„)  und  kry- 
stallisirt daraus  in  grofsen  Nadeln.  —  Ag.A.  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehend.     Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

3.  p-Tolyldiphenylmethancarbonsäure  CH3.CgH4.CH(C6H-).C6H4.C02H.    Bildung. 

Bei  der  Einwirkung  von  AICI3  auf  ein  Gemisch  aus  p-Tolyli)htalid  CHg.CgH^.CH.CgH^.CO 
und_ Benzol  (Gresly,  A.  234,  242).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154—155".  — 
Ba.A,  -|-  27.,  H.,0.     Schwer  löshch  in  Wasser ,  leichter  in  Alkohol. 

4.  /;-Triphenylpropionsäure  (CgH5)3C.CH2.C02H.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Triphenylmethylmalonsäureester  mit  alkoholischem  Kali  (Henderson,  Soc.  51,  226). 
(CgH-)3C.CH(CO,.C2H-).,  +  3KHO  =  C,,H,,02.K-f-K2C03  +  2C2H5.0H.  —  Kleine  Pris- 
men (aus  Alkohol),     Schmelzp.:  177".     Leicht  löslich  in  Alkohol,    sehr  leicht  in  Aether. 

—  Na.A  -|-  H^O.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  K.Ä  -|- 
HgO.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Ä.j  +  H^O.  Krystallinischer 
Niederschlag.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alko- 
hol. —  Ag.Ä.  Krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  viel  kochen- 
den Alkohols. 

Aethylester    CyH.^^O.j  =  C.,jH,.0.,.C.,Hr,-     Prismen.     Schmelzp.:    81"  (Henderson, 
.S'nr.  51,  22S).    Lcielit'lösiich  in  Alkohol." 


8.  11.  87]  AROMAT.  EEIHE.   —  A.  SÄUREN  CJl^j^_^0^.  947 

4.   Phenylditolylessigsäure  C,2H,,„0,  =  3^5^  jj  .  \c.CO.,H  (?).    Bildung.    Beim 

Kochen  von  /J-Phenyltolylpinakolin  C^H^. 0(07117)2. CO. CgHj  mit  CrO^  und  Essigsäure 
(Thörner,  ä.  189,  123).  "—  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  78—83".  Nicht  sublimirbar. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig.  Wird  aus  der 
Lösung  in  Alkalien  durch  00^  gefällt.  Die  8alze  sind  meist  unlöslich  in  Wasser  und 
gallertartig. 

K.   Säure  o„H,^_,,eO,. 

Phtalacensäure  CjM^^O.,.  Bildung.  Bei  6- 7 stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Phtala- 
cenoxyd  0,,Hj,0  "(siehe  Phtalacen  C,^Hj,  S.  220)  mit  80  Thln.  Natronkalk  auf  3.50« 
(Gabriel,  B.  17,  1399).  —  Krystalle.    Schmelzp. :  245—247".  —  Ag.A. 


XXIII.  Säuren  mit  drei  Atomen  Sanerstoff. 
A.  Säuren  o^H.,n._g03. 

Die  Säuren  C„H.,„  gO.,  entsprechen ,  im  Allgemeinen ,  den  Üxysäuren  OnH.,,,0.,  der 
Fettreihe;  sie  enthalten,  aufser  der  Oarboxylgruppe,  noch  eine  Hydroxylgruppe.  Sie  sind 
daher  ebenfalls  als  einbasisch-zweiatomige  Säuren  zu  bezeichnen.  Der  Wasserrest  (OH) 
kann  im  aromatischen  Kern  oder  in  der  Seitenkette  enthalten  sein.  Säuren  der  ersten 
Art  sind  als  Phenolsäuren,  Säuren  der  zweiten  Art  als  Alkoholsäuren  zu  bezeichnen. 
(0H).0eH,.002H  C,H,.OH.,.OH(OH).00.,H 

Phenolsäure  Alkoholsäure. 

Die  Phenolsäuren  entstehen:  1.  Durch  Behandeln  der  Amido.säuren  0^H2j,_7N0<, 
mit  salpetriger  Säure:  NH,.CeH4.C02H  +  H,0  =  NH,,  +  OH.O,H,.CO„H  und'NH, -f 
NHO2  =  2H.,0  +  N.,. 

2.  Durch  Schmelzen  von  Sulfonsäuren  der  aromatischen  Säuren  0,jH2fl_80.,  mit  Aetz- 
kali :   S08H.0,H,.00,H  +  4K0H  =  K,,S0,  +  KO.CßH^.0O.,K  +  3H,,0. 

3.  Durch  Schmelzen  der  Homologen  des  Phenols  mit  überschüssigem  Kali:  OH.j.O^H^. 
OH -f  2K0H  =  00,K.CnH^.OK  +  H„.  Enthält  das  Phenol  mehrere  Seitenketten,  so 
wird  hierbei  gewöhnlich  das  dem  Hydroxyl  benachbarte  Alkoholradikal  oxydirt. 
C6H,(CH3)(0H)H(CH;)  +  2K0H  =  C,H,(C0.,K)(0K)H(CH3)  +  H,.. 

Leichter  erfolgt  die  Oxydation  der  Homologen  des  Phenols  durch  Erwärmen  der 
sauren  Schwefelsäure-  oder  Phosphorsäureester  der  Phenole  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösung. CH.,.C,.H,.OSO,K  +  0,  =  CO,H.C,H,O.SO,K  +  H,0  =  CO.,H.CeH,.OH  +  HKSO,. 
Die  gebildeten  Schwefelsäure-  (resp.  Phosphorsäure-)  Verbindungen  der  Säuren  lassen  sicli 
leicht  verseifen.     Vgl.  S.  416. 

4.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  ein  erhitztes  und  mit  Natrium  versetztes 
Phenol  C„H,„_,0.  -  C,,HJ0H)  +  Na  +  CO.,  =  OH.C,H,.CO,Na  -f  H. 

Dieselbe  Reaktion  erfolgt,  wenn  man  das  Natronsalz  des  Phenols  im  Kohlensäure- 
strome auf  180"  erhitzt.  2C,H,.0Na  +  CO,  =  NaO.C,.H,.CO,Na  +  CßH^.OH.  Die 
Kohlensäure  tritt  hierbei  jedesmal  neben  die  Hydroxylgruppe,  d.  h.  es  entsteht  eine 
o-Oxysäure. 

5.  Die  Einführung  von  CO,,  in  Phenole  kann  auch  geschehen  durch  Erhitzen  der 
Phenole  mit  Perchlormethan  uiad  alkoholischem  Kali  auf  100".  CgHjOH)  -|-  CCl,  + 
GKOH  =  KO.C,.H,.CO,K  +  4KC1  +  4U^0.  Hierbei  begiebt  sich  aber  die  Kohlensäure 
vorzugsweise  in  die  Para -Stellung  zum  Hydroxyl  und  nur  in  untergeordnetem  Mafse 
auch  in  die  Ortho- Stellung. 

Hauptreaktion:  C,H^(CH,)(OH)  +  CO^  =  C,H.,(COoH)H(CH,)(OH). 

Nebenreaktion :  CeH,(CH3)(0H)  -f  CO,  =  cJH3(CH;)(0H)(CÖ,H). 
Ist  die  p-Stelle  im  Phenol  bereits  besetzt,  so  kann  natürlich  nur  eine  o-Säure  entstehen: 
CgH,(CH,)H,(OH)  +  CO,  =  C,H,(CH3)H(C0,H)(0H). 

Die  Phenolsäuren  verhalten  sich  gegen  kohlensaure  Salze  wie  einbasische  Säuren,  d.  h. 
es  können  durch  Neutralisiren  mit  Carbonaten  nur  Salze  OH.CjjH,,,  ^.CO^Me  dargestellt 
werden.      Der   Wasserstoff  der   Hydroxylgruppe    (im  Kerne)    wird   —   ganz    wie  bei    den 
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Phenolen  —  nur  durch  kräftige,  freie  Basen  (Alkalien,  Erden)  gegen  Metalle  ausgewechselt. 
Die  entstandeneu  zweibasischen  Salze  werden  durch  CO.,  zerlegt.  Die  zweibasischen 
Salze  der  Erden  sind  meist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Durch  Säuren  (HCl,  HJ)  wird  die  Hydroxylgruppe  im  Kern  nicht  angegriffen. 
(Unterschied  der  Phenolsäuren  von  den  Oxysäuren  der  Fettreihe,  z.  B.  Milchsäure). 
Selbst  PClg  tauscht  nicht  immer  leicht  das  Hydroxyl  gegen  Chlor  aus.  Durch  Glühen 
mit  Baryt  (BaO)  zerfallen  die  Phenolsäuren  in  CO.,  und  Phenol.  Die  o-  und  p-Oxy- 
säuren  erleiden  diese  Umwandlung  viel  leichter  als  die  m-Oxysäuren  und  meist  schon 
durch  rasches,  starkes  Erhitzen  für  sich.  Auch  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  220"  werden  die  o-  und  p-Phenolsäuren  in  CO^.  und  Phenole  zerlegt.  Befindet  sich 
aber  das  Hydroxyl  zum  Carboxyl  in  der  m-Stellung,  so  wird  durch  HCl  keine  Spaltung 
bewirkt.  m-Oxysäuren  gehen,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Oxyanthrachinone  über 
(s.  Anthrachinon).     SOH.C.H^.CO^H  =  Ci4H,0,(0H)„  +  211,0. 

Wie  in  dem  Verhalten  gegen  Basen,  Säuren  und  PClr,,  so  ähneln  die  Oxysäuren  den 
Phenolen  auch  in  dem  Vermögen  Substitutionsprodukte  zu  bilden.  Während  die  aroma- 
tischen Säuren  CJ,H.,^__30J,  C^H.,jj_,(,02  nur  von  rauchender  Salpetersäure  nitrirt  werden, 
genügt  es  bei  den  Oxysäuren  dieselben  mit  schwacher  Salpetersäure  zu  erwärmen. 
Namentlich  die  o-Oxysäuren  und  auch  die  p-Oxysäuren  nitriren  sich  sehr  leicht.  Ebenso 
leicht  gelingt  das  Chloriren  und  Bromiren,  bei  der  Salicylsäure  z.  B.  schon  durch  ein- 
faches Einleiten  von  Chlor  in  die  Schwefelkohlenstofflösung  der  Säure. 

Auch  darin  ähneln  die  Oxysäuren  den  Phenolen,  dass  sie  wie  diese,  in  Gegenwart 
von  Alkali  und  bei  hoher  Temperatur,  direkt  CO,  aufnehmen.  So  entsteht  aus  Salicyl- 
säure und  CO,:  a-Oxyisophtalsäure.  OH.CyH,.CÖ,,H  +  CO,  =  0H.C,H3(CG„H),(C0,H  : 
CO,H  :  OH  =  1:3:4).  Noch  leichter  gelingt  die  Einführung  von  CO,  durch  Behandeln 
der  Oxysäuren  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (s.  Aldehydsäuren  CqH,„_j(,0^). 

Die  O-Oxysäuren  unterscheiden  sich  von  den  isomeren  m-  und  p-Oxysäuren  durch 
einige  auffallende  Eigenschaften.  Sie  lösen  sich  nämlich  leicht  in  kaltem  Chloroform 
(die  p-Säuren  nicht),  verflüchtigen  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen  und  werden,  in 
wässeriger  Lösung,  selbst  bei  grofser  Verdünnung,  durch  Eisenchlorid  violett  oder  blau 
gefärbt.  Ist  in  den  o-Oxysäuren  der  Phenolwasserstoff  durch  Alkohol- oder  Säureradikale 
vertreten  (z.  B.  CHgO.CgH^.CGjH),  so  bleibt  die  Färbung  durch  Eisenchlorid  aus. 

Durch  Behandeln  der  Oxysäuren  (oder  ihrer  Salze  und  Ester)  mit  Säurechloriden 
wird  der  Phenolwasserstoff  gegen  Säureradikale  ausgetauscht. 

OH.C6H^.CO.j.CH3  -f  C.HgO.CI  =  C,H30,.C6H,.CO,.CH3  +  HCl. 
Alkalien  zerlegen  diese  Säureverbindungen  in  ihre  Komponenten. 

Die  alkylirten  Oxysäuren  erhält  man  durch  Erwärmen  der  Säuren  mit  (2  Mol.) 
Aetzkali  und  (2  Mol.)  Alkyljodid. 

OPI.CßH^.CCH  -\-  2K0H  +  2CH3J  =  OK.C,H^.CO,K  +  2CH,J  +  2H.,0  - 
CHgO.C.H^.CÖ^.CHg  +  2kj  +  2H,0. 
Die    entstandenen    Aethersäureester    scheiden,    beim    Kochen    mit  Alkalien,    nur  die   an 
Carboxyl  gebundene  Alkylgrupj^e  ab: 

CHgO.CeH^.CO^.CHg  +  KOH  =  CHjO.C.H^.CO.K  -\-  CH,.OH. 
Dieselben  Aethersäuren  können  durch  Oxydation  von  Phenoläthern  (mit  einer  Kohlenstoff- 
seitenkette) mit  Chromsäuregemisch  dargestellt  werden. 

CHaO.CeH^.CH,  -f  O3  =  CHgO.CeH^.CO.H-f  H,0. 

Amide  der  Aethersäuren  entstehen  beim  Eintragen  von  AICI3  in  ein  Gemisch  aus 
NH,.C0C1  und  Phenoläthern.  Die  Gruppe  NH,.CO  begiebt  sich  liierDei  in  p-Stellung 
zum"  Sauerstoff  des  Phenoläthers.    CHgCCeH^  +  NH.,.C0Cl  =  CH30.CgH^.C0.NH,  +  HC1. 

Anilide  dieser  Aethersäuren  (und  überhaupt  der  Aetherderivate  von  Oxysäuren) 
entstehen  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Phenylcarbimid  und  Phenoläthern  mit 
Chloraluminium.  CßH^.N.CO  -f  C.Hs.OCHg  =  CHaO.CeH^.CO.NH.CeHs.  Auch  hier  ent- 
stehen gleichzeitig  o-  und  p-Derivate. 

Das  den  Phenolwasserstoff  ersetzende  Alkoholradikal  wird  aufserordentlich  fest  ge- 
halten. Weder  durch  Kochen  mit  Kali ,  noch  durch  PCL, ,  gelingt  es,  dasselbe  auszu- 
scheiden. Die  Aethersäuren  verhalten  sich,  fast  in  allen  Reaktionen,  durchaus  wie  sehr 
beständige,  einbasische  Säuren.  Enthalten  sie  ein  kohlenstoffarmes  Alkyl  (CH3,C.,Hr,  .  .  .j, 
so  sind  sie  unzersetzt  destillirbar. 

CHgO.CeH^.CCH  +  PCI5  =  CHgO.CßH^.COCl  +  POCI3  +  HCl 
CH30.C,H,.CO.,.C.,H6  +  NH,  =  CH30.C6H^.CO.NH.,  +  C,H5(0H). 
Beim  (TJühen  mit  Baryt  zerfallen  die  Aethersäuren  in  CO.,  und  einen  Phenoläther. 
CH30.C„H,.CO.,H  =  CXX  -f  CH3  0.C,;H,. 
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Nur  durch  P>hitzen  mit  koiicentrirter  Jodwusserstoffsäure  (im  Rohr)  oder  durch  Schmelzen 
mit  Actzkali  kann  das  Alkoholradikal  eliminirt  werden. 

CH30.CeH,.C0,,H  +  HJ  =  CH,,J  +  OH.C,H,.CO.,H 
CH30.C,H,.C0:,H  +  4K0H  =  kO.CeH,.C02K  +  K,Cü,  +  H.,0  +  H,. 
Die  nitrirten  Aethersäuren  zeigen  nicht  die  gleiche  Beständigkeit.    Erhitzt  man 
sie  mit  koncentrirtem  Ammoniak  auf  150",  so  wird   der  Alkylrest  (ßO)  gegen  NH.,  aus- 
gewechselt. 

CßH,(CO.,H)(OC2H5)(NO,)  +  NH3  =  CeH3(C0,H.)(NH,)(N0,)  +  C,Hj(OH). 

Befindet  sich  die  Nitrogruppe  neben  der  Alkylgruppe,  so  erfolgt  die  Einwirkung  natür- 
lich leichter,  und  ist  der  Alkylrest  gar  von  zwei  Nitrogruppeii  umgeben  (Avie  in  der  Dini- 
troanissäure),  so  genügt  ein  blofses  Aufkochen  mit  Ammoniak,  um  die  Alkylgruppe  aus- 
zuscheiden. 

CeH(C0„H)H(N0,,)(0CH3)(N0,)  +  NH,  =  C6H(C0,,H)H(N0,)(NH,KN0,)  +  CH^.OH. 
Die  Esterbildung  erfolgt  bei  den  Phenolsäuren  wie  bei  den  Oxysäuren  C^H^nOg  und 
weicht  nur  insoweit  ab,  als  sich  Phenole  von  den  Alkoholen  unterscheiden.  Die  Ester- 
bildung verläuft  glatter  als  bei  den  Oxysäuren  CßHo^O.,,  da  (bei  155°)  die  Phenolsäuren 
keine  Anhydride  bilden ,  wie  jene  Säuren.  Unter  Anwendung  von  Isobutylalkohol  fand 
Menschutkin  {}K  14,  76)  bei  155^ 

Allfangsgeschwindigkeit         Greuzwerth  der  Esterbildung. 
Salicylsäure  1,75—5,03  — 

Salicylmethyläthersäure  3,67  — 

m-Oxybenzoesäure  4,54    .  70,86 

Anissäure  5,31  71,44. 

Der  Grenzwerth  der  Esterbildung  ist  also,  wie  überhaupt  bei  (einbasischen)  Säuren, 
ein  hoher.  Dafür  ist  aber  die  Anfangsgeschwindigkeit  eine  sehr  geringe,  weil  diese  Säuren 
das  Carboxyl  an  tertiär  gebundenem  Kohlenstoff"  enthalten. 

Durch  Erhitzen  von  m-Oxybenzoesäure  mit  Essigsäure  auf  155"  fand  Menschutkin 
den  Grenzwerth  der  Esterbildung  7,04,  d.  h.  so  klein,  wie  er  bei  Phenolen  überhaupt 
beobachtet  wird. 

Von  den  drei  isomeren  Oxysäuren  OH.CgH^.CO,H  zeigt  die  o-Säure  (Salicylsäure) 
eine  viel  geringere  Neutralisationswärme  durch  NaOH  (=  13,72  Cal.),  als  die  isomere 
m-Säure  (=  21,70  Cal.)  und  p-Säure  (=  22,30  Cal.).  Hierbei  ist  die  Neutralisatitionswärme 
durch  das  erste  Mol.  NaOH  bei  allen  drei  Säuren  nahezu  gleich  (12,80;  12,99;  12,73  Cal.); 
die  Neutralisationswärme  durch  ein  zweites  Mol.  NaOH  ist  aber  bei  der  o-Säure  sehr 
gering,  bei  der  m-  und  p-Säure  dagegen  sehr  erheblich.  Gegen  lösliches  Anilinblau  ver- 
hält sich  Salicylsäure  wie  eine  einbasische,  p-Oxybenzoesäure  wie  eine  zwei- 
basische Säure  (Engel,  A.  rA.  [6]  8,  573). 

Aus  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit  schliefst  Ostwald  {J.j)r.  [2]  32,  300),  dass 
die  p-Oxybenzoesäure  eine  schwächere  Säure  ist  als  die  Benzoesäure,  diese  wieder  schwächer 
als  die  m-Oxybenzoesäure,  und  die  m-Oxybenzoesäure  schwächer  als  die  Salicylsäure.  Zu 
demselben  Resultate  gelangte  Koral  (J.  pr.  [2]  34,  111)  bei  der  Untersuchung  der  Inversion 
von  Rohrzucker  durch  diese  Säuren. 

Die  Alkoholsäuren  nähern  sich,  was  Bildungsweise  und  Verhalten  betriff"t,  ganz 
den  Oxysäuren  CnHgnO^  der  Fettreihe.  Sie  entstehen  durch  Behandeln  der  entsprechen- 
den Substitutionsprodukte  der  Säuren  CjjH,^_gO.,  mit  Alkalien  oder  Silberoxyd,  und 
auch  durch  blofses  Kochen  mit  Wasser.  CH,Br.C6H,.C0.,H  +  H,0  =  CH,,(0H).CeH4. 
CO.jH  -|-  HBr.  Sie  entstehen  ferner  beim  Erhitzen  der  Aldehyde  CnH,^_gÖ  mit  Blau- 
säure und  Salzsäure: 

CeH5.CH0  +  CNH  -f  HCl  +  2H2O  =  C6H5.CH(OH).CN  +  HCl  +  2H„0  = 
CeH5.CH(OH).C0.3H  -f  NH.Cl. 
Dieselbe  Reaktion  ist  auch  mit  einem  Keton  durchgeführt  worden. 

C6H,.CH,.CO.CH3  +  CNH  +  HCl  -f  2H,0  -  C6H5.CH,.C(OH)(CR,).CO,H  +  NH^Cl. 
Die    Ketonsäuren  CjjH.,q_^o03    gehen,    beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,    in  Oxy- 
säuren über: 

C0,H.CeH,.C0.CH3  +  H,  =  C0,H.CeH,.CH(0H).CH3. 

Endlich  ist  als  eigenthümlich  noch  die  Bildung  einer  Oxysäure  durch  Oxydation  (mit 
alkalischer  Chamäleonlösung)  einer  Säure  C^Hoji_s02  zu  erwähnen. 

CO.,H.C,H4.CH(CH3),  +  O  ='C02H.C,H,.C(0H)(CH3),, 
Es   lagert  sich  also  Sauerstoff"  direkt   an  das  eine  —  an  tertiär  gebundenem  Kohlenstoff" 
befindliche    —    Wasserstoffatom    an.      Vielleicht   gelingt   die    gleiche    Reaktion    in    allen 
Fällen,  wo  ein  solches  einzelnes  Wasserstofl'atora  =CH  in  der  Seitenkette  vorhanden  ist. 
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Die  Alkoholsäuren  unterscheiden  sich  von  den  Phenolsäuren  durch  eine  gröfsere  Lös- 
lichkeit in  Wasser,  durch  Nichtflüchtigkeit  und  eine  viel  geringere  Beständigkeit;  die 
Hydroxylgruppe  tritt  sehr  leicht  aus.  Die  /9-Phenylmilchsäure  zerfällt,  z.  B.  beim  Er- 
hitzen, leicht  in  Zimmtsäure  und  Wasser: 

C.Hg.CHiOHj.CH^.CO^H  =  C^HvCH  :  CH.CO,,H  +  H,Ü. 
Die  r<-Phenylmilchsäure  zerfällt  in  a-Toluylsäurealdehyd  und  Ameisensäure: 

C6H5.CH,.CH(OH).CO,H  =  CgHs.CH^.CHO  +  CH^O^. 
Die  Alkoholsäuren   verbinden   sich   leicht  mit  koncentrirter   Salzsäure,   HBr  u.  s.  w.   zu 
substituirten  Säuren  C^Hg^^gOg : 

C6H5.CH(OH).C02H  +  HCl  =  CßHg.CHCl.CO^H  +  H^Ü. 
Die  Alkoholsäuren   sind   durchaus   einbasisch;    ihre   Salze   werden   nur  durch  Vertretung 
des  Wasserstoffes  in  der  Carboxylgruppe  gebildet.     Auch   bei  den  Alkoholsäuren  kommt 

C  C   C 
Laktonbildung    vor.      Die    betreffenden    Säuren    halten    stets    die    Gruppe    •  "     '  •  ;    die 

o-Stelluug  ist  nur  sekundär  von  Bedeutung  (Fittig,  A.  208,  110). 

/\  0  H- 
1.  Säuren  O-HgÜg  =  OH.C6H,.CO,3H.  l  '  f  o ^^  '^ 

1.  o-Oxybenzoesäure  (Salicylsäure).  Vorkomvicn.  In  den  Blüthen  von  Spiraea 
ulmaria  (LöwiG,  Weidmann,  P.  46,  83).  Das  Gaultheriaöl  (Wintergrünöl),  das  aus  den 
Blüthen  von  Gaultheria  procumbens  bereitet  wird,  besteht  aus  salicylsaurem  Methylester 
und  wenig  eines  Terpens  (Cahours,  A.  48,  60).  Das  ätherische  Gel  aus  Gaultheria  punctata 
und  aus  G.  leucocarpa  besteht  aus  fast  reinem  Salicylsäuremethylester  (Köhler,  B.  12,  246). 
—  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Salicylalkohols  (Saligenin)  und  Salicylaldehydes 
(PiRiA,  A.  30,  165);  beim  Schmelzen  mit  Kali  von:  Salicin  (Gerhardt,  A.  45,  21),  Cumarin 
(Delalande,  A.  45,  336),  Indigo  (Cahours,  A.  52,  343),  o-Kresol  (Barth,  A.  154,  360), 
o-Toluolsulfon säure  (Wolkow,  Z.  1870,  326),  p-Chlortoluol-a-Sulfousäure  (Vogt,  Hen- 
ninger, A.  165,  362),  m-Brombenzoesäure  (Hübner,  A.  162,  71).  Bei  der  Destillation 
von  beiizoesaurem  Kupfer  (Ettling,  A.  53,  83)  oder  auch  beim  Erhitzen  dieses  Salzes 
mit  3  Thln.  Wasser  auf  180"  (Smith,  Am.  2,  338).  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  eine  wässerige  Lösung  von  o-Amidobenzoesäure  (Gerland,  A.  86,  147).  Beim 
Einleiten  von  CO,  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Phenol  und  Natrium  (Kolbe,  Laute- 
mann, A.  115,  2Ö1).  Beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  KHCÜg  auf  160"  (Drechsel,  Z. 
1865,  580).  Beim  LTeberleiten  von  CO.j  über,  auf  180"  erhitztes,  Natriumphenylat  (Kolbe, 
J.  pr.  [2]  10,  93).  Hierbei  wird  zunächst  phenylkohlensaures  Salz  gebildet  (Hentschel, 
J.  pr.  [2]  27,  41).  C,H,.ONa  -{-  CO,  =  CgHjO.CO^Na.  Dieses  Salz  wandelt  sich,  beim 
Erhitzen  in  geschlossenen  Gefäfsen  auf  120 — 130",  in  isomeres  Natriumsalicylat  um 
(R.  ScmiiTT,  /.  pr.  [2]  31,  407).  CeHjO.CO^.Na  =  OH.C,H^.CO,Na.  Da  aber  Natrium- 
salicylat sich  mit  Natriumphenolat  bei  180—190"  nach  folgender  Gleichung  umsetzt: 
OH.CßH^.COj.Na -I-  CgHj.ONa^  NaO.CpH,.CO,Na  +  C.Hj.OH,  so  erhält  man  beim 
Ueberleiten  von  CO,  über,  auf  180"  erhitztes,  Phenolnatriimi  aus  zwei  Mol.  Phenol  nur 
ein  Mol.  Salicylsäure  (Schmitt).  Das  Phenolnatrium  ist  aber  noch  nicht  völlig  in  phenyl- 
kohlensaures übergeführt,  wenn  bereits  die  Umwandlung  dieses  Salzes  in  Salicylsäuresalz 
vor  sich  geht.  Beim  Erhitzen  von  äthylkohlensaurem  Natrium  mit  Phenol  oder  mit 
Phenolnatrium,  im  Rohr,  auf  200"  entsteht  ebenfalls  Salicylsäure  (Schmitt).  Beim  Erhitzen 
von  Aethylphenylkarbonat  mit  Phenolnatrium  auf  200"  entstehen  Natriumsalicylat  und 
Aethylphenyläther  (Hentschel).  C^H^O.CO.OCeHs  -f  C.HjO.Na  =  OH.CgH^.CO^.Na 
+  CjHjO.CgHj.  Diphenylkarbonat  liefert  weder  mit  Natrium,  noch  mit  alkoholischer 
Natriumlösung,  noch  bei  der  Destillation  mit  trockenem  Phenolnatrium  Salicylsäure. 
Wohl  aber  wird  diese  Säure  gebildet  beim  Destilliren  von  Diphenylkarbonat  mit  trockenem 
Natriumäthylat  oder  bei  der  Destillation  mit  geschmolzenem  Natriumhydrat  (Hentschel). 
C03(CeH6)2  +  C,H,ONa  =  OH.CßH,.CO.,Na  +  C.H.O.C.H^.  Salicylsäure  entsteht  beim 
Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  über  ein,  auf  200"  erhitztes,  Gemisch  von  Soda  mit  Natrium- 
phenylat. (Aus  Soda  und  Natriumphenylat,  ohne  CO,  entsteht  keine  Salicylsäurei 
(M_.  Schröder,  A.  221,  42).  Na^CO^  +  C.H.O.Na  -f  CO  -  CjH.Og.Na,  +  CHO„.Na. 
Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Chlorameisenester  mit  Natrium  ent- 
steht Salicylsäureester  (Wilm,  Wischin,  Z.  1868,  6).  C1C0,.C,H5 -f  C6H6(OH) -}- Na  = 
OH.CeH^.COo.C,Hg-)-NaCl-|-H.  Entsteht,  neben  p-Oxybenzoesäure,  beim  Erhitzen  von 
Phenol  mit  Chlorkohlenstoff  CCI4  und  alkoholischem  Kali  auf  100"  (Tiemann,  Reimer, 
B.  9,  1285).  Beim  Behandeln  von  o-Kresolschwefelsäure  CHg.CgH^.OSOa.OH  mit  alka- 
lischer Chamäleonlösung  (Heymann,  Königs,  B.  19,  706.)  —  Darstellung.  Man  löst 
Phenol  in  der  äquivalenten  Menge  Natronlauge,  verdampft  die  Lösung  zur  staubigen 
Trockne,  bringt  den  Rückstand  in  einen  Autoklaven,  in  den  man  etwas  mehr  als  1  Mol. 
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CO.,  einpumpt,  kühlt  anfangs  ab  und  erhitzt  schliefslich  einige  Stunden  lang  auf  l'iO  bis 
130"  (R.  Schmitt,  J.  pr.  [2]  31,  410).  Das  Produkt  wird  mit  HCl  zerlegt.  Die  Reinigung 
der  rohen,  stark  gefärbten  Säure  erfolgt  am  besten  durch  Destillation  mit  überhitztem 
Wasserdampf  (Rautert,  B.  8,  537). 

Prüfung.  Ein  bohnengrofses  Stück  Salicylsäure,  mit  5  ccra.  Vitriolöl  zerrieben, 
muss  eine  farblose  (nicht  gelbe)  Lösung  geben  (Hager,  Fr.  16,  259). 

Nachweis  von  Salicylsätcre.  Man  schüttelt  die  angesäuerte  Flüssigkeit  (Wein 
u.  s.  w.)  mit  (Vio  Vol.)  Fuselöl  (Weigert,  Fr.  19,  45)  oder  besser  mit  ("/s  Vol.)  Chloro- 
form {Fr.  23,  394;  24,  284),  verdunstet  das  Chloroform  und  prüft  den  Rückstand  mit 
Eisenchlorid  (vgl.  YvoN,  Fr.  18,  617;  Portele,  Fr.  20,  462).  Im  Harn  wird  durch 
Eisenchlorid  zunächst  die  Phosphorsäure  ausgefällt ;  überschüssiges  Eisenchlorid  zeigt  dann 
die  Salicylsäure  an  (Blas,  Fr.  19,  105).  Nachweis  im  Bier:  RÖSE,  Fr.  25,  591;  in  der 
Milch:  Fr.  22,  277;  23,  254. 

Quantitative  Bestimmung  (kolorimetrisch) :  REMONT,i^^.  23,  253. 

Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  in  monoklinen  Säuren  (Marignac,  J.  1885,  484).  Spec.  Gew.  =  1,443 
(RÜDORFF,  B.  12,  251),  =  1,4835  bei  4»  (Schröder,  B.  12,  1611);  1,437  (Colson,  Bl. 
46,  3).  Schmelzp.:  155—156°  (Hübner,  ä.  162,  74).  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen, 
unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Verbrennungswärme  für  1  g  =  5,162  Cal. 
(Stohmann,  J.  pr.  [2]  31,  303).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pr.  [2| 
32,  344.  Lösungswärme  bei  10°  =  —6,350  Cal;  Neutralisationswärme  durch  1  Mol. 
NaOH  =  12,910  Cal.  Durch  das  2.  Mol.  NaOH  =  0,810  Cal;  total  =  13,720  Cal. 
(Berthelot,  Werner,  ä.  eh.  [6]  7,  146).  Bilduugswärme  der  Salicylsäure:  Berthelot, 
Werner,  ä.  eh.  [6]  7,  159;  Werner,  yR'.  18,  221.  Zerfällt  bei  raschem  Destilliren 
zum  Theil  in  CO.,  und  Phenol.  Dieselbe  Zerlegung  erfolgt  langsam  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  im  Rohr,  auf  220—230°,  leichter  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  Jod- 
wasserstoffsäure oder  verdünnter  Schwefelsäure  auf  140—150°  (Graebe,  ä.  139,  143).  Bei 
der  Destillation  der  Salicylsäure  entsteht  etwas  Carbonyldiphenylenoxyd  0(CgH^).,CO 
(s.  Benzophenon).  Wird  von  Chromsäuregemisch  leicht  oxydirt:  es  entsteht  wesentlich 
COj,  neben  etwas  A.meisensäure  (Kraut,  ä.  150,  9).  Freies  Chlor  wirkt  substituirend; 
mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  erhält  man  Chloranil.  Bromwasser  liefert  in  einer 
wässerigen  Lösung  (von  0,1  %)  Salicylsäure  einen  Niederschlag  von  Tribromphenolbrom 
CßHgBro.OBr.  Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  Nitrosalicylsäure;  beim  Kochen  mit  starker 
Salpetersäure  wird  Pikrinsäure  gebildet.  Eisenchlorid  erzeugt  in  wässeriger  Salicylsäure- 
lösung  eine  charakteristische  violette  Färbung  (empfindliche  Reaktion  auf  Salicylsäure; 
Unterschied  von  p-  und  m-Oxybenzoesäure).  Freie  Säuren  (besonders  Salzsäure  und 
Essigsäure)  beeinträchtigen  die  Reaktion  (Pagliani,  B.  12,  385).  Eine  mit  2  Mol.  Aetz- 
natron  versetzte  Salicylsäurelösung  hält  Va  ^^1.  Kupferoxyd  in  Lösung  (Weith,  B.  9, 
342)  (Unterschied  von  p-  und  m-Oxybenzoesäure,  welche  die  Fällung  des  Kupferoxyds 
durch  Alkalien  nicht  verhindern).  Verhalten  der  Salicylsäure  gegen  Alkalien  (s.  S.  952). 
Beim  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  Phenol  und  SnCl^  auf  120°  entsteht  o  p-Dioxybenzo- 
phenon  CO(C,;H^.OH).,.  Ressorcin  verbindet  sich  mit  Salicylsäure  bei  200"  zu  Trioxy- 
benzophenon  ÖH.CgH^.C0.C,;Hy(0H)2.  Natriumamalgam  wirkt  nur  auf  eine  angesäuerte 
Salicylsäurelösung  und  erzeugt  ein  Harz  (Saliretin?)  (Velden,  J.  pr.  [2]  15,  164).  Ver- 
halten gegen  PCI5:  s.  Salicylsäurechlorid  S.  956.  PCI3  erzeugt  das  Chlorid  C^H^CIPO;; 
(s.  S.  956).  PBr,  erzeugt  Bromsalicylsäureanhydrid.  Jod  wirkt  auf  trockenes  Silber- 
salicylat,  beim  Erwärmen,  stürmisch  ein  und  erzeugt  Jod-  und  Dijodsalicylsäure  (Birn- 
baum, Reinherz,  B.  15,  458).     Beim  Kochen  von   Salicylsäure  mit  Essigsäureanhydrid 

entsteht  o-Benzophenonoxyd  CO^^p^'tt*  yO.     Destillirt  man  das  Gemisch  rasch,   so  wird 

daneben  ein  Körper  Cj^HgOg  (s.  Säure  Cj^HgO^)  gebildet.  Salicylsäure,  innerlich  einge- 
nommen, geht  in  den  Harn  als  Salicylursäure  über.  —  Die  freie  Salicylsäure  (nicht 
ihr  Natriumsalz  oder  Ester)  wirkt  stark  antiseptisch;  sie  hemmt  die  Fäulniss,  Gährung 
und  wird  daher  vielfach  zum  Konservireu  organischer  Substanzen  benutzt  (Kolbe, 
J.  pr.  [2]  10,  107).  (Sie  wird  auch  als  innerliches  Mittel  in  der  Medicin  angewandt.) 
Die  isomeren  Säuren  (p-  und  m-Oxybenzoesäure)  wirken  nicht  antiseptisch  (Kolbe, 
/.  pr.  [2]  11,  9). 

Löslichkeit  der  Salicylsäure.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15°  0,225  Thle.  und 
bei  100°  7,925  Thle.  Salicylsäure.  Bis  zu  35°  kann  die  von  1000  g  Wasser  bei_  y°  ge- 
löste Menge  x  (in  Grammen)  Salicylsäure  ausgedrückt  werden  durch  die  Gleichung: 
x  =  (y"^  +  10  .  y  +  750) .  0,002.      Oberhalb  35°   wird   die    Löslichkeit   ausgedrückt    durch 

\P 45 

6xj  =  4yi3  +  ISy^-  +  148yj  -j-  798,  wobei  Xj  =  20  .  x  und  y^  =  — = ist  (BouRGOiN,  Bl. 
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31,  57).  Die  wässerige  8alicylsäv;relösuug  hält  bei  12,5"  —  0,16°,  bei  66"— 1,27,  bei 
810—2,44  uud  bei  100"— 8,677o  Salicylsäure ;  Verbalten  der  wässerigen  Lösung  in  der 
Hitze:  W.  Alexejew,  J.irr.  [2J  25,  520.  1  Tbl.  Salicylsäure  löst  sich  bei  0"  in  1087  Thln. 
Wasser  (Kolbe,  Lautemann,  A.  115,  194),  in  1050— 1100  Thln.  Wasser  (Ost,  J.  pr.  [2| 
17,  232).  Es  lösen  bei  15"  100  Thle.:  Aether  —50,47  Thle.,  absoluter  Alkohol  -49,63  Thle. 
und  Alkohol  von  90"/«  —42,09  Thle.  Salicylsäure  (BouRGOm,  Bl.  29,  247).  Salicylsäure 
löst  sich  leicht  in  Chloroform  (Unterschied  und  Trennung  der  Salicylsäure  von  m-  und 
p-Oxybenzoesäure).  Löslichkeit  der  Salicylsäure  in  verschiedeneu  Salzen  u.  s.  w.:  BosE, 
ToussAiNT,  J.  1875,  571;  Vulpiüs,  /.  1878,  758.  —  Ausdehnung  der  wässerigen  und 
alkoholischen  Lösung:  Folgheraiter,  P.  Beibl.  5,  345. 

Salicylsäure  Salze:  Cahours,  A.  52,  335;  Piria,  J.  1855,  485;  Milone,  O.  15, 
219.  —  Die  einbasischen  salicylsauren  Salze  ÜH.CyHj.COg.Me  sind  gröfstentheils  in 
Wasser  löslich,  die  zweibasischen  Salze  MeO.C,;H^.CO.,Me  meist  unlöslich  iu  Wasser. 
Die  Alkalisalze  der  Salicylsäure  erleiden  iu  hoher  Temperatur  zum  Theil  eine  LTmlagerung. 
Das  einbasische  oder  zweibasische  Kaliumsalicylat  zerfällt  bei  210— 200"  glatt  in 
zweibasisches  p-Oxybenzoesäuresalz,  Phenol  und  CO.,  (Ost,  J.  pr.  [2]  11,392).  2C7H5O3K 
=  OK.CyH^.CO.,K-4-C,.H^(OH)-|-C02.  Ebenso  verhält  sich  das  Rubidiumsalz  (Velden, 
J.  pr.  [2]  15,  154).  Erhitzt  man  aber  Salicylsäure  mit  drei  oder  mehr  Molekülen  Kali 
auf  250",  so  bleibt  die  Salicylsäure  unverändert.  Mit  4  Mol.  KOH  tritt  zwar  bei  300" 
eine  partielle  Zersetzung  der  Salicylsäure  in  CO2  und  Phenol  ein,  aber  mit  6  Mol.  KOH 
bleibt  die  Säure  selbst  bei  300"  unverändert  (Ost).  Das  Monon atriumsalz  geht  selbst  bei 
300"  nur  in  das  Dinatriumsalz  über,  indem  daneben  Phenol  und  CO.,  entweichen.  Eine 
Umwandlung  der  Salicylsäure  in  p-Oxybenzocsäure  erfolgt  hierbei  nicht.  Beim  Erhitzen 
von  (1  Mol.)  Salicylsäure  mit  6—7  Mol.  NaOH  auf  300"  zerfällt  die  meiste  Säure  in 
C0„  und  Phenol.  Bei  Anwendung  von  4  Mol.  NaOH  ist  die  Zerlegung  eine  nahezu  voll- 
kommene, während  mit  8  Mol.  NaOH  die  meiste  Salicylsäure  unverändert  bleibt  (Ost). 
Umgekehrt  geht  p-oxybenzoesaures  Mononatrium ,  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome 
auf  290",  in  Salicylsäuresalz  über  (Kupeerberg,  J.  pr.  [2]  13,  104).  2G.B..ß.,.^A.,  = 
C.H.,0gNa2  -|-  CßHyO  +  COj.  Erhitzt  man  Mononatriumsalicylat  im  Kohlensäurestrome 
oberhalb  300",  so  resultireu' a-Oxyisophtalsäure  CyH,.()^  uud  Oxytrimesinsäure  C^H^.O,. 
Mouolithiumsalicylat  geht  bei  300"  in  das  Dilithiumsalz  über,  ohne  p-Oxybenzocsäure 
zu  bilden.  Das  Thalliums  alz  verhält  sich  dem  Lithiumsalz  analog;  nur  oberhalb  300" 
wandelt  es  sich  zum  Theil  in  p-Oxybenzoesäuresalz  um  und  erzeugt  daneben  Oxyisophtal- 
säure.  —  Die  Salze  der  Erden  und  der  Schwermetalle  spalten  sich,  in  hoher  Temperatur 
(400"),  zum  Theil  in  COo  und  Phenol;  eine  Umlagerung  der  Salicylsäure  in  p-Oxybeuzoesäure 
findet  bei  ihnen  aber  "nicht  statt  (Velden).  Bei  der  Destillation  von  Calciumsabcylat 
Ca(CjH503)2  wird  im  Destillate,  aulser  Phenol,  eine  kleine  Menge  Diphenylenoxyd  erhalten, 
(GoLDSCHMiEDT,  Herzig,  M.  3,  133).  Bei  der  Einwirkung  von  P^O.  oder  COCl^,  auf 
Dinatriumsalicylat  wird  Carbonyldiphenylenoxyd  CO(CyH^).,0  (s.  Ketone  CnH.,„_,yO) 
gebildet.  Mit  Salicylsäureäthylester  oder  Mononatriumsalicylat  und  POCI3  erhält  man 
Isocarbonyldiphenyleuoxyd.  Aus  C7H5O3.K  und  POCI3  entsteht  eine  andere,  krystallisirte 
Verbindung  (R.  Richter,  J.  pr.  |2]  28,  303).  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von 
Natriumsalicylat  und  Triphenylijhosphat  entstehen  Carbonyldiphenylenoxyd,  o-Phenyl- 
benzoesäure,  Phenyläther  (C,.Hj)„0  und  Phenylenoxyd  CeH^O  (Richter).  Die  zwei- 
basischeu  Salze  der  alkalischen  "Erden  werden  durch  CO,  in  einbasische  Salze  über- 
geführt. —  Salicylsaures  Anilin  zerfällt  in  der  Hitze  in  CO.,,  Phenol  und  Anihn  ;  ebenso 
verhält  sich  das  Methylaminsalz.  Salicylsaures  Teträthylammonium  spaltet  sich  beim 
Destillireu  iu  Salicylsäureäthylester  und  Triäthylamin.  Salicylsaures  Triäthylphenylium 
zerfällt  glatt  in  Salicylsäureäthylester  und  Diäthylanilin  (Kupferberg,  /.  pr.  [2]  16,  437). 

NH^.C^HjOa.  Schuppen  (Cahours).  KrystaUisirt  mit  VjH.'O  in  mouokbnen  Krystalleu 
(Marignac,  J.  1855,  485).  Trockne  Sabcylsäure  absorbirt  e"in  Mol.  NHg,  während  m- 
oder  p-Oxybenzoesäure  und  Nitrosalieylsäure  zwei  Mol.  Ammoniakgas  verschlucken 
(Pellizzari,  G.  14,  365).  —  Na.C.H.Og.C-H.Og  (Hofemann,  /,  1878,  759).  —  K.C-H5O3 
+  V,H.,0  (C).  —  Mg(C7H.03)., +4H.,0.  Sehr  feine  Nadeln  (Milone).  —  Ca(C,H,03)., 
-Y  2H2Ö.  Oktaeder;  sehr  löslich  in  Wasser.  —  Ca.CjH^Og  -f  H.,0.  Entsteht  beim  Erhitzen 
des  Monocalciumsalzes  mit  einer  Lösung  von  Aetzkalk  in  Zuckerwasser  oder  auch  beim 
Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  Ammoniak  und  Chlorcalcium  oder  mit  überschüssiger  Kalk- 
milch. —  Sandiges  Krystallpulver,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Reagirt  alkalisch  (Piria). 
—  Sr(C7H.03)., +  2HJo.  Kry stalle  (Milone).  —  Ba(C,H503)..  +  H,.0.  Kurze  Nadeln 
(C).  Wenig  lösbch  in  kaltem  Wasser.  Verliert  bei  150"  V„H.>Ö  und  den  Rest  bei  218" 
(M.).  —  Ba.C,H^03-|-2H„0.  Nadeln,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  (P.).  — 
Zn(C,H603),  +  3HoÖ.  Nadeln,  löslich  in  20  Thln.  Wasser  bei  20"  (Vigier,  J.  1878,  759). 
KrystaUisirt  mit  2 H.,0  in  glänzenden  Nadeln  (M.).  Wird  bei  100"  wasserfrei.  — 
Cd(C7H,03)^-f  H,0.  Nadeln.  Verliert  bereits  bei  75— 80"  Salicylsäure  (M.j.  —  HgiC-H^Oy),. 
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Niederschlag  (Lajoux,  Grandval,  J.  1882,  909).  —  Hg.CjH^Og.  Amorph,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Löslich  in  NaCI ,  KCN  und  HJ  (Lajoux  ,  Grandval).  — 
PblC^H^OJ.,  +  H^q.  Krystalle  (C).  —  Pb.C^H^O,.  Scheidet  sich  aus  kochenden  Flüssig- 
keiten als  wasserfreier,  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Beim  Versetzen  einer  siedenden 
Lösung  des  Salzes  PblC.HgO.,).,  mit  Ammoniak  fällt  das  Salz  2Pb.CjH^0.5  +  3PbO  i" 
Blättchen  aus  (P.).  —  TLC^H^Üg.  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
TL^.CjH^Og.  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (Velden,  J.  pr.  [2J  15,  155). 
—  BiO.QHgOg.  Körniges  Pulver  (Wolff,  J.  1883,  1137).  —  Mn(C,H,0,).,  +  2H.0. 
Rosenrothe  Krystalle  (M.).  —  Cu{C,H50.,\  +  4H2O.  Blaugrüne  Nadeln,  leicht  löslich"  in 
Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  freie  Salicylsäure  und  das 
unlösliche,  gelblichgrüne  Salz  Cu.C.H.O,  +  H,,0  (P.).  —  Cu.C^H.Oa  +  K.^.C.H.O^ + 
4H.,0.  Smaragdgrüne,  rhombische  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Kalilauge 
(ohne  Abscheidung  von  Kupferoxyd),  unlöslich  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  BaCl.j  einen  grünen,  krystallinischen  Niederschlag  Cu.C.H^Og  -J-  Ba.C^H^Üg  + 
4H2Ü  (P.).  —  Ag.C.HgOg.     Monokline  Nadeln  (Marignac). 

Methylester  (Gaultheriaöl)  CsHgO.^  =  0H.C„H,.C0.,.CH3.  Vorkommen.  Siehe 
Salicylsäure.  Das  ätherische  Oel  von  Andromeda  Leschenaultü  (wächst  in  gröfster  Menge 
auf  den  Neilgherrie-Hügeln)  besteht  aus  fast  reinem  Salicylsäuremethylester  (Broughton, 
J.  1876,  588).  —  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Salicylsäure  mit  Holzgeist  und 
Schwefelsäure  (Cahours).  —  Angenehm  gewürzhaft  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  224" 
(kor.) ;  spec. Gew.  =  1,1969  bei  0",  =  1,1819  bei  16"  (Kopp, ^.94, 301).  Siedep.:  217"  bei  730  mm 
(Schreiner,  ä.  197,  17).  Verbindet  sich  direkt  mit  Basen;  die  Verbindungen  werden 
in  der  Wärme  zerlegt  (Cahours,  ä.  ck.  [3]  10,  327).  —  Verhalten  gegen  PCI :  Couper, 
Ä.  109,  369;  Kekule  ,  Ä.  117,  148.  —  KO.C.H.Oj.CHg  +  V.,H.,0.  Blätter;  krystallisirt 
aus  absolutem  Alkohol  in  Nadeln.  —  Ba(O.CjH^O., .CHg)^  -\-  HjO.  Krystallinischer 
Niederschlag. 

Salicylsäureäthylester  CgHi^O.,  =  OH.C^H^.CO.j.C^H^.  Darstellung.  Durch  Be- 
handeln von  Salicylsäure  mit  Alkohol  und  H.,SO^  (Cahours,  A.  52,  332;  74,  314)  oder 
besser  Salzsäure  ("Göttig  ,  B.  9,  1473).  —  Siedep.:  223"  bei  730  mm  (Schreiner,  A. 
197,  17).  Siedep.:  101,8"  bei  8,83  mm;  117,8"  bei  18,91  mm;  132,8"  bei  37,06  mm; 
138,6"  bei  49,56  mm;  231,5"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  Siedctemp.  u.  Druck,  84).  Spec. 
Gew.  =  1,1843  bei  20,5"  (Delffs,  J.  1854,  26).  Zerfällt,  bei  der  Destillation  über  Baryum- 
oxyd,  in  CO.,  und  Aethylphenyläther  C.H^.OCH^  (Baly,  A.  70,  269). 

Salicylsäurepropylester  Ci„Hj,0,"  =  OH.C6H^.CO.,.C3H,.  Siedep.:  238—240";  spec. 
Gew.  =  1,021  bei  21"  (Cahours,  J.  "1874,  333). 

Salicylsäureisoamylester  C,,H,ß03  =  OH.CeH^.COa.CsHi^.  Flüssig.  Siedep.:  270" 
^^DRlON,  .4.  92,  313).     Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich. 

Salieylsäiireäthylenester  C,ßH,^Oe  =  (OH.C,,H4.CO,)2.C2H,.  Bildung.  Aus  Silber- 
salicylat  und  Aethylenbromid  (Gii.mer,  ^.  123,  377).  —  Nacleln.  Schmelzp. :  83".  Unlös- 
lich in  Wasser  und  wässerigen  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Salicylsaures  Glycerin  C,^,H,,0,  =  OH.C„H^.C02.C3H5(OH),.  Bildung.  Man 
leitet  einige  Tage  lang  durch  eine  bei  100"  gesättigte  Lösung  von  Salicylsäure  in  Glycerin 
trockenes  Salzsäuregas,  unter  stetem  Erwärmen  auf  100".  Das  mit  Wasser  gewaschene 
Produkt  wird  im  Vakuum  destiUirt  (Göttig,  B.  10,  1817).  —  Flüssig.  Siedet  nur  im 
Vakuum  unzersetzt.  Spec.  Gew.  =  1,3655  (?}.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS2. 
Wird  durch  Eisenchloricl  violett  gefärbt. 

Salicylsäureglykosid  GoßH^ßOis.  Bildung.  Bei  lOtägigem  Stehen  einer  absolut- 
alkoholischen Lösung  von  2  Mol.  Acetochlorhydrose  und  Dinatriumsalicylat  CjH^Og.Na^ 
(Michael,  .4?».  5,  173).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  184—185".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Unlöslich  in  kaltem  Ammo- 
niak.    Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge  oder  HCl,  in  Glykose  und  Salicylsäure. 

Acetylderivat  C^.H^gO,.,  =  C,yH,2(C2H30)^Oi5.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
von  Salicylsäureglykosid  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Michael).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  110—111".     Unlöslich  in  Wasser. 

Salicylsäurephenylester  (Salol)  Ci3Hj,03  =  OH.C6H,.CO.,.CyH5.  Bildung.  Durch 
Erwärmen  von  48  g  Phenol  mit  69  g  Salicylsäure  und  28  g  POCl.,"auf  120—125"  (Seifert, 
J.pr.  [2]  31,  472).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  42—42,5".  Sehr 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Reagirt  mit  Natriummerkaptid  nach 
der  Gleichung :  C,.Jl,oO.,  +  C^H^-SNa  =  NaO.CgH^.COj.C.H^  +  C.H^.SH.  Verändert  sich 
nicht  beim  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  240",  zerfällt  aber  völlig  bei  mehrstündigem  Kochen 
an  der  Luft  in  COj,  Phenol  und  Benzophenonoxyd  CigHgOo.  Wird  in  der  Medizin  benutzt. 
Nitrophei3yläthylenesterC,5H,,NOg  =  C6H,(N02)O.C\H,.CO.,.C6H,.OH.  a.  o-Nitro- 
derivat.  Bildung.  Entsteht,  neben  Aethylnitrophenylsahcylsäureester,  beim  Erhitzen 
von  Salicylsäureäthylester  mit  KHO,  Alkohol  undBromäthyl-o-Nitrophenyläther  (E.  Wagner, 
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/.  pr.  [2]  27,  215).  —  Lebhaft  glasgläuzende,  weingelbe  BLättchen  (aus  Alkohol).  Hclimelzi). : 
106".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether.  Wird 
von  Natronlauge  oder  HCl  verseift,  unter  Abscheidung  von  Salicylsäure.  Liefert,  mit 
SnCl.,  und  HCl,  Amidophenyläthoxyläther  NH,.C„H,.OC.,H,.OH. 

Äcetat  Ci.HjgNO,  =  C,H,(NO,)O.C,H,.CO,,.CeH,.OC2H30.  Darstellnny.  Aus 
dem  Aethylenester  Cj^H^NOg  und  Essigsäureanhydrid  bei  130—140°  (Wagner).  —  Un- 
deutliche Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzjj. :  80". 

b.  p-Nitroderivat.  Bilduny.  Wie  beim  o-Nitroderivat  (Wagner).  —  Nädelchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzji. :  131°.  Schwer  löslich.  Wird  von  kochender  Natronlauge  ver- 
seift unter  Abscheidung  von  Salicylsäure. 

o-Oxybenzenylamidothiophenol  C,.jH.,NSO  ^  CgH./gSc.CeH^.OH.    Bilduny. 

Beim  Erhitzen  von  Salicylsäureauilid  mit  Schwefel  oder  von  o-Amidothiophenol  mit  Sali- 
cylaldehyd  (Hofmann,  B.  13,  1237).  —  Atlasglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
129°.  Löslich  in  Natronlauge.  Verbindet  sich  mit  HCl,  die  Verbindung  wird  aber  schon 
durch  Wasser  zerlegt.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Amidothiophenol  und 
Salicylsäure. 

Salieylmethyläthersäure  CgHgOg  =  CHgO.Cj^H^.COjH.  Bilduny.  Der  Methyl- 
ester CH.|O.C7H^02.CH.^  entsteht  beim  Behandeln  von  Gaultheriaöl  mit  Aetzkali  und 
Methyljodid  (Cahoürs,  J..  92,  315).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  einige  Stunden  lang, 
im  Eohr  auf  100— 120",  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Gaultheriaöl,  '/.,  Thl.  KHO,  l'/^— 2Thle. 
Methyljodid  und  Holzgeist.  Vom  Eeaktionsprodukt  werden  der  Holzgeist  und  das  Methyl- 
jodid abdestillirt,  der  Rückstand  durch  Kochen  mit  Natronlauge  verseift  und  dann  die 
freie  Salieylmethyläthersäure  durch  HCl  gefällt.  Beigemengte  Salicylsäure  entfernt  man 
durch  Digeriren  der  rohen  Säure  mit  überschüssiger  Kalkmilch,  wodurch  die  Salicylsäure 
in  das  unlösliche  Kalksalz  Ca.C^H^Og  übergeführt  wird  (Graebe,  A.  139,  137).  —  Grofse, 
monokline  Tafeln  (aus  Wasser)  oder  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98,5".  Zerfällt 
oberhalb  200"  in  CO..  und  Anisol  C.H^O.CHg.  Löslich  in  200  Thln.  Wasser  von  20". 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Wird  beim  Erhitzen  mit 
koncentrirter  Salzsäure  (oder  HJ)  in  Salicylsäure  und  Methylchlorid  (resp.  CHg.J)  gespalten. 
Das  Natriumsalz  entsteht,  neben  Salicylsäure  und  wenig  Methylester,  beim  Erhitzen  von 
Gaultheriaöl  mit  Natrium  (Graebe,  A.  142,  327).  I.  OH.C6H^.C0.3.CH3 -f  Na  =  NaO. 
C,H,.C0,.CH3  +  H.  —  n.  NaO.C,H,.CO,.CH3  -f  OH.C6H,.CO,.CH3  =  CHgO.C.H^.CO,. 
CH3  -f  ÖH.C,H,.CO.,Na.  -  HI.  2NaÖ.CeH,.CO,.CH3  =  2CH30.C6H^.CO.,Na.  — 
Ca(CgHj03)3  +  2H.^0.  Ziemlich  grofse  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser, 
viel  weniger  in  kaltem  (Graebe,  A.  139,  140).  —  Ba.A.,.  Mikroskopische  Krystalle,  sehr 
leicht  löslich  in_  Wasser.  —  Pb.A.^  -|-  H,0.  Krystallbüschel.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Ag.Ä.     Kleine  Nadeln,  reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Methylester  CgH,,,0„  =- CH30.C„H,.CO.,.CH3.  Siedep.:  228"  bei  700  mm  (Fölsing, 
B.  17,  486). 

Aethylester  C,f,H,  ,0.,  =  CHaO.CeH^.COo.C.H..  Bildung.  Aus  Salieylmethyläther- 
säure mit  Alkohol  und  Salzsäure  oder  aus  Salicylsäureäthylester  mit  Aetzkali  und  Methyl- 
jodid (Graebe).  —  Siedep.:  235"  bei  760  mm  (Fölsing,  B.  17,  486). 

Isoamylester  C13H13O3  =  CH30.CeH^.CO,,.C5Hi^.  Siedet  über  300"  (Cahourh,  A. 
92,  315). 

Phenylester  G^JA^.S^^  =--  CH30.C,H,.C0.,.C„Hg.  Bildung.  Aus  Salieylmethyl- 
äthersäure, Phenol  und  POCI3  (Seifert,  J.  pr.  [2]  31,  474).  —  Sechsseitige  Prismen 
(aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  59".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem 
Alkohol. 

Salieyläthyläthersäure  GjHioOg  =  C.^HsO.CeH^.CCjH.  Darstellung.  Wie  bei 
Salieylmethyläthersäure  (Kraut,  A.  150,  1;  Göttig,  B.  9,  1474).  —  Langsam  erstarren- 
des üel.  Schmelzp.:  19,4".  Etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem.  Ver- 
flüchtigt sich  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen.  Zerfällt  bei  der 
Destillation  in  CÜ.>  und  Aethylphenyläther. 

Salze:  Kraut.  —  Ca(C;,H,,0g).3.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Ba.A.,.  Nadeln  (aus 
absolutem  Alkohol).  In  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich.  —  Pb.A,  +  2H2O.  Feine 
Nadeln.   —   Cu(C,,H,.03).,.Cu(C9H903)(OH).     Blaues,  unlösliches  Krystallpulverl  —  Ag.A. 

Methylester  C'oHj;03  =  C2H50.C6H^.CO.,.CH3.  Siedep.:  245"  bei  760  mm  (Fölsing, 
B.  17,  486). 

Aethylester  C^H^^Og  =  C.,H60.C,H,.CO.,.C.,H5.  Siedep.:  251"  bei  760  mm  (Fölsing). 
Spec.  Gew.  =  1,1005  (Göttig,  Ä  9,  1475). 

Salicylisopropyläthersäure  CioHi.,03  =  C3HjO.C6H,.CO._.H.  Bleibt  bei  —20" 
flüssig  (Kraut,  A.  150,  G).    Kaum  löslich  iu  kaltem  Wasser,  etwas  in  heifsem.     Mischt 
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sich  mit  Alkohol  und  Aether.  —  Ca(CjoHj,03).,  -f-  2H2O.  Nadelbüschel.  Leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser.  —  Ba.Ä,  +  H^O.  —  Ag.A  +  V.,  H.,0. 

Methylester  Cj^Hj^O^  =  G,H,O.C6H,4.C02.CH3.  Flüssig.  Siedep.:  250";  spec.  Gew. 
=  1,062  bei  20°  (Kraut). 

Sallcylallyläthersäure  C,„HjuO.,  =  C^H.O.CßH^.COjH.  Bildtcng.  Der  Methyl- 
ester entsteht  beim  Erhitzen  von  Gaultheriaöl  mit  KHO,  Allyljodid  und  Alkohol  auf  120" 
(SciCHlLONE,  (}.  12,  449).  —  Nadeln  (aus  stark  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  113". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und  Benzol,  mäfsig  in  Wasser.  Wird  von 
Eisenchlorid  violett  gefärbt.  —  Ag.Ä.     Krystallinisch. 

Methylester   CnH^.O.,  =  C3H,O.C«H,.COj.CH3.     Flüssig.     Siedep.:  245"  (S.). 

Salicylätliylenäthers'äure'C,RH,^0(.  =  G3H4(O.CgH^.CO,H),.  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester  entsteht  beim  Behandeln  von  Salicylsäureäthylester  mit  Natrium  und  Aethylenbroniid 
(Weddige,  J.  i)r.  [2]  21,  128).  —  Die  freie  Salicyläthylenäthersäure  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  151 — 152".  Wird  bei  stärkerem  Erhitzen 
zersetzt.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diäthylester  Gf,H,,,0„  =  C,H,(O.C,jH,.C02.C,H5)2.  Dicke  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  9()"97"  (Weddige).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Salicyl- 
äthylenäthersäuresalz  nnd  Alkohol. 

Nitrophenyläthylenäthersäuren  (A c tli y  1  ni t r 0 ph en o Is al i c y  1  s.äu r e)  CjgHj.jNO,. 
-=C6H^(N0.,)0.G,H4.0.C,H,.C0.,H.  a.  o-Nitrosäure.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des 
Aethylesters' dieser  Säure  mit  könc.  HCl  auf  130—140"  (E.  Wagner,  J.  pr.  [2]  27,  214). 
—  Kleine,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  142—148".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
löslich  in  siedendem  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHCI3  und 
Eisessig.     Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Aethylester  Ci^Hj^NO,.  =  CisHi^NOy.GjHr,.  Darslellung.  Man  erhitzt  ein  Ge- 
menge von  Salicylsäureäthylester,  absolutem  Alkohol,  (1  Mol.)  Kali  und  (1  Mol.)  Brom- 
äthyl-o-Nitrophenyläther  Br.CH,,.CH,.OC„H,(NO.,)  auf  130"  (Wagner).  —  Gelbliche, 
mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  gegen  100".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^, 
Benzol  und  Eisessig. 

b.  p-Nitrosäure.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des  Aethylesters  dieser  Säure  mit 
konc.  HCl  auf  130"  (E.  Wagner).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
132".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  CHCl, ,  wenig  in  heifsem  Wasser, 
gar  nicht  in  kaltem.     Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Aethylester  Cj^H^NGj.  =  Ci5H,.,NO(j.C.,H5-  Bildung.  Aus  Salicylsäureester,  KGH, 
Bromäthyl-p-Nitrophenyläthyläther  und  Alkohol  (W AGNER).  —  Lange,  fahlgelbe,  dicke 
Nadeln.     Schmelzp.:  81". 

o-Amidophenyläthylenäthersäure  (Aethylenamidophenolsalicylsäure) 
CisHjsNG^  =  NH.2.C,H,.O.C,H,.GC,;H,.CO,,H.  Bildung.  Durch  Behandeln  der  o-Nitro- 
phenyläthylenäthersäure  mit  Su  und  HCl  (Wagner,  J. />/•.  [2]  27,  218).  —  Dicke,  seide- 
glänzende, schnell  dunkelnde  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  110".  —  CijHjjNÜ^.HCl. 
Sehr  kleine,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  177".  Leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  einen  krapprothen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  der  sich  in  heifsem 
Alkohol  mit  rothvioletter  Farbe  löst. 

SalicylbenzyläthersäureC,4Hj,03  =  C,H,.CH2G.C(jH,.C03H.  Bildung.  Der  Methyl- 
ester entsteht  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Gaultheriaöl  mit  Aetznatrou,  Benzyl- 
chlorid  CyH,,.CH,Cl  und  Alkohol  auf  100"  (Perkin,  A.  148,  27).  —  Kleine  Tafeln  (aus 
Alkohol  oder  CCl^).  Schmelzp.:  75".  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  äufserst  leicht  in  siedendem.  —  Ag.Cj^Hj^Os.  Farbloser 
Niederschlag. 

Methylester  C,^B.^fi^  -=  CjHjO.CeH^.COa.CHg.    Flüssig.    Siedet  oberhalb  320"  (P.j. 

Verbindungen  von  Salicylsäure  mit  Säuren.  Bordisalicylsäure  Cj^HnBO, 
=  (GH)B(O.C6H4.C02H)2.  Bildung.  Die  (einbasischen)  Salze  dieser  Säure  entstehen 
durch  Auflösen  gleicher  Moleküle  eines  (einbasischen)  Salicylsäuresalzes,  Salicylsäure  und 
Borsäure  (Jahns,  /.  1878,  760).  —  NH,.Ci,HioBO,.  —  Na.Cj^H,„B07.  Krystallkrusten. 
Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer, 
bräunt  Curcumapapier,  giebt  aber  an  Aether  keine  freie  Salicylsäure  ab.  Von  Eisenchlorid 
wird  die  wässerige  Lösung  violett  gefärbt.  Salzsäure  scheidet  Salicylsäure  ab.  Kaltes 
Wasser  wirkt  allmähUch  zersetzend.  —  K.Cj^HioBO,.  —  Mg{Q^^Yi,^BO,),  +  10H.,G. 
Länglich  sechsseitige  Tafeln.  —  Ca{C^^^^^^O^\  +  IOH3O.  Tafeln,  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  in  siedendem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Essigsalicylsäure  CgHgO^  =  C.,H3  0.,.CeH^.C03H.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  auf  Salicylsäure  oder  Natriumsalicylat  (Kraut,  A.  150,  9;  vgl. 
Gerhardt,  J..  87,  162;  Gilm,  A.  112,  I8lj.  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.: 
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118—118,5".  Zerfallt  bei  längerem  Erhitzen  auf  140 — 170"  in  Essigsäure  und  das  Anhydrid 
Cj^HjoOj.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 
Keagirt  stark  sauer;  zersetzt  kohlensaure  Salze.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht 
verändert;  zerfallt  aber  durch  heifses  Barj'twasser  in  Essigsäure  und  Salicylsäure.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  entsteht  salicylsaures  Ammoniak,  aber  kein  Salicylamid. 

Phenylcarbaminsalicylsäuremethylester  Ci^HigNO^  =  NH(CgH5).C0.^.CyH^.C0,,. 
CH3.     Bildung.     Aus  Salicylsäuremethylester  und  Phenylcarbimid  (Snape,  B.  18,  2431). 

—  Lange  Nadeln.     Schmelzp. :  238°.     Sublimirt  fast  unzersetzt. 

Glykolsalicylsäureäthylester  C„H,,,0,  =  OH.C6H,.CO,.CH2.CO,.C.,H5.  Darstel- 
lung.    Aus  Chloressigsäureester   und  Natrium salicjdat  (Senff,  A.  208,  272).  —  Flüssig. 

Salicyloxyessigsäure  C^HgO,  =  C0,H.CHj.0.CyH,.C02H.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  einer  alkalischen,  schwach  erwärmten  Lösung  von  o-Aldehvdophenoxvessigsäure 
CHO.CßH^.O.CH^.CO^H  mit  KMnO,  (Rössing,  B.  17,  2995).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  186—187".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  CHCl,  und  Benzol,  leicht  in 
siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.    Wird  von  Bromwasser  sehr  langsam  angegriffen. 

—  Ag.A.     Niederschlag. 

Der  Diäthylester,  durch  Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl  bereitet,  ist 
flüssig  und  nicht  destillirbar  (R.). 

Diamid  CgH^pN.Oa  =  NH.,.CO.CeH,.O.CH.,.CO.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Diäthyl- 
ester und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100"  (RössiNG,  B.  17,  2997).  —  Lange,  hellgelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  158".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  heifsem 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  CHCI3. 

Bernsteinsalicylsäuremethylester  C„oHjgOg  =  C^H^04(CeH^.CO.,.CH3)2.  Bildung. 
Aus  Gaultheriaöl  und  Succinylchlorid  (Gerhardt).  —  Rektanguläre  Blätter. 

Benzoesalicylsäure.  Der  Methylester  Cj^Hj^O^  =  C7H50.,.CeH^.CO.,.CH3  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Benzoylcblorid  auf  Gaultheriaöl  (Gerhardt,  A.  eh.  [3]  45,  104). 

—  Rhombische  Prismen. 

Aethylester  C,,H„0,  =  C,H50,.C6H,.CO..C2H5  (Gerhardt). 

Isoamylester  CigH.^O,  =  Q,'R^Ö„.C,B.,.C'O..C^'Q^,.    Zähe  Masse  (Drion,  A.  92,  314). 

Durch  Behandeln  von  Natriumsalicylat  mit  Benzoylcblorid  hat  Gerhardt  [A.  87, 
101)  eine  Verbindung  dargestellt,  die  er  als  Benzoesalicylsäureanhydrid  bezeichnet. 
Dieselbe  ist  offenbar  Benzoesalicylsäure.  Sie  zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO.,  und 
Phenylbenzoat.     C,H50.,.CyH,.C02H  =  CO,  +  CjH50.,.C«H5. 

Curainsalicylsäuremethylester  CjgHjgO^  =  CjoHj^O,,.Cf.H^.C02.CH3.  Bildttng. 
Aus  Cuminylchlorid  und  Gaultheriaöl  (Gerhardt).  —  Rhombische  Blättchen. 

Salicylsäuretrichloräthylidenester  CgH5Cl303  =  C6H4<('p,^  \CH.CCI3.  Bildung. 

Bei  10  stündigem  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Salicylsäure  mit  (4—6  Mol.)  wasserfreiem  Chloral 
auf  330—150^'  (Wallach,  A.  193,  41).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  124—125". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Salicylphosphorigsäurechlorid    CjH^ClPGs  ^  CgH^/^  \PC1  (?).     Bild  u  n  g. 

Beim  Erwärmen  von  24  g  Salicvlsäure  mit  50  g  PCI3  (Anschütz,  Emery,  A.  239,  301). 
C,H,03-f  PCI3  =  CjH,ClP03  +  2HCl.  Man  fraktiounirt  das  Produkt  im  Vakuum.  — 
Durchsichtige  Krystalle.  Schmelzp. :  36 — 37";  Siedep.:  127°  bei  11  mm.  Löslich  in  Aether, 
CHC1.J  und  Benzol.  Wird  von  Wasser  in  Salicylsäure  und  phosphorige  Säure  zerlegt. 
Nimmt  direkt  Chlor  auf  unter  Bildung  des  Chlorids  C-H^CljPOg  (s.  u.).  Dieses  Chlorid 
entsteht  auch  aus  C.H^CIPO.,  und  PCI5. 

o-Chlorcarbonyl-o-Phosphorsäurediehlorid   C7H^Cl3P03  =  CgH^/^^Q  /PCla  =^ 

POClg.O.CgH^.COCl.  Bildung.  Beim  Vermischen  von  Salicylsäure  mit  PCI5  wirkt  zu- 
nächt  nur  ein  Molekül  PCL  ein  (Couper,  A.  109,  369;  Schreib,  B.  13,  465)  und  man 
erhält  die  Verbindung  CjH^PCl303  (Couper;  Anschütz,  A.  228,  314).  C^HgO.,  +  PCl^ 
=  CJH4PCI3O3 -f- "HCL  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenes  Salicylphosphorig- 
säurechlorid C^H^ClPOa  (s.  o.)  oder  beim  Behandeln  dieses  Chlorids  mit  PCI5  (Anschütz, 
Emery,  A.  239,  304).  —  Darstellung.  Aus  1  Mol.  Salicylsäure  und  IVj  Mol.  PCI5 
(Anschütz,  Moore,  A.  239,  316).  —  Flüssig.  Siedet  bei  168"  bei  11  mm;  spec.  Gew. 
=  1,55413  bei  20"/4"  (A.);  1,56207  bei  20"/4"  (A.,  E.).  Wird  von  kaltem  Wasser  zersetzt, 
unter  Bildung  einer  Säure  C^H^POg;  beim  Erwärmen  mit  Wasser  erfolgt  Zerlegung  in 
HCl,  HjPO^  und  Salicylsäure.  Siedet ,  bei  rascher  Destillation ,  gröfstentheils  unzersetzt 
bei  285 — 295";  daneben  entweicht  aber  HCl,  und  es  geht  ein  Oel  über,  aus  welchem, 
beim  Stehen,  die  Verbindung  C^H^CIPO^  auskrystallisirt.  Diese  erhält  man  sofort  beim 
Behandeln  des  Chlorids  CjH^PCljjOa  mit  Oxalsäure.  Beim  Kochen  des  Chlorids  C^H^PCI^Oa 
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wird  ein  Theil  desselben  in  o-Chlorbenzoylchlorid  umgewandelt  (Gerhardt,  ä.  89,  363; 
Drion,  A.  92,  314;  Kekule,  ^.  117,  148;  Kolbe,  Lautemann,  ^.  115,  184;  Chasano- 
WITSCH,  B.  20,  11Ö7).  Bei  langsamem  Erhitzen  des  Chlorids  C^H^PCl^O.,  an  der  Luft 
entstehen:  POCI3,  o-Chlorbenzoylchlorid,  o-Chlorbenzotrichlorid  und  das  Chlorid  C^H^CIPO^ 
(Anschütz,  Moore,  ä.  239,  330).  L  2C,H,PC1,0,  =  C.H.CIPO,  +  CßH.Cl.COCl  + 
POCl,  =  C,H,C1P0,  +  C,H,Cl,PO„.  —  IL  C,H,PC1,0,  +  C,H,C1,PÜ.,  =  POCl,  + 
C,H,C1P0, +  C,H,Cl.CCl3.  Aus"  dem  Chlorid  C.H.ClaPO,  und  PCI^  entsteht  bei  170" 
das  Chlorid  C,H,C],.PO„. 

o-Carboxylphenyl-o -Phosphorsäure  C,H,  PO,,  +  3H2O  =  (OH),PO.OC„H,. 
CüoH -j- 3H.,0.  Bildung.  Beim  Stehen  des  Chlorids  CjH^PCl.^0.,  an  feuchter  Luft 
(Couper;  Chasanowitsch ,  B.  20,  1165).  Aus  dem  Chlorid  C^H^PCl.O.,  mit  kaltem 
Wasser  (Anschütz,  Moore,  J..  239,  321).  —  Warzen.  Schmelzp. :  140—142"  (Anschütz, 
Emery,  A.  289,  306);  147"  (Anschütz,  Moore,  A.  239,  317).  Leicht  löslich  in  Wasser. 
-  Pb,(C,H,POe),.  "  Ag,.C,H,PO«  (Ch.). 

o-Chlorcarbonylphenyl-m-Phosphorsäure    CjH^ClPO^  =  C«H^/^q  \pOC1     = 

POs.CeH^.COCl.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  des  Chlorids  C^H.CI.Po/ (Couper,  yl. 
109,  369)  oder  beim  Erwärmen  desselben  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  8(j— 90"  (Anschütz, 
A.  228,  317J.  C\H,Cl3P03  +  H,,0  =  C,H,ClPO,  +  2HCl.  -  Krystalle.  Schmelzp.;  80"; 
Siedep. :  181"  bei  11  mm  (A.).  Wird  von  Wasser  in  HCl  und  eine  bei  145"  schmelzende 
Verbindung  CjHrPO,  (?)  umgewandelt  (A.). 

Chlorid  CjH.Cl'jPO.,  =  C0C1.C,H,.0PC1J?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol. 
C^H^Cl^PO^  mit  IV3  Mol.  PCI,,  im'  Rohr,  auf  170»  (Anschütz,  Moore,  A.  239,  319). 
Man  fraktionnirt  das  Produkt  im  Vakuum.  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
178--- 179"  bei  11  mm;  spec.  Gew.  =  1,62019  bei  20"/4".  Wird  von  kaltem  Wasser  in 
HCl  und  die  Säure  C^HjPO,.  zerlegt.  Liefert  mit  PCI-  bei  180"  o-Chlorbenzotrichlorid 
C,H,C1.CCL,. 

Bromid.  C^H^ClBroPO.,.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  abgekühltes 
Salicylphosphorigsäurechlorid  C^H^ClPOg  (Anschütz,  Emery,  .1.  239,  307).  Man  destillirt 
das  Produkt  im  Vakuum.  —  Schwere,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  185  bis 
188"  bei  12  mm. 

Salicylsäureanhydride,  salicylsaure  Salicylsäure  (Kraut,  A.  150,  13). 
a.  Salicylosalieylsäure  Ci^Hj^O^  =  0(CßH^.CO.,H),,.  Bildung.  Bei  längerem  Erhitzen 
von  Salicylsäure  mit  Acetylchlorid  auf  130— 14Ö"  oder  beim  Erhitzen  von  Essigsalicyl- 
säure  auf  140 — 170".  Beim  Behandeln  von  Ü  Mol.  Natriumsalicylat  mit  1  Mol.  POCl.j 
(Gerhardt,  A.  87,  159).  —  Amorphe,  hellgelbe  Masse.  Erhärtet  bei  längerem  Stehen  im 
Exsiccator.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Zerfällt  bei  der  Destillation"  in 
CO.,,  Phenol  und  Phenylenoxyd  CgH^O  (Märker,  A.  124,  249).  Nach  Goldschmiedt 
{M.  4,  125)  entstehen  hierbei  Phenol,  Salicylsäure  und  Carbonyldiphenyloxyd  CjgHgO., 
(s.  Benzophenon  [CgHgJjCO).  Löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien  unter  Bildung  von 
Salzen,  welche  durch  überschüssige  Soda  oder  durch  Kochsalz  in  Flocken  gefällt  werden. 
Aus  diesen  Salzen  scheiden  Säuren  unveränderte  Salicylosalieylsäure  ab.  Mit  wässerigem 
Ammoniak  entstehen  Salicylamid  und  salicylsaures  Ammoniak.  Wird  von  Kalilauge  in 
Salicylsäure   übergeführt.     Giebt   mit  Eisenchlorid   keine  Färbung  (Schiff,  A.  163,  219). 

b.  Trisalicylosalieylsäure  CgHjgO,,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Essigsalicylsäure 
auf  200"  und  zuletzt  auf  230— 240"  "(Kraut).  4C7Hg03  =  C,yHjyO,, -f-  3H2O.  —  Hellgelbes 
Gel.  Erstarrt  im  Exsiccator  ziemlich  rasch  und  erweicht  dann,  beim  Erhitzen,  gegen  70". 
Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird  aus  der  Lösung  in  Soda  durch  Säuren 
unverändert  gefällt.  Ammoniak  erzeugt  Salicylamid  und  salicylsaures  Ammoniak.  Zer- 
fällt bei  der  Destillation  wie  Salicylosalieylsäure  (K.).  Liefert  bei  der  Destillation  Salicyl- 
säure, Phenol  und  Carbonyldiphenyloxyd  CjgHjjOo  (Goldschmiedt,  M.  4,  123). 

c.  Heptasalioylosalicylsäure  CägHg^O^j.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Phos- 
phoroxychlorid  mit  2 — 3  Thln.  Natriumsalicylat  auf  150"  (Kraut).  Das  Produkt  wird  durch 
Destillation  vom  Phosphoroxychlorid  befreit,  der  Rückstand  mit  Soda  ausgekocht,  hierauf 
mit  Aether  gewaschen  und  endlich  in  Benzol  gelöst.  Die  Benzollösung  fallt  man  mit 
Alkohol  (Kraut;  vgl.  Gerhardt;  Kolbe,  Lautemann,  A.  115,  196).  —  Lockeres  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  kaltem  Alkohol,  etwas  löslich  in  kochendem  Weingeist, 
leicht  in  Benzol.  Zerfällt  bei  starkem  Erhitzen  in  CO,  Phenylenoxyd  und  Salicylsäure, 
ohne  gleichzeitig  Wasser  abzuscheiden.  Wird  von  heifser  Kalilauge  in  Salicylsäure 
übergeführt. 

d.  Salieylid  C.H^O.,  =  C,;H,<^  •  oder  (C.H.O,)^  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Salicylsäure  mit  POCl.^  (Schiff,  A.  103,  220).  —  Kugelförmige  Aggregate  glänzender 
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Blättcheu  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  195—200". 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Acetylchlorid  wirkt  nicht  auf  Salicylid  ein.  Bildet  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Salicylsäure. 
e.  Tetrasalicylid  C.jgHjgOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Salicylid,  beim  Erwärmen 
von  Salicylsäure  mit  POCl.^  (Schiff).  Wird  das  Rohprodukt  mit  absolutem  Alkohol 
ausgekocht,  so  geht  Salicylid  in  Lösung,  während  Tetrasalicylid  zurückbleibt.  —  Farblose, 
harte  Harzmasse.  Erweicht  bei  205"  und  ist  bei  230"  vollkommen  flüssig.  Unlöslich  in 
Wasser;  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aether  oder  Benzol.  Färbt  sich  nicht 
mit  Eiseuchlorid.  Acetylchlorid  ist  ohne  Wirkung.  Liefert  bei  der  Destillation  Phenol, 
Salicylsäure  und  Carbonyldiphenyloxyd  (Goldschmiedt,  M.  4,  125). 
Ist  vielleicht  mit  Heptasalicylsäure  identisch. 

Salieylsäureamid  C^H.NO,  =  OH.C^H^.CO.NH,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Gaultheriaöl  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Limpricht,  A.  98,  258).  —  Lange, 
gelbliche  Blättchen.  Schmelzp.:  132"  (L.);  142"  (GßlMAUX,  Bl.  13,  25).  Sublimirt  in 
Blättchen.  Kommt  bei  270"  ins  Kochen  und  zerfällt  dabei  in  Salicylsäurenitril ,  00.^, 
Phenol,  NHg  und  Wasser.  Reagirt  sauer.  Löst  sich  in  kohlensaureii  Alkalien;  krystal- 
lisirt  aber  aus  diesen  Lösungen,  beim  Koncentriren,  wieder  unverändert  aus.  Die  Salze  des 
Salicylamids  können  nur  durch  Vereinigung  des  Amids  mit  freien  Basen  (CaO,  MgO  . .  .) 
dargestellt  werdenJL.).  —  CalC^HgNO^j.,  (bei  100").  Warzenförmige,  sehr  leicht  lösliche 
Krystalle.  —  Sr.A.,  (bei  100").  Nadeln',  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu.Ä,  (bei  100"). 
(ivüner,  krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.A.  Grauweifser,  flockiger  Niederschlag.  Ent- 
steht beim  Versetzen  des  Baryumsalzes  mit  AgNO^. 

Methyläther  CgH.,NOj  =  CH30.CeH^.Cü.NH2.  Bildung.  Aus  Salicylsäuredimethylat 
und  wässerigem  Ammoniak  bei  150"  (Grimaux,  Bl.  13,  2ß).  —  Lange  Prismen  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  128  —  129".     Destillirt  gröfstentheils  unzersetzt. 

Aethyläther  CgH^^NO^  =  C,H50.CeH,.CO.NH2.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  110"  (Limpricht,  J..  98,  264).  Sublimirbar.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  kochendem,  leicht  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether. 

Isopropyläther  Cj(|H,3N0.j  =  C.jH^O.CßH^.CO.NH.,.  Bildung.  Feine  Nadeln. 
Löslich  in  Alkalien,  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser  (Kraut,  A.  150,  8). 

Disalicylamid  C,^Hi,NO^  =  (0H.C(.H,.C0)2.NH.  Bildung.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Salieylsäureamid  im  Salzsäurestrome  (Schulerud  ,  J.  pr.  [2]  22,  289). 
2C,H,0.,.NH2  =  (C,Hj,02)„NH  -f  NHg.  —  Gelblichweifse,  asbestähnliche  Nadeln.  Schmilzt 
bei  197—199"  unter  theilweiser  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien; 
schwer  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  Die  alkoho- 
lische Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  —  Ag.C,^Hj„NO^.  Gelb, 
krystallinisch.  —  2(Ci^H,jN0^).HCl.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Disalicylamid.  —  Glänzende  Nadeln.  Verliert  sehr  leicht  die 
Salzsäure. 

Salieylsäureanilid  CjaH^iNO,  =  OH.C6H,.CO.NH(CeH6).  Bildung.  Aus  Salicyl- 
säure, Anilin  und  PCl.j  (Wanstrat,  B.  6,  336).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  50  Thle. 
Salicylsäure  mit  34  Thln.  Anilin  und  giebt  allmählich  20  g  PCI3  hinzu.  Entweicht  keine 
Salzsäure  mehr,  so  wäscht  man  das  Produkt  mit  heifsem  Wasser,  löst  es  in  wenig  ver- 
dünnter Natronlauge  und  fällt  die  Lösung  mit  Salzsäure.  Der  Niederschlag  wird  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Kupferberg,  J.  pr.  [2]  10,  442).  —  Kleine  Prismen 
(aus  schwachem  Alkohol)  oder  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  134—135" 
(K.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol,  schwer  in  CSg ,  sehr  schwer  in 
lieifsem  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 
Wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  augegriflTen,  löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl 
imd  wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  sehr  langsam  in  Anilin  und  Salicylsäure 
gespalten.  Liefert  beim  Nitriren  hauptsächlich  Nitrosalicylanilid.  —  K.Ci3H,pN0._,  -|- 
27.3  H.,0.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Krystallisirt  aus  dieser  Lösung,  auf  Zusatz  von 
Aether,  in  Prismen  (Kupferberg).  —  Tl.C,3Hi(,N0.,.  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Salieylsäurenitranilid  CjgHjoN.O,  =  OH.C,H,.CO.NH.CyH,(NO.,).  a.  o-Nitr- 
anilid.     Bildung.     Aus  Salicylsäure,  o-Nitranilin  und  PCI.,   (Mensching,  A.  210,  345). 

—  Tafeln.  Schmelzp.:  154".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in 
Alkohol,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  und  Natronlauge.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung.  Geht  durch  Reduktion  in  eine  Anhydrobase 
C^gH.^N^O  über. 

b.  m-Nitrauilid.    Bildung.    Aus  Salicylsäure,  m-Nitranilin  und  PCl^  (Wanstrat). 

—  Kleine,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  217—218".  Wird  von  alkoho- 
lischem Schwefelannnonium  zu  Salicyl-m-Phenylendiamin  C,H50.,.NH.C,.H.,.NH2  reducirt. 
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c.  p-Nitranilid.  Bildung.  Aus  p-Nitranilin ,  Salicylsäure  und  PCl^  (Bell,  J. 
1875,  747).  —  Braune  Tafeln.  Schmelzp. :  229—230".  Wird  von  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium  zn  Salicyl-p-Phenylendiamin  CjHjO.^.NH.CgH^.NH,  reducirt. 

Salieylsäure-p-Toluid  Ci^H,3N02=OH.C6H^.CO.NH(C7H7).  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  155—156"  (Wanstrat). 

Salicylthiocarbimid  CgHjNSO,  =  CjHjO.j.N.CS.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Rhodanblei  mit  Salicylchlorid  OH.CeH^.COCl  (Miquel,  A.  eh.  [5]  11,  804).  —  Brauner 
Syrup.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  in  COS  und  Sali- 
cylamid.     Verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  Anilin. 

SalicylthioharnstoflF  CgHgN.SO,,  =  C,H50.j.HISl.CS.NH,>.  Bildung.  Aus  Salicyl- 
Thiocarbimid  und  wässerigem  Ammoniak  (Miqüel).  —  Kleine  Prismen  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  182".  Wenig  löslich  in  Wasser  und 
Aether,  löslich  in  15  Thln.  kochendem  Alkohol. 

Phenylsalieylthioharnstoff  Cj.H^.N.SO^  =  0H.CeH4.C0.NH.CS.NH(C,.HJ.  Bil- 
dung. Aus  Salicylthiocarbimid  und  Anilin  (Miquel).  —  Schmelzp.:  191 — 192".  Ganz 
unlöslich  in  Wasser. 

Benzoesalicylamid  Cj^HjiNOs  =  C^HgO.j.CeH^.CO.NH.,,  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Salicylamid  mit  Benzoylchlorid  auf  180",  oder  durch  Schmelzen  von  Salicylamid  mit 
Benzamid  (Gerhardt,  Chiozza,  J.  1856,  502).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  200".  Wenig 
löslich  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Wird  durch 
Alkalien  und  Erden  sehr  leicht  in  Benzoesäure  und  Salicylamid  zerlegt  (Limpricht,  A. 
99,  249). 

Gaultheriaöl  und  Benzamid.  Verbindung  C.jgH2.,N^0.  Bildung.  Entsteht, 
neben  viel  Phenylbenzoat,  bei  24— SOstündigem  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Gaultheriaöl 
(GuA RESCHI,  A.  171,  143).  Das  Produkt  wird  nacheinander  mit  heifsem  Wasser,  ver- 
dünnter Kalilauge  und  Alkohol  gewaschen.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  CHClj,). 
Schmelzp.:  254 — 256"  (kor.).  Aeufserst  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  reich- 
lich in  heifsem  Chloroform,  unlöslich  in  koncentrirter  Salzsäure  und  in  wässeriger  Kali- 
lauge. Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali,  in  NHg,  Benzoesäure  und  Salicylsäure. 
Derselbe  Körper  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Salicylsäureäthylester ,  aber 
nicht  aus  Benzamid  und  Salicylamid. 

Cuminsalicylamid  C,.H„N03  =  CjoHjjOj.CgH^.CO.NH,.  Bildung.  Aus  Salicyl- 
amid und  Cuminylchlorid  C,oHjjO.Cl  (Gerhardt,  Chiozza).  —  Schmelzp.:  200". 

Salieein  des  Dimethylanilins  CjoHayN.^O^  (oder  CgoK.gNjO^  ?).  Bildung.  Beim 
ICrhitzen  von  Dimethylanilin  mit  Salicylchlorid  OH.CyH^.COCl,  unter  Zusatz  einer  sehr 
kleinen  Menge  Zinkstaub  (O.  Fischer,  B.  10,  954).  2C7H50.,C1 -f  2CgH5.N(CH3),  = 
CgoHygNjO^  -|-  2 HCl.  Das  Rohprodukt  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  in  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  koncentrirter  Salzsäure  gelöst  und  mit  Wasser  gefällt.  Der 
Niederschlag  (salzsaures  Salieein)  wird  in  Chloroform  gelöst  und  mit  Aether  gefällt.  — 
CaoH^oN.O^.HCl-l- 2HoO.  Dunkelgrüne  Flocken.  Fast  unlöslich  in  Was.ser  und  Aether, 
löslich  mit  blaugrauer  Farbe  in  Alkohol,  CHCl^,  Ei.sessig.  Leicht  löslich  in  verdünnten 
Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Färbt  Seide  sehr  schön  grün.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali,  glatt  in  Salicylsäure  und  Dimethylanilin.  —  (C3oH3aN204.HCl)2.PtCl^.  Blau- 
grüner Niederschlag.  —  Cy^HgoNj 0^.2 HCl. PtCl^.  Dunkelgelbgrüner  Niederschlag.  — 
Acetat  C3oHgoN,,04.C.3H40.,.  Darstellung.  Das  salzsaure  Salz  wird  in  sehr  verdünnter 
Kalilauge  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  sofort  mit  Essigsäure  gefällt.  —  Hellblaugrüne 
Flocken.     Krystallisirt  aus  CHCI3   in   kleinen  Nadeln,   die   an   der  Luft  rasch  verharzen. 

Salieylursäure  C^H^NO^  =  OH.CgH^.CO.NH.CH^.CCjH.  Bildung.  Salicylsäure, 
innerlich  eingenommen,  geht  in  den  Harn  zum  Theil  als  Salieylursäure  über  (Bertagnini, 
A.  97,  249).  —  Darstellung.  Der  Harn  wird  auf  ein  kleines  Volumen  verdampft  und  dann 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether  und  erhitzt  den  Rückstand  im 
Luftstrome  auf  140 — 150",  um  beigemengte  Salicylsäure  zu  verflüchtigen.  —  Dünne  Nadeln. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Schmilzt 
bei  160"  und  zersetzt  sich  von  170"  an,  unter  Verflüchtigung  von  Salicylsäure.  Färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  violett.  Zersetzt  sich  sehr  langsam  beim  Kochen  mit  Barytwasser, 
wird  aber  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  in  Glycin  und  Salicylsäure 
zerlegt.  —  Das  Baryumsalz  bildet  wasserhaltige  Prismen;  es  löst  sich  sehr  schwer  in 
kaltem  Wasser. 

Salieylsäurenitril  C^H.NO  =  OH.CgH^.CN.  Bildung.  Aus  Salicylamid  und  P^O,, 
((iRiMAUX,  Bl.  13,  26).  —  Schmelzp.:  195".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 
Zerfällt  durch  kochende  Kalilauge  in  NHg  und  Salicylsäure. 

Polynitril  (CjHgNG),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Salicylamid  auf  270"  (LiMP- 
RKuri',  .1.  98,  261).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  280—285"  (Grimaux,  Bl.  13, 
26).     Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl, ,  Benzol,  etwas  löslich  in  CS.^;    löslich  in 
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200  Thln.  kochendem  Terpentinöl.  Sehr  beständig.  Zersetzt  sich  nicht  bei  350".  Subli- 
mirbar.  Unzersetzt  h'jslich  in  Vitriolöl.  Wird  nur  durch  schmelzendes  Kali  in  NH^  und 
Salicylsäure  zerlegt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  PCl^,  o-Chlorbenzonitril  CgH^Cl.CN 
(Henry,  B.  2,  492). 

Essigsäuresalicylnitril  GyH^NO,,  =  C.jHgOo.CßH^.CN.  Bildung.  Aus  Salicyl- 
aldoxim  OH.C,.H^.CH :  N.OH  und  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  (Lach,  B.  17, 
1572).  —  Flüssig.     Siedep.:  252—254». 

Benzoesalicylnitril  Cj^H^iNO.,  =  C7H50.,.CgH^.CN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Benzoesalicylamid  auf  270"  (Limpricht,  A.  99,  250)  oder  von  Polysalicylnitril  mit 
Benzoylchlorid  (Henry,  B.  2,  491).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp':  14S— 149" 
(H.).  Löslich  in  1100  Thln.  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  viel  leichter  in  heifsem. 
Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung. 

Substitutionsprodukte  der  Salicy Isäure. 

Chlorsalicylsäuren  C^H^ClOs  =  0H.C,;H.,C1.C0,H.  a.  (v-)m-Chlorsalicy Isäure 
(C0„H:0H:C1  =  1:2:3).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  wasserfreiem  o-Chlorphenol- 
natrium  C„H,C10.Na  mit  CO.,  auf  14Ö— 150"  (Varnholt,  J.  pr.  [2]  36,  22).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  178".  Sublimirt  unter  schwacher  Zersetzung.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  violett 
gefärbt.  1000  Thle.  Wasser  lösen  bei  3,5"  0,8  Thle.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  CHCI3.  —  Ba(CjH^C103).,  +  3H2O.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer 
in  Wasser. 

Methylester  C^H^CIO.,  =  GjH^ClOg.CH.,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  83" 
(Varnholt).     Destillirt  nicht  unzersetzt  bei  259— 2G0". 

b.  p-Chlorsalicylsäure  (CO^H  :  OH  :  Gl  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  wasserfreiem  m-Ghlorphenolnatrium  CgH^GlO.Na  mit  GO^  auf  140—150"  (Varnholt, 
J.  pr.  [2]  36,  27).  Aus  p-Ghlor-o-Nitrobenzoesäure  durch  Austausch  der  NO,, -Gruppe 
gegen  OH  (Varnholt).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  207".  Sublimirt 
unter  geringer  Zersetzung.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol 
und  GHGI3. 

c.  (a-)m-Ghlorsalicylsäure  (G0,H:0H:C1  =  1  :2:5).  Bildung.  Beim  Ein- 
leiten von  Ghlor  in  eine  Schwefelkohlenstoff  lösung  von  Salicylsäure  (Hübner,  Brenken, 
B.  6,  174).  Aus  (a-)m-Ghlor-o-Amidobenzoesäure  mit  salpetriger  Säure  (Hübner, 
Weiss,  B.  6,  175).  Aus  (a-)m-Amidosalicylsäure  durch  Austausch  der  Amidogruppe 
gegen  Ghlor  (Schmitt,/.  1864,385;  Beilstein,  ß.  8,  816).  Beim  Erwärmen  von  p-Ghlor- 
phenol  mit  Aetzkali,  GGl^  und  Alkohol  auf  140"  (Hasse,  B.  16,  2190).  Aus  wasserfreiem 
p-Ghlorphenolnatrium  GgH^GlO.Na  und  GO,  bei  140—150"  (Varnholt,  J.  pr.  [2]  36,  19).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  167,5"  (Beilstein;  Hasse);  172" 
{Hübner,  Brenken;  Smith,  i'.  11,1227).  Löslich  in  1100  Thln.  Wasser  von  20"  und  in 
80  Thln.  Wasser  von  100"  (Hasse).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violettroth  gefärbt.  Giebt  mit  PGk  das 
Chlorid  OH.CeHgCl.GOGl  (Beilstein). 

Salze:  Smith.  —  LLC^H^CIO^ +2  H^O.  —  Na.A  (Sm.).  Kleine  Nadeln;  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Varnholt).  —  K.A.  —  Ga.A,  +  3H.-,0.  Blättchen  (Beil- 
stein).—  Ba.A, -|- 3H.,0.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  luid  Alkohol  (Bp:ilstein; 
Hübner,  Brenken;  Hasse).—  Pb.Ä.,.  Krystallpulver,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
löslich  in  heifsem  (H.,  Br.).  —  Cu.Ä,.  Graugrüner,  amorpher  Niederschlag  (FL,  Br.).  — 
Ag.Ä.   Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.     Schwärzt  sich  am  Licht. 

Methylester  CgH^GlOg  =  G^H^ClOa.CH,.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  48"  (Smith). 
Siedet  unter  Zersetzung  bei  249"  (Varnholt).     Ziemlich  l<')slich  in  Alkohol. 

Aethylester  GyH.ClO.,  =  C-H/nOg-CHj.     Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  110"   (Sm.). 

Acetehlorsalicylanhydrid  CgH.ClO/^  OH.CeHgCl.GO^.CaH^O.  Nadeln.  Schmelzp.: 
149"  (Smith).    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Amid  G,HgGlN02  =  OH.G0H3CI.CO.NH.,.  Nadeln.  Schmelzp.:  222-223"  (Smith). 
lieicht  löslich  in  Alkohol. 

Dichlorsalieylsäure  G,H4G1,03  =  0H.G,H2G1.,.G02H(G0.,H  :  OH  :  Gl :  Gl=  1:2:3:5). 
Bildung.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Salicylsäure  mit  (3 — 4  Mol.)  SbCt, 
(LÖSSNER,  J.  pr.  [2]  13,  429).  Beim  Einleiten  von  (2  Mol.)  Chlor  in  eine  essigsaure  Lösung 
von  (1  Mol.)  Salicylsäure  (Smith,  i?.  1 1 ,  1225). —  Kleine  Säulen  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  214".  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser  (Unterschied  von  Mopochlorsalicylsäure) ;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelrothe  Färbung.  Liefert  mit  HNO3  stets  op-Dichlor- 
o-Nitroj)henol  (Smith,  Knerr,  Am.  S,  98). 
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Salze  und  Derivate:  Smith,  B.  11,  1226.  —  Na.C.H^CUOa.  —  K.Ä.  -  Mg.Ä,.  — 
Ba.Ao  +  3H,0.  Lange  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem.  — 
Pb.Ä.,.     Unlösliches  Pulver. 

Methylester  C8HeCl,0.,  =  C,H3Cl.,03.CH3.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  142°  (Smith). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Aethylester  CeHgCl.O,  =  aHgCl.Og.C^Hs.     Nadeln.     Schmelzp.:  47»  (Sm.). 
Isobutylester  CiiHj.;clO,  =  aH3Cl.,03.C,Hy.    Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  188"  (Sm.). 
Amid  C-HjClNO.,  =  C;h'CLO;,.NH.,.   Nadeln.   Schmelzp.:  209"  (Sm.).  Leicht  löslich 
in  Alkohol. 

Bromsalicylsäuren  C^H^BrOg  =  OH.CßHaBr.COoH  (Hübner,  Heinzerling,  Z. 
1871,709).  a.  (v-)m-Bromsalicylsäure  (CO.,H:OH:Br  =  l  :2:3).  Bildung.  Durch 
Behandeln  von  «-Amido-m-Brombenzoesäure  mit  salpetriger  Säure.  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp. :  219— 220°.  Sehr  löslich.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelrothblaue  Färbung. 
—  Pb(C7H^Br03)o.     Niederschlag. 

Durch  Behandeln  der  Bromamidosalicylsäure  (CO.,H  :  OH  :  Br  :  NH,  =  1:2:3:5)  mit 
Alkohol  und  salpetriger  Säure  erhielten  Lellmann,  Grothmann  {B.  17,  2725)  eine 
Bromsalicylsäure,  die  in  Nadeln  krystallisirte,  bei  184°  schmolz,  sich  ziemlich  schwer 
in  kaltem  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  löste.  Dieselbe,  zerfiel  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180°,  in  CO.,  und  o-Bromphenol.  —  Ca(C,H^Br03).,  +  12H.,0.  Warzen;  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba(aH,Br03).,  +  SH.^O.  Röthliche  Prismen.  —  Pb.C.H3Br03.  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Fällen  des  Baryumsalzes  mit  Bleizucker. 

b.  (a-)m-Bromsalicylsäure  (COgH  :  OH  :  Br  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Beim  Behan- 
deln von  Salicylsäure  mit  PBr.  (Henry,  B.  2,  275).  Beim  Eintragen  von  Salicylsäure  in 
eine  kalte  Schwefelkohlenstofllösung  von  Brom  (Hübner,  Heinzerling)  [man  verdunstet 
den  Schwefelkohlenstoff  und  kocht  den  Rückstand  mit  H^O  aus,  um  freie  Salicylsäure 
zu  entfernen  (Hand,  A.  234,  133)].  Aus  /J- Amido-m-Brombenzoesäure  und  salpetriger 
Säure  (H.,  H.).  —  Lange  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Schmelzp.:  164—165°.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  —  Ba.A^  +  SH^O.  Nadeln  (H.,  H.).  —  Pb.Ag. 
Niederschlag,  schwer  löslich  in  heifsem  _Wasser.  —  Pb.CjH3Br03.  Nadeln  (H.,  H.).  — 
Cu.A.,.    Hellgrüner  Niederschlag.  —  Ag.A.    Farbloser  Niederschlag. 

Methylester  CgH^BrOy  =  C.H^Br03.CH3.  Bildting.  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  PBr3  auf  Gaultheriaöl  (Henry)  oder  besser  beim  Eintragen  einer  Lösung  von  Brom 
in  CS,,  in  eine  eiskalte  Lösung  von  Gaultheriaöl  in  dem  gleichen  Volumen  CS.,  (Pera- 
TONER,  ö.  26,  405).  Man  lässt  2 — 3  Stunden  lang  stehen,  destillirt  dann  den  CS.,  ab, 
wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  Holzgeist  um.  —  Prismati- 
sche Tafeln  (aus  CS.,).  Schmelzp.:  61°;  Siedep.:  264—266°  (P.).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Holzgeist. 

Anhydrid  CyHgBrO.^  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Bromsalicylsäure,  bei  der  Ein- 
wirkung von  PBrg  auf  Salicylsäure  (Henry).  —  Amorph,  unlöslich  in  Soda.  Löst  sich 
in  warmer  Kalilauge,  dabei  in  Bromsalicylsäure  übergehend. 

Methyläthersäure  C^H-BrOs  =  CH30.CeH3Br.CO.,H.  Bildung.  Man  stellt  aus 
Bromsalicylsäuremethylester ,  KOH,  Holzgeist  und  CH3J  bei  120°  den  Methylester 
C8HßBr03  dar,  zerlegt  diesen,  ohne  weitere  Reinigung,  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  (von 
30  %),  im  Rohr,  verdunstet  die  alkalische  Lösung  zur  Trockne  und  digerirt  den  Rück- 
stand mit  Kahlauge  (von  50  %),  wodurch  das  Salz  CH30.CgH3Br.CO.,K  gefällt  wird,  das 
man  absaugt,  mit  Kalilauge  von  50  %  wäscht  und  dann  durch  HCl  zerlegt  (Peratoner, 
O.  16,  409).  —  Sehr  lange,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  119°.  \yenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  die  Lösung  wird  nicht  gefärbt  durch  Eisenchlorid.  —  Mg.A., -]- •'^H.,0. 
Flache,  glänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.A.,_-]- 4H.,0.  Sehr  feine, 
lange,  seideglänzende  Nadeln.  —  Ba.Ag -|- 3H2O.  Nadeln.  —  Ag.A -|- HjO.  Glänzende 
Nüdelchen. 

Methylester  CgHgBrOj  =C8HgBr03.CH3.  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  39 
bis  40°;  siedet  unzersetzt  bei  295— 296°  (Peratoner).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  u.  s.  w. 

Aethyläthersäure  CgHgBrOg  =  C^H^O.CgHaBr.CO.jH.  Nadeln.  Schmelzp.:  130 
bis  131°  (Peratoner,  G.  16,  412).  Sehr  wenig  löslich  in  "kaltem  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol u.  s.  w.  —  Ca.A.  +  2H,0.  Nadeln.  —  Ba.Ä.,  +  4H.,0.    Sehr  feine  Nadeln. 

Methylester  C^oHj^BrO.  =  CH^O.CeHgBr.CO.,  .CH3.  Lange,  glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  49°;  siedet  unzersetzt  bei  300—302°  (P.). 

Propyläthersäure  CioHi^Br03  =  C3H,O.C6H3Br.CO.,H.  Nadeln.  Schmelzp. :  62— 63° 
(Peratoner,  G.  16,  414). 

Methylester  CnHi.BrOs  =  C.,H,O.C6H3Br.CO,.CH3.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und 
schmilzt  bei  1—2°.  Siedep. :  321—324°  (i.  D.)  bei  741  mm  (von  0°). 

Isopropyläthersäure  CsH.O.CeHsBrO.CO.^H.     Nadeln.     Schmelzp.:  101  —  102°  (P.). 
Beilstein,    Handbuch.     2.  Aufl.   11.  gl 
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Methylester  CioHjoBrOj.CHg.     Siedep.:  303—305"  (P.). 

Dibromsalicylsäuren  C-H,ßr,03  =  OH.CeH.,Br2.C02H  (vgl.  Cahours,  ä.  52,  328). 

a.  mm-Dibromsalicylsäure  (COjH  :  OH  :  Br:Br  =  1  :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Beim 
Bromiren  von  Salicylsäure  (Rollwage,  B.  10,  1707).  Durch  Austausch  der  Nitrogruppe 
in  der  Bromnitrosalicylsäure  (CO.,H  :  Oli  :  Br  :  NO.,  =  1:2:3:5)  gegen  Brom  (Lellmann, 
Grothmann,  jB.  17,2728).  —  Darstellung.  Mau  versetzt  eine  eisessigsaure  Lösung  von 
Salicylsäure  mit  einer  Lösung  von  (5  Atomen)  Brom  in  Eisessig  (L.,  G.).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp. :  223"  (L.,  G.);  218—219"  (Pekatoner,  ö.  16,  416).  Schwer  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (von  25  "/(,)  auf  230",  unter  Bildung  von 
op-Dibromphenol,  wenig  o-Bromphenol  und  s-TribromphenoI  (Peratoner,   G.  16,  401). 

Salze:  Lellmann,  Grothmann.  —  Ba(C7H3Br20g)., -I-4H2O.  Lange  Nadeln.  — 
Pb.C-H.^Br^Og.  Unlöslicher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Baryumsalzes  mit 
Bleizucker. 

Methylester  CyHgBrgOg  =  OH.CyH.2Br2.CO.,.CH3.  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 148 — l4y"  (Peratoner,   G.  16,  416).    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Methyläthersäure  C8HeBr.j03  =  CH30.CeH.,Br.>.C0.2H.  Bildung.  Aus  Dibromsalicyl- 
säure,  KOH,  CHgJ  u.  s.  w.  (Peratoner,  ß.  16,  416).  Entsteht  auch,  in  kleiner  Menge, 
bei  längerem  Stehen  von  Bromisopropylphenolmethyläther  C3Hj.CgH3Br.OCH3,  Dibrom- 
isopropylphenolmethyläther  C3Hj.CeH.,Br2.0.CH3  oder  von  (a-)m-Bromsalicylmethyläther- 
säure  CH3O.CeH3Br.CO.3H  mit  verdünnter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  (P.,  O. 
16,421).  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  193 — 194"  (Peratoner, 
G.  16,  417).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä2  +  2V2H.,0.  Feine  Nadeln.  Reich- 
lich löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methylester  CgH^Br^Og  =  CgH^BrjOg.CHg.  Lange,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  53"  (P.). 

Aethyläthersäure  CgHgBr.jOs  =  C^HaO.CeHgBra.COoH.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol 
von  50%).  Schmelzp.:  155— 156"  (Peratoner,  G.  16,  419).  Wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser. 

Methylester  CjQHj„Br.,03  =  CgH^Br^Og-CHg.  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  43—44"  (P.).    Sehr  leicht  löslich. 

b.  Säure  aus  o-Dibrombenzoesäure  (Schmelzp.:  229").  Bildung.  Die  o-Dibrom- 
benzoesäure  wird  nitrirt  und  in  der  entstandenen  Dibromnitrobenzoesäure  die  Nitrogruppe 
gegen  OH  ausgetauscht  (Smith, £'.  10,1706).—  Nadeln.  Schmelzp.:  218".  Färbt  sich  mit 
Eiseuchlorid  violett. 

c.  Säure  aus  /3-Nitro-m-Brom  benzoesäure.  5*7rfM«r7.  Entsteht,  neben  Dibrom- 
benzoesäure  und  Tribrombenzoesäure,  wenn  in  der  /5-Nitro-m-Brombenzoesäure  die  Nitro- 
gruppe gegen  Brom  ausgetauscht  wird  (Hübner,  i?.  10, 1706).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  221". 
Färbt  sich  mit  Eiseuchlorid  violett. 

Tribromsalicylsäure  CjHjBryOg  =  0H.CeHBr3.C0.,H-  Bildung.  Bei  längerem 
Behandeln  von  Salicylsäure  mit  Brom  au  der  Sonne  (Cahours).  —  Wurde  nicht  frei 
von  Dibrom salicylsäure  erhalten.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  BaO,  in  CO,  und  Tribrom- 
phenol  (?). 

Jodsalicylsäuren  CjH5J03  =  OH.CgH3J.CO.,H.  a.  (v-)m-Jodsalicylsäure  (CO.,H: 
OH  :  J  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Entsteht,  neben  "(a-)m- Jodsalicylsäure ,  beim  Kochen  von 
Salicylsäure  mit  Alkohol  und  Jod  (A.  Miller,  ^1.  220,  125).  Wird  von  der  m- Jodsalicyl- 
säure durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  getrennt,  in  welchem  jene  Säure  schwerer  löslich 
ist.  —  Nadeln  (bei  langsamem  Krystallisiren  aus  Wasser).  Schmelzp.:  198".  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Brenzkatechin- 
o-Carbonsäure  CjHgO^.  —  Ba.A.,  +  37oH.,0.  Nadeln,  l  Thl.  des  wasserfreien  Salzes  löst 
sich  bei  8"  in  190  Thln.  Wasser." 

b.  (a-)m-Jodsalicylsäure  COjH  :  OH  :  J  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Salicylsäure  mit  Jod  und  Kalilauge  (Lautemann,  ä.  120,  302;  vgl.  Liechti,  ä. 
Spl.  7,  136;  Demole,  B.  7,  1437).  Aus  (a-)m-Nitrosalicylsäure  durch  Austausch  von 
NO,  gegen  Jod  (Goldberg,  J.  'pr.  [2]  19,  368;  Hübner,  B.  12,  134?).  Beim  Erwärmen 
von"  trockenem  Silbersalicylat  mit  Jod  (Birnbaum,  Reinherz,  B.  15,  458).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  196"  (G.);  193,5"  (P.  Frankland,  Äoc.  37,749);  197"  (A.  Miller,  ^.  220,  123). 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei 
raschem  Erhitzen  in  CO^  und  Jodphenol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  p-Dioxy benzoesäure  C^HgO^. 

Salze:  Hübner;  vgl.  Lieohtl  —  Na.CjH.JOg -f  H,0.  —  Mg.A., -f  6H.3O.  —  Ca.A^ 
+  6H2O.  Sehr  lösliche  Prismen.  —  Ba.A, -I-4H2O.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich 
bei  8"  in  120—^125  Thln.  Wasser  (A.  Miller).  —  Pb.Ä^.  Niederschlag;  unlöslich  in 
Wasser.  —  Ag.A.    Gelblicher  Niederschlag. 
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Aethylester  a,H.,  103  =  0, HJOj.CHs-  Nadeln.  Schmelzp.:  70— 71".  Nicht  destil- 
lirbar  (Schmitt,  J.  1864,  385). 

Dijodsalieylsäure  C^H^J^Og  =  OH.CgHoJg.COjH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Salicylsäure  mit  Jod  und  Kalilauge  (Lautemann,  A.  120,  .304)  oder  mit  Jod  und  Jod- 
säure (LiECHTi,  A.  Spl.  7,  141;  Demole,  B.  7,  1439).  Beim  Erwärmen  von  trockenem 
Silbersalicylat  mit  Jod  (Birnbaum,  Reinherz,  B.  15,  459).  —  Darstellung.  Man  löst 
Salicylsäure  in  Alkohol  (von  90  7o)  ^'od  trägt  allmählich  (4  Atome)  Jod  und  Quecksilber- 
oxyd ein  (Weselsky,  A.  174,  103).  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220—230° 
(D.).  Löslich  in  1428  Thln.  Wasser  bei  15°  und  in  656  Thln.  kochendem  Wasser  (Liechti). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 
Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich;  das  Natriumsalz  ist  in  Wasser  viel  weniger  löslich 
als  monojodsalicylsaures  Natrium  (Trennung  der  Dijodsalieylsäure  von  der  Monojodsali- 
cylsäure).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Oxysalicylsäure  und  Protokatechusäure 
CjHgO^  (Demole). 

Salze:  Liechti.  —  NH^.C,H3J„03 -f  V^H^O.  Löslich  in  316  Thln.  Wasser  von 
20«.  —  Na.A-|-2V.,H,0.  Lange,  platte  Nadeln.  Löslich  in  49,6  Thln.  Wasser  bei  20°. 
—  K.A  +  V,H,0.  'Löslich  in  180,7  Thln.  Wasser  von  20°.  —  Ca.A., -|-5H.,0.  Nadeln. 
Löslich  in  1160  Thln.  Wasser  von  18°.  —  Ba.A, +  3H,0.  Nadeln.  Löslich  in  1350  Thln. 
Wasser  von  18°.  —  Ba.CjHgJjOa  -|-  IV2  H.,0.  Kleine  Tafeln.  Aeufserst  wenig  löslich  in  Wasser. 

Trijodsalicylsäure  C^HgJgOg  =  ÖH.CyHJg.COoH.  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner 
Menge,  neben  Mono-  und  Dijodsalieylsäure,  beim  Behandeln  von  Salicylsäure  mit  Jod 
und  Kalilauge.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  auf  Salicylsäure  ent- 
steht keine  Trijodsalicylsäure  (Weselsky,  A.  174, 104).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  157°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
Alkalien  in  CO.,  und  Dijodphenylenoxyd  CyH.,J.,0  zerlegt.  —  Das  Natriumsalz  ist 
viel  schwerer  löslich  als  das  Natriumsalz  der  Mono-  oder  Dijodsalieylsäure. 

Chlorjodsalicylsäure  CjH^ClJOg  =  0H.C6H.,C1J.C0.,H.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  (a-)m-Chlorsalicylsäure  mit  Jod  und  HgO  (Smith,  Knerr, 
Am.  8,  95).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei 
224°.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser;  die  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  vio- 
lett gefärbt. 

Salze:  Smith,  Knerr.  —  Na.C^HgClJOg  +  2H,0._  Flache  Nadeln.  —  Mg.A., + 
5V2H2O.  Blättchen.—  Ca.Ä2+5H20.  Nadeln.—  Ba.A,,  +  47.3^,0.  Lange  Nadeln. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Zn.Ä.,  -|-  3  H.,0.  Nadeln.  lieicht  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

Methylester.     Flache  Nadeln.     Schmelzp.:  129—130°  (Smith,  Knerr). 

Aethylester  CjHgClJOg  =  OH.CeH^ClJ.CO^.aHs.  Tafeln  (Sm.,  K.).  Leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol. 

Nitrosalicylsäuren  OjK^NO^  =  0H.CyH3(N0.,).C0.,H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Salicylsäure  mit  wenig  Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  m-Nitrosalicylsäuren  und 
daneben  etwas  Dinitrosalicylsäure  und  Pikrinsäure  (Hübner,  A.  195,  6).  Aeltere  Arbeiten 
über  Nitrosalicylsäure:  Chevreul,  A.  eh.  [IJ  72,  131;  BüPF,  Berx.  Jakresb.  8,  281;  9,  246; 
Djjmas,  Berz.  Jahresb.  22,  407;  Gerhardt,  A.  45,  26;  Marchand,  A.  48,  333;  Major, 
J.  1854,  628;  Piria,  J.  1855,  488  und  A.  97,  254;  Strecker,  A.  105,  299;  Werther, 
J.  1859,  309.  —  Piria  hat  zuerst  die  beiden  m-Nitrosalicylsäuren  erhalten  durch  Be- 
handeln von  Sali  ein  mit  Salpetersäure.  Chevreul,  Buff,  Marchand  hatten  schon 
früher  eine  ,, Nitrosalicylsäure"  dargestellt,  durch  Behandeln  von  Indigo  mit  Salpeter- 
säure. Sie  hatten  vermuthlich  wesentlich  die  (a-)m- Nitrosalicylsäure  unter  Händen. 
Gerhardt  und  nach  ihm  Marchand,  Cahours  behandelten  Salicylsäure  mit  Sal- 
petersäure, ohne  aber  die  Bildung  zweier  Nitrosäuren  zu  bemerken.  Schiff  (A.  154,  14), 
sowie  Schiff  und  Masino  {A.  198,  258)  bestätigten  die  Angaben  Piria's. 

a.  (v-)oo-Nitrosalicylsäure  (CO.,H  :  OH  :  NO,  =  1  :  2  :  6).  Amid  der  Methyl- 
äthersäure C8H8N2O.J  =  CH30.C,jH3(N02).CO.NHj.  Bildung.  Bei  mehrtägigen  Kochen 
des  entsprechenden  Nitrils  mit  ('/.,  Mol.)  schwachem  Barytwasser  (Lobry,  R.  2,  217).  — 
Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  195°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aceton,  sehr  wenig  in 
Aether,  CSg  und  Benzol. 

Nitril  C8HeN.,03  =  CH30.C6H3(NO.j).CN.  Bildung.  Aus  m-Dinitrobenzol,  KCN 
und  Holzgeist  (Lobry,  B.  2,  212).  —  Darstellung.  Wie  beim  Nitril  der  Aethyläther- 
säure.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171°.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  höchst 
koncentrirter  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  160—170°  in  CO.,,  NH^CI,  CH3CI  und  m-Nitro- 
phenol.  Geht  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  (Vo  Mol.)  Barytwasser  zum  Theil  in  das 
Amid  CjjHgNjO^  über.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  das  Nitril  der 
alkylirten  (v-)m-Dioxybenzoesäure  CHäO.CyHglOC.jH^l.CN  und  daneben  Kaliuranitrit. 
Ebenso  entsteht  mit  KCN  und  Holzgeist  das  Nitril  (CHgOij.CgHg.CN. 

Gl* 
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Amid  der  Aethyläthersäure  CgHjoN.^O,  =  C,H-0.CgH3(N0,;).C0.NH,.  Bildung. 
Bei  mehrtägigem  Kochen  des  entsprechenden  Nitrils  mit  ('/.,  Mol.)  schwachem  Barytwasser 
(LOBRY,  R.  2,  217).  —  Schmelzp.:  197». 

Nitril  CgH.NjOj  =  C„H50.CeH3(NO,,).CN.  Bildung.  Aus  m-Dinitrobenzol,  KCN 
und  Alkohol  (Lobry,  B.  2,  210).  —  Darstellung.  Man  löst  100g  m-Dinitrobenzol  in 
IVa  1  kochenden  Alkohol,  lässt  auf  40"  erkalten  und  giebt  die  Lösung  von  45  g  KCN 
(von  96— 98"  „)  in  wenig  Wasser  hinzu.  Man  lässt  1  Tag  lang  stehen  und  kocht  dann 
den  abfiltrirten  und  getrockneten  Niederschlag  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  so 
lange,  bis  die  Lösung  schwach  bräunlich  geworden  ist.  Dann  fällt  man  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  137°.  Löslich  in  kaltem  CHCI3,  Aceton  und  Essigäther.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Benzol  oder  Alkohol  und  CS,,  weniger  in  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser  und 
Ligroin.  Nicht  mit  Wasserdämpfen  tiüchtig.  Sublimirt  schwer.  Verhält  sich  gegen 
konc.  HCl  wie  das  Nitril  der  Methyläthersäure.  Ebenso  gegen  Barytwasser,  Kali  und 
Alkohole. 

b.  (a-)m-Nitrosalicylsäure  (COoHrOHrNOg  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  Salicylsäure  (Hübner;  Schiff,  Masino,  ä.  198,  258).  Beim  Erhitzen  von  p-Nitro- 
phenol  mit  Chlorkohlenstoif  CCl^  und  alkoholischer  Kalilauge  auf  100"  (Hasse,  B.  10, 
2188).  Beim  Kochen  von  (a-)m-Nitro-o-Amidobenzoesäure  (Schmelzi^. :  263")  mit  Kalilauge. 
(GRIESS,  B.  11,  1730)  C,H,(NO.)(NH,)0, +  H20  =  NH,  +  C.H.(N0,)(0H)0,.  —  Dar- 
stellu/ig.  Man  löst  100  Thle.  Salicylsäure  in  800  Thin.  Eisessig  und  setzt  zur  kalten 
Lösung  allmählich  50  Thle.  möglichst  farblose  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5).  Die 
Mischung  wird  mit  2— 3  Vol.  Wasser  verdünnt,  stark  abgekühlt  und  nach  2 — 4  Stunden 
abfiltrirt.  Der  Niederschlag,  zweimal  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  liefert  reine 
(a-)Säure.  Die  Mutterlaugen  werden  mit  der  gerade  nöthigen  Menge  Baryumcarbonat 
gekocht  und  das  zunächst  sich  abscheidende  Salz  der  (v-)m-Nitrosalicylsäure  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt.  —  Leitet  man  die  Dämpfe,  welche  sich  beim  Erhitzen  von  Blei- 
nitrat entwickeln,  in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Salicylsäure  in  Eisessig,  so  bildet 
sich  fast  ausschliefslich  (a-)Säure  (Hübner).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  228"  (Hübner). 
1  Thl.  löst  sich  in  1475  Thln.  Wasser  bei  15,5"  (Schiffj  ,  viel  leichter  in  heifsem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol.  100  Thle.  Wasser  von  22"  lösen  0,176  Thle.  Säure  (Hasse).  Elek- 
trisches Leitungsvermögen:  Ostwald,  Pli.  Ch.  1,  62.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung.  Geht,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure,  in  Pikrinsäure 
über.  Beim  Erhitzen  des  Diäthyläthers  CoH50.C6H3(N02)C02.C,,H5  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  130"  entsteht  das  Amid  der  (a-)m-Nitrobenzoesäure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Kalk,  in  CO.,  und  p-Nitrophenol. 

Salze  und  Derivate:  Hübner,  A.  195,  11.  —  NH^.C.H^NOj.  —  K.C^H^NOj  (bei 
140").  —  Mg.CjHgNOg -j- 4H.,0.  Citronengelbe  Krystallwarzen.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Ca(C.H^N06).,  -|-6H.^0.  Nadeln;  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 
—  Sr(C,H,N05).,  +  5V,HoO.  -  Ba(C,H,N05).,  +  4H,0.  Kleine  gelbe  Nadelbüschel 
(Hübner,  ^.210;  344;  Griess).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.C.H^NOg  +  2H2O. 
Citronengelbe,  platte  Krystallblätter.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Zn(C7H4lS[05).,'-4- 
5H>0.  Gelbe  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.C-H^NOg.  Kleine  Nadeln;  wenig 
löslich  in  kaltem  ^^'asser,  leicht  in  heifsem. 

Tassinari  (J.  1855,  487)  stellte  folgende  Salze  dar:  Ca.C.HgNOs +  2H.,0.  Citronen- 
gelbe Warzen;  etwas  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CjH.NO.  +  2H2O.  —  Pb-C^HaNO^  +  HgO. 
Kleine,  goldgelbe  Krystalle. 

Aethylester  CyHgNOg  =  C7H^N05.C.,H5  (Hübner).  Entsteht  auch,  neben  dem 
Aethylester  der  (v-)m-Nitrosalicylsäure,  beim  Einleiten  von  NjOg  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Salicylsäure -Methyl  es  t  er  (Smith,  Knerr,  Ant.  8,  99).  —  Zolllange  Nadeln  (aus 
Alkohol). 'Schmelzp.:  92—93".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C.Hj.C.H^NOs.Na. 
Sehr  feine,  gelbe  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Nitrosalicylmetliyläthersäure  C8H,NOg  =  CH30.C6H3(N02).C02H.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Salicylmethyläthersäure  in  rauchende  Salpetersäure  (Kraut,  A.  150,  6; 
Salkowski,  A.  173',  41).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  148-149".  Sublimirt  unzersetzt. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether. 
Röthet  nicht  Eisenchlorid. 

Nitrosalieyläthyläthersäure  CgHgNOg  =  C2H50.CeH3(NO,).CO.,H.  Bildung. 
Durch  Behandeln  von  Salicyläthylätheraldehyd  CjH^O.CgH^.CHO  mit  koncentrirter  Sal- 
petersäure (Perkin,  A.  145,  311).  Durch  Abdampfen  von  Salicyläthyläthersäure  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,2).  Der  Methylester  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nitrosalicylsäure- 
methylester  mit  Aethyljodid  und  Aetzkali  (Kraut,  A.  150,  4).  —  Blättchen  (aus  kochendem 
Wasser).  Schmelzp.:  161,2"  (K.),  163"  (P.).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
kochendem,  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba(CgH8N05),,  +  211.,0.     Kurze  Säulen,  ziemlich 
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leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (K.).  —  Das  Silbersalz  ist  ein  weifser  Niederschlag,  der 
aus  kochendem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt. 

Aethylester  CnHigNO,  =  CjHsO.CeHslNO.j^.COo.CaH,.  Darstellung.  Mau  fällt 
eine  mit  (2  Mol.)  Natron  versetzte  Lösung  von  Nitrosalicylsäure  mit  AgNO,  und  behandelt 
den  Niederschlag  mit  Aethyljodid  (Hübner,  ä.  195,  15).  —  Nadeln.   Schmelzp.:  98". 

Nitrosalicylsäureamid  aH^NoO^  =  OH.C,;Hj,(N02).CO.NH2.  Bildung.  Aus  dem 
Aethylester  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  140"  (Hübner,  Ä.  195,  15).  —  Lange, 
farblose  Nadeln.  Schmelzp. :  225".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  kaltem.  Die  wässerige  Lösung  förbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  blut- 
roth.  Zerlegt  Carbonate.  —  K.C^H^KO.  +  HoO.  Eothe  Nadeln.  —  CalC^HgN.OJ^ + 
4H.0.  Gelbe  Blätter,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  BaCC^H-N^OJo  +  4H,0.'  Gelbe 
Nadeln;  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb (C.  Hg N, O J.^  -j-  4H.,Ö.  Gelber 
Niederschlag. 

Anilid  CigHioK^O^  =  OH.C6H,(N02).CO.NH(CeH5).  Bildung.  Durch  Nitriren  von 
Salicylauilid  (Mensching,  A.  210,  343).  —  Darstellung.  Man  trägt  allmählich  5g  Salicyl- 
anilid,  mit  Eisessig  zum  dicken  Brei  angerührt,  in  ein  Gemisch  von  6  g  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  :^  1,44)  und  4g  Eisessig  bei  8"  ein.  Die  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen,  der 
Niederschlag  in  Natron  gelöst  und  daraus  mit  HCl  gefallt.  Man  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag dreimal  aus  Alkohol  und  dann  aus  Benzol  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  224".  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  CHCI3  und  Benzol,  sehr  schwer  in 
Steinöl.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt.  Löslich  in 
Alkali  mit  gelber  Farbe. 

c.  (v-)m-Nitrosalicylsäure  C^H^NO, -fH.,0(C02H:  OH  :  N02  =  1:2:3).  Bildung. 
Beim  Nitriren  von  Salicylsäure  (Hübner,  A.  195,  31),  namentlich  mit  sehr  starker  und  sehr 
kalter  Salpetersäure  (Schatjmann,  B.  12,  1346).  Beim  Erhitzen  von  o-Nitrophenol  mit 
CCI4  und  alkoholischer  Kalilauge  auf  100"  (Hasse,  B.  10,  2187).  —  Darstellung.  Man 
trägt  in  ein  auf  6"  abgekühltes  Gemisch  von  10  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  und 
10 — 12  g  Eisessig,  in  kleinen  Mengen,  10  g  Salicylsäure  ein.  Das  Gemisch  giefst  man  in 
250  ccm  kalten  Wassers  und  trennt  die  beiden  gefällten  Säuren  durch  Darstellung  der 
Baryumsalze.  In  dem  essigsauren  Filtrate  bleibt  etwas  (v-)  Säure  gelöst  (Hübner).  — 
Lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  125";  die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  144"  (Hübner). 
1  Thl.  wasserfreier  Säure  löst  sich  in  770  Tbln.  Wasser  bei  15,5"  (Schiff,  Masino,  A.  198, 
265).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Elektrisches  Leitungsvermögen: 
Ostwald,  Ph.  Chem.  1,  62.  Giebt  mit  Eisenchlorid  dieselbe  blutrothe  Färbung  wie  die 
(a-)Säure.  Beim  Austausch  der  Hydroxylgruppe  gegen  NHg  (Einwirkung  von  NHg  auf 
den  Diäthyläther)  entsteht  (v-)m-Nitro-o-Amidobenzoesäure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
Kalk,  in  CO.^  und  o-Nitrophenol. 

Salze:  HÜBNER.  —  Na.C^H^NO-.  —  KC-H^NOg.  -  Mg.C.H^NO, -f  2H.,0.  Glän- 
zende gelbe  Nadeln,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  SrfCjH^NÖj).,  (bei  150").  — 
BaiCjH^NOs)^.  Goldgelbe  Blättchen,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  schwer 
in  kaltem  (Unterschied  vom  Baryumsalze  der  a-Säure).  —  Ba.C^H^NO^ -|- 1'  oH^O.  Blut- 
rothe Nadeln ;  kaum  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Pb.C.H^NOj.  Gelber  Niederschlag; 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.C^H^NOg.  Kurze,  farblose  Nadeln;  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser. 

Aethylester  C9H9NO5  =  CjH^NOj.GjHj.  Bildung.  Siehe  den  Aethylester  der 
(a)-m-Nitrosalicylsäure.  —  Grofse  Tafeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Hübner). 
Schmelzp.:  118"  (A.  Smith,  Knerr,  Atn.  8,  100).  Schwer  löslich  in  kaltem  Aether.  — 
C2H5.CjH3NO,-.Na.  Gelbrothe  Nadeln,  wenig  löslich  in  Alkohol.  —  C.,H,.C,H3N05.Ag. 
Orangerother  isTiederschlag. 

Nitrosalicyläthyläthersäure- Aethylester  C.iH^gNO^  =-  C.,H.O.C6H3(NO„).COo. 
C.3H,.     Dickflüssiges  Oel  (H.). 

Nitrosalicylsäureamid  C7HeN.,04  =  OH. CeHg(N0.,).C0.NH2.  Bildung.  Aus  dem 
Aethylester  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100".  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
145—146"  (Hübner).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung.  —  Ca(C,HjiN.,04).,  + 
4H.,0.  Gelber  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ag -|- 2H,,0.  Hellgelber 
krystallinischer  Niederschlag,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C7H5N.,04.Pb(OH)-|-2H,,0. 
Tiefgelber  Niederschlag. 

Dinitrosalicylsäure  C^H^NoO,  +  H.O  =  OH.C6H,(NO._,).,.C02H  +  H20(C02H:0H: 
NOj  :  NO2 :  =  1 :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  (a-)  oder  (v-)m-Nitrosalicylsäure 
entsteht  nur  eine  m-Dinitrosalicylsäure  (Hübner,  A.  195,  45).  —  Darsielliing.  Man 
trägt  10  g  Salicylsäure  nach  und  nach  in  70  g  eiskalte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,53) 
ein,  giefst  die  Lösung  in  300  ccm  Eiswasser  und  filtrirt  nach  24—30  Stunden  ab.  Der 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  gepresst  (nicht  gewaschen),  gewogen  und  durch  Kochen  mit 
der  theoretischen  Menge  BaCOg  in  das  Baryumsalz  übergeführt.  —  Aus  a-  oder  />-Nitro- 
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salicylsäiire  erhält  man  die  Dinitrosalicylsäure  durch  Auflösen  von  1  Thl.  Mononitrosäure 
in  5  Thhi.  kaltgehaltener,  rauchender  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  dem 
3 — 4 fachen  Volumen  Wasser  (Hübner).  —  Dicke,  glänzende  Tafeln;  bei  raschem 
Krystallisiren  entstehen  feine  Nadeln.  Schmelzp. :  173";  die  geschmolzene  und  erstarrte 
Nitrosali cylsäure  schmilzt,  bei  erneutem  Erhitzen,  bei  157 — 158"  (HtJBNER).  Leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem,  ziemlich  schwer  in  wässeriger  Salz-  oder 
Schwefelsäure.  Ungemein  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  der  Säure 
färben  sich  mit  Eisenchlorid  dunkelblutroth.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200", 
in  CO.j  und  (gewöhnliches)  m-Dinitrophenol  (Hübnee,  B.  12,  1345).  Bei  partieller 
Eeduktion  entsteht  Nitroamidosalicylsäure  (CO.,H  :  OH  :  NH.^  :  NO,,  =  1:2:3:5). 

Salze:  Cahoubs  A.  69,  230;  Stenhouse,  ^1.  78,  8;  Hübner.  —  Ester:  Salkowski, 
A.  173,  43.  —  NH,.C,H3N2  0,.    Gelbe  Nadeln  (C).    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (H.). 

—  Na.C,H3NoOj  (St.).  —  K.C.HgN.O-.  Gelbe  Krystalle;  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser  (C. ;  H.).  —  K.,.C-H,N„0, +'H.,0.  Lange,  dunkelrothe  Nadeln.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  (C;  H.).  —  Ca.C^H^N.^O.  -f  IV.H.O  (?). 
Kleine  Nadeln  (H.).  —  Ba(C,H3N,0,),.  Kleine  Körner  (St.).  -  Ba.C;H.,N,0,  +  SH.^O. 
Darstellung.  Durch  Kochen  von  Dinitrosalicylsäure  mit  (1  Mol.)  Baryumcarbonat  oder 
Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  BaCl.,.  —  Kleine  gelbe  Nadeln. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  (H.).  —  Pb.CjHjN.jO,  +  3H.,0. 
Hellgelber  Niederschlag;  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser  (H.).  —  Ag.C-HgNoO-lC.). 

Methylester  G,H,N,0,  =  0H.C,H2(N02).,.C0,.GH3.  Bildtcng.  Durch  Eintröpfeln 
von  Gaultheriaöl  in  Salpeterschwefelsäure  (Cahours). —  Gelbliche  Schuj^pen.  Schmelzp.: 
124—125"  (C);  127—128"  (Salkowski).  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  reichlich  lös- 
lich in  kochendem  Alkohol.  —  NH^.CgHjNoO..  Darstellung.  Durch  Auflösen  des 
Esters  in  Ammoniak  (Cahours).  —  Gelbe  Nadeln ;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem.    Giebt  mit  AgNO.,  einen  gelben,  pulverigen  Niederschlag  Ag.CyHrN.,07. 

Aethylester  a,HgN,Oj  =  0H.C6H,,(N0,),,.C0,.C,H5.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  Salicylsäureäthylester  in  Salpeterschwefelsäure  oder  beim  Behandeln  von  Dinitrosali- 
cylsäure mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Cahours).  —  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  99"  (Salkowski;  Hübner).  —  NHj,.C9H-N.,0j.  Lange,  goldglänzende  Nadeln 
(Salkovstski).  —  Ag.CgH^NjO,.  Darstelhmg.  Durch  Erwärmen  des  Aethylesters  mit 
der  berechneten  Menge  Ag.,0  oder  Ag.COg  und  Wasser  (Salkowski).  —  Orangefarbene, 
feine  Nadeln  oder  gelbe  Kügelchen. 

Methyläthersäuremethylester  CyH,N.,0,  =  CH30.C6H5(NO,).,.CO.,.CH3.  Dar- 
stellung.    Aus  dem  Silbersalz  AgO.CyHo(NÖ.j)2.C02.CH3  und  Methyljodid' (Salkowski). 

—  Quadratische  Prismen.  Schmelzp.:  69".  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak,  in 
Holzgeist  und  Dinitro-o-Amidobenzoesäure. 

Aethylester  C,oH,oN.,Oj  =  CH30.CgH,(N0.,),.C02.C.,H5.  Bihhcng.  Aus  dem  Silber- 
salze AgO.CyH.,(NO.,)2.CO.>.C.,H5  und  Methyljodid  (Salkowski).  —  Grofse,  dünne,  sechs- 
seitige Tafeln.  Schmelzp.:  47".  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak,  in  Alkohol  und 
Dinitro-o-Amidobenzoesäure. 

Aethyläthersäuremethylester  CioH^oN^O,  =  C0H5O . C6H2(N02),,.CO,.CH3.  Bil- 
dung. Aus  dem  Silbersalz  des  Dinitrosalicylsäuremethylesters  mit  Äethyljodid  (Sal- 
kowski). —  Monokline  Prismen.     Schmelzp.:  80". 

Aethylester  C,,Hj„N.30.  =  C.H.O.CeHjNO.;).,.  C0..C,H5.  Bildung.  Aus  dem 
Salze  AgO.CpH„(NO,).. .COo.CH^  und  Äethyljodid  (Salkowski).  —  Flache  Prismen. 
Schmelzp.:  49". 

Chlornitrosalicylsäure  C^H^CINO,  =  0H.C,H.,C1(N0.,).C0.,H.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Chlordinitrojihenol  (Schmelzp. :  80"),  beim  Behandeln  von  (a-)m-Chlorsalicyl- 
säure  mit  rauchender  Salpetersäure.  Man  bindet  das  rohe  Reaktionsprodukt  an  Kali  und 
erhält,  beim  Koncentriren ,  zunächst  eine  Krystullisation  des  Chlordinitrophenolsalzes 
(Smith,  Peibce,  B.  13,  34).  —  Kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  162—163".  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  K.C.HaClNOj.  Gelbe  Nadeln,  leicht  lösKch  in  Wasser.  —  Ba(C,H3ClN05)2. 
Schwer  lösliche,  orangerothe  Nadeln. 

Aethylester  CgHgClNOg  =  OH.C6H,Cl(NO.,).COo.CoH,.  Farblose  Nadeln.  Schmelzp. : 
89"  (S.,  P.). 

Amid  CjH.ClNO,  =  0H.C«H.,C1(N0.3).C0.NH.,.  Bildung.  Durch  Erwärmen  des 
Aethylesters  mit  alkoholischem  Ammoniak  (S.,  P.).  —  Krystallwarzen.  Schmelzp.:  199". 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  K.CjH^ClN.,0,.  Röthlichgelbe  Nadeln 
(Smith,  B.  11,  1227).  —  Ba(C7H^ClN.j0J.,.  Kurze,  blutrothe 'Nadeln;  sehr  wenig  löslich 
m  heifsem  Wasser  (Smith). 

Chlordinitrosalieylsäure  C7H3C1N.,0- =  OH.CßHCHNO.O.j.CO.jH.  Bildung.  Beim 
Auflösen  von  Chlorsalicylsäure  in  rauchender  Salpetersäure  (Hasse,  B.  10,  2191).  — 
Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  78". 
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Bromnitrosalieylsäuren  C.H.BrNO-,  =  0H.C,H,3r(N0,).C0,H.  a.  Säure  CO,H: 
OH  :  Br  :  NO.,  =  1:2:3:5.  Bild u  n g.  Aus  der  entsprechenclen  Nitroamidosalicyl- 
säure  durch  Austauach  von  NH.^  gegen  Br  (Lellmann,  Grothmann,  B.  17,  2724"). 
Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  heifse,  eisessig.saure  Lösung  von  fa-)m-Nitrosalicyl- 
säure  (Lellmann,  Geothmann).  —  AVarzen  oder  Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp. :  222°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  imd  Aether. 
Beim  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  Wasserstoff'  entsteht  (v-)m-Bromsalicylsäure.  — 
Ca(C-H,BrN05).,  +  6H,0.  ^  Gelbe  Säulen.  —  Ba.A.,  +  4H.,0.     Lange,  gelbe  Nadeln. 

b.  Säure  QH^BrNO,,  +  HjOCCO.H  :  OH  :  NO.,  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Beim 
Eintragen  der  Lösung  von  5  g  (a-)m-Bromsalicylsäure  in  30  g  Eisessig  in  ein  auf  0°  abge- 
kühltes Gemisch  von  2'^  g  rauchender  Salpetersäure  (1  Vol.)  und  (1  Vol.)  Eisessig  (Lell- 
mann, Grothmann,  B.  17,  2729).  Man  lässt  2  Stunden  lang  stehen,  gielst  dann  in  das 
fünffache  Vol.  Wasser  und  reinigt  die  gefällte  Säure  durch  Kochen  mit  Wasser,  um  bei- 
gemengte Phenolderivate  zu  entfernen.  —  Gelbe  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser 
langsam  über  H,SO,,  rasch  bei  100 — 110"  und  schmilzt  dann  bei  175".  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  210°,  in  CO,  und  p-Brom-o-Nitrophenol.  —  Ca(C7H3BrN05)„-l- 
xH.,0.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba(CjH,BrNO,).,.  Röthlichgelbe  Nadeln.'  — 
Ba.C.HoBrNO-  -j-  2H.,0.  Wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  Barytwasser  erhalten.  Purpur- 
rothe  Krusten.  Lfjslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  von  verdünnter  Essigsäure  in  das 
primäre  Salz  Ba(C.H.,BrNO,).,  umgewandelt.—  Pb(C.H3BrNO,,).2.  Gelbe  Nadeln,  erhalten 
durch  Auflösen  des  sekundären  Salzes  in  verdünnter  Essigsäure.  —  Pb.CjH^BrNOg.  Gelber 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleizucker. 

Bromnitrosalieylsäureamid  CjH,BrN,0,  =  0H.C,.H.,Br(N02).C0.NH.,.  Bildung. 
Beim  Nitriren  von  Bromsalicylsaureamid  (Rollwage,  B.  lÖ,  1707).  —  Starke  Säure. 

Jodnitrosalicylsäuren  C.H.JNOg  =  0H.C6H.,J(N0.,).C0._,H.  a.  Säure  aus  (a-) 
m-Nitrosalicylsäure.  Bildung.  Durch  abwechselndes  Eintragen  von  Jod  und  Queck- 
silberoxyd  in  eine  alkoholische  Lösung  von   Nitrosalicylsäure  (Weselsky,  ä.  174,  108). 

—  Feine,  gelbe  Nadeln.  —  K.aH,JN05  +  2H.,0.  Orangegelbe  Warzen.  —  K.,.C7H.,JN06-|- 
3H,0.     Orangerothe   Nadeln;    in  Wasser  etwas  leichter   löslich   als  das  Monokaliumsalz. 

—  ■Ba(C,H,JN0,)o  +  6H.,0.     Mennigrothe  Nadeln. 

b.  Säure  aus  (a-)m- Jodsalicylsäure.  Bildung.  Durch  Nitriren  von  Jodsalicyl- 
säure  (Schmelzp.:  196°)  (Hübner,  S.'  12,  1347).  —  Schmelzp.:  204". 

Amidosalicylsäuren  C7H7N0.5  =  0H.CeH.,(NH.j).C0.,H.  a.  (a-)m-Amidosalicyl- 
säure  (CO.,H  :  OH  :  NH,  =  1:2:  5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  (a-)m-Nitrosalicyl- 
säure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beilstein,  A.  130,  243).  —  Darstellung.  Man  kocht 
30  g  Nitrosalicylsäure  mit  60  g  Zinn  und  250  g  Eisessig  bis  zu  völliger  Lösung.  Dann 
verdünnt  man  mit  Wasser,  kühlt  stark  und  filtrirt  (von  der  Acetylamidosalicylsäure, 
Zinn  u.  s.  w.  ab)  und  fallt  das  Filtrat  mit  H.jS.  Die  vom  Schwefelzinn  abfiltrirte  Lösung 
wird  mit  HCl  versetzt  und,  unter  fortwährendem  Einleiten  von  HoS,  verdunstet  (Hübner, 
Ä.  195,  18;  Schmitt,  J.  1864,  383).  —  Atlasglänzende  Nadeln'  Unlöslich  in  Alkohol 
und  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  Die  heifse,  wässerige  Lösung 
scheidet  an  der  Luft  bald  ein  braunes,  amorphes  Zersetzungsprodukt  ab.  Eiseuchlorid 
färbt  die  Lösung  anfangs  intensiv  kirschroth,  dann  bildet  sich  ein  schwarzbrauner  Nieder- 
schlag. Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  CO.,  und  p-Amidophenol  (Schmitt, 
/.  1864,  423).  Die  Salze  sind  im  trockenen  Zustande  beständig,  in  Lösung  aber  sehr 
leicht  zersetzbar.  Die  Verbindungen  mit  schweren  Metallqxyden  sind  meist  schwer 
löslich. 

Salze:  Schmitt;  Hübner.  —  C^H-NO.^.HCl.  Nadeln;  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  in  kochendem  Alkohol.  —  C,H,NÖ.,.HCl.SnCl.,  (Goldberg,  J.  pr.  \2]  19,  362). 

—  C,H.NO,.HJ  (S.).  —  (C,H.N03),.H.,S0/H-H„0.  Prismen  (S.);  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser'  (H.).  —  Mg(C,H,NO,)j  +  BH^O  (H.).  —  Ca.A.,  +  5V.,H.,0.  Nadeln,  in  kaltem 
Wasser  nicht  leicht  löslich  (H.).  —  Ba.A.,  -\-  4H,0.  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln 
(H.).  —  Zn.Ä.,  -f  IOH.,0.     Nadeln  (H.).  ' 

Trimethylamidosalieylsäure  CioH^gNO^ +  4H.,0  =  OH.C6H,/^^^q3)3\o.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Amidosalicylsäure  mit  Methyljodid  und  Kalilauge  (Griess, 
B.  12,  2307).  —  Zolllange  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wandelt  sich  beim  Schmelzen  in  den  isomeren 
Dimethylamidosalicylsäuremethylester  um.  Wird  von  Eisenchlorid  stark  rothviolett  gefärbt. 
Schmeckt  intensiv  bitter.  —  C.oH^gNO^.HCl.  Spiefsige  Blättchen.  —  (CioHj.NOg.HCl).,. 
PtCl^ -(- 4H.,0.  Kleine,  gelbe,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Prismen.  — 
CioH,gNOjj.H,T -f- H.,0.     Kurze,  dicke  Prismen;  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

DimethylamidosalicylsäuremethylesterC„jH,3NO^  =  OH.CeH3[N(CH3).,].CO.,.CH3. 
Bildung.    Beim  Schmelzen  der  isomeren  Trimethylamidosalieylsäure  (Griess).  —  Gelb- 
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liebe,  rhombische  Prismen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  in  Holzgeist  und 
Dimethylamirlosalicylsäure,  die  in  kleinen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen 
Nadeln  anschiefst. 

Aeetamidosalieylsäure  C9H9NO4+  '/^HoO  =  OH.CeH3(NH.C2H30).C02H  +  V,H„0. 
Bildung.  Entsteht  bei  der  Reduktion  von  Nitrosalicylsäure  mit  Zinn  und  Essigsäure 
(HÜBNER).  —  Derbe  Krystalle.    Schmelzp.:  218".    Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure. 

Benzoylamidosalicylsäure  Cj^Hj^NO,  =  OH.C6H3(NH.C.H50).CO.,H.  Bildung. 
Entsteht,  iieben  zwei  anderen  Körpern,  bei  3 stündigem  Erhitzen  von  Amidosalicylsäure 
mit  Benzoylchlorid  auf  170—180"  (Dabney,  Am.  ö,  23).  Man  wäscht  das  Produkt  mit 
heifsem  Wasser,  löst  es  in  Eisessig  und  fällt  mit  heifsem  Wasser.  Die  nun  benzoe- 
säurefreie  Masse  wird  in  warmer  Aetzbarytlösung  aufgenommen  und  der  überschüssige 
Baryt  durch  CO^  gefällt.  Die  Lösung  der  Baryumsalze  fällt  man  mit  HCl  und  entzieht 
dem  Niederschlage  Beimengungen  durch  CHCl,.  —  Fast  amorphes  Pulver.  Schmelzp. :  252". 
Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Eisessig,  unlösHch  in  CHCI3,  Benzol 
und  Ligroin.  Liefert  beim  Behandeln  mit  HNO3,  in  essigsaurer  Lösung,  Benzoyliso- 
pikraminsäure.  —  CalCi^HjoNO^).^.  Seideglänzende,  kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Ba.A,  +  öH^O.  Kleine,  warzenförmig  gruppirte  Nadeln.  Verliert  das 
Krystallwasser  nicht  "über  HlSÜj^.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Barythydrat 
einen  Niederschlag.  —  Die  Salze  der   schweren  Metalle   sind   gallertartige   Niederschläge. 

Uramidosalieylsäure  CgHgN.204.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Amidosalicyl- 
säure in  geschmolzenen  Harnstoff  (Griess,  Ä  2,  47).  C^H^NOg  +  CH^NgO  =  CgHgN,(\ 
-|-  NH3.  —  Kleine  Blättchen.     Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser. 

Carboxamidosalicylsäure  Cj5Hj.,N,0,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Uramido- 
salieylsäure auf  200°  (GRIESS,  J.  pr.  [2j  i;  235).  2C«H8N.30^  =  C.^H.^N^O,  +  COCNHg)^. 
=  Mikroskopische  Nadeln.     Fast  unlöslich  in  kochendem'  Wasser  und  Alkohol. 

b.  (v-)m-Amidosalieylsäure  (CO.,H  :  OH  :  NH,  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  (v-)m-NitrosalieyLsäure  mit  Zinn  und  Essigsäure  (Hübner,  A.  195,  17).  — 
C-H7NO3.HCI-I- H„0.  Nadeln.  Löst  sich  in  Wasser  leichter  als  in  Salzsäure.  Zerlegt 
sieh  bei  150«. 

Benzoylamidosalicylsäure.  Bildung.  Aus  Amidosalicylsäure  und  Benzoylchlorid 
bei  190"  (HÜBNER).  —  Nadeln.     Schmelzp.:   189". 

Beide  Amidosalicylsäuren  verbinden  sich  mit  Furfurol.  Man  erhält  kleine  rothe 
Nadeln,  die  .sich  mit  rother  Farbe  in  Alkohol  lösen  (Schiff,  A.  201,  367). 

Diamidosalieylsäure  aH8N2  03  =  OH.C,,H.3(NH.3),,.CO.,H(CO,3H  :  OH  :  NH,  :  NH, 
=  1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Versetzen  von  Dinitrosalicylsäuremethylester  mit  Jod- 
phosphor und  etwas  Wasser  (Saytzew,  A.  133,  321).  —  Kleine  Nadeln.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem;  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Leicht  lös- 
lieh in  verdünnten  Mineralsäuren,  aber  nicht  in  Essigsäure.  Giebc  mit  Eisenchlorid  erst 
eine  braunrothe  Färbung  und  dann  einen  schwarzen,  flockigen  Niederschlag.  —  C^HgN.^Og. 
2HC1.  Quadratische  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol.  Die 
Lösungen  bräunen  sich  sehr  bald  beim  Stehen.  —  C7HgN.,03.2HJ  +  l'/oHgO.  Ehombische 
Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C,"H8N.,03.H._,S0'4  +  H^O.  Quadra- 
tische Prismen;    schwer  löslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  "Alkohol. 

Bromamidosalicylsäure  aH.BrNOg  =  0H.C6H,Br(NH,).C0.,H(C0,H:0H:Br:NH., 
=  1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Behandeln  der  entsprechenden  Broninitrosalicylsäure 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Lellmann,  Grothmann,  B.  17,  2725).  —  Sehr  unbeständig. 
Beim  Austausch  von  NH.,  -gegen  H  entsteht  v-m-Bromsalicylsäure.  —  CjHgBrNOg.HCl. 
Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether. 

Nitroamidosalieylsäure  C.HgNgOs^  OH.G,5H,(N0.3)(NH,).CO.,H(C02H :  OH :  NH, : 
NO2  =  1:2:3:  5).  Bildung.  Bei  partieller  Reduktion  von  Dinitrosalicylsäure  (Babcock, 
B.  12,  1345).  -  Krystalle.  Schmelzp.:  220".  Wird  in  dieser  Säure  die  Amidogruppe 
gegen  Wasserstoff  ausgetauscht,  so  resultirt  (a-)m-Nitrosalicylsäure. 

Thiosalicylsäure  C,H,0.,S  =  OH.CgH^.CO.SH.  Bildung.  Aus  Salicylsäureehlorid 
OH.CgH4.COCl  und  KHS  (Carius,  A.  i29,  11).  —  Bräunlichgelbe,  amorphe,  durch- 
scheinende Masse.  Unlöslich  in  Wasser.  Die  Salze  sind  amorph.  —  Das  Baryumsalz 
Ba(C7H50.,S)2  wird  durch  Fällen  einer  verdünnten,  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit 
Baryumaeetat  erhalten. 

Thiosalicylmethyläthersäureäthylester  C,oHi,SO.,  =  CHgO.CyH^.CO.S.CHg. 
Bildung.  Durch  Zusammenreiben  des  Salicylphenylesters  CHgO.CgH^.COo-CgHj  mit 
CoHg.SNa  und  absolutem  Aether  (Seifert,  J.  pr.  [2]  31,  475).  —  Aromatisch  und  merkap- 
tanartig  riechendes  Oel.     Siedet  unter  spurenweiser  Zersetzung  bei  197 — 198"  bei  80  mm. 

Salieylschwefelsäure  C^HgSOg  =  OH.SO.j.O.CgH^.CO.H.  Darstellung.  In  eine 
Lösung  von  10  Thln.  Salicylsäure  und  8  Thln.  Äetzkali  in  25  Thln.  Wasser  werden,  unter 
schwachem  Erwärmen,   allmählich  17  Thle.  Kaliumpyrosulfat  K.jS^O,  eingetragen.     Nach 
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1  Stunde  versetzt  man  das  Gemenge  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  (von  90  7o) 
und  fällt  das  Filtrat  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  (Baumann,  ä  11 ,  1914).  — 
Kj.C^H^SOg.  Spiefse.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alliohol.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  durch  Säuren  (sogar  verdünnte  Essigsäure)  äufserst 
leicht  zersetzt  in  Salicylsäure  und  Sulfat.  Das  trockene  Salz  zersetzt  sich  nicht  bei  150°, 
wohl  aber   bei    180—190°  in  KaHumsulfat  und  Salicylanhydride.     K^.C.H^SO«  =  K,SO- 

-{-C.U^O,.  -.46  .4 

Sulfosalieylsäure  C-HßSOg  =  OH.C6H3(S03H).C02H.  Bildung.  Beim  Zusammen- 
bringen von  Salicylsäure  mit  Schwefelsäureanhydrid  (Mendius,  ä.  103,  45))  Entsteht 
auch  beim  Erwärmen  von  Salicylsäure  mit  Vitriolöl  (Remsen,  A.  179,  107).  —  Krystal- 
lisirt,  beim  langsamen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung,  in  langen,  dünnen  Nadeln. 
Schmelzp.:  120°.  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Sehr  beständig; 
bleibt  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  unverändert.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Königs- 
wasser, Chloranil.  Zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  Salicylsäure,  Phenol  u.  s.  w.  Erzeugt 
mit  Eisenchlorid  eine  inteufsiv  rothviolette  Färbung.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  werden 
nur  Salicylsäure  und  Phenol  erhalten  (Remsen). 

Salze:  Mendius.  —  Na.C^H^SOe  +  2H,0.  Rhombische  Blättchen.  —  Naj.C^H^SOß 
-|-3HoO.  Irreguläre,  sechsseitige  Prismen.  —  K.CjHjSOg -|-  2H„0.  Sehr  feine  Nadeln; 
leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist.  —  Kj.C^H^SOg -|- 2H,0.  Aeufserst  löslich 
in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  K^.C.H^SOe  +  K.C^HjSOe  +  HlO.  —  KNa.aH.SÜg 
-f  4H2O.  —  Mg.C,H^SOs4-3H,0.  — "Ca.C,H,S0g4-H,0.  Sehr  kleine  Nadeln,  unlöslich 
in  Alkohol.  —  BalC^ügSOg), -|- 4H,0.  Sechsseitige  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  Zn.C^H^SO;  +  3  H^O.  —  Pb.C.H.SOg.  Warzen;  wenig  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Cu.CjH^SOg.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Cu.CjH^SOg -|- Cu(OH)., -f-HjO.  Grünes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Agj.CjH^SOg -)- H,0.     Krystallpulver,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

Diäthylester  CjiHj^SOg  =  C-H^S06(C2H5)2.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Aethyljodid  (Mendius).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  56°.  UnlösHch 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Isosulfo salicylsäure  (?).  Durch  Erwärmen  von  Salicylsäure  mit  Vitriolöl  erhielt 
Remsen  {A.  179,  107)  eine  mit  der  Säure  von  Mendius  identische  Sulfosalieylsäure  als 
Hauptprodukt.  Die  Säure,  an  Kali  gebunden,  gab  das  Salz  K^.CjH^SOg  + -H,0;  aus 
den  Mutterlaugen  dieses  Salzes  krystallisirten  aber  grofse  Prismen  K2.C7H^SOg  -\-  IVoHoO 
vielleicht  das  Salz  einer  isomeren  Säure.  Mit  Kali  geschmolzen,  liefert  dieses  Salz  Salicyl- 
säure und  Phenol,  ganz  wie  das  Salz  der  MENDius'schen  Säure. 

N-itrosulfosalieylsäure  C^H^NSOg  =  OH.CgH2(NO„)(S03H).CO.,H.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  (a-)m-Nitrosalicylsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Mandt,  B.  10,  1701). 
—  Ba3(C,H2SO,)3 +  12H,0.     Haarfeine,  gelbe  Nadeln. 

Amidosulfosalieylsäuren.  a.  Säure  C^H^NSOg  +  H^O  =  OH.CeH2(NH,)(S03H). 
COgH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitrosulfosalicylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(MÄNDT).  —  Farblose  Nadeln. 

b.  Säure  CjH.NSOg -|- ^tI.,Ü.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (a-)m-Amidosalicyl- 
säure  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Mandt).  —  Farblose  Nadeln.  —  Ca(CjHgS0g)2  + 
5H2O.     Kleine  Warzen. 

2.  m-Oxybenzoesäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Amidobenzoesäure  mit 
salpetriger  Säure  (Gerland  ,  A.  91 ,  189).  Beim  Schmelzen  von  m-Sulfobenzoesäure 
S03H.C6H,.C02H  (Barth,  ^.  148,  33;  vgl.  Remsen,  Z.  1871,  81  u.  199),  m-Chlorbenzoe- 
säure  (Dembey,  A.  148,  222)  m-Kresol  (Barth,  A.  154,  361)  oder  Benzoesäure  (Barth, 
Schreder,  M.  3,  802)  mit  Aetzkali.  —  Darstellung.  Man  schmilzt  1  Thl.  m-sulfo- 
benzoesaures  Kalium  mit  272  Thln.  Aetzkali  und  etwas  Wasser  in  einer  Silberschale, 
übersättigt  die  Schmelze  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether 
wird  verdunstet  und  der  Rückstand  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt,  zweckmäfsig 
unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Spuren  beigemengter  Benzoesäure  entfernt  man  durch  CS^ 
(Barth,  A.  148,  34).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in,  zu  kleinen  Warzen  vereinigten, 
Nadeln.  Schmelzp.:  200°  (Fischer,  A.  127,  148).  Elektrisches  Leitungsvermögen: 
OsTW^ALD,  J.  pr.  [2]  32,  345.  Destillirt  unzersetzt.  Schmeckt  süfs.  1  Thl.  Säure  löst 
sich  in  265  Thln.  Wasser  von  0°  (Ost,  J.  pr.  [2]  17,  232),  in  108,2  Thln.  Wasser  von  18« 
(FiTTiCA,  i?.  11,  1208);  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Spec.  Gew.  =  1,473  bei  4° 
(Schröder,  B.  12,  1611).  Lösungswärme  bei  15°  =  — 6,180  Cal.;  Neutralisation s wärme 
durch  1  Mol.  NaOH  bei  12°  =  13,0  Cal.,  durch  ein  zweites  Mol.  NaOH  =  8,360  Cal.; 
durch  ein  drittes  Mol.  NaOH  =  0,70  Cal.,  total  21,700  Cal.  (Berthelot,  Werner, 
A.  eh.  [6]  7,  148).  Bildungswärme:  Berthelot,  Werner,  A.  eh.  [6]  7,  163.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Wird,  in  saurer  Lösung,    von  Natriumamalgam    in 


970      AROMAT.  REIHE.  —  XXIII.  SÄUREN  M.  DREI  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [15.  11.  87. 

m-Oxybenzylalkoliol  OH.Cf,H^.CH.,.OH  übergeführt  (Unterschied  der  m-Oxybenzoesäure 
von  der  o-  und  p- Säure).  Beim  Erhitzen  von  Oxybenzoesäure  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure  entstehen  drei  Isomere  des  Alizarins  Cj^HgO^  (Schunck,  Eömer,  B.  11, 
1176).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Oxybenzoesäure  und  Benzoesäure  mit 
Vitriolöl  entstehen  Dioxyanthrachinone  und  aufserdem  o-  und  m-Oxyanthrachinon. 
Die  Alkalisalze  der  m-Oxybenzoesäure  zersetzen  sich  nur  in  sehr  hoher  Temperatur 
unter  Abgabe  von  sehr  wenig  Phenol;  eine  Umwandlung  der  m-Oxybenzoesäure  in  eine 
isomere  Säure  findet  dabei  nicht  statt.  Die  zweibasischen  Alkalisalze  (C^H^O^.Me,) 
liefern,  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome,  keine  mehrbasischen  Säuren  (Kupfeeberg, 
/.  pr.  [2]  16,  4.33).  m-Oxybenzoesäure,  mit  8 — 10  Thln.  Aetznatron  erhitzt,  wird  erst 
bei  300"  angegriffen,  dabei  entsteht  wenig  Phenol  (Barth,  B.  12,  1257).  Das  Calcium- 
salz  Ca(C7H,,0<,).,  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Phenol  und  hinterläfst  im 
Rückstände  Salicylsäure ,  «-Oxyisophtalsäure  und  (a-)Oxyphtalsäure  (?)  (Goldschmiedt, 
Herzig,  M.  3,  134).  m-Oxybenzoesäure  bleibt  beim  Erhitzen  mit  (IV-,  Mol.)  Barythydrat 
auf  350°  unverändert,  wendet  man  aber  3Y.)  Mol.  Baryt  an,  so  erfolgt  bei  350"  fast  glatte 
Spaltung  in  CO.,  und  Phenol  (Klepl,  J.  pr.  [2]  27,"  159).  Liefert  mit  PCl^  das  Chlorid 
C^H^Cl^PO.,  (s.  u.).  Aus  Natriumoxybenzoat  und  POClg  entsteht  eine  krystallisirte ,  bei 
225"  schmelzende  Säure  C,,H,0,  (?)  (R.  Richter,  J.  pr.  [2^  28,  304).  Das  Anilinsalz 
zerfallt,  in  der  Hitze,  in  Anilin,  Oxybenzoesäure  und  wenig  Oxybenzoesäureanilid.  Das 
Methylaminsalz  zerfallt  in  Methylamin  und  Oxybenzoesäure;  das  Teträthyliumsalz  in 
Oxybenzoesäureäthylester  und  Triäthylamin;  das  Triäthylphenyliumsalz  in  Oxybenzoe- 
säureäthylester  und  Diäthylanilin  (Kupferberg,  J.  pr.  [2]  16,  437). 

Salze:  Barth,  A.  148,  35.  —  NH^-C^HgO«.  —  Ca(C-H503),  +  3H.,0.  Im  Was.ser 
ziemlich  leicht  löslich  (Dembey,  ^.  148,  223).  —  ßa(C,H503),.  Gummiartig.'—  C^{C^'B.ß^\. 
Warzen  oder  Nadebi.  —  TI.C7H5O3.  Prismen;  leicht  lösHch  in  heifsem  Wasser,  schwerer 
in  kaltem.  —  Tlj.C^H^Og.  Prismen.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  einbasische  Salz 
(KUPFERBERG,  J.  pr.  [2]  16,  434).  —  Cu(C,H50.,), +  H,0.     Grünliche  Nadeln. 

Oxybenzoemethyläthersäure  (Methoxylbenzoesäure)  CgHgO.^  —  CH^O.CyH^. 
COoH.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Oxybenzoesäure  mit  (2  Mol.)  KOH  und 
(2  Mol.)  Methyljodid  auf  140"  entsteht  Oxybenzoemethyläthersäuremethylester,  welcher  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  in  Holzgeist  und  Methoxylbenzoesäure  zerfällt  (Graebe,  Schultzen, 
Ä.  142,  352).  m-Kresolmethyläther  CHgO.CgH^.CHg  wird  von  Chamäleonlösung  zu  Meth- 
oxylbenzoesäure oxydirt  (Oppenheim,  Pf  äff,  B.  8,  887).  Aus  Bromphenolmethyläther 
Br.Q.H^.OCHg  mit  Kohlensäure  und  Natrium  (Körner,  J.  1867,  414).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Wasser).  '  Schmelzp.:  95"  (Gr.,  Sch.);  106—107"  (O.,  Pf.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  luid  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Sublimirt  unzersetzt.  — 
Ca(CgH,03).3  +  H,0  (Gr.,  Sch.);  hält  AH^O  (O.,  Pf.). 

Oxybenzoesäureäthylester  C^Hj^Og  =  OH.CgH^.COg.C.^Hg.  Bihhinc/.  Durch  Be- 
handeln von  Oxybenzoesäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Graebe,  Schultzen,  ä.  142, 
351).  Aus  dem  Monokaliumsalz  und  Aethyljodid  bei  130"  (K.  Heintz,  A.  153,  .337).  — 
Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  72°;  Siedep. :  282"  (H.).  Gesteht  beim  Uebergiefsen  mit 
koncentrirter  Natronlauge  zu  einem  Krystallbrei  des  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lichen Salzes  NaO.CgH^.CO,.C,H5. 

Oxybenzoeätliyläthersäure  CgHjoOg  =  CoH50.CgH^.COoH.  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester  entsteht  beim  Erhitzen  von  m-Oxybenzoesäure  mit  (2  Mol.)  Aetzkali  und  (2  Mol.) 
Aethyljodid  auf  140"  (Heintz,  A.  153,  331).  Beim  Behandeln  von  m-Diazobenzoesulfat 
(SO,H)N.,.CgH,.CO,H  mit  Alkohol  (Fittica,  B.  11,  1209).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
137".  Sublimirt  unzersetzt.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  kochendem 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  —  Ca(CgH<,03)., -j- 2H2O.  Kleine  Warzen.  —  Ba.A, -j- 
2H2O.  Kugelig^e  Krystallaggregate.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  .Wasser,  weniger  in 
kaltem.  —  Ag.A.     Käsiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln. 

Aethylester  Cj.H^^Og  =  C,H^0g(C.,H5).,.  Siedep.:  263";  spec.  Gew.  =  1,0875  bei 
0";   1,0725  bei  20"  (H._). 

Oxybenzoeallyläthersäure  CioHj„Og  ^  CgHjO.CgH^.COoH.  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester entsteht  beim  Behandeln  von  Oxybenzoesäureäthylester  mit  Allyljodid  und  Kali 
(SciCHiLONE,  G.  12,  453).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  148".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  wenig  in  Wasser. 

Acetoxybenzoesäure  CgHgO^j  =  C.HgOj.CßH^.CO.jH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Oxybenzoesäure  mit  Acetylchlorid  auf  100 — 110"  (K.  Heintz,  A.  153,  340).  — 
Krystallinisch.  Schmelzp.:  127".  Löslich  in  heifsem  Wasser  und  leichter  in  Alkohol 
und  Aether.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Oxybenzoesäure  und  Essigsäure. 
Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  amorph  und  äufserst  leicht  löslich.  Durch 
Erwärmen  der  Säure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  entsteht  Nitroacetoxy- 
benzoesäure. 
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Phenoxyessigsätire-m -Carbonsäure  C^Hj^O^  =  COjH.CH.^.O.Ci.H^.CO.,!!.  Bildunt/. 
Beim  Erwärmen  einer  alkalisciien  Lösung  von  m-Aldehydophenoxyessigsäure  CO.>H.CH„. 
O.C«H,.CHO  mit  KMn(\  (Rlkan,  i?.  19,  3044).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  206".  —  Ag.,.A. 

Oxybenzursäure  CgHgNO^  =  OH.C,H,.CO.NH.CH,.CO,H.  Bildung.  Tritt  im 
Harn  auf,  wenn  m-Oxybenzoesäure  einem  Hunde  eingegeben  wird  (Baumann,  Herter, 
n.  1,  200).  -  Nadeln. 

m-Chlorcarbonylphenyl-o-PhosphorsäureehloridCjH^Cl3PO^=COC1.06H^.Ü.POCl2. 
Bildung.  Aus  m-Oxybenzoesäure  und  (IV3  Mol.)  PCl^,  (Anschütz,  Moore,  ä.  239,  334). 
Man  fraktionnirt  das  Produkt  im  Vakuum.  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedep. : 
Kjg—ITO"  bei  11—12  mm:  spec.  Gew.  =  1,54844  bei  2074«.  Siedet,  bei  langsamer 
Destillation  an  der  Luft,  bei  315—322",  dabei  theilweise  sich  zersetzend  unter  Abspaltung 
von  POCl,.  Wird  von  Wasser  in  HCl  und  die  Säure  C^H^PO^  zerlegt.  Liefert  mit  PCI5 
bei  150«  das  Chlorid  C,H,C1,P0,. 

Chlorid  C,H,CIP0,  =  C0Cl.C,H,.0.PCl4.  Bildung.  Bei  30stündigem  Erhitzen, 
im  Rohr  auf  150",  voii  1  Mol.  C^H.ClgPO.,  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  PCI5  (Anschütz, 
Moore,  ä.  239,  339).  Man  fraktionnirt  das  Produkt  im  Vakuum.  —  Flüssig.  Siedep.: 
178°  bei  11  mm.  Wird  von  Wasser  in  HCl  und  die  Säure  C^HjPOg  zerlegt.  Liefert 
mit  PCI,  bei  180"  m-Chlorbenzotrichlorid  Q-H^CLCCl,. 

m-Carboxylphenyl-o-PhosphorsäureC,H,POfi  =  CO,HC,Hj.O.PO(OHj.,.  Bildung. 
Beim  Versetzen  der  Chloride  C^H^ClgPO^  oder  C^H^CljPO,  mit  Wasser  (Anschütz, 
Moore,  A.  239,  336).  —  Feine  Schuppen.'  Schmelzp.:  200—201°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  erst  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  in  Phos- 
phorsäure und  m-Oxybenzoesäure. 

Anhydride  der  m-Oxybenzoesäure  (Schiff,  B.  15,  2588).  a.  Di-m-Oxybenzoid 
Ci^HiyOj.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Anhydrid  CgeH^^O^ ,  beim  Behandeln  von 
m-Oxybenzoesäure  mit  POCl,  bei  40—50".  -  Mikroskopische  Krystalle.  Erweicht  ober- 
halb *100"  imd  ist  bei  130—135"  flüssig.  Löslich  in  kochendem  Weingeist.  Eeagirt 
neutral.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak 
oder  Anilin  das  Amid,  resp.  Anilid  der  m-Oxybenzoesäure.  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid 
kein  Acetylderivat. 

Ortho-m-Oxybenzoid  Cg^H^^Oij.  Bildung.  Siehe  Di-m-Oxybenzoid.  —  Amorphes 
Pulver.  Schmelzp.:  1(50—165".  Fast  unlöslich  in  kochendem  Weingeist  (Trennung  vom 
Di-m-Oxybenzoid).   Sehr  löslich  in  CHCl^.  Verhält  sich  im  Uebrigen  wie  Di-m-Oxybenzoi'd. 

Oxybenzoesäureamid  C7H7NO.,  =  OH.CßH^.CO.NH,.  Bildung.  Beim  Kochen 
TOU  salpetersaurem  m-Diazobenzamid  NOg.K.CgH^.CO.NH.j  m"it  Wasser  (Griess,  Z.  186(5, 1). 
Aus  Oxybenzoesäureäthylester  und  koncentrirtem  Ammoniak  (Schulerud,  J.  pr.  [2] 
22,  290).  —  Dünne  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  167"  (ScH.).  Schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  oder  Aether,  unlöslich  in 
CS.,,  CHCI3,  Benzol.     Schmeckt  bitter. 

"  Oxybenzoesäureanilid  Ci.Hj.NO,  =  OH.C,;H,.CO.NH.C,H,.  Darstellung.  Man 
schmilzt  50  Thle.  Oxybenzoesäure  mit  34  Thln.  Anilin  zusammen  und  giefst  auf  das  er- 
kaltete Gemisch  allmählich  20  g  PCI3.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in 
Natronlauge  gelöst  und  die  Lösung  mit  HCl  gefällt.  Den  Niederschlag  krystallisirt  man 
aus  verdünntem  Alkohol  um  (Kupferberg,  J.  pr.  [2J  16,  442).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  154 
bis  155".  Schwer  löslich  in  Aether,  CS.,,  Benzol;  unlöslich  in  Chloroform  und  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich" mit  Basen.  Sehr  beständig;  zerfällt  nicht  beim 
Kochen  mit  Alkalien,  sondern  erst  beim  Schmelzen  damit. 

Oxyhippursäure  OH.C.H^.CO.NH.CH.^.CO.H  s.  S  760. 

Oxybenzonitril  C.H5NO  =  OH.CrH^.CN.  Bildung.  Beim  Kochen  von  schwefel- 
saurem m-Diazobenzonitril  HSO^.N.^.C^H^.CN  mit  Wasser  (Griess,  B.  8,  859).  Beim  Er- 
hitzen von  m-Oxybenzoesäure  im  Ammoniakstrome  auf  220—230"  (aus  o-  und  p-Oxy- 
benzoesäure  entsteht  auf  diese  Weise  kein  Nitril);  eine  sehr  kleine  Menge  des  Nitrils 
entsteht  auch  beim  Destilliren  von  Oxybenzoesäure  mit  Rhodankalium  (Smith,  J.  pr.  |2] 

16,  221).  -  Kleine,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol)  oder  Blättchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  82".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Wasser. 
Schmeckt  intensiv  süfs  und  zugleich  stark  beifsend.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure, 
in  NH.5  und  Oxybenzoesäure. 

Tribromoxybenzoesäure  C-H^Br^O.,  =  0H.C,.HBr.5.C0.,H.  Bildung.  Aus  m-Oxy- 
benzoesäure und  (3  Mol.)  Bromwasser  (Werner,  Bl.'4Q,  276).  Man  schüttelt  die  erhaltene 
Lösung  mit  Aether  aus.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  146 — 147".  Löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Jodoxybenzoesäure  CjH^JO,  =  OH.CgHgJ.CO.H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxybenzoesäure  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  (Weselsky, 
A.  174,  105).  —  Feine  Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
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Nitrooxybenzoesäuren  C^H^NO,  =  OH.CgH3(N02).C02H.  a.  (a-)o-Nitrooxy- 
benzoesäure  C^H^NOg  +  H,0  (CO^H  :  OH  :  Nü^  =  1:3:6).  Bildung.  Beim  Kochen 
von  (a-)o-Nitro-m-Amidobenzoesäure  mit  Kalilauge  (Griess,  B.  11,  1733).  —  Honiggelbe 
Nadeln  oder  dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  169°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  rothbraun  ge- 
färbt. Schmeckt  schwach  sauer.  —  Ba.C.HgNOj -|- öHoO.  Gelbrothe  Prismen,  leicht 
löslich  in  Wasser. 

b.  (v-)o-Nitrooxybenzoesäure  C.HgNOs  +  H,0  (CO^H  :  NO^  :  OH  =  1  :  2  :  3). 
Bildung.  Beim  Kochen  von  (v-)o-Nitro-m-Amidobenzoesäure  mit  Kalilauge  (Griess,  B. 
11,  1734).  Entsteht,  neben  s-  und  p-Nitrooxybenzoesäure,  bei  V4  stündigem  Sieden  einer 
Lösung  von  10  g  m-Oxybenzoesäure  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  mit  100  ccm 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  —  1,045)  (Griess,  B.  20,  405).  Beim  Erkalten  kry.stallisirt 
p-Nitrooxybenzoesäure  aus.  Das  Filtrat  wird  eingedampft  der  Rückstand  mit  kaltem 
Wasser  übergössen  und  die  von  etwas  p-Nitrosäure  abfiltrirte  Lösung  mit  BaCO.,  gekocht. 
Aus  der  durch  Eindampfen  ziemlich  stark  koncentrirten  Lösung  wird  durch  Alkohol, 
p-Nitrosalz  gefällt,  das  Filtrat  verdunstet  und  der  Rückstand  in  möglichst  wenig  kochen- 
dem Wasser  gelöst.  Beim  Stehen  scheidet  sich  zunächst  das  Salz  der  s-Säure  aus, 
während  das  der  (v-)o-Säure  gelöst  bleibt.  —  Krystallisirt ,  beim  langsamen  Verdunsten, 
in  Tafeln  und  Prismen,  sonst  in  gelblichweifsen,  länglich  vierseitigen  Blättchen.  Schmelzp.: 
178".  Schmeckt  intensiv  süfs.  In  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  (a-)o-Nitrooxybenzoe- 
säure.  —   Ba.CjHgNOj  +  1  V,H.,0.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

c.  (s-)m-Nitrooxybenzoesäure  GH.NOg  +  H,0  (CO^H  :  OH  :  NO^  =  1  :  3  :  5). 
Bildung.  Beim  Nitriren  von  Oxybenzoesäure  (s.  v-o-Nitrooxybenzoesäure)  (Griess,  B. 
20,  407).  —  Warzen  oder  Krusten.  Schmelzp.:  167".  Schmeckt  sauer  und  zusammen- 
ziehend. Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
—  Ba(CjH^N05)., -j- 6H,0.  Hellgelbe,  schiefe  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

d.  p-Nitrooxybenzoesäure  (CO.,H  :  OH  :  NO.,  ==  1:3:4).  Bildung.  Durch 
Kochen  von  p-Nitro-m-Amidobenzoesäure  mit  Kalilauge  (Griess,  B.  5,  856).  Beim 
Nitriren  von  Oxybenzoesäure  (s.  v-o-Nitrooxybenzoesäure)  (Griess  ,  B.  20,  406 ;  vgl.  Ä. 
117,  31).  —  Lange,  gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  230".  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Ba.C.HgNOj -j- H.,0.  Gelbrothe,  in  Wasser  fast  unlösliche  Blättchen  oder 
rothe  Nadeln. 

Nitril  C-H,N,0;,  =  OH.C6H3(N02).CN.  Bildung.  Durch  Auflösen  von  Oxybenzo- 
nitril  in  rauchender  Salpetersäure  (Smith,  J.  pr.  [2]  16,  227).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
182 — 183".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  dunkelroth.  Verbindet  sich  mit  Basen  zu 
leicht  löslichen  Salzen. 

Es  ist  nicht  bekannt,  zu  welcher  Nitrooxybenzoesäure  dieses  Nitril  gehört. 

Trinitrooxybenzoesäure  CjHgNgO.j  =  OH.C,.H(N02)3.C02H.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  m-Diazoamidobeuzoesäure  Cj^HjjNgO^  mit  gewöhnlicher,  starker  Salpetersäure 
(Griess,  ä.  117,  28).  Beim  Eintragen  von  m-Amidobenzoesäure  in  rauchende  Salpeter- 
säure (Beilstein,  Geitner,  ä.  139,  11).  —  Grofse,  glasglänzende  Krystalle  (aus  koncen- 
trirter  Salpetersäure).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Schmeckt  intensiv 
bitter.  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  verpuft't  dann  heftig.  —  NH^.CjH^NgOg.  Gelbe 
Säulen  (Griess).  —  Ba.C.HN.^Og -|- 3H,0.  Hochgelbe,  dicke  Nadeln.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Sehr  explosiv  (G.).  — 
Ago-C.HNgOg.     Gelbe,  kugelige  Krystalle. 

Eine  Trinitrooxybenzoesäure  CjH3(N02).j03 -|- H,0  entsteht,  neben  Tetranitro- 
anthraflavon,  durch  halbstündiges  Kochen  von  roher  Anthraflavinsäure  (Einwirkungs- 
produkt von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  m-Oxybenzoesäure)  mit  30 — 40  Thln.  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,4).  Durch  Zusatz  von  Wasser  wird  fast  alles  Tetranitroanthra- 
flavon  ausgefällt,  während  die  Trinitrooxybenzoesäure  in  Lösung  bleibt  (Schardinger, 
B.  8,  1490).  Zur  Reinigung  neutralisirt  man  die  Säure  mit  CuCOg  und  wäscht  das,  aus 
der  filtrirten  und  eingedampften  Lösung  auskrystallisirte ,  Kupfersalz  mit  absolutem 
Alkohol.  —  Tafeln  und  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100"  und 
schmilzt  bei  105",  hierbei  zum  Theil  schon  sublimirend.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Mit  VVasserdämpfen  flüchtig.  Verpufft  bei  raschem  Erhitzen.  — r  Ba.C.HNgOg 
+  2H,0.  Gelbe  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  Explodirt  bei  299".  —  Cu.CjHNgOg 
-|-5H,,0.     Lange,  grüne  Nadeln.     Explodirt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  237". 

Jödnitrooxybenzoesäure  C^H^NJOg  =  0H.CbH,J(N02).C0,H.  Bildung.  Durch 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrooxybenzoesäure  mit  Jod  und  Quecksilber- 
oxyd  (Weselsky,  A.  174,  109).   —  Citroneugelbe ,  kleine  Krystalle.     Schwer  löslich  in 
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Wasser,  leicht  in  heifsem  Weingeist.  —  BafCjHgNJOs), -j- 6HaO.  Dnnkelmorgenrothe, 
mikroslcopische  Nadeln. 

m-Oxybenzenylazoximbenzenyl  Ci,H,„N,Oo  =  OH.CeH^.C^-^^^C.CßHj.  Bil- 
dung. Beim  Eintröpfeln  von  NaNO^  in  eine  salzsaure  Lösung  (gleiche  Volume  Wasser 
und  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  =  1,1)  von  m-Amidobenzenylazoximbenzenyl  (Schöpff, 
B.  18,  2475).  Man  erhitzt  und  reinigt  das  ausfallende  Produkt  durch  Aviederholtes  Lösen 
in  Alkali  und  Fällen  mit  HCl.  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
163".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und 
Benzol.     Sublimirbar. 

Aethyläther  CjgHj^NjO^  =  Cj^H9N20.,.C.,H5.  Bildung.  Aus  Oxybenzenylazoxim- 
benzenyl,  Natriumäthylat  und  CgHgJ  (Schöpff).  —  Krystallmasse.  Schmelz}}.:  71". 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 

Thiooxybenzoesäure  C7H6O2S  =  SH.CgH^.COjH.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Sulfobenzoesäurechlorid  SOjCl.CgH^.  COCl  in  ein  Gemisch  von  Zinn  und  Salzsäure 
(Frerichs,  B.l,  793).  —  Farblose  Blättchen.  Schmelzp.:  146—147".  Die  trockene  Säure  ist 
unzersetzt  flüchtig.  Geht  im  feuchten  Zustande,  an  der  Luft,  sehr  leicht  in  Dithiooxy- 
benzoesäure  über.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  — 
Ba(C,H50,S), +  2V2H,0.  Fast  weifser,  krystallinischer  Niederschlag.  —  Hg(C7H50,S),. 
Haarfeine,  farblose  Nadeln.  —  Pb.C7H^Ü.,S  -{■  3H.,0.  Citronengelber,  krystallinischer 
Niederschlag.  —  C^HjO.^S.Cu.OH.  Grüner  Niederschlag.  —  Ag.C.H^OaS.  Citronengelber, 
krystallinischer  Niederschlag. 

Dithiooxybenzoesäure  C,4HjpS20^  =  S2(C6H^.C0.2H)2.  Bildung.  Bei  der  Oxyda- 
tion von  feuchter  Thiooxybenzoesäure  an  der  Luft  oder  schneller  durch  Versetzen  einer 
wässerigen  Thiooxybenzoesäurelösung  mit  Bromwasser  (Frerichs,  B.  7,  794;  Hübner, 
Upmann,  Z.  1870,  294).  Beim  Zerlegen  des  Golddoppel salzes  von  m-Diazobenzoesäure  mit 
H,,S  (GRIESS,  J.  pr.  [2]  1,  102).  3C,H5(N2.C1)0.,  +  2H2S  =  C„HioS.,0,  +  C,HeO.,  (Benzoe- 
säure) +  3HCl-)-6N.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Schmelzen  von  sulfobenzoessaurem 
Natrium  mit  Natriumformiat  (Ador,  B.  4,  622 ;  V.  Meyer,  B.  6,  1 150).  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
242 — 244"  (Fr.).  Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser;  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  (NH^),. 
C,^HgS204  +  2H20(H.,  U.).  -  Ca.Cj.HgS^O, +  3H2O.   Hellgelber  Niederschlag  (H.,  IT.). 

—  Ba.A-f-SHjO.  Farbloser,  krystallinischer  Niederschlag.  —  Pb.Ä -[- H,0.  Unlöslicher 
Niederschlag  (F.).  —  (Cu.OH)2.Ci^H8S20^  +  SH^O.  Hellblauer  Niederschlag.—  Ag2.A  + 
lY-iH-jO-    Gelblichweifser  Niederschlag. 

Bromthiooxybenzoesäure  CjH^BrSO.^  =  SH.CgHgBr.CO.H.  a.  m-Bromthiooxy- 
benzoesäure  (CO2H  :  Br  :  SH  ==  1 :  3  :  5)  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Chlorids 
der  Bromsulfobenzoesäure  (dargestellt  aus  m  -  Brombenzoesäure  und  SO3)  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Frerichs,  B.  7,  795).  —  Blätter.  Schmelzp.:  192—194".  Unzersetzt  flüchtig. 
Ziemlich  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.CjHjBrSO,  +  3  H,0.  Citronengelber, 
krystallinischer  Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser. 

b.  p-Bromthiooxybenzoesäure  (CO2H  :  SH  :  Br  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Ent- 
steht, neben  m-Brombenzoesuifinsäure  S02H.CgH3Br.CO,H,  Bromthiooxybenzaldehyd  SH. 
CgH3Br.C0H  und  anderen  Körpern,  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Brom- 
sulfobenzoechlorid  mit  Zinkstaub  (Böttinger,  i?.  9, 1787).  —  Schmelzp.:  229—230".  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  schwerer  in  siedendem  Eisessig.  — 
Ba(C-H^BrS02)2  (getrocknet).     Leicht  löslich. 

m-Dibromdithiooxybenzoesäure  Cj4HgBr3S2  0^  (?).  Bildung.  Durch  Behandeln 
des  Chlorids  der  m- Bromsulfobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  stellte  Roeters 
{Z.,  1871,  69:  vgl.  Hübner,  Upmann,  Z.  1870,  295)  eine  Bromthiooxybenzoesäure  dar, 
deren  hoher  Schmelzpunkt  es  wahrscheinlich  macht,  dass  sie  eine  Dibromdithiooxyben- 
zoesäure  war.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  242 — 243".  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol.  Durch  anhaltendes  Behandeln  mit  Natriumamalgam  geht  sie  in  eine  Thiooxy- 
benzoesäure über,  die  bei   206"  schmilzt  und  sich  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser  löst. 

—  Ba.Cj4HgBr2S204.  Weifser  Niederschlag,  etwas  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Zn.A. 
Niederschlag,  unlöslich  in   Wasser.  —  Pb.Ä.    In  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

o-Amidothiooxybenzoesäure  C,H,NSO,  =  SH.C6H3(NH,,).C02H(C02H  :  SH  :  NH, 
=  1:3:6).  Bildting.  Beim  Behandeln  von  (a-)m-Brom-o-Nitrobenzoesäure  mit  alko- 
holischem Schwefelammonium  (Hübner,  Ohly,  Philipp,  A.  143,  241).  —  Gelblichgrünes 
Krystallpulver.     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  CSj,  leichter  in  heifsem  Alkohol. 

—  Ba(C7HgNS02),  +  3H2O. 

OxybenzoeschwefelsäureCjH6SOg  =  OH.S02.0.CgH4.CO.,H.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  oxybenzoesaurem  Kalium  mit  Kaliumpyrosulfat  (Baumann,  B.  11,  1915). 
Findet  sich  im  Harn  von  Hunden  und  Menschen  nach  dem  Einnehmen  von  Oxybenzoe- 
säure    (Baumann,    Heiter,   H.  1,  244).    —    Darstellung.      Wie    Salicylschwefelsäure 
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(S.  968).  —  Kg.C^H^SOg.  Zerflielsliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  220—225" 
unter  Zersetzung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  mit  alkoholischem 
Kali,  in  Oxybenzoesäure  und  Schwefelsäure. 

Sulfooxybenzoesäuren  CjEgSOg  =  OH.C,.H3(S03H).CO,H.  a.  Säure  aus  Oxy- 
benzoesäure. CjHßSOg  -\-  l'/oHgO.  Bildung.  Durch  Zusammenbringen  von  Oxy- 
benzoesäure mit  Schwefelsäureanhydrid  (Barth,  ^.  148,  .38).  —  Darstellunji:  Senhüfer, 
Ä.  1.52,  102.  —  Zeisiggrüne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  208°.  ZerHiefslich.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  weinrothe 
Färbung.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  Protokatechusäure  CIH^O^  (Barth)  und 
eine  andere  Säure,  die  Krystallwasser  enthält,  bei  189"  schmilzt  und  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung  erzeugt  (Remsen,  Z.  1871,  295).  —  Ba.CjH^SOe  +  4V,,H,_,0.  Krystalle; 
ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  —  Cd(C,H5S0e)., -f  2HoO.  Zerfliefsliche  Krystallwar- 
zen  (S.).  —  Pb3(C-H3SOß),..  Amorpher  Niederschlag,  den  Bleiessig  in  einer  Lösung  der 
Säure  hervorbringt  (S.). 

b.  Isosulfooxybenzoesäure.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  schwefelsaurer  m-Di- 
azobenzoesäure  in  warmem  Vitriolöl  (Griess,  J.  1864,  351).  SO,H.N.j.C,H^.CO.,H  =  OH. 
C6H3(S03H).CO,,H  +  N.,.  —  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  VVird  durch 
starke  Salpetersäure  in  Schwefelsäure  und  Trinitrooxybenzoesäure  zersetzt.  —  Ba.C-H^SOg. 
Schwerlösliche  Prismen. 

Säure  Cj^^Hj^SOg.  Schwefelsaure  m-Diazobenzoesäure  zersetzt  sich,  beim  Erhitzen  für 
sich  auf  etwas  über  100",  unter  heftiger  Gasentwickelung,  in  Schwefelsäure,  Isosulfooxy- 
benzoesäure und  die  in  Wasser  unlösliche,  sehr  beständige  Säure  Cj^H^oSOj.  (Griess,  J. 
1864,  351). 

Disulfooxybenzoesäure  C^HgS.^Og  =  0H.CeH,(S03H).,.C0.,H.  Bildung.  Trisulfo- 
oxybenzoesäure  zei'fällt,  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Baryumcarbonat,  in  Schwefel- 
säure und  Disulfooxybenzoesäure  (Kretschy,  B.  11,  862).  OH.CgH(S03H)3.00.,H -j- 
H.,0  =H2S0, +  (OH).C6H,(S03H)2.CO.,H.  Beim  Erwärmen  von  Oxybenzonitrif  OH. 
CgH^.CN  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  110"  entsteht  wahrscheinlich  Disulfooxybenzoe- 
säure, neben  Monosulfonsäure  (Smith,  J.  pr.  [2]  16,  229).  —  Ba3(CjH3S20g),,  +  8H.,0. 
Schupi)en  (K.). 

Trisulfooxybenzoesäure  C,HgS30i2  +  4H.,0  =  OH.C6H(S03H)3.C02H  +  4H2O. 
Darstellung.  Man  erhitzt  5 — 6  Stunden  lang  auf  250°  ein  Gemenge  von  10g  Oxybenzoe- 
säure, 20g  Vitriolöl,  15  g  P^Og  und  20  g  SO3.  Den  ßöhreninhalt  neutralisirt  mau  mit  Kalk, 
reinigt  das  Calciumsalz  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  fällt  die  Lösung  desselben 
durch  Bleiessig.  Der  Niederschlag  wird  durch  H.^S  zerlegt  (Kretschy,  B.  11,  858).  —  Honig- 
gelber Syrup.  Hält  bei  100°  noch  4H,0.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  karminrothe 
Färbung.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  total  verbrannt.  Zerfällt,  bei  längerem 
Kochen  mit  Baryumcarbonat,  in  BaS04    ^^'^  ^^^  Baryumsalz  der  Disulfooxybenzoesäure. 

—  K4.C-H,S30i, +2H,0.  —  K5.C,HS30j,  +  2H.,0.  —  Ba,.C,H.S30i.,  (bei  200°).  Wird 
aus  der  wässerigen  Lösung^  durch  Alkohol,  krystallhiisch  gefällt.  Zerfällt,  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser,  in  BaSO^  und  Disulfooxybenzoesäuresalz.  —  Cd.j.C^H.jSgOjo  +  SHjO. 

—  Pb.(C7HS3Oj.0.,  +  6H„O.  Nadeln;  löslich  in  kochendem  Wasser.—  Pb.';.C-H,;S30i;  + 8 H^O. 
Nadeln.  -  Gu.X^'üß.ß,.,  (bei  225°). 

3.  p-Oxybenzoesäure  C^HgOg -f- H^O.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Amidoben- 
zoesäure  mit  salpetriger  Säure  (G.  Fischer,  ä.  127,  145);  Beim  Schmelzen  mit  Kali  von 
Harzen  [Benzoe,  Aloe,  Drachenblut:  Barth,  Hlasiwetz,  ä.  134,  274.  —  Acaroidharz: 
Barth,  Hlasiwetz,  ä.  139,  7SJ,  Carthamin  (Malin,  ä,  136,  117),  Tyrosin  (Barth, 
A.  136,  112),  Phloretinsäure  (Barth,  ^.  152,  96),  p-Kresol  (Barth,  ä.  154,  359),  p-Sulto- 
benzoesäure  (Remsen,  ä.  178,  281),  Benzoesäure  (Barth,  ä.  164,  141;  Barth,  Schreder, 
M.  3,  802).  Aus  Anissäure  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoftsäure  (Saytzew,  A.  127,  129) 
oder  durch  Schmelzen  mit  Kali  (Barth,  Z.  1866,  650).  Bittermandelöl  giebt,  beim 
Behandeln  mit  P2O5,  ein  Harz,  aus  welchem  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  Benzoesäure 
und  p-Oxybenzoesäure  erhalten  werden  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  139,  88).  Beim  Erhitzen 
von  Phenolkalium  im  Kohlensäurestrome  auf  170—210°  (Kolbe,  /.  pr.  [2J  10,  100)  und 
ebenso  beim  Behandeln  von  Phenol  mit  Kalium  vmd  CO.,  bei  180°;  behandelt  man,  auf 
130—150°  erhitztes,  Phenol  mit  Kalium  und  Kohlensäure,  so  bekommt  man  Salicylsäure 
und  keine  p-Oxybenzoesäure  (K.).  Aus  Phenolnatrium  und  CO.,  entstehen,  namentlich  bei 
niederer  Temperatur,  neben  Salicylsäure,  kleine  Mengen  p-Oxybenzoesäure  (Ost,  J.j)r.  [2] 
20,  208).  Monokaliumsalicylat  zerfällt  bei  220°  in  CO.,,  Phenol  und  p-Oxybenzoesäuresalz 
(Kolbe,  J.  pr.  [2]  11,  24).  2C,H,03K  =  KO.C,H^.CÜ,,K  +  CO.,  +  CgH5(0Hj.  Beim  Er- 
hitzen von  Chlorkohlenstofl'  mit  alkoholischem  Natron  und  Phenol  auf  100°  entstehen  Salicyl- 
säure und  p-Oxybenzoösäure  (Reimer, Tiemann,B.  9, 1285) ;  es  wird  hierbei  mehr  p-Oxybenzoe- 
säure als  Salicylsäure  gebildet  (Hasse,  B.  10,  2186).    Beim  Erwärmen  von  p-Kresolschwefel- 
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säure  mit  alkalischer  Chamäleon lösiing  (Heymann,  Königs,  B.  19,  705).  —  Darstellung. 
Man  mischt  äquivalente  Mengen  Phenol  und  festes  Aetzkali,  erhitzt  das  Gemisch  erst 
auf  freiem  Feuer  und  dann  im  Wasserstoflstrome  bei  180"  und  zuletzt  im  Kohlensäure- 
strome (bei  ISO"),  so  lange  noch  Phenol  übergeht.  Den  Rückstand  zerlegt  man  mit 
Salzsäure  und  krystallisirt  die  Säure  aus  Wasser  um  (Hartmann,  J.  pr.  [2J  16,  36).  — 
Kleine,  monokline  Prismen  (aus  Wasser);  aus  wässerigem  Alkohol  werden  gröfsere  Krystalle 
erhalten.  Spec.  Gew.  =  1,468  bei  4«  (Schröder,  B.  12,  1612);  1,495  (Colson,  BL  46,  3). 
Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  345.  Verliert  bei  100°  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  210".  Lösungswärme  der  wasserfreien  Säure  = 
—  5,580  Cal.;  Neutralisationswärme  durch  1  Mol.  NaÜH  =  12,97  Cal.,  durch  ein  2.  Mol. 
NaOH  =  9,33  Cal.,  total  =  22,30  Cal.  (Berthelot,  Werner,  A.  eh.  [6)  7,  150).  Bildungs- 
wärme: Berthelot,  Werner,  A.  eh.  [6]  7,  161;  Werner,  M\  18,  221.  Löst  sich  in 
580Thln.  Wasser  bei  0"  (Ost,  J.  pr.  [2]  17,  232),  in  126  Thln.  Wasser  bei  15"  (Saytzew, 
A.  127,  131).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether^  sehr  wenig  in  Chloro- 
form (Trennung  von  der  Salicylsäure  —  Kolbe,  J.  pr.  [2]  10,  102)  und  in  CS.,  (Trennung 
von  Benzoesäure  —  Barth,  Hlaiwetz,  A.  134,  270).  Zerfällt  bei  raschem  Erhitzen  fast 
vollständig  in  CO,  und  Phenol.  Erhitzt  man  p-Oxybenzoesäure  auf  300—350",  so  destil- 
liren  erst  Phenol,  Wasser,  das  Anhydrid  Cj^HjqOj,  p-Oxybenzoesäure  und  wenig  p-Oxy- 
benzoesäurephenylester  über,  während  im  Rückstande  die  Anhydride  Cj^H^gOg  und  C.jj^H^^O, 
bleiben.  Bei  weiterem  Erhitzen  entsteht  in  dem  Rückstande  p-Oxybenzid  (C^H^Og) 
(Klepl,  J.  pr.  [2]  28,  194).  Liefert  mit  PCI5  das  Chlorid  CjH^CljPOg  (s.  S.  978).  Aus 
Natriumoxybenzoat  und  POCI3  entsteht  eine  in  Blättchen  krystallisirende ,  bei  105° 
schmelzende  Säure  CajHieCL.O^  (?)  (R.  Richter,  J.  pr.  [2]  28,  3Ö4).  Beim  Erhitzen  von 
1  Tbl.  p-Oxybenzoesäure  mit  8 — 10  Thln.  Natron  tritt  erst  oberhalb  355"  Reaktion  ein,  und 
nur  ein  Theil  der  Säure  zerfällt  in  C0._,  und  Phenol  (Barth,  Schreder,  B.  12,  1257).  Giebt 
mit  Eisenchlorid  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag.  Das  Mononatriumsalz  zerfällt  bei 
240 — 250°  glatt  in  COg,  Phenol  und  Dinatriumsalz;  beim  Erhitzen  des  Salzes,  im  Kohlen- 
säurestrome auf  280 — 295",  wird  Salicylsäure  gebildet  und  oberhalb  340"  Di-  und  Tri- 
carbonsäuren  (CgHgOj,  CgHgO,)  (Kupferberg,  J.  pr.  [2j  16,  425).  Das  Salz  des 
Teträthylammoniums  zerfällt,  bei  der  trockenen  Destillation,  theil  weise  in  p-Oxybenzoe- 
säureäthylester  und  Triäthylamin,  theilweise  in  Triäthylamin,  Phenetol  und  COg.  I.  C7H5O3. 
NCaH,),  =  C,H,03.0,H,  +  N(C,H,)3 ;  IL  C,H,03.N(C,H,),  =  N(aH j^  +  CgH^.OC.H,  + 
COg.  Das  Salz  des  Triäthylphenyliums  CjH503.N(CgHg)(C2H5)3  zerfällt  in  der  Hitze  glatt 
in  p-Oxybenzoesäureäthylester  und  Diäthylanilin ;  das  Methylaminsalz  zerfällt  in  Phenol, 
CO.,,  Methylamin;  das  Anilinsalz  ebenso  in  Phenol,  CO.,  und  Anilin  (Kupferberg).  Bei 
der  trockenen  Destillation  von  Calciumoxybenzoat  werden  Phenol,  CO.,,  Salicylsäure, 
a - Oxyisophtalsäure  (Goldschmiedt,  Herzig,  M.  3,  132),  Diphenyleuoxycl  Cjo-Ö^s^  ^^^ 
Carbonyldiphenyloxyd  C^gHgO,  (Goldschmiedt,  M.  4,  127)  erhalten.  Von  überschüs- 
sigem Bromwasser  wird  p-Oxybenzoesäure,  ganz  wie  die  SaUcylsäure,  in  CO.,  und  Tribrom- 
phenol  zerlegt.  Hierbei  beträgt  aber  die  W^ärmetönung  bei  Salicylsäure  =  72,085  Cal. 
und  bei  p-Oxybenzoesäure  =  70,101  Cal.  Daher  ist  die  Umwandlungswärme  von  Salicyl- 
säure in  p-Oxybenzoesäure  =  -|- 1,984  Cal.  (Werner,  /K.  18,  220). 

Salze:  Hartmann.  —  NH^.CjH.Og -|-H.,0.  —  CjHgOg.Na-f  5H,0.  Tafeln.  — 
K.C7H5O3 -|-3H^0.  —  Ca(CjH503)2 -I-4H2O.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
(H.;  Saytzew;  Barth,  Hlasiwetz,  J..  134,  272).  —  'S>Si{C^lAJd^).^-\- 211.^0.  Rhomboeder 
(H.).  KrystaUisirt  auch  mit  1  H.,0  in  Nadeln  (Barth,  Hlasiwetz).  —  Ba.CjH^Og. 
Darstellung.  Durch  Fällen  des  einbasischen  Salzes  mit  Barytwasser  (Barth,  Z.  1866, 
646).  —  Sandiges  Krystallpulver,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Zn(CjH503).,  -f- 
8H.,0.  Körnige  Krystalle.  —  Cd(CjH503)._, -|-4H.,0  und  6H2O.  Krystalüsirt  aus  heilsen 
LösLUigen  in  Nadeln  mit  4H,0  (H.;  Saytzew),  und  beim  langsamen  Verdunsten  mit 
6H2Ö  (H.;  Barth,  Hlasiwetz).  Leichtlöslich  in  Wasser.  —  PbiC^HgOj)., -^- 2H.,0. 
Glänzende  Blättchen  (charakteristisches  Salz)  (Barth,  Hlasiwetz).  —  Cu(CjH503)2  -f- 
6  H.,0.  Kleine,  hellbläulichgrüne  Nadeln  (Barth,  Hlasiwetz).  —  Ag.C7H503-|-272H20. 
Lange  Nadeln ;  ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser  (Saytzew).  Krystallisirt  mit  2  HgO 
in  Biättchen  (Barth,  Hlasiwetz). 

Methylester  CgHgOj  =  OH.CgH^.CO^.CHj.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  äquiva- 
lenter Mengen  p-Oxybenzoesäure,  AetzkaU  und  Methyljodid  (Ladenburg,  Fitz,  A.  141, 
250).  —  Grofse  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  17";  Siedep. :  283°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  heifsem  Wasser. 

Aethylester  CgHjoOj  =  OH.CgH4.CO2.C2H5.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  p-Oxybenzoesäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Graebe,  A.  139,  146).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  112,5";  Siedep.:  297—298"  (G.).  Schmelzp.:  116°  (Hartmann,  J.  pr.  [2]  16, 
50).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CHCI3  und  Benzol,  fast  unlös- 
lich in  CS,,.  —  NaO.CgH..CO.,.C,H5.    Fest.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
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Phenylester  C13H10O3  =  OH.CeH^.COj.CfiHj.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge 
bei  der  Destillation  von  jj-Oxybenzoesäure'  (Klepl,  J.  p^r.  [2]  28,  214).  Das  Destillat 
wird  mit  Wasser  destillirt,  wobei  Phenol  übergeht.  Den  nicht  flüchtigen  Rückstand  zieht 
man  mit  CHClg  aus,  verdunstet  die  Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  erst  aus 
Alkohol  von  30"  und  dann  aus  CHCI3  um.  —  Derbe,  rhombische  Tafeln  (aus  CHCI3). 
Schmelzp.:  176°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Alkalien.  Wird  durch 
Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  rasch  verseift.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und 
HCl,  Phenol  und  p-Oxybenzoesäureester. 

Oxybenzoemethyläthersäure  (Anissäure)  CgHgOg  =  CHgO.CeH^.CO.jH.  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Anethol  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Chromsäure- 
gemisch (Cahours,  A.  41,  65),  daher  auch  bei  der  Oxydation  von  Anisöl,  Fenchelöl 
(Cahours;  Hempel,  A.  59,  104),  Esdragonöl  (von  Artemisia  Dracunculus)  (Laurent, 
A.  44,  313).  Bei  der  Oxydation  von  Chicaroth  mit  Salpetersäure  wird  ebenfalls  Anis- 
säure gebildet  (Erdmann,  J.  1857,  488).  Der  Methylester  entsteht  beim  Erhitzen  von 
p-Oxybenzoesäure  mit  2  Mol.  Aetzkali  und  2  Mol.  Methyljodid  auf  120"  (Ladenburg, 
A.  141,  245)  und  bei  der  Oxydation  von  p-Kresolmethyläther  CH,,  .CßH^.OCHg  mit 
Chromsäuregemisch  (Körner,  Z.  1868,  326).  Beim  Erhitzen  von  p-Anisidinsenföl  CHgO. 
CgH^.N.CS  mit  Kupferpulver  wird  Anissäurenitril  gebildet  (H.  Salkowski,  B.  7,  10i2). 
Anissäureamid  entsteht  beim  Eintragen  von  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  Anisol  CgH^CCH., 
-f  NH.j.COCl  (Gattermann,  Schmidt,  i?.'20,  861).  —  Darstellung.  Man  giefst  1  Thl. 
Anisöl  in  eine  50°  warme  Lösung  von  5  Thln.  KjCr.jOj  in  20  Thln.  Wasser  und  10  Thln. 
Schwefelsäure.  Die  gefällte  Anissäure  wird  mit  Ammoniak  ausgezogen  und  dann  mit 
Salzsäure  gefällt  (Ladenburg,  Fitz,  A.  141,  248).  Man  verdampft  basisch  p-oxybenzoe- 
saures  Kalium  zur  Trockne  mit  überschüssigem  CH.,.KSO^  und  trägt  den  Rückstand  in 
heifse  verdünnte  Salzsäure  ein.  Die  gefällte  Säure  wird  mit  Chloroform  behandelt,  wel- 
ches beigemengte  p-Oxybenzoesäure  ungelöst  lässt  (E.  Meyer,  J.  pr.  [2]  32,  429).  ^ 
Lange,  monokline  (Mügge,  J.  1879,  683;  J.  1880,375)  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.: 
184,2°  (kor.)  (Oppenheim,  Pfaff,  B.  8,  893).  Siedep.:  275—280°  (Persoz,  A.  44,  311). 
Spec.  Gew.  ==  1,364— 1,385  bei  4°  (Schröder,  Ä  12,  1612).  Lösungs-  und  Neutralisations- 
wärme: Berthelot,  A.ch.[Q]7,  180.  Elektrisches  Leitungsvermögeu:  Ostwald,  J.  pr. 
[2]  32,  855.  Löslich  in  2500  Thln.  Wasser  von  18°  (Rössel,  A.  151,  44);  11  H,0  löst  bei 
19°  0,27  g  Säure  (B.,  A.  eh.  [6J  7,  180);  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  Ausdehnung  der  wässerigen  und  alkoholischen  Lösung;  Folgheraiter, 
P.  Beibl.  5,  345.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure,  in  Methyljodid  und  p-Oxy- 
benzoesäure, ebenso  mit  koncentrirter  Salzsäure  (auf  120— 130°)  in  Methylchlorid  und  p-Oxy- 
benzoesäure (Graebe,  A.  139,  148).  Wird,  beim  Glühen  mit  Baryumoxyd,  in  CO.,  und 
Anisol  CgHg.ÖCHg  gespalten  (Cahours).  Geht  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  p-Oxy- 
benzoesäure über.  Anissaures  Calcium  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  viel  Anisol 
und  daneben  Phenol  und  Anissäuremethylester  und  hinterlässt  im  Rückstande  CaCOg, 
sowie  die  Calciumsalze  der  Salicyl-  und  «-Oxyisophtalsäure  (Goldschmiedt,  Herzig,  M. 
3,  127).  Verhält  sich  gegen  rauchende  Schwefelsäure,  PCI3,  Salpetersäure  u.  s.  w.  ganz  wie 
eine  einbasische  Säure  (z.  B.  Benzoesäure). 

Salze:  Engelhardt,  A.  108,  240;  Borrella,  G.  15,  303.  -  NH^.CgH.Og.  Rhom- 
bische Tafeln  (Laurent,  Ber%.  Jahrb.  23^  415).  —  Na.  A -|- 5H.,0.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  mit  V'H,0  in  Blättchen.  —  K.A.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  — 
Mg.A.3-f  4H2O.  —  Ca.Ä2  +  H,0.  Blättchen.  —  Sr.A, -f  H,0.  —  Ba.A.^.  Rhombische 
Tafeln.  Wenig  löslich  in  Wasser.  —  Zn.A,,  +  3H.,0.  Lange  Tafeln  (Borrella).  — 
Cd.Ä,  H-SHjO.  Hexagonale  Tafeln  (B.).  —  Pb-Aj-f  H,0.  Pulveriger  Niederschlag; 
krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  dünnen  Blättchen.  —  Pb.A,  -\-  Pb(OHi.  Krystal- 
linischer  Niederschlag.  —  Cr.Ag  +  Cr(0H)3.  Chromgrünes  Kry stallpul ver  (Borrella,  O. 
15,303).  —  Mn.Ä, +  3H2O.  Hexagonale  Tafeln  (B.).  —  Co.A, -f  3H.0.  -  Rothbraune 
Prismen  (B.).  — 'Ni.A,  +  3H,0.  Hellgrüne  Krystallkrusten '  (B.).  —  Cu.Ä,  +  3H.,0. 
Himmelblaue  Tafeln.  Unlöshch  in  kaltem  Wasser  (Borrella  ,  O.  15,  303).  —  OH.Cu. 
CgHjOg^  Wird  durch  Kochen  des  neutralen  Kupfersalzes  mit  Wasser  erhalten  (Borrella). 
—  Ag.Ä.  Käsiger  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt  (Laden- 
burg, A.  141,  246). 

Methylester  C^H^gOg  =  CH30.C«H,.CO,.CH3.  Darstellung.  Durch  Destillation 
von  Anissäure  mit  Holzgeist  und  koncentrirter  Schwefelsäure  (Cahours,  A.  56,  311). 
Aus  p-Oxybenzoesäure,  Aetzkali  und  Methyljodid  (Ladenburg,  Fitz,  A.  141,  252).  — 
Schuppen.     Schmelzp.:  45 — 46°;  Siedep.:  255"  (L.,  F.). 

Aethylester  Ci„H,,03  =  CH30.C,H^.CO,.C.,H5.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  Anissäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Cahours,  A.  56,  310).  —  Flüssig.  Siedep.: 
250—255°.     Schwerer  als  Wasser. 
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p-Oxybenzoeäthyläthersäure  CgHj^O.j  =  C^HgO.CgH^.COgH.  Darstellung.  Durch 
Kochen  von  Diäthyl-p-Oxybenzoat  mit  Kalilauge  (Ladenburg,  Fitz,  A.  141,  254). 
Bei  der  Oxydation  von  p-Kresoläthyläther  mit  Essigsäure  und  K^Cr.jOj  (FucHS,  B.  2, 
624).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  195".  Löst  sich  nur  spurenweise  in  kochendem  Wasser.  — 
CalCgHgOg).,  (bci  150").  Krystallinischer  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasaer 
in  platten  Nadeln.  —  Ba.A^  (bei  100°).  Krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.A.  Nadeln; 
fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser. 

Aethylester  CijHi^Og  ^  C.,Hr,O.CeH^.CO,.C2H5.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzoesäure, 
(2  Mol.)  Aetzkali  und  (2  Mol.)"  Aetliyljodid  bei"  120°  (Ladenburg,  Fitz).  —  Flüssig. 
Siedep. :  275".     Schwerer  als  Wasser  und  darin  so  gut  wie  unlöslich. 

Allyläthersäure  C,„H,n03  =  C3Hr,0.CßH^.C0.,H.  Bildung.  Der  Aethyl- 
ester  entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxybenzoesäureäthylester  mit  Kali  und  Allyljodid  auf 
120 — 130°  (SciCHiLONE,  G.  12,  451).  —  Täfelchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
123".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol,  wenig  in  Wasser. 

Aethylester  C,.,Hj403  =  CgHsO.CeH^.COo.C^H-.  Nadeln.  Schmelzp.:  109°; 
Siedep.:  260"  (Sc). 

Phenyläthersäure  CjgHjoO.,  =  CgH^O.CßH^. 00,11.  Bildtmg.  Der  Phenylester 
entsteht  bei  der  Destillation  von  p-Oxybenzid  C-H^O.j  (S.  978)  im  Kohlensäurestrome 
(Klepl,  J.  pr.  [2]  28,  199).  Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  einstündiges 
Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  200"  wird  der  Ester  verseift.  —  Sargähnliche  Prismen  (aus 
CHCIJ.  Schmelzp.:  159,5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  Aetzbaryt,  in  CO.,  und  Phenyläther  (C,.  115)20.  Liefert  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  ein  bei  88"  schmelzendes  gemischtes  Anhydrid,  das  aus  Wein- 
geist in  Nadeln  krystallisirt. 

Phenylester  Cj9Hj^03=  C6Hr,O.C,5H^.C02.C6H5.  Darstellung.  Siehe  die  Phenyl- 
äthersäure. Das  erhaltene  Destillat  wird  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  dann  in 
kaltem  Eisessig  gelöst,  die  Lösung  durch  viel  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  aus 
Alkohol  (von  30%)  umkrystallisirt  (Klepl).  —  Fettglänzende  Schüppchen.  Schmelzp.: 
73—78".     Unzersetzt  flüchtig.     Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

p-Oxybenzoephenyläthylenäthersäure  (Aethylenphenoloxybenzoesäure) 
^501404  =  C6H50.C.2H,.O.C6H,.C02H.  Btldung.  Durch  Kochen  des  Aethylesters  dieser 
Säure  mit  alkoholischem  Kali  (E.  Wagner,  J.  pr.  [2]  27,  227).  —  Atlasglänzende,  flache, 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  196°.  Etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  Benzol  und  CHCI3,  unlöslich  in  Wasser.  —  Na.Ä  (bei^llO°).  Perlglänzende 
Blättchen.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  Ci-H,yO^  =  CjgHjgO^.CjHj.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  p-Oxy- 
benzoesäureäthylester  mit  Kali,  Alkohol  und  Bromäthylphenyläther  BrCH^.CHo.OCgHg 
(Wagner).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  81". 

Nitrophenyläthylenäthersäuren  ( Aethylennitrophenoloxybenzoesänre) 
CjsHigNOg  =  C6H,(NO,)O.C,H^.OC6H^.C02H.  a.  o-Nitrosäure.  Bihhmg.  Durch 
Erhitzen  des  zugehörigen  Aethylesters  mit  konc.  HCl  auf  140°  (E.  Wagner,  J.  pr.  [2] 
27,  222).  —  Lebhaft  glänzende,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  205—207°. 

Aethylester  Cj^H^^NOg  =  CisHijNOg.C.jH..  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
p-Oxybenzoesäureäthylester  mit  Kali,  Alkohol  und  Bromäthyl-o-Nitrophenyläther  BrCH^. 
CHaO.CßH^cNOj)  (Wagner).  —  Weingelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
103°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol.  Liefert  mit  wässerigem  Ammoniak 
bei  140"  o-Nitranilin. 

b.  p-Nitrosäure.  Darstelhmg.  Wie  bei  der  o-Nitrosäure  (Wagner).  —  Gelb- 
liche, glänzende  Flitter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218°.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  CHCI3  ,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Eisessig.  — 
Na.A4-3H20.     Perlmutterglänzende  Blättchen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  C^jH^^NOg  =  Ci5Hj,N0e.C,H..  Darstellung.  Aus  p-Oxybenzoesäure- 
äthylester,  KOH,  Alkohol  und  Bromäthyl-p-Nitrophenyläther  (Wagner).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131".  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Benzol 
und  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  kaltem  Alkohol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  koncen- 
trirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  130",  p-Nitranilin. 

p-Oxybenzoe-o-Amidophenyläthylenäthersäure  CigH^^NO^  =  NHo.CeH^.O.C^H^. 
OCßH^.COaH.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Oxybenzoe-o-Nitrophenyläthylenäther- 
säure  mit  Sn  und  HCl  (Wagner).  —  Breite,  atlasglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  185°. 

Acetoxylbenzoesäure  C^HgO^  =  CoHpO.OCgH^.COjH.  Darstellung.  Man  er- 
wärmt p-Oxybenzoesäure  gelinde  mit  Essigsäureanhydrid  (Klepl,  J.  pr.  [2]  28,  211).  

Grofse,   silberglänzende  Blätter  (aus  CHCI3),     Schmelzp.:  185°.     Kaum  löslich  in  kaltem 
Wasser.     Bildet  mit  Alkalien  und  Erden  gut  krystallisirende  Salze. 

Beilstkin,  Handbuch.    2.  Aufl.    U.  go 
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Phenylester  C,gH,204  =  CH^O.j.CgH^.CO.j.CßHj.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzoesäure- 
phenylester  und  Essigsäureanhydrid  (Klepl,  J.  pr.  [2]  28,  215).  • —  Lange  Blättchen  (aus 
Alkohol).    SchmelziJ. :  84°.    Löslich  in  Aether  und  CHClg.    Unlöslich  in  kalter  Natronlauge. 

Phenoxyessigsäure-p-Carbonsäure  CgHyO^  =  COoH.CHj.O.CeH^.CO.,!!.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Lösung  von  p-Aldehydophenoxyessigsäure  COgH.CHg. 
O.CeH^.CHO  mit  KMnO^  (Elkän,  B.  19,  3044).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp^: 
278".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig, 
schwerer  in  CHCl.,,  Benzol  und  Ligroin.  —  Ag.j.A.     Schwer  löslicher  Niederschlag. 

p-Oxybenzoesäureehlorid  ÜH.C,;Hj.COCl  ist  nicht  bekannt. 

p-Oxybenzoemethyläthersäurechlorid  ( Anisylchlorid )  CgHjO.Cl  =  CH.,O.CßHj. 
COCl.  Darstellung.  Aus  Anissäure  und  PCl^  (Cahours,  J.  70,  47j.  '—  LangeNad'eln; 
nicht  unzersetzt  flüchtig  (Lossen,  ä.   175,  284). 

p-Chlorcarbonylphenylphosphorsäurechlorid  ClH^ClaPOa  =  COCl.CßH^.O.POCl,. 
Bildung.  Aus  1  Mol.  entwässerter  p-Oxybenzoösäure  mit  i'/g  Mol.  PCl^  (AnschÜtz, 
Moore,  A.  239,  343).  Man  fraktionnirt  das  Produkt  im  Vakuum.  —  Stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit.  Siedep.:  176»  bei  13—14  mm;  spec.  Gew.  =  1,54219  bei  2074».  Siedet, 
bei  langsamer  Destillation  an  der  Luft,  bei  325^330",  dabei  theilweise  in  POCI3  und 
p-Chlorbenzoylchlorid  zerfallend.  Wird  von  Wasser  in  HCl  und  die  Säure  C.H^POu 
(s.  u.)  zerlegt.  Liefert,  beim  P^rhitzen  mit  PCI5  auf  180",  p-Chlorbenzoylchlorid  und 
p-Chlorbenzotrichlorid. 

p-Carboxylphenyl-o-Phosphorsäure  C,H_POy  =  COaH.CeH^.O.POCOH).,.  Bildung. 
Beim  Eintragen  des  Chlorids  C^H^ClgPOg  in  Wasser  (AnschÜtz,  Moore,  A.  239,  345). 
—  Blättchen.  Schmelzp. :  200".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt 
sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge.  Wird  von  Wasser  erst  bei  löO — IGO"  zerlegt  in 
Phosphorsäure  und  p-Oxybenzoesäure. 

p-Oxybenzoesäureanhydride.  a.  Anhydrid  (0H.CpH4.C0),.0.  Methyläther 
(Anissäureanhydrid)  C^Hj^Og  =  (CHgO.CgH^.COy^O.  Kleine  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  99"  (PiSANi,  A.  102,  284).  Destillirbar.  Unlöslich  in  Wasser  und  wässerigen 
Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  p-Oxybenzid  (C^H^Og  =  CßH^\  ^„  )   .    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  p-Oxybenzoe- 

säure  auf  300—350"  (Klepl,  J.  pr.  [2]  28,  194).  —  Darstellung.  Man  destillirt  je 
100 — 200  g  p-Oxybenzoesäure  in  Kochflaschen  (mit  seitlich  gebogenem,  weitem  Halse) 
über  einem  Gasofen,  so  dass  der  Boden  des  Kolbens  mindestens  drei  Finger  breit  über 
der  Flamme  steht,  bis  der  Kolbeninhalt  fest  wird.  Dieser  Inhalt  wird  dann  zerrieben 
und  so  lange  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  als  dieser  durch  viel  Wasser  noch  reich- 
lich getrübt  wird.  —  Amorphes  Pulver.  Verkohlt,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb  350". 
LTnlÖslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wird  von  NHg  und  Soda  kaum  ange- 
griften.  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  p-Oxybenzoesäure  um. 
Wird  von  Alkohol  und  HCl  nicht  verändert;  auch  nicht  beim  Kochen  mit  verdünnter 
H2SO4.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  H.,SO^  auf  200",  in  CO,  und  Phenol. 
Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird  p-Sulfooxybenzoesäure  gebildet.  Liefert  bei  der 
Destillation  im  Kohlensäurestrome  Dij)henyl-p-Oxybenzoat  CgHgO.CyH^.CO.^.C^Hj.  Bei 
der  Destillation  im  Chlorstrome  entsteht  Perchlorbenzol  CgCl^.  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  PClg  auf  290—300",  p-Chlorbenzoylchlorid  und  p-Chlorbenzotrichlorid  CgH^CLCClg. 
Beim  Erhitzen  im  Wasserdampfstrome  auf  250"  entsteht  p-Oxybenzoesäure,  resp.  CO.,  und 
Phenol.  Beim  Erhitzen  im  Ammoniakstrome  auf  250"  wird  p-Oxybenzonitril  OH.CgH4.CN 
gebildet. 

c.  p-Oxybenzoyl-p-Oxybenzoesäure  Cj^HjaOg  =  CO.^H.CgH^.O.CO.CgH^.OH.  Bil- 
dung.  Beim  Erhitzen  von  p-Oxybenzocsäure  (Klepl,  J.  pr.  [2]  28,  208).  2CjHg03  =  Cj^Hj^Or, 
-|- HgO.  —  Darstellung.  Man  destillirt  p-Oxybenzoesäure  bis  dieselbe  15"/,,  an  Ge- 
wicht verloren  hat,  kocht  dann  das  Produkt  erst  mit  CHCI3  aus  und  dann  mit  Wasser 
(um  p-Oxybenzoesäure  zu  entfernen).  Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  von  50 "/^  aus- 
gekocht, wobei  p-Oxybenzid  und  Zweifach- p-Oxybenzoyl- p-Oxybenzoesäure  ungelöst 
bleiben.  Die  alkoholische  Lösung  wird  abdestillirt  und  die  ausgeschiedene  Oxybeuzoyl- 
p-Oxybenzoesäure  aus  Alkohol  von  30"  umkrystallisirt,  unter  Entfernung  des  darin  schwer 
Löslichen.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  261".  Kaum  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  leicht  in  Alkalien,  geht  dabei  aber 
bald  in  p-Oxybeuzoesäure  über.  Das  Natriumsalz  zerfällt,  beim  Kochen  mit  wenig  Wasser, 
in  p-Oxybenzoesäuresalz  und  freies  Natron  unter  Abscheidung  eines  Krystallpulvers 
Na.CggHggOj.  (bei  130"),  das  sich,  durch  Kochen  mit  Natron,  nur  schwer  in  p-Oxybeuzoe- 
säuresalz  überführen  lässt.  —  Na-Cj^HgOg  (bei  130").  Wird  durch  Sättigen  der  Säure  mit 
Soda  in   leicht  löslichen    Blättchen   erhalten.   —    Beim  Versetzen   des  Natriumsalzes  mit 
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BaClj  fällt  das  Salz  BaCCj^HgOg).,  sofort  aus,  als  undeutlich  krystallinische  Masse.     Aus 
den  Mutterlaugen  kr3'stallisirt  das"  Salz  Ba(CjiH906)2 -f  xH^O  in  laugen  Blättchen. 

Acetat  CjßHioOp  =  Cj^HgOs-CaHaO.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  der  Säure 
mit  Essigsäureanhydrid  (Klepl).  — "  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  216,5".  Etwas 
löslich  in  Alkohol,"  Aether  und  CHCI3,  leicht  in  Alkalien. 

d.  Zweifach-p-Oxybenzoyl-p-Oxybenzoesäure  C.,iHi^O-  =  COaH.CgH^.O.CO.CeHj. 
O.CO.C,;H^.OH.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  p-Oxybenzoesäure  (Klepl,  J.  jir. 
[2]  28,  206).  —  Darstellung.  Siehe  p-Oxybenzid.  Die  durch  Auskochen  des  Roh- 
produktes mit  absolutem  Alkohol  erhaltene  Lösung  wird  abdestillirt,  der  Rückstand  mit 
CHCI3  ausgekocht  und  das  Ungelöste  wiederholt  aus  75  Thln.  absolutem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  —  Kaum  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  280".  Unlöslich  in  Wasser 
und  CHCla;  löslich  in  75'Thln.  kochendem  und  220  Thln.  kaltem,  absolutem  Alkohol. 
Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
nicht  verändert,  wandelt  sich  aber  beim  Stehen  der  alkalischen  Lösung  in  p-Oxybenzoe- 
säure  um.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  HCl,  p-Oxybenzoesäureester.  Ver- 
setzt man  eine  Lösung  in  kochendem,  absolutem  Alkohol  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  und  neutralisirt  mit  Soda,  so  scheidet  sich  das  Salz  Na.C,gH,-Oy  (bei  130°)  ab, 
während  in  der  Lösung  p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaures  Salz  Na.Cj^HyO-  enthalten  ist.  — 
Na.C,  HjyO..  Scheidet  sich  in  Nadeln  ab,  wenn  man  zu  der  mit  Wasser  angerührten 
Säure  Natronlauge,  bis  zur  Lösung,  hinzufügt. 

Acetat  a^H.yOg  =  CO,H.CgH,.C8H,O^.C6H^.OC,H,Ü.  Darstellung.  Aus  der 
Säure  CojHj^Oj"  und  Essigsäureaiihydrid  (K.).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  230". 
LTnlöslich  in  CHCI3;   leicht  löslich  in  Alkalien. 

e.  Tetra-p-Oxybenzoid  C.jsHjgOg.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzoesäure  und  POCI3  bei 
50"  (Schiff,  B.  15,  2588).  —  Unlösliches  Pulver.  Zersetzt  sich  in  der  Hitze,  ohne  zu 
schmelzen.  Liefert  mit  Kali  p-Oxybenzoesäure.  Verhält  sich  wie  das  Di-m-Oxybenzoid 
(s.  S.  971). 

p-Oxybenzursäure  CgH^NO,  =  0H.CsH,.C0.NH.CH2.C0.,H.  Bildung.  p-Oxy- 
benzoesäure, einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den  Harn  als  p-Oxybenzursäure  über 
(Baumann,  Herter,  H.  1,  260).  Tritt  auch  im  Harne  auf,  nach  dem  Genuss  von 
hydro-p-cumarsaurem  Natrium  (Schotten,  H.  7,  26).  —  Kurze  Prismen.  Schmilzt  gegen 
228"  unter  Zersetzung  (ScH.).  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in 
reinem  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  (nicht  mit  verdünnter)  Salzsäure, 
in  Glycin  und  p-Oxybenzoesäure.  Bromwasser  erzeugt  erst  nach  einiger  Zeit  einen 
Niederschlag. 

Anisursäure  CioH.jNO^  =  CHgO.CeH^.CO.NH.CH^.CO^H.  Bildung.  Aus  Glycin- 
silber  und  Anisylchlorid  (Cahofrs,  ä.  109,  32).  Anissäure,  innerlich  eingenommen,  geht 
in  den  Harn  als  Anisursäure  über  (Graebe  ,  Schultzen,  ä.  142,  348).  —  Blätterige 
Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heifsem.  —  Ca(C,oH,QNOj2  -|- 
SHjO.  Tafieln,  sehr  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.Ä.  Farbloser  Niederschlag.  Löst 
sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kugelförmig  gruppirten  Täfelchen. 

p-Oxybenzamid  CIH^NO.,  +  H,0  =  0H.C,;H,.C0.NH2  -f  H,0.  Darstellung.  Man 
erhitzt  10  g  p-Oxybenzoesäureäthylester  mit  35  g  wässerigem  Ammoniak  (von  33"/,,) 
10  Stunden  lang  auf  130"  (Hartmänn,  J.  pr.  [2]  16,  50).  —  Nadeln.  Verliert  bei  100" 
das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  162".  Fast  unlöslich  in  CS.,,  CHCI, ,  Benzol, 
schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser.  — 
Na.C.HßNOj.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Amids  durch  Natronlauge  krystal- 
liniscii  gefällt.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  CO^ 
zerlegt.  —  C,H7N02.2HC1.  Bildung.  Durch  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  über  das 
Amid.  —  Schmelzp.:  205—206".  Löst  sich  in  Wasser,  wird  aber  durch  Erwärmen  mit 
Wasser  zersetzt. 

Anisamid  CgHgNO^  =  CHgO.CgH^.CO.NHg.  Bildung.  Aus  Anisvlchlorid  und 
Ammoniak  (CahoüRS,  A.  70,  47).  —  Prismen.  Schmelzp.:  137—138";  "Siedep.:  295" 
(Henry,  B.  2,  666). 

p-Oxybenzanilid  CigHjiNO.,  =  OH.CßH^.CO.NH(C6H5).  Darstellung.  Aus  p-Oxy- 
benzoesäure, Anilin  und  PCI3  (Kupferberg,  J.  pr.  [2]  16,  444).  —  Gelbhche  Blättchen. 
Schmelzp.:  196—197".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  sehr  schwer  in 
Wasser,  unlöslich  in  CHCI3,  CSj,  Benzol. 

Anisanilid  Ci^H^gNO^  =  CH80.C,H,.CO.NH(C6H5).  Bildung.  Bei  der  trockenen 
Destillation  von  Benzanishydroxamsäure  (Lossen,  ä.  175,  292).  Aus  Anisol,  Phenylcarb- 
imid  und  AlCI.,  (Leuckart,  Schmidt,  B.  18,  2339).  C,H5.0CH3  +  CgHs.N.'CO  = 
CjsHjsNO.,.  —  Rhombische  Blatt  eben.  Schmelzp.:  168-169".  Ziemlich  .schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 
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p-Oxybenzäthylätheranilid  GjgHjjNO,  =  C.,H50.CeH,.CO.NH.CeH5.  Bildung. 
Aus  Aethylphenyläther ,  Phenylcarbimid  und  AICI3  "(Leuckart,  Schmidt,  B.  18,  2.S39). 

—  Nadeln.     Schmelzp.:  170». 

p-Oxybenzonitril  CjH-NO  ==  OH.C^H^.CN.  Darstellung.  Man  destillirt,  in  einem 
Strome  von  Wasserstofl'  oder  Kohlensäure,  ein  Gemenge  von  5  Thln.  p-oxybenzoesaurem 
Ammoniak  mit  2  Thln.  P.,Og  (Hartmann,  J.  pr.  [2J  16,  54).  —  Rhombische  Tafeln. 
Schmelzp.:  113".    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform. 

—  Na.C,H^NO  +  3H20(?).  Krystalle,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Anissäurenitril  CgH^NO  =  CH^O.OgH^.CN.  Bildung.  Aus  Anisamid  und  PCl^ 
(Henry,  ß.  2,  667).  —  Kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  56—57";  Siedep.: 
253—254".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

p-Essigsäureoxybenzonitril  CgH^NO.,  =  C.jHgOa.CgH^.CN.  Bildung.  Beider 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  auf  p-Oxybenzaldoxim  OH.C^H^. 
CH:N.OH  (Lach,  5.17,  1572).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  57";  Siedep.:  265—266". 

Anisylderivate  des  Hydroxylamin  s.  In  eine  wässerige  Lösung  (1:10)  von 
salzsaurem  Hydroxylamin  trägt  man  portionenweise  Anisylchlorid  ein  und  so  viel  Soda, 
dass  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt.  Es  scheiden  sich  Anissäure,  Anishydr- 
oxamsäure  und  Dianishydroxamsäure  aus,  während  nur  wenig  Anishydroxamsäure  gelöst 
bleibt.  Den  Niederschlag  kocht  man  mehrere  Male  mit  Wasser  aus  und  erhält  dadurch 
alle  Anishydroxamsäure,  mit  etwas  Anissäure,  in  Lösung.  Man  trennt  diese  Säuren 
durch  Darstellung  der  Baryumsalze.  Das  Salz  der  Anishydroxamsäure  ist  unlöslich.  Oder 
man  behandelt  das  trockene  Gemisch  der  Säuren  mit  absolutem  Aether,  wobei  nur  Anis- 
säure in  Lösung  geht.  Die  (in  wässerigen  Flüssigkeiten)  gelöst  bleibenden  Antheile  der 
Anishydroxamsäure  gewinnt  man  durch  Fällen  mit  Barytwasser.  Das  von  kochendem 
Wasser  nicht  gelöste  Gemisch  von  Dianishydroxamsäure  und  Anissäure  trennt  man  durch 
kalte  Sodalösung,  welche  alle  Anissäure  und  nur  sehr  wenig  Dianishydroxamsäure  auf- 
nimmt. Die  abfiltrirte  Lösung  wird  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  dass  sie  noch  alkalisch 
reagirt,  und  dann  CO.,  eingeleitet.  Dadurch  fällt  alle  gelöste  Dianishydroxamsäure  aus 
(LossEN,  4.175,284)." 

a.  Anishydroxamsäure  CgHgNOg  =  N(CH30.C6H^.CO)H20.  Blättchen.  Schmelzp.: 
156—157".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser, 
kaum  in  Aether,  nicht  in  Benzol.   Die  Lösungen  färben  sich  mit  Eisenchlorid  tief  violett. 

—  K.CsHgNO.,  -f-CgHgNOg.  Lange,  flache  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  Essiganishydroxamsaures  Blei  CioH^.NOjPb  -  aH3Ü,.Pb(CjHgN03).  Dar- 
stelltmg.  Durch  Eingiefsen  des  Kaliumsalzes  der  Anishydroxamsäure  in  überschüssiges 
Bleiacetat.  —  Pulveriger  Niederschlag  (Hodges,  A.  182,  218). 

Aethylester  CjoHj.NOg  =  N(CgHjO.,)(aH5)HO.  Darstellung.  Man  trägt  Ani- 
sylchlorid in  eine  wässerige  Lösung  von  Aethylhydroxylamin  ein  (Pieper,  A.  217,  16).  — 
Monokline  (Wickel,  J.  1884,  463;  1885,  869)  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  84".  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Kalilauge 
und  wird  aus  der  Lösung  durch  CO.,  gefällt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
HCl,  in  Anissäure  und  Aethylhydroxylamin. 

b.  Aethylanishydroxamsäure  Ci^UigNOg  =  N(C8Hj02)H(C,H5)0.  Darstellung. 
Anisbenzhydroxamsäureäthylester  wird  mit  koncentrirter  Kalilauge  behandelt  und  aus  der 
Lösung,  durch  Einleiten  von  CO.^,  Aethylanishydroxamsäure  gefällt  (Lossen,  J..  175, 338). 

—  Krystallinisch.  Schmelzp.:  32".  Geruchlos.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  Salzsäure  in  Anissäureäthylester  und  Hydroxylamin  zerlegt. 

c.  Dianishydroxamsäure  CieHj5N05=N(CgH-0,)2HO.  Nadeln.  Schmelzp.:  142—143". 
Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  nicht  in  Benzol.  Löst  sich  in  Alkohol  schwerer  als  Anis- 
hydroxamsäure. Wird  durch  überschüssigen  Baryt  in  Anissäure  und  Anishydroxamsäure 
gespalten. 

d.  Benzanishydroxamsäure  C,5Hi3N04  =  N(CjHi;0)(C8H7  02)HO.  Bildung.  Durch 
Erwärmen  von  Benzhydroxamsäure  mit  (1  Mol.)  Anisylchlorid  auf  100"  (LossEN,  A.  175, 
288).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131—132".  Zerfällt,  bei  ge- 
lindem Erwärmen  mit  Barytwasser,  in  Anissäure  und  Benzhydroxamsäure;  das  Kaliumsalz 
spaltet  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  CO.,,  Anissäure  und  Diphenylharnstoff.  Die  freie 
Benzanishydroxamsäure  wird  beim  Erhitzen  in  CO,,  Anisanilid  CgHjO,.NH(CgH5),  Anis- 
säure und  Phenylcarbimid  gespalten.  I.  N(C,H50)(CgH,0.,)H0=C0, +C8HjO,.NH(CgH-,). 

—  IL  N(C,H,0)(C8H,0.,)HO=CO.NC6H5-|-CgH303. 

Aethylester  C.^H^.NO,  =  N(C,H50)(CgH,0.,)(C2H5)0  =  CgH^.C^Q^^j^^«^'^-^  (?). 
Bildung.    Entsteht  in  zwei  Modifikationen  —  einer  krystallisi  rten  und  einer  öligen 
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—  beim  Vermischen  von  benzanishydroxamsaurem  Silber  mit  Aethyljodid  (LossEisr,  A. 
175,  336).  Der  krystallisirte  a-Ester  scheidet  sich,  aus  einem  Gemisch  von  Ben- 
zol und  Aether,  in  dicken,  monoklinen  Tafeln  aus.  Schmelzp. :  74"  (Pieper,  A.  217,  3). 
Wird  von  HCl  in  Aethylbenzoat,  Anissäure  und  Hydroxylamin  zerlegt.  Zerfällt,  beim 
Behandeln  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  anissaures  und  a-äthylbenzhvdroxamsaures  Salz 
N(C,H,0)(C,H5)K0. 

^-Ester.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Aethylbenzhydroxamsäure  in 
wässeriger  Alkalilauge  mit  Auisylchlorid  (Pieper,  A.  217,  4).  —  Monokline  Krystalle  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  89".  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Aldehyd,  Anissäure  und  Benzo- 
nitril.  Wird  von  höchst  koncentrirter  Kalilauge  in  Anissäure  und  /5-Aethylbenzhydroxam- 
säure  gespalten. 

Benzäthylanishydroxylamin   C,,H,.NO,  =  N(C,H50)(C2H5)(C8H,0,)0  =  CßH^. 

^\Or  H  O  *^^^"  Bildung.  Beim  Versetzen  von  (in  Ligroin  vertheiltem)  Benzhydr- 
oxam Säureäthylester  mit  Auisylchlorid  (Pieper,  A.  217,  10).  Man  behandelt  das  Produkt 
mit  Aether,  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  wäscht  den  Rückstand  mit  Soda  und  kry- 
stallisirt  ihn  aus  Aether  um.  —  Trikline  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp. :  64".  Unlös- 
hch  in  AVasser  und  Ligroin,  siemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  höchst  koncentrirter  Kalilauge,  in  Anissäure  und  Benzhydroxamsäureäthyl- 
ester.  Dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  verdünnte  Salzsäure,  während  mit  koncentrirter 
Salzsäure  Spaltung  in  Anissäure,  Benzoesäure  und  Aethylhydroxylamin  erfolgt.  Zerfällt 
bei  der  Destillation  in  Anissäurester  und  Phenvlcarbimid. 

Anisäthylbenzhydroxylamin    C^H^^NÖ,  -  N(C,H,0.,)(G,H5)(C,H50)0  =  CH3O. 

CyH4.C<^7^'pVv^(?).   Bildung.   Beim  Eintragen  von  Benzoylchlorid  in  eine  Lösung  von 

Anishydroxamsäureäthylester  in  (1  Mol.)  Kalilauge  (Pieper,  A.  217,  18).  —  Monokline 
Krystalle  (aus  Aether").  Schmelzp.:  93—94".  Unlöslich  in  Ligroin.  In  Alkohol  und 
Aether  schwerer  löslich  als  Benzäthylanishydroxylamin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  kon- 
centrirter Kalilauge,  in  Benzoesäure  und  Anishydroxamsäureäthylester.  Dieselbe  Zerlegung 
erfolgt  auch  durch  HCl,  doch  findet  hierbei  weitere  Zersetzung  in  Anissäure,  Benzoesäure 
und  Aethylhydroxylamin  statt. 

Anisbenzhydroxamsäure  Cj^Hj^NO^  =  N(C8H7  02)(C7H50)HO.  Bildung.  Aus 
Anishydroxamsäure  und  Benzoylchlorid  (LossEN,  A.  17.5,  294).  —  Nadeln  oder  Prismen. 
Schmelzp.:  147—148".  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO^ ,  Benzoesäure,  Benzoylanisidin 
CH30.CpH^.NH(C,H50)  und  CÜ.N.CbH^.OCH^.  Wird  von  Barytwasser  in  Benzoesäure 
und  Anishydroxamsäure  zerlegt.  Das  Kaliumsalz  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in 
CO.,,  Benzoesäure  und  Anisidinharnstofl'  (CH30.CgH^.NH).,.C0. 

Aethylester  C„Hi,NO,-N(C8H,0,)(C,H50)(C,H5)0  =  CB.,O.CJi^.G^-^-^'^^^ C!). 

Darstellu7ig.  Aus  dem  Silbersalz  und  Aethyljodid  entstehen  ein  öliger  und  ein  fester 
Aethylester  (Lossen,  A.  175,  337).  —  Die  feste  Modifikation  bildet  vierseitige,  schief 
abgestumpfte  Prismen.  Schmelzp. :  79".  Wird  durch  Kalilauge  in  benzoesaures  und  äthyl- 
anishydroxamsaures  Salz  zerlegt. 

Die  Triderivate  des  Hydroxylamins  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden auf  die  (mit  dem  dreifachen  Gewicht  Benzol  übergossenen )  Silbersalze  der 
Diderivate.  Sie  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt.  Die  Triderivate  sind 
unlöslich  in  Wasser  und  Soda  (Unterschied  von  den  Diderivaten);  in  kaltem  Wasser  sind 
sie  sehr  schwer  löslich.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  wird  aus  ihnen  stets  das  zuletzt 
eingetragene  Säureradikal  eliminirt.  Alkoholisches  Kali  scheidet  aber  verschiedene  Radikale 
aus  (Lossen,  A.  186,  4). 

e.  Benzanisbenzhydroxylamin  Cj.HijNOa  =  N(C,H50)(C3HjO.,)(CjH60)0  =  CJi^. 

C\r\'n'-a  (\     '  i'^-)-     Bildung.     Bei    der  Einwirkung  von   Benzoylchlorid   auf  Benzanis- 

hydroxamsäure  entstehen  drei  Modifikationen  (in  gröfster  Menge  die  «-Modifikation)  des 
Benzanisbenzhydroxylamins. 

«-Modifikation.  Kurze,  trikline  Säulen.  Schmelzp.:  113— 114".  Zerfällt,  beim  Er- 
wärmen mit  wässeriger  vSalzsäure,  in  Benzoesäure  und  Benzanishydroxamsäure;  über- 
schüssige koncentrirte  Salzsäure  bewirkt  Spaltung  in  Benzoesäure,  Anissäure  und  Hydr- 
oxylamin. Alkoholische  Kalilauge  bewirt  hauptsächlich  Spaltung  in  Benzoesäure  (resp. 
Benzoesäureäthylester)  und  Benzanishydroxamsäure;  aber  daneben  treten  auch  Anis- 
säure und  Dibenzhydroxamsäure  auf.  Bei  der  trockenen  Destillation  tritt  Zerlegung  in 
Phenylcarbimid  und  Benzoeanissäureanhydrid  ein;  zugleich  werden  kleine  Mengen  Anisi- 
dinisocyanat  und  Benzoeanhydrid  gebildet.  I.  N(C,H50)(C8H,Oj(C7H60)0  =  CO.N.C6H5 
-f  C,H50.,.(^H,0,.  -  IL  N(C,H,0)(C,H,0,)(C,H,0)0  =  C0.N.CsH,.0CH3  +  (C.H^O)^^ 
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/3  -  Modifikation.  Lauggestreckte,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  l'J4— 125". 
Wird  von  Salzsäure  (spec.  Gew.  ==  1,05)  nicht  angegriffen;  rauchende  Salzsäure  bewirkt 
gröfstentheils  totale  Spaltung  in  Anissäure,  Benzoesäure  und  Hydroxylamin ;  doch  wird 
gleichzeitig  etwas  Benzanishydroxamsäure  gebildet.  Mit  alkoholischem  Kali  tritt  wesent- 
lich Spaltung  in  Benzoesäure  und  Benzanishydroxamsäure  ein. 

y-Modifikation.  MonokUne  Tafeln.  Schmelzp.:  110»(?).  Zerfällt,  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,05),  zum  Theil  in  Benzoesäure  und  Benzanishydroxamsäure, 
während  ein  anderer  Theil  in  die  y9-Modifikation  übergeht. 

Dibenzanishydroxylamin    C^.H^NOä  =  N(C,H50)(C,H50)(C8H,02)0  =  CgHä. 

^XOGH  O     *^^^'     Bildung.     Entsteht  in  zwei  Modifikationen  bei  der  Einwirkung  von 

Anisylchlorid  und  Dibenzhydroxamsäure  (L.,  Ä.  186,  21). 

«-Modifikation.  Lange,  monokline  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  110—110,5". 
Wird  von  Salzsäure  (spec.  Gew.  ==  1,05)  leicht  zerlegt  in  Anissäure  und  Dibenzhydroxam- 
säure. Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Benzoesäure  und  Benzanishydroxamsäure.  Zer- 
fällt bei  der  trockenen  Destillation  ganz  wie  das  isomere  Benzanishydroxylamin. 

/5-Modifikation.  Sehr  kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  109—110"  Wird  von  schwacher 
Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,05)  kaum  angegriffen;  mit  stärkerer  Säure  (spec.  Gew.  =  1,14) 
tritt  allmählich  totale  Spaltung  ein  in  Anissäure,  Benzoesäure  und  Hydroxylamin;  doch 
wird  daneben  etwas  Dibenzhydroxamsäure  gebildet.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
Benzanishydroxamsäure. 

Anisdibenzhydroxylamin     C,.,H^,N05  =  N(C8HjO,,)(C,H50)(C,H50)0  =  CHgO. 

CgH^.Cf^Qn'xT  Q^    •    Bildung.    Entsteht  in  zwei  Modifikationen  beim  Behandeln  von 

anisbenzhydroxamsaurem  Silber  mit  Benzoylchlorid  (L.,  A.  186,  25). 

«-Modifikation.  Monokline  Tafeln.  Schmelzp.:  137—137,5".  Wird  durch  Salz- 
säure vom  spec. Gew.  =  1,05  langsam,  durch  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  =  1,14  leicht  zer- 
legt in  Benzoesäure  und  Anisbenzhydroxamsäure.  Ebenso  wirkt  alkoholische  Kalilauge. 
Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  wesentlich  in  Anisidinisocyanat  und  Benzoesäure- 
anhydrid,  daneben  aber  auch  zum  Theil  in  Phenylcarbimid  und  Benzoeanisanhydrid. 

/5-Modifikation.  Sehr  kleine  Krystalle.  Schmelzp. :  109,5— 110,5".  Wird  von  Salz- 
säure (spec.  Gew.  =  1,14)  nur  allmählich  angegriffen.  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  Anis- 
benzhyd  roxam  säu  re. 

f.  Anisbenzanishydroxylamin  C^gHigNO,  =  N(C8H,0,)(C,H50)(C8HjO,)0.  Bil- 
dung. Entsteht  in  zwei  Modifikationen  bei  der' Einwirkung  von  Anisylchlorid  auf  anis- 
benzhydroxamsaurem Silber  (L.,  Ä.  186,  28). 

«-Modifikation.  Sehr  kleine,  monokline  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  152  bis 
153".  Wird  von  Salzsäure  (spec.  Gew.  =^  1,05)  leicht  gespalten  in  Anissäure  und  Anis- 
benzhydroxamsäure. Mit  alkoholischer  Kalilauge  entstehen  Benzoesäure  und  Dianishydr- 
oxamsäure. 

^-Modifikation.  Wird  nur  in  sehr  kleiner  Menge  erhalten.  Monokline  Tafeln. 
Schmelzp.:  148-149". 

Dianisbenzhydroxylamin  Co.HigNOu  =  N(CgHjO,)(C8H7  0,,)(CjH50)0.  Bildung. 
Aus  Benzoylchlorid  und  dianishydr'oxam saurem  Silber  (L.,  Ä.  186,  29).  —  Monokbne 
Krystalle.  Schmelzp.:  147,5".  Zerfällt  durch  starke  Salzsäure  in  Benzoesäure  und  Dianis- 
hydroxamsäure.  Alkoholisches  Kali  bewirkt  hauptsächlich  Spaltung  in  Benzoesäure  und 
Dianishydroxamsäure,  aber  daneben  werden  Anissäure  und  Anisbenzhydroxamsäure  gebildet. 

Benzdianishydroxylamin  C^aHigNOe  =  N(CjH50)(C8H,0.,)(C8H,0.,)0.  Bildung. 
Entsteht  in  zwei  Modifikationen  beim  Behandeln  von  benzanishydroxamsaurem  Silber 
mit  Anisylchlorid  (L.,  A.  186,  30). 

«-Modifikation.  Kurze,  trikline  Säulen.  Schmelzp.:  137,5—138,5".  Wird  von  Salz- 
säure (spec.  Gew.  =  1,05)  leicht  zersetzt  in  Anissäure  und  Benzanishydroxamsäure;  ebenso 
durch  alkoholische  Kalilauge. 

/5-Modifikation.  Trikhne  Tafeln.  Schmelzp.:  137,5—138,5".  Wird  von  Salzsäure 
(spec.  Gew.  =  1,05)  leicht  zerlegt  in  Anissäure  imd  Benzanishydroxamsäure. 

Substitutionsprodukte  der  p-Oxybenzoesäure.  m-Fluoranissäure  C^H^FIÜ.. 
=  CHgO.CyHgFl.COoH  (CO.H  :  Fl:  CHgO  =  1:3:4).  Bildung.  Aus  m-Nitrauissäure 
durch  Austausch  der  Nitrogruppe  sregen  Fluor  (PaternÖ,  Oliveri,  G.  12,  93).  —  Feine 
Nadeln.     Schmelzp.:  204". 

m-Chlor-p-Oxybenzoesäure  CjM^ClOa  -=  OH.C^HgCl.CO.jH  (CO.H  :  Ol :  OH  =  1  : 
;] :  4).  Bildung.   Bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  p-oxybenzoesaures  Silber  (Peltzer, 

A.  146,  286);  beim  Erwärmen  von  p-Oxybenzoesäure  mit  SbClg   (Lössner,  J.  pr.  [2]  13, 
432).     Beim   Erhitzen  o-Chlorphenol  mit  CCl^  und   alkoholischem  Kali  auf  130"  (Hasse, 

B.  10,  2192).  -  Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  169-170"  (L.),  187,5-188"  (P.);  164-165" 
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(H.).  Löslich  in  272,5  Thlii.  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem ,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Sublimirt  unzersetzt.  Giebt  in  koncentrirter  Lösung  mit  Eisenchlorid  einen 
braunen  Niederschlag.  Beim  Behandeln  mit  PCI5  entsteht  das  Chlorid  der  o-Dichlor- 
benzoesäure  (L.).  —  BalC.H.CIOa).,  +  üH.O  (Hasse). 

m-Chloranissätire  CgH^( '10.  ==  OHgO.CeH^Cl.CO.jH-  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
voll  m-Chlor-p-Kresolmethyläther''mit  CrÖg  und' Eisessig  (Schall,  Dralle,  5.  17,  2529). 
^  Atlasglänzende  Schüppchen  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp. :  214—215".  — 
Ba.Ä^  +  o'/gHoO.     Krystallinischer  Niederschlag,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

—  Ag.Ä.  Dünne,  rektanguläre  Täfelchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser. 

Chloranissäure  Cj^H-ClOs  =  CHgO.CgHgCl.COoH.  Bildung .  Beim  Einleiten  von 
Chlorgas  in  geschmolzene  Änissäure  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  23,  421;  Cahours,  A.  56, 
312).  —  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  176"  (C),  180"  (L.).  Destillirt  unzersetzt. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Identisch  mit  m-Chloranis- 
säure  ? 

Aethylester  CjoH.^ClOs  =  CsHyClOg.CäHj.    Nadeln  (Cahours). 

Diehlor-p-Oxybenzoesäuren  C^H^CloO.,  =  OH.C6H.,Cl2.C02H.  a.  «-Säure.  Dar- 
stelluncj.  Man  erwärmt  (1  Mol.)  p-Oxybenzoesäure  mit  "(2  Mol.)  SbCls  (Lössner,  J.  j:;r. 
[2]  13,  434).  —  Kleine,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  255—256".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  unzersetzt.  Giebt 
in  koncentrirter  Lösung,  mit  Eisenchlorid,  einen  braunen  Niederschlag. 

b.  /9-Säure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Dichlor-p-Kresol  mit  CrOg  und 
Eisessig  (Claus,  Riemann,  ä  16, 1600).  —  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  _Schmelzp. : 
156".     Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.Ä. 

Dichloranissäure  OgHeCl.Oa  =  CHgO.C.HjClo.COoH.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Chloranil,  beim  Kochen  von  Anissäure  mit  KClOg  und  Salzsäure  (Reinecke,  Z,.  1866, 
366).  —  Grofse  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  196".     Unlöslich  in  Wasser. 

Brom-p-Oxybenzoesäure  kann  nicht  durch  direktes  Bromiren  von  p-Oxybenzoe- 
säure  dargestellt  werden.  Versetzt  man  eine  verdünnte,  wässerige  Lösung  dieser  Säure, 
in  der  Kälte,  mit  Bromwasser,  so  wird  Tribromphenol  gefallt  (Hlasiwetz,  Barth, 
A.  134,  276). 

m-Bromanissäure  CgH^BrO^  =  CHgO.CeHgBr.CO.^H  (CO^H  :  Br  :  OCH3  =  1:3:4). 
Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Anissäure  mit  Brom  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  23, 
422;  Cahours,  A.  56,  311),  am  besten  unter  heifsem  Wasser  (H.  Salkowski,  B.  7,  1013). 
Beim  Behandeln  von  m-Brom-p-Kresolmethyläther  mit  CrO^  und  Essigsäure  (Schall, 
Dralle,  B.  17,  2531).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  213-214"  (S.);  218—218,5"  (kor.)  (Balbiano, 
Q.  11,  406).  Destillirt  unzersetzt.  Sublimirt  in  Blältchen.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung  von  o-Brom- 
m-Dinitrophenolmethyläther,  neben  Bromnitroanissäure  und  wenig  o-Brom-p-Nitrophenol- 
methyläther  (Balbiano,   G.  14,  235). 

Salze:  Crespi,  Or.  11,  420.  —  Na.CgHgBrOg  +  2H,,0.  Lange,  feine,  prismatische 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  absolutem  Alkohol.  —  Mg.A^ 
-f-SHgO.  Warzenförmig  gruppirte  Nadeln.  Verliert  im  Vakuum  4H.,0.  —  Ca.A2 -j- 
6H„0."  Feine  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A.^  +  4H20.  Seideglänzende 
Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.     Hält  3V.2H2O  (Schall,  Dralle,  Ä  17,  2531). 

—  Zn.Ä2  +  3H,0.  Feine  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Bleibt  bei 
180—190"  unverändert  (Balbiano,  O.  11,413).  —  Pb.A,  +  3H,30.  Glänzende  Blättchen, 
sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Cu.Ä^  jj- 2V2H2Ö.  Dünne  Tafeln.  Unlös- 
lich in  heifsem  Wasser  (Schall,  Dralle).  —  Ag!!A.  Flockiger  Niederschlag;  krystal- 
lisirt  aus  kochendem  Wasser  in  zarten  Nadeln.     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Der  Methylester  CHg.CgHgBrOa  krystallisirt  in  kleinen  Prismen  (aus  Alkohol) 
(Cahours). 

Aethylester  CioH^BrOa  =  Cj,H(.Br03.C2H5.  Lange  Nadeln  (Cahours).  Schmelzp.: 
73,5—74"  (kor.)  (Balbiano).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  trockenem  Natrium- 
äthylat  auf  160—180"  Bromanissäure  und  den  Aethylester  einer  isomeren  Brom- 
anissäure. Dieser  Ester  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Tafeln;  Schmelzp.: 
60—60,5"  (kor.).  Die  aus  dem  Ester  abgeschiedene  Bromanissäure  krystallisirt  au.s 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln.  Schmelzp.:  211,5—212"  (kor.).  Sie  löst  sich  sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser ,  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Aether.  Von_  Natriumamalgam  wird  sie 
in  gewöhnliche  Anissäure  übergeführt.  Ihr  Zinksalz  Zn.A2  +  4H20  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln,  löst  sich  wenig  in  kochem  Wasser  und  schmilzt  bei  145"  (Balbiano). 
Erhitzt  man  Bromanissäureäthylester  (Schmelzp.:  74")  mit  zwei  Molekülen  trockenen 
Natriumäthylates  auf  170",    so   entstehen  gewöhnliche   Bromanissäure  und  eine    Säure 
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C^pH^-Br^Oog  (?),  die  aus  Wasser  in  mikroskoinschen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  149  bis 
1.50"  schmilzt.  Sie  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser.  Ihr  Baryumsalz  Ba3.Cj„Hj,Brj0..3 
-)-  21  H.,0  krystallisirt  in  Schüppchen  (Bai.biano). 

Amid  CgHsBrN02=  C^HgBrOj.NH^.  Glänzende  Blättcheu  (aus  Alkohol).  Sclimelzp.: 
185,5°  (kor.)  (Crespi).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether,  weniger  in  Benzol. 

Dibromoxybenzoesäure  CjH.Br.Og  =  OH.CeH,Br,.CO.,H  (CO.^H  :  Br:  OH  :  Br  = 
1:3:4:5).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  1  Thl.  dibromanissaurem  Natrium  mit 
1  Thl.  CaO  (Balbiano,  G.  13,  69).  Aus  Dibromanissäure  und  HJ  (Alessi,  G.  15,  243). 
—  Lange  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  2G6 — 268". 
Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  röthlichgelben  Niederschlag.  Wird  von  Natrium- 
amalgam in  p-Oxybenzoesäure  umgewandelt.  —  Ca.C-H.,Br.,03  +  3H.,Ü.  Kleine  Tafeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Dibromanissäure  CsH^Br.O,  =  CH30.C,,H2Br,.CO„H  (CO,H  :  Br  :  OCH.,  :  Br  =  1  : 
3:4:  5).  Darstellung.  Man  erhitzt  Anissäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  120"  (Reinecke, 
Z.  1866,  366).  Man  übergielst,  ohne  abzukühlen,  86  g  Anissäure  tropfenweise  mit  190  g 
Brom,  lässt  1  Tag  stehen  und  erwärmt  dann,  bis  die  Eiitwickelung  von  HBr  aufhört. 
Das  Rohprodukt  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Soda  gelöst.  Beim  Verdunsten  der 
Lösung  krystallisirt  zunächst  das  Salz  der  Dibromanissäure  (Crespi  ,  G.  11,  425).  — 
Prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  207"  (R.);  213,5—214,5"  (kor.)  (Gr.). 
Sublimirbar.  Geht  bei  weiterem  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  in  Tribromanisol  und  dann 
in  Bromanil  über.  Das  Natriumsalz  liefert  beim  Glühen  mit  CaO :  Dibromanissäure- 
methylester  und  Dibrom-p-Oxybenzoesäure  (Balbiano,  G.  13,  66).  2CH30.CyH.,Br,.CO.^Na 
=  CH30.C6H.,Br.,.CO.,.CH.,  -^  NaO.C6H2Br,.CO,,Na.  Löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure 
unter  Bildung  von  oo-Dilsrom-p-Nitranisol  CH30.C,.H.,Br.,(N0.,)  (Schmelzp.:  122")  (Bal- 
biano, G.  14,  10). 

Salze:  Crespi.  —  Na.A -j- 3H.,0.  Nadeln.  —  Ca.A,  +  3V.,H,0.  Krystalle.  — 
Ba.A2 -f- 472 H.,0.  Feine  Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Ag.A.     Kleine  Nadeln,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Methylester  CgHyBr.Og  =  CyH^Br.^O^.CHg.  Bildung.  Bei  der  Destillation  eines 
Gemenges  aus  gleichen  Theilen  dibromanissaurem  Natrium  und  CaO  (Balbiano,  G.  13, 
66).  —  Kleine,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  91,5 — 92"  (kor.).  Leicht 
löslich  in  warmem  Alkohol  imd  Aether.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali, 
Di  bromanissäure. 

Aethylester  CiQHjoBr.,0.,  =  CgH5Br.,03.C.,Hj.  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  88" 
(kor.)  (Crespi). 

m-Jod-p-Oxybenzoesäure  CiH,JO.,  +  V^H.O  =  OH.C,H,J.CO._.H  +  \/.,H„0  (CO._,H  : 
J  :  OH  =  1  :  3  :  4j.  Darstellung.  Man  kocht  p-Oxybenzoesäure  mit  Wasser,  Jod  und 
Jodsäure  (Peltzer,  ä.  146,  288).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  bei  100"  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  192".  Löslich  in  576  Thln.  kalten  Wassers,  viel 
leichter  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  schmutzigbrauuen  Niederschlag.  — 
Na.C^H^jJOy -|- 6H2O.  Lange,  monokline  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol.  —  Na.;.C,H3J03  +  öH^O.  Nadeln.  —  Ba(CjH,JO,).,  +  7H2O.  Rhombische 
Tafeln.  —  Ag.CjH^JO.,.     Pulveriger  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Wasser. 

m-Jodanissäure  C^H,  JO,  :=  CH3O.CeH3J.CO2H.  Bildimg.  Aus  m-Diazoamidoanis- 
säure  und  HJ  (Griess,  A.  117,  54).  Beim  Erhitzen  von  Anissäure  mit  Jod  und  Jodsäure 
auf  145—150"  (Peltzer,  ä.  146,  302).  Beim  Oxydiren  von  m-Jod-p-Kresol  mit  CrOg 
und  Essigsäure  (Schall,  Dralle,  B.  17,  2533).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
234,5"  (P.).  Kaum  löslich  in  heifsem  Wasser,  löslich  in  165  Thln.  kalten  Aethers.  Sub- 
limirt in  Blättchen.  —  Na.CgHgJO^  +  2H.,0.  Nadeln.  —  Ca.Ä^H-BH.O.  Blättchen. 
—  Ba.Ag -|- 3H2O.  Prismen.--  Pb.Aj  (bei  10.'").  Käsiger  Niederschlag.  —  Ag.A.  Nieder- 
schlag; krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  mikro-skoi^ischen  Blättcheu. 

Aus  der  Amidoanissäure  stellte  GRmss  {A.  117,54)  eine  Jodanissäure  dar,  die 
in  sehr  kleinen  Nadeln  krystallisirte  und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löste.  Viel- 
leicht ist  sie  mit  der  obigen  Säure  identisch. 

Dijod-p-Oxybenzoesäure  C;H^J203  =  OH.CgH2J2.C02H.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  p-Oxybenzoesäure  mit  Wasser,  Jod  und  Jodsäure  (Peltzer,  A.  146,  294).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Fast  unlöslich  in 
siedendem  Wasser  (Unterschied  und  Trennung  der  Dijod-p-Oxybenzoesäure  von  der  Mono- 
jodoxybenzoesäure).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Na.C^HaJoOs  +  7H2O. 
Nadeln.  —  Naj.CjH.^J203  -\-  6H2O.  Darstellung.  Durch  Versetzen  der  Säure  mit 
überschüssiger  Soda.  —  Rhombische  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.CjHjJaOj -[- 
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'JH.,0.  Selir  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.C-H,J,0.j.  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb.CjH.,J.,03.  Niederschlag;  bläht  sich  beim  Verkohlen  stark 
auf.  —  Ag.ClHjJoO.,.  Flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser.  Bläht  sich  beim  Er- 
hitzen auf  und  verpufft  dann  heftig.  —  Ag.,.C7H.,J.,0.^.     Gelber  Niederschlag. 

m-Nitro-p-Oxybenzoesäure  CjH,NO/==  0H.'C;H,(N0,).C0.,H  (C0.,H  :  NO,  :  OH  = 
1:3:4).  Bilduuf/.  Beim  Auflösen  von  p-Oxybenzoesäure  in  einem  Gemisch  aus  1  Vol. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==  1,40)  und  6  Vol.  Wasser  (Barth,  Z.  1866,  647;  Griess,  5. 
20,  408).  Beim  Kochen  von  m-Nitro-p-Amidobenzoesäure  mit  Kalilauge  (Griess,  B.  5, 
8.^)6).  C„H,(NO,)(NH.,).CO.,H  +  H,0  =  NR,  +  C,H3(N0,J(qH).C0,H.  Entsteht  in  kleiner 
Menge,  neben  (v-)m-Nitrosalicvlsäure,  beim  Erhitzen  von  o-Nitrophenol  mit  CGI,  und  alko- 
holischem Kali  (Hasse,  B.  lö,  2188).  —  Weifsgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  185".  Schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Hält  Krystallwasser 
(Hasse).  —  Ba.C^H^NOj -[- H„0.  Tiefrothe  Wärzchen.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser  (G.,  B.  20,  409). 

Mit  dieser  Säure  ist  wahrscheinlich  die  Nitrooxybenzoesäure  identisch,  welche, 
neben  Dinitropheuol  und  mehreren  anderen  Körpern,  beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  ätherische  Lösung  von  Protokatechusäure  entsteht  (Gruber,  B.  12,  520).  Die- 
selbe krystallirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  schmilzt  bei  178"  und  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Wasser,  sowie  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  —  Ba.C.HgNOä -j- H.,0.  Tiefroth,  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich. 

m-Nitranissäure  C«HjN0,=-CH,0.C,H.,(N0,).C0.,H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Anissäure  oder  Anisöl  mit  Salpetersäure  (Laurent,  Berx.  Jalrresb.  23,  416;  Cahours, 
Ä.  41,  71).  —  Darstellunq.  Man  tröpfelt  1  Thl.  Anisöl  in  10  Thle.  warme  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,4),  erhitzt  kurze  Zeit  bis  zum  Sieden  und  fällt  dann  mit  Wasser. 
Der  Niederschlag  wird  mit  Ammoniak  ausgezogen  und  das  umkrystallisirte  Ammoniak- 
salz durch  HCl  zerlegt  (Salkowski,  A.  163,  (i).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser)  ,-•  grofse 
Krystalte  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  186 — 187"  (Salkowski).  Sehr  wenig  löslich  in 
heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  220",  in  o-Nitrophenol,  CO.,  und  Holzgeist  (Salkowski,  Rudolph,  B.  10, 
1254).  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  140 — 170"  entsteht  m-Nitro-p-Amido- 
benzoesäure (Salkowski,  A.  173,  53). 

Salze:   Engelhardt,  A.  108,  243.  —  Na.CgHeNO,,  +  H.,0.     Gelbe,  platte  Nadeln. 

—  K.A  +  H,0.     Tafeln  (aus  Alkohol).  —  Ca.A.,  -f_4R,Ö.     Krystallinischer  Niederschlag. 

—  Sr.A, -]- 4H.,0.  Flockiger  Niederschlag.  —  Ba.Ä.,.  Flockiger  Niederschlag,  fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser.  —  Pb.A.,.  Nadeln.  Explodirt  heftig  beim  Glühen.  —  Ag.A. 
lTnli)slicher  Niederschlag  (Cahours). 

Methylester  C,,HuNO.,  =  CyH,.N0.,.CH3.  Grofse,  gelbliche  Blätter  (Cahours,  A.  56, 
315).     Schmelzp.:  108"  (Goldschmidt,  Polonowska,  B.  20,  2411). 

Aethylester  C,„H„NO,  =  C,H,N0,.C.,H,.    Tafeln.    Schmelzp.:  98— 100"  (Cahours). 

Nitril  CgHeN.O.,  =  CH,0.C„H.,(N02).CN.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von 
Anisylnitril  in  sehr  koncentrirter  Salpetersäure  (Henry,  B.  2,  668).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmelz]).:  149—150".    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

(v-)m-Dinitro-p-Oxybenzoesäure  C,H,N,0,  =  OH.CyH,(NO,),.CO.H  (CO.,H  :  NO,  : 
OH  :  NOo  =  1:3:4:  5).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  kochende 
wässerige  Lösung  von  Chrysauissäure  (Dinitro-p-Amidobenzoesäure)  oder  beim  Kochen 
derselben  mit  Kalilauge  (Salkowski,  A.  163,  36).  —  Grofse,  dünne,  hellgelbe  oder  hell- 
bronzefarbene,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  235 — 237".  Wenig  löslich  in  kaltem,  be- 
sonders säurehaltigem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

—  K.C^HgNoO,.     Schmale,    gelbe   Blättchen.     Löst  sich  in    135  Thln.  Wasser  von  16,5". 

—  K,.C.H.,N.,07 +  2H,0.  Orangerothe,  trikline  Krystalle.  Löslich  in  3,1  Thln.  Wasser 
von  16,5".  — "  Ba(C,H;N,0,)., +  5H,0.  Feine,  lange,  gelbe  Nadeln.  —  Ba.C,H,N,,Oj + 
3*/\>H20.     Darstelhmg.     Durch  Sättigen  der  vSäure  mit  BaCOg.    —    Tiefgelbe  Nadeln. 

—  "Ag.C7H.,N^0,.     Orangefarbene  Nadeln.  —  Ag.,.C7H„N.,07.     Braune  Nadeln. 

Aethylester  C.,HgN,0,  =  OH.C6H.,(N02),,.CO,.C,H5".  Bildung.  Durch  Behandeln 
der  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsäuregas  (Salkowski).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  87°. 
Zerlegt  kohlensaure  Salze.  Verbindet  sich  direkt  mit  Ammoniak.  —  K.CgH^NoO^.  Gelbe 
Nadeln;  löslich  in  113  Thln.  kalten  Wassers  und  in  327  Thln.  Alkohol  (von  92"/o).  — 
Ag.CgH^N^O^.  Gelbrothe  Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
heifsem. 

Die  durch  direcktes  Nitriren  der  p-Oxybenzoesäure  erhaltene  Dinitro-p-Oxyben- 
zoesäure  soll  von  der  obigen  Säure  verschieden  (?)  sein  (Barth,  Z.  1866,  647;  Sal- 
kowski,- J..  163,  50). 

Dinitranissäure  CgHeK.O^  =  CH30.C6H.,(N02).2.C02H.  Darstellung.  Man  trägt 
40  Thle.  reine  Mononitranissäüre  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  140  g  Salpetersäure 
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(apec.  Gew.  =  1,5)  und  160  g  Vitriolöl  ein,  lässt  48  Stunden  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser 
und  zieht  den  Niederschlag  mit  Soda  aus  (Salkowski,  Rudolph,  B.  10,  1255).  —  Gelb- 
liche Nadeln.  Schmelzp. :  ISl—lS'i".  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in 
heifsem,  leicht  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°,  oder  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  in  Holzgeist  und  Dinitro-i>()xybenzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit 
Wa^sser  auf  170"  wird  (v-)m-Dinitrophenol  gebildet.  Geht,  beim  Kochen  mit  starkem 
Ammoniak,  sofort  in  Dinitro-p-Amidobenzoesäure  über  (Salkowski,  ä.  163,  57). 

Salze:  Salkowski.  —  K.CgHsNjO- +  H^O.  Gelbe  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ag.A.     Feine  Nadeln. 

Aethylester  CioHioN.,Oj  =  CgHsNgO-.CsHj.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
luid  Aethyljodid.  (Beim  Behandeln  von  Dinitranissäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
resultirt  Dinitro-p-Oxybenzoesäureäthylester).  —  Gelbliche  Nadeln  oder  monokline  Krystalle 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  79°  (S.). 

Dinitroäthoxylbenzoesäure  C2H50.C,.H2(NO,)2.C02H.  Aethylester  CuHigNoO-  = 
C..H5O .  C6H2(NO.,)., .  C0„.C.,H5.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  des  Aethylesters 
Ag.C.HjN^O;  und 'Aethyljodid  (Salkowski,  ä.  163,48).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:'  59".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  100",  in  Alkohol  und  Dinitro- 
p-Amidobenzoesäure. 

Bromnitranissäure  CgHeBrN05  =  CH30.C,H2Br(N02)C02H  (C02H:Br:OCH3:N02 
=  1  :  8  :  4  :  5)  (?j.  Bildung.  Entsteht  neben  Bromnitroanisol  und  Bromdinitroanisol, 
beim  Auflösen  von  1  Thl.  m-Bromanissäure  in  6  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (Balbiano, 
G.  14,  241).  Man  fällt  die  Lösung  mit  viel  Wasser,  behandelt  den  Niederschlag  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  und  bindet  die  in  Lösung  gegangene  Säure  an  Baryt.  —  Glänzende 
Nadeln  (ans  Alkohol  von  50%).  Schmelzp.;^  182— 183".  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Na.A-f  3H,0.  Hellgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  K.A  +  2H,0.  Hellgelbe  Nadeln.  — _Ca.A2  +  7'/,H,0.  Hellgelbe, 
kleine  Nadeln.  Wenig  löslich  i'n  kaltem  Wasser.  —  Ba.Aj  +  5V2H2Ö.  Feine  Nadeln. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  Ag.A.  Niederschlag.  Krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln. 

Aethylester  Cj^HioBrNO^  =  CgHsBrNOs-CH^.  Glasglänzende,  kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  85—86"  (Balbiano,  G.  14,  245). 

Jodnitro-p-Oxybenzoesäure  C,H,JN05  =  OH.C,H,,J(N02).CO„H.  Bildung.  Durch 
Jodiren  (mit  Jod  und  Quecksilberoxyd)  von  Nitro-p-Oxybenzoe«äure  (Weselsky,  ä.  174, 
110).  —  Citronengelbe  Nadeln.  —  Ba^CjHaJNOja  +  4H2O.  Morgenrothe,  flache  Nadeln 
und  Tafeln.         Ba.CjH.^JNOj  +  2H.,0.     Kurze,  z'innoberrothe  Nadeln. 

Amido-p-Oxybenzoesäure  C.H.NOg  +  ',,B,0  =  OH.C,,H3(NH2).C02H  -f  '/oü.O. 
Bildttng.  Durch  Behandeln  der  Nitro-p-Oxybenzoesäure  (dargestellt  durch  Nitriren  von 
p-Oxybenzoesäure)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Barth,  Z.  1866,  648).  —  Nadeln.  Das 
Sulfat  krystallisirt  in  Nadeln;  beim  Uebergiefsen  mit  konzentrirter  Salpetersäure  giebt 
es  eine  dunkelkirschrotho  Färbung. 

Aethylester.  Die  salzsaure  Verbindung  C.H^NO^.HCl  =  C.HgNOa.CaH-.HCl 
wird  aus  Nitro-p-Oxybenzoesäureäthylester  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Sie  krystal- 
lisirt in  Blättchen  (Barth). 

m-Amldoanissäure  CgHgNOg  =  CH30.C,3H„(NH.,).CO,,H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  m-Nitranissäure  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Zinin,  A.  92,  327;  Cahours, 
A.  109,  21).  —  Lange,  dünne,  vierseitige  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  180—181" 
(Paternö,  Oliveri,  G.  12,  93).  Löslich  in  800  Thln.  siedenden  Wassers,  leicht  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Baryumoxyd,  in  CO.,  und  Anisidin 
CcH^(NH2).OCH3  (Cahours). 

Salze:  Cahours.  —  Ag.C8H8N03.  Käsiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser 
(Zinin).  —  CgHgNOg.HCl.  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  — 
(C8H9NÜ3.HCl)2.PtCl^.  Dünne,  goldgelbe  Nadeln;  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  oder 
Alkohol.  —  CgHgNOg.HJ.  Blättchen  oder  Nadeln  (Griess,  A.  117,  54).  —  C^H^NOa. 
HNO3.     Prismen.  —  (C8H,N03)2.H,S04.     Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Eine  isomere  Amidoanissä'ure  (?)  entsteht  nach  Balbiano  (G.  14,  247)  beim 
Behandeln  von  Bromaraidoanissäure  mit  Zn  +  H<^1-  Dieselbe  krystallisirt  in  Nadeln, 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  204—205"  und  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  Alkohol.  —  Ca.A  (bei  80").  Krystallisirt  schwer.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wa.sser.  —  Das  Silbersalz  zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  unter  Silberabscheidung. 
—  Das  Platindoppelsalz  bildet  kleine,  gelbe  Prismen,  die  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  zersetzen. 

Methylester  CyH,^N03  =  CsH^NOg.CHy.  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  (C).  —  (C9HiiN03.HCl).^.PtCl..  Röthliche  Prismen;  leicht  löslich  in  warmem 
Alkohol. 
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Aethylester  C,oHjyN0.5  =  CgHgNOg.C.Hj.  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether  (Cahours).  —  C,oHi.,N03.HCl.' —  (C,„H„N03.HCl),.PtCl^.  Bräunlichrothe 
Prismen. 

Methylamidoanissäure  CyH.iNOs  =  CH30.CeH.,(NH.CH.j).C0.,H.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  amidoanissaures  Kalium  (Griess,  B.  5,  1042).  — 
Feine  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  200".  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht 
in  heifsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  —  CgHj^NOs.HCl -f- HgO. 
Sehr  kleine  Blättchen. 

Dimethylamidoanissäuremethylester  C^H.aNO,  =  CH30.CeH3[N(CH3)2].C02.CH3. 
Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Trimethylamidoanissäure  (Griess,  B.  Ü, 
588j.  —  Gelbliche  Flüssigkeit.     Siedep.:  288°.     Unlöslich  in  Wasser. 

Trimethylamidoanissäure  (Trimethylanishetain)  CnH^gNOg  -|- 5H20=CH30. 

C„H3<^/-,X  TT^^'        4" '^HgO.     Bildung.     Bei  mehrtägigem  Stehen   eines  Gemisches  von 

Amidoanissäure  mit  (3  Mol.)  Methyljodid  und  Kalilauge  (Griess,  B.  6,  587).  —  Grofse 
Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem,  schwerer  in 
Alkohol.  Schmeckt  bitter.  Geht  bei  der  Destillation  in  den  isomeren  Dimethylamido- 
anissäuremethylester  über.  —  (CnHj,.N03.Cl)o.PtCl4.  Schmale,  gelbe  Blättchen,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CnHjgNÖg.J -}- HjO.  Nadeln;  sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem. 

<N1T  GO  NTT 
PQ  Vr    ■       ^.  Bildung.  Man  versetzt 

eine  Lösung  von  salzsaurer  Amidoanissäure  mit  der  äquivalenten  Menge  Kaliumcyanat 
(Menschutkin,  A.  153,  99).  —  Wird  aus  den  Salzen  amorph  gefällt;  krystailisirt  aus 
kochendem  Wasser  in  Nadeln.  Löslich  in  2000  Thln.  siedenden  Wassers.  —  Ca(CgH,jN.,0^)2 
+  7H.0.     Nadeln. 

Bromamidoanissäure  CgH^BrNOg  =  CH30.CgH,Br(NH.,).C0,H(C0.,H  :  Br  :  OCH3  : 
NHo  =1:3:4:5)  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bromnitranissäure  mit  Schwefel- 
ammonium (Balbiano,  G.  14,  245).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  von  507o))  Schmilzt  unter 
Bräunung  bei  185—187°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem 
Alkohol.  —  Ca.Ä2  +  5V,H20.  Kleine,  glänzende  Nadeln.  —  Ba.A,  +  3V,H30.  Kleine 
Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

CgHgBrNOa.HCl.  Flache  Nadeln.  Erweicht,  unter  Zersetzung,  bei  190".  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol.    Verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  die  Salzsäure. 

p-Oxybenzoeschwefelsäixre  CjHgSOu  =  OH.SOj  .O.CyH^.COjH.  Bildung.  Das 
Kaliumsalz  wird  durch  Erwärmen  von  p-oxybenzoesaurem  Kalium  mit  KjS.^O;  erhalten; 
in  den  Thierkörper  eingeführte  p-Oxybenzoesäure  erscheint  im  Harn  zum  Theil  als 
Alkalisalz  der  p-Oxybenzoeschwefelsäure  (Baumann,  B.  11,  1916).  —  Kg.CjH^SOy. 
Blättchen  und  Tafeln.     Zersetzt  sich  erst  bei  250°. 

Sulfo-p-Oxybenzoesäure  C^H^SO,  +  xH,0  =  OH.C6H3(S03H).C02H.  Dar- 
stellung.  Durch  Zusammenbringen  von  p-Oxybenzoesäure  mit  Schwefelsäureanhydrid 
(Kölle,  A.  164,  150).  —  Zerfliefsliche  Nadeln.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure 
C^H^O^.  Wird  von  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt.  —  K^.C-H^SOe  +  H,0.  Strohgelbe 
Nadeln.  —  K3.C,H3SOg  +  2H.,0.  Strohgelbe  Tafeln.  —  Ba.C^H.SOß  +  3V,H.,0.  Blättcheu, 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba3(C7H3SOJ,.  Amorphes  Pulver.  —  Cd.C,H',SO,  +  3H,,0. 
Mikroskopische  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  -—  Cu.C^H^SO,;  (bei  100°).  Dunkel- 
grünes, amorphes  Pulver    —  Ag.j.CjH^SOg.     Mikroskopische  Krystalle. 

Dieselbe  (?)  Sulfonsäure  entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  entwässerter  p-Oxyben- 
zoesäure oder  p-Oxybenzid  mit  5  Thln.  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  (Klepl,  /.  pr.  [2J 
28,  196).  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  und  Erkaltenlassen  krystailisirt  die  gebildete 
Sulfonsäure  aus.  Man  bindet  sie  an  Baryt.  —  Ehombische  Tafeln.  Wird  durch  Eisen- 
chlorid kirschroth  gefärbt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure.  — 
K.C^H-SOg -}- H.,0.  Quadratische  Prismen  und  Tafeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 
Wird  daher  direkt  ausgefällt  beim  Versetzen  der  Lösung  von  p-Oxybenzoesäure  in  H.,SO,j 
mit  nicht  überschüssiger  Kalilauge.  —  Ba.CjH^SOg  +  4PI.,0.  Stark  glänzende,  schräg 
abgeschnittene  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Verliert  bei  120—130"  o'/oH.O, 
den  Eest  n(jch  nicht  bei  190°.  —  Ag.^.C^HjSOg.     Undeutliche  Prismen. 

Sulfoanissäure  CgHgSOe  +  HjO  =  CH30.CeH3(S03H).CO.,H  +  H,0.  Bildung. 
Durch  Erwärmen  von  Anissäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  160°  (Zervas,  103, 
338).  —  Nadeln,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Spaltet  sich,  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  140°,  in  CO.^  und  Anisoldisulfonsäure  CH3O. 
C6H3(S03H),.  —  Ba.CgHgSOg  +  H,0.  Leicht  lösliche  Krystalle.  -  Pb.CgH^SOg  +  H3O. 
Nadein;    wenig  löslich  in  kaltem  VVasser,  leicht  in  heifsem,  fast  unlöslich  in  Alkohol.' 
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Sulfaminäthoxylbenzoesäure  aH50.C6H3(SO,,.NH,,).CO.,H.  Anhydrid  CgH^NSO^ 

=  C.,H.().C,.H.,(SO.,.NH).CO.  Bildnnq.  Bei  6 stündigem  Diceriren  auf  dem  Wasser- 
bade" von  10  g  p-Kresoläthyläther-o-Sulfamid  NH,.S0.,.C«H,(CH.,).0C2H,  mit  2  1  Wasser 
und  20  g  KMn(3j  (Remsen,  Palmer,  A}ii.  S,  227).  Man  zerstört  das  überschüssige 
KMnO^  durch  etwas  Alkohol,  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  auf  300  ccm  und  säuert  mit 
HCl  an.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  257 — 258".  — 
K.CflHgNSO^.  Lange,  seidenglänzende  Nadeln.  —  Ag.CgHgNSO^.  Feine,  glänzende 
Nadeln. 

2.  Säuren  C.HgOg. 

A.  Phenolsäuren.  1.  o-Oxy-o-Toluylsäure  (/9-m-Homosalicylsäure)  OH. 
C,3.,(CH,).C0,H(C0,H  :  GH.,  :  OH  =  1  :  2  :  6).  Bildunfj.  Beim  Schmelzen  von  o-Brom- 
o-Toluylsäure  mit  Kali  (Jacobsen,  B.  16,  1963).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  168".  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Löst  sich  bei  25"  in 
700  Thln.  Wasser.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wusser,  äufserst  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  blauviolett  gefärbt.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200",  in  CO^  und  m-Kresol.  —  Das 
amorphe  Calci  ums  alz  ist  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich. 

2.  (v-)m-Oxy-o-Toluylsäure  (/?-o-Homo-m-Oxybenzoesäure)  OH.CyH.^lCHg). 
COoH  (CO,H  :  CHg  :  OH  =  1:2:  3).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  m-Sulfo-o-Toluyl- 
säure  mit  KaH  (Jacobsen,  5. 16, 1963).  Beim  Behandeln  von  (v-)m-Amido-o-Toluylsäure 
mit  salpetriger  Säure  (Jacobsen,  5. 17, 163).  —  Lange,  glasglänzeude  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp.:  183".  Ziemlich  reichlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  wenig  in  CHClg.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  der  wässerigen 
Lösung  erzeugt  Eisenchlorid  einen  starken ,  hellbraunen  Niederschlag.  Bleibt  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  HCl  auf  200"  unverändert.  Liefert  bei  der  Destillation  mit 
Kalk  o-Kresol(?).  —  Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Calciumsalz  krystallisirt  in 
Krusten. 

Methyläthersäure  C3H,oO,  =  CH.,O.C„H3(CH,).CO.,H.  Bildung.  Der  Methylester 
entsteht  aus  (v-)m-Oxy-o-toluylsäure,  2  Mol.  NaOH  und  2  Mol.  Methyljodid  bei  140*" 
(Jacobsen). —  Sehr  lange,  feine  Nadeln  (aus  verdünnter,  wässeriger  Lösung).  Schmelzp.: 
146".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  durcji  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 
Liefert  mit  KMnO^  o  -  Oxj'phtalmethyläthersäure.  —  Ca.A., -f  2H.,0.  Kleine  Prismen. 
Mäfsig  leicht  löslich  in  Wasser. 

3.  fa-)m-Oxy-o-Toluylsäure  (p-Homo-m-Oxybenzoesäure)  OH.CeH3(CH3).CO.,H. 
(CO.,H  :  CH3  :  OH  =  1  :  2  :  5).  Bildttng.  Beim  Schmelzen  von  (a-)m-Sulfamin-o-Toluyl- 
säure  mit  Kali  (Jacobsen,  B.  14,  41).  Beim  Behandeln  von  (a-)m-Amido-o-Toluylsäure 
mit  salpetriger  Säure  (Jacobsen,  B.  17,  163).  —  Ziemlich  grofse,  durchsichtige  Prismen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  172".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  CHCl.,.  Sublimirt  unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen 
ziemlich  leicht  flüchtig.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  210 — 220"  unverändert. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  hellbraunen  Niederschlag.  —  Das  Kupfersalz  —  hell- 
blaugrüne, rhombische  Blättchen  —  und  das  Silbersalz  sind  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser. 

4.  p-Oxy-o-Toluylsäure  (m-Homo-p-Oxybenzoesäure)  CgHgO.^  +  V^H.^O  =  OH. 
CyH3(CH,).CO,H -)- V2H,0(C0.,H  :  CH,  :  OH  =^  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Schmelzendes 
zugehörigen  Aldehyds  CsHs02'(Tiemann,  Schotten,  B.  U,  778)  oder  von  p- Sulfamin- 
o-Toluylsäure  (Jacobsen,  ä14,  40)  mit  Kali.  Entsteht,  neben  wenig  o - Oxy - p-Toluyl- 
säure,  bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  m-Kresol  mit  CCI4 ,  Aetznatron  und  etwas  Alkohol 
auf  100"  (Schall,  B.  12,  819).  Beim  Behandeln  von  p-Amido-o-Toluylsäure  mit  salpetriger 
Säure  (Jacobsen,  B.  17,  164).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser 
bei  100"  und  schmilzt  dann  bei  177—178".  Unlöslich  in  kaltem  Chloroform  (Trennung 
von  o-Oxy-p-Toluylsäure).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  200",  in  CO.,  und  m-Kresol.  —  Ca(C8H,03).,  + 2H,0.  Krystalle;  leicht  lös- 
lich in  Wasser  (J.). 

Methyläthersäure  C„H,o03  =  CH.,O.C,H3(CH3).CO.,H.  Bildung.  Man  stellt  aus 
p-Oxytoluylsäure,  durch  Behandeln  mit  Natron  und  Methyljodid,  das  Dimethylat  dar 
und  zerlegt  dieses  durch  Aetzkali  (Schall,  B.  12,  825).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  176". 

5.  (v-)o-Oxy-m-Toluylsäure  (/9-Kresotinsäure,  o-Homosalicylsäure)  OH.CgHy 
(CH3).C02H(CO.,H  :  OH  :  CH3  =  1:2:3).     Bildung.    Beim  Behandeln  von  o-Kresol  mit 
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Kohlensäure  und  Natrium  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,  623;  Kekule,  B.  7, 
1006;  Ihle,  J.  pr.  [2]  14,  456).  Beim  Sclimelzen  der  (v-)Sulfamiu-m-Toluylsäure 
CyH3(CO.,H)(SO,,.NH2)(CH.j)  mit  Aetzkali  (Jacobsen,  Ä  11,  902).  Entsteht,  neben  p-Oxy- 
m-Tohiylsüure,  beim  JErhitzen  von  o-Kresol  mit  CCI4  und  Natron  (Schall,  B.  l'J,  818). 
Beim  Behandeln  von  (v-)o-Amido-m-Toluylsäure  mit  salpetriger  Säure  (Jacobsen,  B.  14, 
2354).  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  heiisem  Wasser).  Schmelzp.:  163—164"  (Kekule; 
Schall).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung.  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  im  Kohlen- 
säurestrome auf  250"  tritt  Bildung  einer  Säure  CgHeOj  ein.  Wird  von  koncentrirter  Salz- 
säure bei  210"  in  COg  und  o-Kresol  gespalten. 

6.  (a-)o-Oxy-m-Toluylsäure  («-Kresotinsäure,  p-Homos  alicylsäure)  OH.Cf;H., 
(CHy)C02H(C02H  :  OH  :  CH3  =  1 :2  :  5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Kresol  mit 
Natrium  und  Kohlensäure  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,  622;  Kolbe,  Laute- 
mann,.!. 115,  203;  Ihle,  J.  pr.  [2]  14,454);  aus  p-Kresol  mit  CCl^  und  Natron  (Schall,  B. 
12,821).  Beim  Schmelzen  der  Sulfonsäure  des  gechlorten  m-Xylols  CeH,Cl(CH3)2(S03H) 
(Vogt,  B.  2,  284),  der  Sulfonsäure  des  m-Xylols  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869, 
712),  des  m-Xylenols  (OH  :  CH3 :  CH3  =  1:2:4)  (Jacobsen,  B.  11,  375),  der  /^-Sulfon- 
säure  des  m-Xylenols  (Jacobsen,  ä.  195,  283),  von  (a-)o-Brom-m-Toluylsäure  (Jacobsen, 
B.  14,  2352)  oder  von  (a-)m-Toluyl-o-Sulfonsäure  CH3.C6H3(S03H).C02H  (Jacobsen,  ä. 
14,  2356)  mit  Kali.  Beim  Behandeln  von  (a-)o-Amido-m-Toluylsäure  mit  salpetriger  Säure 
(Jacobsen,  B.  14,  2354;  Panaotovic,  J.  pr.  [2]  33,  64).  —  Sehr  lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  151".  Verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasser  dämpfen.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  viel  reichlicher  in  heifsem,  leicht  löslich  in  Chloroform,  sehr  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blauviolette  Färbung.  Zerfallt,  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  180 — 185",  in  CO2  und  p-Kresol;  beim  Glühen 
der  Säure  mit  Kalk  wird  aber,  auffallenderweise,  o-Kresol  erhalten  (Jacobsen,  B.  11, 
376).  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  im  Kohlensäurestrome  auf  250"  entsteht  nur  etwas 
p-Kresol,  es  findet  aber  weder  Addition  von  CO,,  noch  Umlagerung  der  Oxytoluylsäure 
statt  (Ihle).  —  Ba(CsH7  03), -j- 2H2O.  Blättchen;  leicht  löslich  in  Wasser  (Jacobsen,  i^. 
11,  375). 

Methylester  OH.C6H3(CH3).C02.CH3.     Flüssig;   riecht  wie  Gaultheriaöl  (Ihle). 

Aethylester  OH  .  CeH3(CH3) .  COj .  CjHj.  Nicht  unzersetzt  siedende  Flüssig- 
keit (Ihle). 

Methyläthersäure  CgHjoOg  =  CH30.C6H3(CH3).C02H.  Lange,  dünne  Nadeln. 
Schmelzp.:  67"  (Schall). 

Nitroxytoluylsäure  CgH^NOg  =  OH.C6H2(N02)(CH3).C02H.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  a-Kresotinsäure  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5  (Kostanecki,  Niementowski, 
B.  18,  254).  —  Nadeln.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  172". 

7.  (s-)m-Oxy-m-Toluylsäure  (C02H:CH3:OH  =  1:3:5).  Bildung.  Beim  Schmelzen 
von  (s-)m-Sulfo-m-Toluylsäure  CH3.C6H3(S03H)(C02H)  mit  Kali  (Jacobsen,  5.  14,  2357). 
—  Darstellung.  Die  rohe  m-Sulfotoluylsäure  wird  an  Natron  gebunden  und  das  Natrium- 
salz kurze  Zeit  mit  3 — 4  Thln.  KOH  geschmolzen.  Die  mit  HCl  übersättigte,  wässerige 
Lösung  der  Schmelze  destillirt  man  so  lange  mit  Wasser,  bis  die  meiste  gleichzeitig  ent- 
standene (a-)o-Oxy-m-Toluylsäure  übergegangen  ist.  Die  im  Rückstande  befindliche 
m-Oxy-m-Toluylsäure  erhitzt  man  1  Stunde  lang  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  210", 
um  beigemengte  o- Oxytoluylsäure  und  a-Oxyisophtalsäure  zu  zerstören  und  bindet  sie 
dann  an  Kalk.  —  Ziemlich  lange  Tafeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  208".  Subli- 
mirt  unzersetzt;  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Ziemlich  reichlich  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  bei  230"  nicht  angegriffen.  Beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  entsteht  Dimethylanthrarufin  CjgH^204.  Zerfallt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in 
CO2  und  m-KresoI.  —  Ca(C8Hj03)2  +  2H2O.  Grofse,  durchsichtige  Prismen.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser.  —  Sr(CgH703)2.  Glänzende  Prismen.  —  Das  Baryumsalz  ist  nicht  kry- 
stallisirbar.  —  Das  Blei  salz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag;  sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Methylester  CgEj^Og  =  CgHjOg.CHj.  Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
92—93"  (Jacobsen).     Mit  Wasserdämpfen  ziemlich  schwer  flüchtig. 

Trinitrooxytoluylsäure  (Trinitrokresotinsäure,  Nitrococcussäure)  CgH^NgOg 
4- H2O  =  C6(C02H)(N02)(CH3)(N02)(0H)(N02) -|- H2O.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Cochenille  (käuflicher  Cochenillecarmin)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==  1,36)  (W.  de  la 
RuE,  A.  64,  23;  Liebermann,  Dorf,  A.  163,  100).  Beim  Erwärmen  von  s-m-Oxy- 
toluylsäure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,38)  (Kostanecki,  Niementowski,  B.  18, 
253).  —  Farblose  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  170-180";  verpuff"t  in  höherer 
Temperatur.    Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Aether.   Zerfällt,  beim  Erhitzen 
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mit  Wasser  auf   180°,  in    CO^    und  Trinitro-m-Kresol  (Schmelzp.:    105—106").     Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silberoxyd,  in  CO.,  und  Trinitrokresolsilber. 

Salze:  W.  de  la  Eue.  —  (NH,)2.C8H3N30,;  +  V2H,0.  Nadeln.  -  K,.Ä  (bei  100"). 
Kleine,  gelbe  Krystalle.  —  Ba.A.,  -{-  HoO.  Kleine,  gelbe  Krystalle.  Wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  —  Ag,.Ä.  Lange,  gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
mit  Wasser. 

8.  p-Oxy-m-Toluylsäure  (o-Homo-p-Oxybenzoesäure)  OH.CgH3(CH3).C02H + 
VvHgO  (COgH  :  CHy  :  OH  =  1  :  .3  :  4).  Bildung.  Beim  Schmelzen  des  korrespondirenden 
Aldehydes  (Tiemann,  Schotten,  B.11,  777),  der  Sulfamintoluylsäure  (CO.,H :  CH3 :  SO.,. 
NH.3  =  1:.3:4)  (Jacobsen,  B.  11,  897;  Remsen,  Iles,  Aw.  1,  48,  114),"  der  p-Brom"- 
m-Toluylsäure  (  Jacobsek,  Ä  14,  2351)  mit  Aetzkali.  Entsteht,  neben  (v-|o-Oxy-m-Toluyl- 
säure,  aus  CCl^,  o-Kresol  und  Natron  (Schall,  B.  12,819).  Beim  Behandeln  von  p-Amido- 
m-Toluylsäure  mit  salpetriger  Säure  (Remsen,  Kuhaka,  A/h.  3,  428).  —  Nadeln  (aus 
W^asser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100"  und  schmilzt  dann  bei  172 — 173".  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Chloroform,  leicht  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  CS.,  und  in  kaltem  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180 — 185",  in  CO., 
und  O-Kresol  (Iles,  Remsen).  —  Ca(CsH.03)., -|- 3H.,0.  Mikroskopische  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Wasser  (R.,  J.).  —  BalCgH^Ög), -f  SH^O  (Iles,  Remsen).  —  Mn.A,,  +  2H.,0. 
Kleine  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (R. ,  J.).  —  Cu.A., -j- 1Y.,H2Ö.  Blauer, 
flockiger  Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Wasser;  krystallisirt  aus  der  heifsen,  wässerigen 
Lösung  in  dunkelgrünen  Prismen  (charakteristisches  Salz)  (R.,  J.). 

Methyläthersäure  C^Hj^Og  =  CH30.C6H3(CH3).C02H.  Mikroskopische  Nadeln. 
Schmelzp.:  192—193"  (Schall).     Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Methylester  C,„Hj.,03  =  CH.jO.CgHßOo.CHg.     Blättchen.     Schmelzp.:  67"  (Schall). 

Aethyläthersäure  CioHjjOy  =  C.,H50;CeH3(CH3).C02H.  Bildung.  Beim  Kochen 
des  Diazoderivates  der  p-Amido-m-Toluylsäure  mit  absolutem  Alkohol  (Broun,  Am.  4, 
375).  —  Krystalle.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem.  Verflüchtigt 
sich  mit  Wasserdämpfen.  —  Ca.Ag -|- 2H.,0.  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

Nitrooxytoluylsäure  C^H^NO^  =  CK,.CgH2(N02)(OH).CO.,H(C02H  :  CH3 :  OH  : 
NO.,  =  1  :  3  :  4  :  5)  (?).  Darstellung.  Man  kocht  je  1  g  lo-Oxy-m-Toluylsäure  mit  ge- 
W(Jhnlicher  koncentrirter  Salpetersäure,  bis  völlige  Lösung  eintritt,  und  fällt  dann  gleich 
mit  viel  Wasser  (Mahon,  Am.  4,  186).  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  86—87" 
(kor.).  Nicht  sehr  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether,  äufserst  leicht  in  Alkohol. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Ca(C8HßN05).3 -I-4H2O.  Feine,  goldgelbe  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Wird  beim^  Entwässern  orangeroth.  —  Ba.Ä.^  -j-  4H2O.  Feine,  orange- 
gelbe Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

9.  o-Oxy-p-Toluylsäure  (j'-Kresotiusäure,  m-Homosalicy  Isäure)  OH.CeH3(CH3). 
C0.2H(C0.,H  :  OH  :  CH3  =1:2:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Kresol  mit  CO., 
und  Natrium  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1669,  623;  Biedermann,  Pike,  B.  6,  324)". 
Entsteht,  neben  einer  gröfseren  Menge  (a-)p-Oxy-p-Toluylsäure,  beim  Behandeln  von 
m-Kresol  mit  CCI4  und  Natronlauge  (Schall,  i).  12,820).  Beim  Schmelzen  von  p-Xyleuol 
(CH3  :  OH  :  CH3  =  1:2:4)  mit  Aetzkali  (Jacobsen,  B.  11,  570).  —  Nadeln  (aus  Wasser), 
monokline  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  177"  (kor.)  (Oppenheim,  Pfaff,  B.  8, 
889).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Fär- 
bung. Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170",  in  CO.^  und  m-Kresol.  Das 
Kaliumsalz  bleibt  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  auf  250"  unverändert  (Ihle,  J.  ^jr. 
[2]  14,  461).  —  Ca(CgHj03)2+  3H,0^  Mikroskopische  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser 
(Iles,  Remsen,  B.  11,  462).    —    Ba.A.,  -[-  3H.,0.     In    Wasser    weniger   löslich    als   das 

Methylester  C3H,„03  =  0H.C6H3(CH;).C0,.CH3.  Flüssig.  Siedep. :  236-237" 
(Biedermann,  Pike).     Riecht  wie  Gaultherialöl. 

Methyläthersäure  CyHjoOa -=CH30.C,;H3(CH3).C0.3H.  Blätter  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  103  —  104"  (Schall).     Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Dibromoxytoluylmethyläthersäure  C^H^Br^O.,  =  CH30.C,HBr.,(CH3).CO.,H.  Bil- 
dung.  Bei  der  Oxydation  von  Dibromthymolmethyläther  (durch  Bromiren  von  Thymol- 
methyläther  bereitet)  (Paterno,  Canzoneri,  J.  1880,  664).  —  Schmelzp.:  193—194". 

Nitrooxytoluylmethyläthersäure  CH30.C„H,(CH3)(NO.,).C0.2H.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Thymolmethyläther  (aus  natürlichem  Tbymol  bereitet)  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (Paterno,  Canzoneri,  J.  1879,  519).  Bei  der  Oxydation  von  p-Xylenol- 
methyläther  (Canzoneri,  Paterno,  J.  1880,  663)  oder  von  Nitrothymolmethyläther 
(Canzoneri,  Paterno,  J.  1880,  664)  mit  verdünnter  Salpetersäure.    —    Schmelzp.:  173 
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bis  175°.     Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  —  Ba.Äo 
+  2H,0. 

Oxytoluyläthyläthersäure  C,uHi.,0,  =  aH50.CgH,(CH,).C02H  (Schmelzp.:  108  bis 
HO")  und  Nitrooxytoluyläthyläthersäure  C2H50.C„H,(NÖ.,)(CH3).C02H  (Schmelzp.: 
IGl— 162")  entstehen  bei  der  Oxydation  des  Aethyläthers  des  natürlichen  Thymols  mit 
verdünnter  Salpetersäure  (Paternö,  Canzoneri). 

10.  m-Oxy-p-Toluylsäure  OH .  C,K,(CH,,).CO.,H  (CO,H  :  OH  :  CH3  =  1 :  3  :  4).  Bil- 
duntj.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  von:  Sulfo-p-Toluylsünre  (CO.,H  :  SO.jH  :  CH3  =  1 :  3  :  4) 
(Flesch,  B.  6,  481),  p-Sultbtoluylsäure  (aus  p-Toluylsäure  und  Vitriolöl  bei  150" 
bereitet)  (Weinreich,  B.  20,  981),  m-Chlor-  oder  m-Brom-p-Toluylsäure  (Gerichten, 
B.  11,  368),  der  Sulfamintoluylsäure  (CO,H  :  SO,.NH, :  CH^  =1:3  :"4)  (Hall,  Eemsen, 
B.  12,  1433).  Aus  m-Nitro-p-Toluylsäure  durch  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  OH 
(FiTTiCA,  B.  7,  927;  Gerichten,  Rössler,  S.  11,  705).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
206— 207"  (kor.)  (Gerichten,  Rössler,  B.  11,  1587).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  Benzol  und  Ligroin,  unlöslich 
in  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  270"  unverändert.  Zerfällt,  beim  Glühen 
mit  Kalk,  in  CO.^  xmd  o-Kresol  (Gerichten,  Rössler).  —  Ca(CgH,03)ä  +  4H2O 
(Gerichten,  Rössler,  5. 11, 1587).  —  Pb.A^-l-SHaO  (G.,  R.).  DiamantglänzeJide  Nadel- 
drusen (charakteristisches  Salz).     Hält  nur  P/,H.,0  (Hall,  Remsen). 

Aethylester  C,;Hi„03  =  OH.C6H3(CH,).CO.,'aH5.  Wavellitartige  Drusen.  Schmelzp.: 
74—75"  (Gerichten,  Rössler,  B.  11,  1587). 

Methyläthersäure  CgH^gOg  =  CH30.CeH3(CHg).CO.jH.  Bei  der  Oxydation  von  p-Xyle- 
nolmethyläther  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Canzoneri,  J.  1880,  663).  —  Nadeln. 
Schmelzji. :  156".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Gerichten, 
Rössler).  —  Ba(C9H903), +  4H.,0. 

Methylester  CioH^^Ög  =  C9H9O3.CH3.     Nadeln  (G.,  R.). 

Nitrooxytoluylsäure  CgH^NO^  =  OH.C6H2(NO,)(CH3).CO.,H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  der  m-Amido-p-Toluylsäure  mit  salpetriger  Säure  (Ahrens,  Z.  1869,  105).  — 
Sehr  lange,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  187—188".  Löslich  in  Wasser.  —  Ba(C8HeN05)2 
-|-7H.,0  (über  H^SOJ.     Fast  zinnoberroth.    Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

11.  o-Oxyphenylessigsäure  OH.CgH^.CHj.COgH.  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Oxy- 
mandelsäure  OH.CgH4.CH(OH).C02H  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  (Siedep. : 
127")  (Baeyer,  Fritsch,  B.  17,  974).  Man  verdünnt  die  erhaltene  und  vom  Jod  befreite 
Lösung  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  in  den  Aether  übergegangene 
Säure  wird  in  das  Anhydrid  umgewandelt.  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  137". 
Ziemlich  leicht  lösUch  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett 
gefärbt.     Geht  bei  der  Destillation  in  das  Anhydrid  über. 

Anhydrid  CgHgO.,.  Rautenförmige  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  49";  Siedep.: 
236—238"  (Baeyer,  Fritsch).     Wird  durch  Wasser  langsam  in  die  Säure  umgewandelt. 

12.  m-Oxyphenylessigsäure  OH.CeH^.CH.j.CO.jH.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
sauren  Lösung  von  m-Amido-a-Toluylsäure  Niüg.CgH^.CHg.COaH  mit  (1  Mol.)  Natrium- 
nitrit; durch  Erhitzen  des  entsprechenden  Nitrils  mit  konc.  HCl  (H.  Salkowski,  B. 
17,  507).  Die  freie  Säure  wird  der  Lösung  durch  Aether  entzogen.  —  Feine  Nadeln 
(aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  129".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  In  der  wässerigen  Lösung  erzeugt  Eisenchlorid  eine  violette, 
bald  verblassende  Farbe. 

Nitril  CgHjNO^OH.CgH^.CH.j.CN.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von 
m-Amidobenzylcyanid  in  verdünnter  HCl  mit  (1  Mol.)  NaNO.^  (H.  Salkowski,  B.  17, 
506).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  52 — 53".  Leicht  löshch  in  heifsem  Wasser, 
äufserst  leicht  in  Alkohol  imd  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt. 

13.  p-Oxyphenylessigsäure  OH.CgH^.CHg.COjH.  Vorkommen.  Im  Menschenharn 
(aus  25  1  Harn  wurde  Vs  g  Säure  erhalten)  (Baumann,  B.  13,  280).  In  einem  jauchigen, 
pleuritischen  Exsudat  (Brieger,  IL  5,  367).  Im  Harn  von  Kaninchen,  die  mit  Tyrosin 
gefüttert  wurden  (Blendermann,  Ä  6,  2.58);  —  Bildung.  Bei  der  Fäulniss  von  Wolle, 
in  Gegenwart  von  etwas  Soda  und  von  faulender  Fleischflüssigkeit  (E.  u.  H.  Salkowski, 
5.12,650).  Beim  Behandeln  von  p-Amidophenylessigsäure  NHg.CgH^.CHj.CO.jH  mit  sal- 
petriger Säure  (H.  Salkowski,  B.  12,  1438).  —  Prismatische,  flache  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  148"  (H.  Salkowski).  Unzersetzt  flüchtig.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  schwach  violette  Färbung,   die  sich  sofort  in  ein  schmutziges  Graugrün  lunwandelt. 
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Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk  und  ebenso  bei  der  Fäulniss,  in  CO.^  und  p-Kresol.  Oxy- 
phenylessigsäure,  einem  Hunde  innerlich  eingegeben,  geht  zuweilen  als  Oxyphenacetur- 
säure  in  den  ilarn  über  (E.  u.  H.  Salkowski,  H.  7,  171).  Diese  Säure  krystallisirt, 
schmilzt  bei  153",  löst  sich  in  heifsem  Wasser  und  Aether,  zerfallt  beim  Kochen  mit 
HCl^  in  Glycin  und  p-üxyphenylessigsäure.  —  Ca(C8Hj03)2 -I-4H2O.  Tafeln  (S.).  — 
Ba.Aj  (bei  130").  Feine  Nadeln  (Baumann).  —  Pb.Ä^.  Scheidet  sich  aus  kochenden 
Lösungen  in  Körnern  ab;  krystallisirt  bei  längerem  Stehen  mit  3H2Ü  (S.).  —  Ag.A.  Mikro- 
skopische Nadeln  (H.  u.  E.  S.). 

Der  Aethylester  ist  flüssig  (H.  Salkowski). 

Nitril  CjjH.NO  =  OH.CbH^.CH,.CN.  Bilduucj.  Beim  Behandeln  einer  sauren 
Lösung  von  p-Amidobenzylcyanid  (durch  Reduktion  von  p-Nitrobenzylcyanid  bereitet) 
mit  (1  Mol.)  Natriumnitrit  (H.  Salkowski,  B.  17,  50G).  —  Grofse,  glänzende  Tafeln  (aus 
kalter,  wässeriger  Lösung).  Schmelzp.:  69—70".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett 
gefärbt. 

Methoxylphenylessigsäure  CgHipOg  =  CHgO.CgH^.CHj.CO.^H.  Bildung.  Das 
Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  von  Anisylchlorid  CH^O.CrH^.CHoCI  mit 
KCN  (Cannizzaro,  A.  117,  243).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen.  Schmelzp. :  85 — 8G".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem 
Wasser,  in  Alkohol  iind  Aether.  —  Ag.CgHgOg.  Niederschlag,  etwas  löslich  in  siedendem 
Wasser. 

Aethoxylplienylessigsäure  G^Q^^^0^  =  C^^^0.C^11^.Q,11^.C0^^.  Dünne  Blättchen. 
Schmelzp.:  88"  (H.  Salkowski).     Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Methoxylphenylamidoessigsäure  CgH.^NOg  =  CH30.C6H,.CH(NH,).C02H.  Bil- 
duucj. Wird  durch  Zerlegen  des  Nitrils  mit  Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure  erhalten 
(TiEMANN,  Köhler,  B.  14,  1979).  Die  Zerlegung  wird  ganz  wie  bei  der  Darstellung 
der  p-Methoxylmandelsäure  CH30.CgH4.CH(OH).C02H  vorgenommen.  —  Feine  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Sublimirt  bei  225",  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem ;  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  —  Bildet 
mit  HCl  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  —  Cu(C9HjoN03)2.  Hellblauer, 
amorpher  Niederschlag. 

Nitril  CaHioN,30  =  CH30.C,H4.CH(NH2).CN.  Bildung.  Bei  Sstündigem  Digeriren 
von  p-Methoxylmandelsäurenitril  (Anisaldehydhydrocyanid)  mit  (1  Mol.)  alkoholischem 
Ammoniak  bei  60-80"  (T.,  K.).  —  Oel. 

14.  Säure  CgHgOg  aus  weiTsem  Senfsamen  (o-Oxyphenylessigsäure  ?).  Das  im 
weifsen  Senfsamen  vorkommende  Sinaibin  giebt  mit  Silberlösung  einen  Niederschlag,  bei 
dessen  Zersetzung  durch  Schwefelwasserstoff  Schwefel,  saures  schwefelsaures  Sinapin  und 
das  Nitril  der  Säure  CgHgOg  resultiren.  Aether  entzieht  dem  Reaktionsprodukte  das 
Nitril.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  das  Nitril  in  NHg  und  die  Säure  C8H3O3 
(Will,  Laubenheimer ,  A.  199,  155).  —  Lange  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
144,5".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid  erst  gelblich,  dann  gelbbraun  und  zuletzt  schwarz 
gefärbt.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO^  und  o-Kresol  (?).  —  Ca(C8H7  03)o + 
4H2O.  Lange  Prismen,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Aj  -\-  H.jO. 
Trikline  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A.  Sehr  schwer  lös- 
licher Niederschlag. 

Nitril  C^H^NO  =  C,H,O.CN.  Tafeln  oder  Blättchen  (aus  Wasser),  monokline  Tafeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  69"  (Will,  Laubenheimer).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
oder  Benzol,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  Reducirt,  in  der 
Wärme,  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung. 

B.  Alkoholsäuren.  1.  o-Oxymethylbenzoesäure  (Benzol-o- Alkoholsäure) 
OH.CHo.CgH^.COjH.  Bildung.  Beim  Auflösen  des  Anhydrides  (Phtalid)  in  kochender 
Natronlauge  (Bessert,  B.  10,  1446).  —  Pulver.  Schmilzt  bei  118",  dabei  in  Anhydrid 
übergehend.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Anhydrid  über.  Die  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich;  das 
Bleisalz  wird  von  Wasser  zersetzt.   —    Ba(C8H-03).,.    —    Ag.CgH703.     Kleine  Oktaeder. 

Anhydrid  (Phtalid)  CgHeO^  =  CgH^/^Q^Xo.    Bildung.    Beim  Behandeln  von 

Phtalylchlorid  C6H^(C0C1),  mit  Zink  und  Salzsäure  (Kolbe,  Wischin,  Z.  1866,  315). 
Beim  Kochen  von  oi^'^ichlor-o-Xylol  o-CgH^(CH2Cl).,  mit  Bleinitratlösung  (Raymann, 
B.  10,  1180.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  beim  Behandeln  von  Phtalsäureanhydrid 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Wislicenus,  B.  17,  2181).     Beim  Erwärmen  von  Nitro- 
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sophtalimidin  S.  994)  mit  verdünnter  Natronlauge  (Graebe,  B.  17,  2599).  (Darstellung  von 
Phtalid.)  Beim  Erhitzen  von  Phtalidcarbonsäure  oberhalb  ISO"  (Scherks,  B.  18,  382j. 
Beim  Ueberleiten  von  Bromdampf  bei  140°  über  o-Toluylsäure  (Hjelt,  B.  19,  412). 
CgHgO.,  +  Br,  =  CgH^O.  +  2HBr.  —  Darstellung.  Man  löst  je  8— 10g  Phtalylchlorid 
in  400  com  Aether,  giebt  viel  Zink  und  dann,  unter  Abkühlen,  allmählich  Salzsäure  (1  Thl. 
konc.  Säure,  3  Thle.  HjO)  hinzu.  Nach  12  Stunden  destillirt  man  die  abgehobene  Aether- 
schicht  ab,  lässt  den  Eückstand  einige  Zeit  mit  Wasser  stehen,  fügt  dann  Ammonium- 
carbonat  hinzu,  bis  der  Niederschlag  von  ZnCOg  sich  gelöst  hat,  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Der  Aether  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Hessert, 
B.  10,  1445).  —  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Schmelzp. :  73°  (H.).  Siedep.:  281,5" 
bei  750  mm  (Wislicenus)  ;  290°  (i.  D.)  (Graebe).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  Wird  durch  alkalische  Chamäleonlösung  sehr  leicht  zu  Phtalsäure 
oxydirt  (Baeyer,  B.  10,  124).  Reducirt  nicht  ammoniakalische  Silberlösung.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Natriumdisulfit  (Hessert,  B.  11,  238).  Beim  Kochen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  und  Phosphor  entsteht  o-Toluylsäure  CgHgOo  (Bessert,  B.  11,  238j.  Mit 
Natriumamalgam  entstehen  Hydrophtalid  und  Phtalylpinakon.  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  NHg  Phtalimidin  CgH^NO  (s.  S.  994).  Mit  Anihn  verbindet  sich  Phtalid  zu  Phtalidanil. 
Beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  oder  mit  Thiophtalsäureanhydrid  entsteht  Diphtalyl 
CjgHg04  (s.  Phtalsäure).  Ebenso  erhält  man  aus  a-Oxyphtalsäure  und  Phtalid  Oxydi- 
phtalyl.  Aus  Tetrachlorphtalid  und  Phtalsäureanhydrid  entsteht  in  gleicher  Weise  Tetra- 
chlordiphtalyl.  Aus  Phtalid  und  Phtalimid  (oder  Phtalimidin)  resultirt  Diphtalylimid. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin ,  liefert  aber  mit  Phenylhydrazin  eine  Ver- 
bindung CgHgO.NgH.CgH-.  Verbindet  sich  mit  Cyankalium  zu  benzylcyanid-a-carbon- 
saurem  Kalium  CN.CH^.CgH^.COjK.  Alkoholisches  Schwefelammonium  wirkt  erst  bei 
240°  ein  und  erzeugt  einen  schwer  löslichen,  krystallisirten  Körper,  der  bei  260°  nicht 
schmilzt.  Chlor  wirkt  sehr  schwer  ein ;  sehr  lebhaft  reagirt  aber  PCI.  und  erzeugt 
das  Chlorid  CgH^Cl.O.  Mit  Brom  entsteht  bei  140°  Bromphtalid  CgH^.C.HBrOg.  Beim 
Vermischen  einer  Lösimg  von  Phtalid  in  absolutem  Aether  mit  der  Lösung  von  Oxal- 
äther  und  alkoholfreiem  Natriumäthylat  in  absolutem  Aether  scheidet  sich  das  Natrium- 
salz einer  Säure  Ci2Hi„05  aus,  die  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  121 
bis  122°  schmilzt  (W.  Wislicenus,  B.  20,  2062). 

Diehlorphtalid   CgH.CUO.^.     a.  m-Derivat   CJl^(i\/^^\0(C0:C\:C\=l:2-A). 

Bildung.  Entsteht,  neben  Dichlornaphtochinon,  beim  Behandeln  von  p-Dichlornaj^htalin 
(Schmelzp.:  68")  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Guareschi,  B.  19,  1155).  Das  wässerige 
Filtrat  von  der  Darstellung  des  Dichlornaphtochinons  wird  abgedampft  und  der  Rück- 
stand wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  zur  Trockne  verdampft.  Die  beim  jedesmaligen 
Lösen  in  Wasser  zurückbleibende  Substanz  kocht  mau  mit  Natronlauge  und  fällt  die 
Lösung  durch  HCl.  —  Kurze  Säulen  oder  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
163°.  Sublimirbar.  Wenig  löshch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Unlös- 
lich in  NHg  und  Soda,  löslich  in  Kali.  Sehr  beständig.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Hydroxylamin. 

nQ/O.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Dichlorphtalsäure- 

chlorid  CgH^Cl^^^^O  mit  Sn  und  HCl  (Royer,  A.  238,  355).     Lässt  sich  leichter 

darstellen  durch  Behandeln  von  Nitrosodichlorphtalimidin  mit  Alkalien  (Royer).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  122°. 

Tetrachlorphtalid  CgH.Cl.O.,  =  CgCl^/^^Xo.     Bildung.     Bein  Eintragen   von 

172  Thln.  Zinkstaub  in  eine  siedende  Lösung  von  1  Thl.  Tetrachlorphtalsäureanhydrid  in 
10  Thln.  Eisessig  (Graebe,  A.  238,  330).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Tetrachlor- 
phtalsäure  mit  HJ  und  Phosphor  auf  230°  (Graebe).  —  Krj^stalle.  Schmelzp.:  208,5°. 
Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Eisessig,  ziemlich  reichlich  in  heifsem 
Toluol.     Unlöslich  in  NHg  und  Soda.     Löst  sich  langsam  in  kochender  Natronlauge. 

Bromphtalid  CgHsBrO..  a.  Derivat  C.-HgBr.CaH.O,  (CO  :  CH,  :  Br  =  l  :2:6). 
Bildung.  Entsteht,  neben  zwei  Bromtoluylsäuren,  beim  Erhitzen  von  o-Toluylsäure  mit 
Brom  und  Wasser  auf  140°  (Racine,  A.  239,  76).  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  98—100°.  Sublimirt  leicht.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Wird  von  verdünntem  HNO3  zu  v-Bromphtalsäure  oxydirt. 

b.  öj- Derivat  CgH^<^     p^    yO.     Bildung.      Beim    Ueberleiten    (in    einem   Strom 

von  trockener  Kohlensäure)   von  (2  At.)  Bromdämpfen   bei   140°  über  Phtalid   (Racine, 
A.  239,  79).  —  Kleine  Würfel  oder  Tafeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  85—86°.     Destillirt 
Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    II.  63 
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unzersetzt.     Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg  und  CS.,.    Wird  durch  KMn04  in  Ph talsäure 

<C1-I   Of '  TT 
co.o 

und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Phtalaldehydsäure  CHO.CgH^.CO.jH  neben  deren  Anhydrid 

Dibromphtalid  (?)  CgH^Br^O.,.  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Dibrom-a-Naphto- 
chinon,  beim  Behandeln  von  (1,4)  Dibromnaphtalin   mit  CrOg  und  Eisessig  (Guareschi, 

A.  222,  282).  —  Darstelhmg.  Siehe  p-Dibrom-a-Naphtochinon.  Das  Filtrat  vom 
gefällten  Dibromnaphtocliinon  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  wenig  Wasser  behandelt 
und  das  Ungelöste  mit  Natronlauge  gekocht.  Man  fällt  die  alkalische  Lösung  mit  HCl 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  a-Tetrabrom- 
naphtalin  (Schmelzp. :  175°)  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Guareschi,  G.  16,  151).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188—189".  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Soda,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  1  Thl.  löst 
sich  bei  15°  in  360—380  Thln.  Alkohol  (von  947o)-  Eeducirt  nicht  ammoniakalische 
Silberlösung.  Liefert  mit  Phenol  und  H.^SO^  keinen  Farbstoff,  wie  das  Anhydrid  CgHoBr.,Og 
der  Dibromphtalsäure. 

Chlorbromphtalid  CgH^ClBrO.,  =  C6H2CIBr(^^Q2\o.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Chlorbromnaphtalin  (Schmelzp.:  66 — 67°)  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Biginelli, 

B.  19,  1154).  —  Schmelzp.:  179°. 

Nitrophtalid  s.  Nitroxymethylbenzoesäure  (s.  S.  995). 

Oxyphtalid  CgHgOg  =  OH.CgHg/'^Q^Xo.     Bildung.     Man   bereitet  a-Oxyphtal- 

imid   durch  Einleiten  von  NHg  in    geschmolzene  a-Oxyphtalsäure ,   reducirt  dasselbe   mit 

Sn  und  HCl,    fällt  das   gelöste  Zinn   durch  Zink   und   giebt  dann   NaNO,   hinzu.     Die 

hierbei  ausfallende  Nitrosoverbindung  erwärmt  man  mit  Natronlauge  und  fällt  dann  mit 

HCl  (Ree,  A.  233,  235).  —  Kleine  Nadeln.     Erweicht  bei   210°  und  schmilzt  bei  222°. 

Sublimirt  unzersetzt.     Löslich  in  viel  heifsem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Aether  und  CHClg. 

Reduktionsprodukte  des  Phtalids.    Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 

auf  eine  (durch  Essigsäure  oder  H2SO4)  sauer  gehaltene  Lösung  von  Phtalid  in  wässrigem 

Alkohol  entstehen  Phtalylpinakon  und  Hydrophtalid,  die  sich  durch   ihre  sehr  ungleiche 

Löslichkeit  in  Alkohol  trennen  lassen  (Hessert,  B.  10,  1448). 

/     CH      \ 
a.  Hydrophtalid  CgH80o==CßH4(^  ^Tr/QV^^  yO.     Syrup;    sehr  leicht  löslich  in  allen 

Lösungsmitteln  aufser  Wasser.     Giebt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  Phtalsäure. 

b.  Phtalylpinakon  C^gH^gO,  =  qh  ch'  c'h'  CH(OH)  ^■^'  ^^^^^°-  Schmelzp.:  197°. 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  CHClg.  Giebt  bei  der 
Oxydation  mit  KMnO^  Phtalsäure  und  Diphtalylsäure  CjgHjpOg. 

Phtalimidin  CgH.NO  =  CgH^/^Q^SNH.    Bildung.     Beim  Behandeln  von  Phtal- 

imid  mit  Sn  -f-  HCl;  beim  Erhitzen  von  Phtalid  im  Amraoniakstrome  (Graebe,  B.  17, 
2598).  —  Nadeln  oder  Säulen.  Schmelzp.:  150°;  Siedep.:  337°  (i.D.)  bei  730mm.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  in  heifsem  Wasser.  Liefert  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  o-Xylol. 

Nitrosophtalimidin  CgHgN.jO.,  =  CgHgNO(NO).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
salzsauren  Lösung  von  Phtalimidin  mit  NaNO.,  (Graebe,  B.  17,  2599).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  156°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in  heifsem 
Alkohol.  W^ird  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  durch  Reduktion  in  Phtalimidin 
zurück  verwandelt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  entsteht  Phtalid,  resp. 
Oxymethylbenzoesäure. 

Pseudophtalimidin  CgHjNO.  Bildung.  Das  Amid  der  o>-Chlor-o-Toluylsäure 
wandelt  sich,  bei  ^.1  stündigem  Erhitzen  auf  150 — 160°,  in  salzsaures  Pseudophtalimidin 
um  (Gabriel,  Ä  20,  2234).  CH^Cl.CgH^.CO.NH,  =  CgH.NO.HCl.  —  Flüssig.  Nicht 
flüchtig.  Beim  Behandeln  mit  PCI5  -j-  POCI3  entsteht  o-Chlorbenzvlcyanid.  Beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  wird  Phtalid  gebildet.  —  (CgH-NO.HCD.^.PtCl^  +  2H2O.  Orange- 
gelbe, flache,  spitze  Nadeln.  —  Pik  rat  C8HjNO.C6H3(N02)gO.  Gelber,  krystallinischer 
Niederschlag.     Schmilzt  gegen  220°. 

Diehlorphtalimidin  CgH^ClaNO  =  CgH^CU-^^^^^XNH,  Bildung.  Beim  Behan- 
deln  von   o-Dichlorphtalimid  CgH.,Cl,(C0).3.NH  mit  Sn  und  HCl  (Royer,  A.  238,  356). 
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—  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp. :  210".  Liefert  ein  Nitrosoderivat,  aus  welchem 
HCl  Dichlorphtalimidin  regenerirt.  —  Schwache  Base. 

Phtalidanil     (Phenylphtalidin,     Phenylphtalimidin)     C,^HnNO  =  CgH^ 

/CH,\  jj  (>,^jj^      Bildung.     Man   erhitzt  Phtalid  mit  Anilin  auf  200—220"  (Hessert, 

B.  10,  1450).  Das  Phenylhydrazinderivat  Cj^HioNgO  der  Phtalaldehydsäure  CgHgO., 
zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Sn  und  HCl,  in  NH3  und  Phtalidanil  (Racine,  A.  2^%  87). 

—  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol),  Schmelzp.:  160".  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  konceu- 
trirten  Alkalien  oder  Säuren  nicht  zerlegt.  Wird  von  CrOg  und  Essigsäure  zu  Phtalanil 
C^H^-COo-NCeHj  und  von  KMnO^  langsam  zu  Phtalanilsäure  oxydirt  (Bessert,  B. 
11,  239).  ' 

Chloride  CgH^Cl^O.  a.  a-Chlorid.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Phtalid  mit 
(3  Mol.)  PClg  (Gerichten,  B.  13,417).  —  Monokline  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
88°;  siedet  unter  schwacher  Zersetzung  bei  275".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Zersetzt  sich  sehr  langsam  beim  Kochen  mit  wässeriger 
Kalilauge,  leichter  durch  alkoholische,  sehr  leicht  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  hier- 
bei Phtalsäure  bildend.  CgH^Cl.O  +  3H,0  -  C^HgO^  +  4HC1.  Phenol  erzeugt,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Phtalsäurephenylester.  Liefert  mit  Anilin  das  Anilid 
C3H,0(N.C,.H5),. 

b.  /:;-Chlorid.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  a-Chlorid,  beim  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  Phtalsäurechlorid  und  PCI,,  auf  210—220"  (Gerichten,  B.  13,  419).  Wird 
leichter  erhalten  durch  15  stündiges  Erhitzen  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Mol. 
PCI5  auf  245"  (Claus,  Hoch,  B.  19,  1188).  Hierbei  entsteht  nur  /^-Chlorid  (Cl.,  H.). 
Nach  dem  Abdestilliren  des  POCI3  im  Kohlensäurestrome  und  Lösen  des  Rückstandes 
in  Ligroin,  krystallisirt  zunächst  a-  und  dann  p'-Chlorid.  —  Monokline  Tafeln.  Schmelzp.: 
47".  Siedet  unter  schwacher  Zersetzung  bei  262".  Verhält  sich  gegen  wässerige  Kali- 
lauge, Vitriolöl,  Phenol  und  Anilin  wie  das  a-Chlorid. 

Anilid   C^oH^^N^O  =  C^H /^^^(^^«^«^'\N(CeH5).    Bildung.    Beim  Erwärmen  von 

a-  oder  /9-Chlorid  CgH^^Cl^O  mit  Anilin  (Gerichten).  —  Gelbe,  glänzende  Schüppchen 
(aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  152—153".  Löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
CHCI3  und  Aether,  schwerer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  koncentrirter 
Salzsäure  und  Eisessig  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Zerfällt,  beim  Ervv.-irmen  mit 
Vitriolöl,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  beim  Erhitzen  mit  wässerigem 
Ammoniak  auf  200"  in  Anilin  und  Phtalsäure. 

Nitrooxymethylbenzoesäuren  CgH7N05  =  OH.CH2.C6H3(NO.,).C02H.  a.  v-Nitro- 

säure  (C02H:CH2:NO.,  =  1:2:3  oder  6).     Anhydrid  CgH^NO,  =  C6H3(NO.,)/^q-\o. 

Bildung.  Entsteht,  neben  Nitrophtalsäure,  beim  Behandeln  von  a-Nitronaphtalin  mit 
Cr03  und  Essigsäure  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  202,  219).  —  Blättchen  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  135".  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  iu 
Alkohol,  Benzol,  CHCI3,  CSj  und  Eisessig.  Unlöslich  in  Soda,  löslich  in  Alkalien. 
Wird  von  CrOg  (und  Essigsäure)  sehr  langsam  in  v-Nitrophtalsäure  übergeführt.  Ebenso 
durch  Erhitzen  mit  verdünntem  HNO3,  im  Rohr  (Honig,  B.  18,  345). 

b.  p-Nitrosäure  (COoH:CH:ISr02  =  l:2:4).  Bildung.  Beim  Auflösen  des  Anhydrids 
dieser  Säure  (s.  u.)  in  Kalilauge  (Hönig,  B.  18,  3451).  Man  fällt  mit  H^SO^,  löst  die 
Säure  in  Aether  und  fällt  mit  CHCI3.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  129". 
Unlöslich  in  Benzol  und  CHCI3,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  zerfliefs- 
lich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  oberhalb  des  Schmelzpunktes  entsteht  das  Anhydrid. 
Auch  beim  Behandeln  des  Silbersalzes  mit  C^H^J  entsteht  das  Anhydrid  und  kein  Ester. 
—  AgA.     Nadeln  (aus  Wasser). 

Anhydrid  (p-Nitrophtalid)  CsH^NO^  =  C6H3(NO,)/^q2~^0.     Bildung.    Man 

giefst,  allmählich  und  unter  Abkühlen,  in  die  Lösung  von  20  g  Phtalimidin  in  200  g  Vitriolöl 
die  Lösung  von  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  Salpeter  in  80  g  Vitriolöl  (Hönig,  B.  18,  3447), 
Man  lässt  einige  Stunden  stehen  und  fällt  dann  mit  Wasser.  —  Lange  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  141".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Soda  und  NH3;  ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  CHCI3,  Benzol  und 
Eisessig.  Wird  von  verdünntem  HNO3  bei  140"  zu  a-Nitrophtalsäure  oxydirt.  Mit  Su 
und  HCl  entsteht  Amidophtalid.     HJ  erzeugt  bei  200"  p-Amido-oToluylsäure. 

p-Amidooxymethylbenzoesäure  CgHgNOg  =  OH.CH2.C6H3(NH2).COoH  (CO^H  : 
CH,  :  NHo  =  1  :  2:  4).  Bildung.  Beim  Auflösen  des  Anhydrids  dieser  Säure  (s.  S.  996) 
in  heifser  Kalilauge  (Hönig,  B.  18,  3452).  —  Cu.Ä,  (bei  120°).   Schwarzgrüner  Niederschlag. 
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Anhydrid  (p-Amidophtalid)  CgH.NO.,  =  CgH3(NH.,)/^^^\o.   Bildung.   Man 

giefst  allmählich  3  ccm  rauchender  Salzsäure  in  ein  warmes  Gemisch  aus  10  g  p-Nitro- 
phtalid,  10  g  Sa  und  30  ccm  Alkohol  (Honig,  B.  18,  3448).  —  Kurze  Prismen  (aus  CHCI3). 
Schmelzp. :  178°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  etwas  leichter  in  CHCI3.  —  (CgH.NOj.HCl),.  PtCl,  (bei  110°).  Nieder- 
schlag, aus  mikroskopischen  Rhomboedern  bestehend. 

Amidophtalid  CgH.NO,  =  Q^'R^-(^^^^^^^^0.     Bildung.     Beim    Einleiten    von 

trockenem   Ammoniakgas  in   eine  Lösung  von   Bromphtalid   CgH4<^    p/-v    ^O  in  Aether 

oder  Benzol  (Racine,  A.  239,  91).  —  Nadeln   (aus  heifsem  Wasser).     Schmilzt  bei  167° 

unter  Zersetzung.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol,  Aether, 

CHCI3,  Benzol  und  Alkalien. 

/  CO  \ 
Phtalidsulfonsäure  CgHgSO- =  S03H.C6H3<' ^TT  yO.   Bildung.    Beim  Erwärmen 

von  Phtalid  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (Honig,  B,  18,  3453).  — 
Zerfliefsliche ,  lange  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether  und 
CHCI3.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Natron,  Phtalsäure._  —  Ba.A,,  (bei  180°).  Prismen. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Cu.A,  -\-  2H2Ö.  Grofse,  lichtblaue, 
glänzende  Prismen. 

2.  p-Oxymethylbenzoesäure  OH.CHo.CgH^.COaH.  Bildung.  Beim  .Kochen  von 
w-Brom-p-Toluylsäure  CHjBr.CgH^.COjH  mit  Barytwasser  (Kekule,  Dittmar,  A.  162,  342). 
Beim  Behandeln  von  Terephtalaldehyd  CgH^(CH0)2  mit  koncentrirter  Natronlauge  (Low, 
A.  231,  373).  —  Kleine  Blättchen  oder  platte  Nadeln.  Schmelzp.:  181°  (L.).  Sublimirt 
in  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem   Wasser.  —  Ag.A. 

3.  Phenylglykolsäuren  (Mandelsäuren)  CgH5.CH(0H).C0.,H.  a.  Paramandel- 
säure.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzaldehyd  und  Blausäure 
(rohes  Bittermandelöl)  mit  Salzsäure  (Winckler,  A.  18,  310).  CHgÖ  +  CNH  +  2H2O 
+  HCl  =  CgHgOg  +  NH.Cl.  Beim  Kochen  von  Phenylchloressigsäure  CgH5.CHCl.CO2H 
mit  Alkalien  (Spiegel,  B.  14,  239).  Beim  Erwärmen  von  Dibromacetophenon  mit  ver- 
dünnter (1:20)  Kalilauge  (Engler,  Wöhrle,  B.  20,  2202).  CgHj.CO.CHBr., -f  3KH0 
=  C8H-03.K-|-2KBr  +  H,0.  —  Darstellung.  Man  mischt  (in  einem  Kolben)  100  g 
Benzaldehyd  mit  SYo  1  Wasser,  200  g  rauchender  Salzsäure  und  8 — 4  mal  mehr  Blausäure, 
als  die  theoretische  Menge  beträgt.  Das  Gemenge  wird  35 — 40  Stunden  lang  zum  Kochen 
erhitzt  und  dann  eingedampft,  zunächst  auf  freiem  Feuer  und  dann  auf  dem  Wasserbade. 
Der  Rückstand  wird  nöthigenfalls  noch  einmal  mit  starker  Salzsäure  zur  Trockne  ver- 
dunstet, dann  mit  Aether  ausgezogen  und  die  in  den  Aether  übergegangene  Mandelsäure 
aus  Wasser  umkrystallisirt  (Wallach,  A.  193,  38;  vgl.  Luginin,  Naquet,  A.  139,  299; 
Müller,  B.  4,  980).  —  Grofse  rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  118°  (Claisen,  B.  10, 
847).  Spec.  Gew.  =  1,361  bei  4°  (Schröder,  B.  12,  1612).  Elektrisches  Leitungsver- 
mögen: OsTWALD,  J.  pr.  [2]  32,  356.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  20°  15,97  Thle.  Öäure  (Lewko witsch,  B.  16,  1566).  Lösungswärme  in 
Wasser  =  —  3,1  Cal.;  Neutralisationswärme  durch  Natron  =  13,86  Cal.  (Berthelot, 
A.  eh.  [6]  7,  185).  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  und  durch  Behandeln  mit  Oxy- 
dationsmitteln (Salpetersäure,  Kochen  mit  Braunstein  und  Wasser)  Bittermandelöl  (LiEBiG, 
A.  18,  321).  Geht,  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  in  a-Toluyl- 
säure  CgHg.CHj.COoH  über.  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf 
120—130°  wird  Phenylbromessigsäure  CgH5.CHBr.COoH  gebildet.  Ebenso  entsteht  mit 
rauchender  Salzsäure,  bei  140°,  Phenylchloressigsäure.  Mandelsäure,  einem  Hunde  ein- 
gegeben, geht  gröfstentheils  unverändert  in  den  Harn  über  (Schotten,  H.  8,  68).  — 
Das  Baryumsalz  bildet  kleine  Säulen  (Winckler).  Löslich  in  6,17  Thln.  kochendem 
Wasser  und  in  12,3  Thln.  Wasser  von  24"  (ZmiN,  Z.  1868,  710).  —  Cu(C8H,03).,  (bei  100°) 
(Liebig,  A.  18,  320).  —  Ag.A.  Krystalliuischer  Niederschlag;  löst  sich  in  viel  kochendem 
Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  langen,  rhombischen  Tafeln  (Zinin). 

Paramandelsäure  ist  eine  Verbindung  von  Rechts-  und  Linksmandelsäure  (Lewko- 
WITSCH,  B.  16,  1565,  2722).  Aus  einer  Lösung  von  paramandelsaurem  Cinchonin 
krystallisirt  erst  das  Salz  der  Rechts-  und  dann  das  (in  Wasser  viel  löslichere)  Salz  der 
Linksmandelsäure.  Aus  einer  Lösung  von  paramandelsaurem  Ammoniak  wird  durch 
Penicillium  glaucum  Rechtsmandelsäure  abgeschieden  und  Linksmandelsäure  verbrannt, 
während  Saccharomyces  ellipsoideus  daraus  Linksmandelsäure  abscheidet  und  Rechts- 
mandelsäure verbraucht.  Durch  Vermischen  von  Rechts-  und  Linksmandelsäure  resultirt 
Paramandelsäure.  Durch  30  stündiges  Erhitzen  im  Rohr  auf  160°  wandeln  sich  Links- 
und Rechtsmandelsäure  in  Paramandelsäure  um  (Lewkowitsch,  B.  16,  2721). 
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Methylester  QiHjoOg  =  CgH.Og.CHg.  Kleine  Blättchen  (aus  einem  Gemisch  von 
Benzol  und  Ligroin)     Sohmelzp. :  47—48"  (Zincke,  Breuer,  B.  13,  636). 

Aethylester  Cj^HijOg  =  CsHjOg.CoH..  Krystallinisch.  Schmelzp. :  75"  (Naquet, 
LuGiNiN,  Ä.  139,  301).  Nach  Jasmin  riechendes  Oel,  das  im  Kältegemisch  erstarrt  und 
bei  253—255"  siedet  (C.  Beyer,  /.  pr.  [2]  31,  389). 

Methyläthersäure  CgHi^Og  =  CgH5.CH(OCH3).CO,H.  Bildung.  Der  Methyl- 
ester dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  von  Phenylchloressigsäuremethylester  CgHg. 
CHCl.COo.CHg  mit  Natriummethylat  (R.  Meyer,  Boner,  ä.  220,  44).  —  Scheidet  sich 
aus  den  Salzen  als  allmählich  erstarrendes  Oel  aus.  Dicke  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
71 — 72".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  viel  schwerer  in  Wasser  und  Ligroin. 
Giebt  bei  der  Oxvdation  mit  KMnO^  kleine  Mengen  von  Benzoylameisensäure.  Die  lös- 
lichen Salze  werden  durch  HgCl.,  und  FeSO,  nicht  gefällt;  mit  Hg.fNOg),,  PbCC.HgO^jg 
und  FeClg  geben  sie  aber  Niederschläge,  die  in  kochendem  Wasser  schmelzen.  —  Na.Ä 
-\-  2H2O.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  heifsem.  —  Ca.A.j.  Blättchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ba.A,  +  2H2O.  Kleine  Nadeln.  —  Cu.Ä., -f- 2H.,0.  Hellblauer  Niederschlag,  aus  mikro- 
skopischen Nadeln  bestehend.  —  Ag.A.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Blättchen 
bestehend. 

Methylester  CioHi,Og  =  CgHgOg.CHg.  Schwach  riechendes  Oel.  Siedep.:  246"  (kor.) 
(M.,  B.). 

Aethyläthersäure  CjoHijOg  =  C6Hg.CH(OC,,H.).C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Phenylbromessigsäure  CgHj.CHBr.COgH  mit  alkoholischem  Kali  (Körner,  Radzi- 
SZEWSKI,  Z.  1868,  143).  —  Zähe,  durchsichtige  Masse.     Die  Salze  sind  fast  alle  amorph. 

—  Das  Baryumsalz  trocknet  im  Vakuum  in  ein  Gummi  aus;  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Das  Bleisalz  ist  ein  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  der  beim  Stehen  krystallinisch 
wird.  —  Ag.CioH,,Og.     Pulveriger  Niederschlag. 

Phenyläthersäure  C^Jl,.fi.^  =  C^'H..^.QIL{OC,B..^.QO.^.  Bildung.  Der  Methylester 
dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  von  Phenylchloressigsäuremethylester  mit  Phenol- 
kalium (R.  Meyer,  Boner,  ä.  219,  51).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  108".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  eine  sehr  kleine  Menge  Benzoylameisensäure. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Benzaldehyd  und  Pikrinsäure.  — 
Die  löslichen  Salze  geben  mit  HgCl,,  Hg(N03)o,  Pb(C.3H302)2,  FeClg  und  FeSO^  Nieder- 
schläge, die  in  heifsem  Wasser  schmelzen.  Der  Niederschlag  durch  FeSO^  ist  weifs. 
Na.Ci^HijOg  jf  3HjO.  Blättchen.  —  Cu.A.,.  Hellgrüner  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei 
105".  —  Ag.Ä.     Amorpher  Niederschlag. 

Aeetmandelsäureäthylester  Ci,Hi^04  =  CeH5.CH(C2H302).C02.C2H5.  Bildung. 
Durch  Zusammenbringen  von  Mandelsäure  mit  Acetylchlorid  und  dann  mit  Alkohol 
(Naquet,  Luginin,  A.  139,  302).  —  Feine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  73,5—74". 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Mandelsäureamid  CsH^NO,  =  GgHs.CH^OHj.CO.NH.,.  Bildung.  Durch  mehr- 
stündiges Zusammenstehen  von  Mandelsäurenitril  mit  rauchender  Salzsäure  (Tiemann, 
Friedländer,  B.  14,  1967).  Die  Verbindung  CjgHjgNOg  (s.  Bittermandelöl),  gebildet  durch 
Behandeln  von  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  mit  Salzsäure,  zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  120"  in  Bittermandelöl  und  Mandelsäureamid  (Zinin,  Z.  1868,  710).  C15H13NO,. 
+  H2O  =  C^HgO  -{-  CgHgNO.,.  Salzsaurer  Phenyloxyacetimidoäther  (S.  998)  zerfällt 
beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Mandelsäureamid  (C.  Beyer,  J.  jn:  [2]  31,  385)  CgHg. 
CH(OH).C(NH).OaH5.HCl  =  C.H^NO.,  +  C.3H5CI.  -  Tafeln.  Schmelzp.:  131".  (Z.) 
132"  (Beyer);  Nicht  ganz  unzersetzt  flüchtig,  'l  Thl.  löst  sich  in  33,7  Thln.  Wasser  von 
24";  löslich  in  1  Thl.  kochendem  Alkohol  (von  93"/o)  (Z.).  Wenig  löslich  in  Aether. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser,  in  NHg  und  Mandelsäure;  ebenso  sehr  leicht 
durch  Salzsäure. 

Mandelsäurenitril  CgH^NO  =  C.HgO.CNH  =  CgH5.CH(0H).CN.  Bildung.  Beim 
Verdampfen  einer  Mischung  von  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  mit  Salzsäure  unter 
100"  (VöLKEL,  A.  52,  361).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  etwas  mehr  als  1  Mol. 
mit  Wasser  angefeuchtetes,  reines  Cyankalium  mit  Bittermandelöl  und  giebt  allmählich 
(1  Mol.)  rauchende  Salzsäure  hinzu  (Spiegel,  B.  14,  239).  —  Gelbes  Oel.  Spec.  Gew. 
=  1,124.  Erstarrt  bei  — 10"  (Tiemann,  Friedländer,  B.  14,  1967).  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  170"  in  Blausäure  und  Bitter- 
mandelöl und  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure  in  Salmiak  und  Mandelsäure.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure,  Phenylchloressigsäure  CgH^ClOg.  Verbindet  sich  mit 
(1  Mol.)  NHg,  in  der  Kälte,  zu  Phenylamidoessigsäurenitril  C6H5.CH(NH2).CN.  Verbindet 
sich  mit  Methylamin  zum  Nitril  der  Phenylmethvlamidoessigsäure.  Liefert  mit  Alkohol 
imd  HCl  Phenyloxyacetimidoäther  CgH5.CH(OH):C(NH).OaH3.HCl  (s.  S.  998). 
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Phenyloxyacetimidoäthyläther  C^^Hj^NO,  =  C6H..CH(OH).C(NH).OCoH5.  Bil- 
dung. Man  übergiefst  mit  Wasser  befeuchtetes  KCN  (1  Mol.)  mit  der  ätherischen  Lösung 
von  (1  Mol.)  Benzaldehyd,  tröpfelt  (1  Mol.)  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,15),  unter  Abkühlen, 
hinzu,  schüttelt  einige  Zeit,  hebt  dann  die  ätherische  Schicht  ab,  versetzt  sie  mit  (1  Mol.) 
absoluten  Alkohols  und  leitet,  unter  Abkühlen,  trockenes  Salzsäuregas  ein  (C.  Beyer, 
J.  pr.  [2]  31,  384).  Das  gefällte  salzsaure  Salz  trägt  man  in  ein  gut  gekühltes  Gemisch 
von  koncentrirter  Kalilauge  und  Aether  allmählich  ein,  schüttelt  jedesmal  gut  durch, 
verdunstet  dann  die  ätherische  Lösung  im  Vakuum  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
Ligroin  um.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  71  —  72°.  Zersetzt  sich  sehr  rasch  au  der 
Luft.  Leicht  löslich  in  heifsem  Ligroin.  —  Das  Hvdrochlorid  CjgHjgNOo.HCl  krystal- 
lisirt in  Nadeln.  Schmelzp.:  124—12,5°.  Zerfällt  bei  120»  in  C2H5CI  und"  Mandelsäure- 
amid.  Löst  sich  in  Wasser,  die  Lösung  zerfällt  aber  bald  in  Mandelsäureäthylester  und 
NH^Cl.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  anderen 
Lösungsmitteln. 

Phenyloxyaeetamidin  CgHjoNjO  =  CeH,.CH(OH).C(NH).NH,.  Bildung.  Das 
salzsaure  Salz  scheidet  sich  aus  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem 
Phenyloxyacetimidoäthyläther  C6H^.CH(0H).C(NH).ÜC,H5.HC1  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak (C.  Beyer,  J.  pr.  [2]  31,  387).  Man  erwärmt  einige  Zeit,  verdunstet  dann  nahezu 
und  föllt  mit  Aether.  Der  Niederschlag  wird  in,  mit  Aether  überschichtete,  starke  Kali- 
lauge eingetragen.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  110°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether.  Sehr  unbeständig.  —  CgHjgN.jÜ.HCI.  Grofse  Prismen  (aus  kaltem 
Wasser).     Schmilzt  bei  213 — 214°  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit. 

PhenyloxäthenylamidoximC8HioNo02  =  CeH5.CH(OH).C(NH,).N.OH(?).  5^/f/^^^^^. 
Bei  mehrtägigem  Stehen  bei  25 — 30°  einer  alkoholischen  Lösung  von  Mandelsäurenitril 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurer  Hvdroxvlaminlösung  und  Soda  (Tiemanx,  B. 

17,  126;  Gross,  B.  18,  1074).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158—159°.  Zer- 
setzt sich  in  der  Hitze  unter  Eutwickelung  von  Benzaldehyd.  LTnlöslich  in  Benzol, 
schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien;  verbindet  sich  mit  Säuren  und 
Basen.  Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid blutroth  gefärbt.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  —  Na.CgHgN^O,.  Nadeln, 
erhalten   durch  Fällen    einer   alkoholischen  Lösung    von  CgHjgNjOo    mit    Natriumäthylat 

—  C8H,oN„0,.HCl  (Gross). 

Aethyläther  CioH„N2  0o=  CgH5.CH(OH).C(NH.,).N.OC,H5.  Bildung.  Aus  Pheuyl- 
oxäthenylamidoxim ,  Natriumalkoholat  und  Aethyljodid  (Gross  ,  B.  18,  1079).  —  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  89".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wa.sser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  in  Säuren. 

Benzyläther  C,5H,gN202  =  C6H-.CH(OH).C(NH,).N.OC_H,.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
oxätheuylamidoxim,  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  (Gross,  B.  18,  1080).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  102 — 103°.  Unlöslich  in  Wasser,  Ligroin  und  Alkalien,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  in  Säuren. 

Phenyloxäthenyluramidoxim  CgHj.N.Oa  =  C6H5.CH(OH).C(N.OH).NH.CO.NH2. 
Bildung.  Beim  Vermischen  der  koncentrirten  wässerigen  Lösungen  von  salzsaurem 
Phenyloxäthenylamidoxim  und  KCNO  (Gross,  B.  18,  2477).  —  Glasglänzende  Blättchen 
(aus  CHCI3).  Schmelzp.:  127°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol; 
löslich  in  Alkalien  und  Säuren.     Schwer  löslich  in  Aether,  CHOL  und  Benzol. 

Phenyloxäthenylphenyluramidoxim  Cj^Hj^NgOä  =  C6H5''.CH(OH).C(N.OH).NH. 
C0NH(CeH5).    Bildung.    Aus  Phenyloxäthenylamidoxim  und  Phenylcarbimid  (Gross,  B. 

18,  2478).  —  Kleine  Nädelcheu.  Schmelzp. :  155°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  schwer  in  CHCI3  und  Benzol. 

Phenyloxäthenylphenyluramidoxiiaäthyläther  Cj^HjgNjOg  =  CjgHj^NjOg.GjHg. 
Bildung.     Aus  dem  Aethyläther  CjoHj^NjO,  und  Phenylcarbimid  (Gross,  B.  18,  2479). 

—  Blättchen.  Schmelzp.:  119°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Acetylderivat  C.oHi.jN.Og  =  C,;H,.CH(0H).C(NH,).N.0.G,H30.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  der  Verbindung  CsHj(,N.,0.,  mit  Essigsäureanhydrid  (Gross,  B.  18,  1075).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  140°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Phenyloxäthenylazoximäthenyl    CioHi.N.O.,    =  C6H5.CH(OH).C'^^\c.CH3. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Acetylderivates  CioHj^NgOg  (s.  o.)  mit  Wasser  auf  100° 
(Gross,  B.  18,  1076).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  —  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  65°.  Destillirt  unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
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Diaeetylphenyloxäthenylamidoxim  CioHj.N^O^  =  CeH5.CH(O.C,,H30).C(N.O. 
C.,H,,0).NH.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phenyloxäthenylamidoxim  mit  schwach 
überschüssigem  Acetylchlorid  (Gross,  B.  18,  1077).  —  Feine  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp. :  113°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkalien,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Acetylphenyloxäthenylazoximäthenyl      CjjHj^NgOj   =   CgHj .  CH(0  .  C^HgO) . 

^\    N  ^^•^•^3-     Bildung.     Bei    7-2 stündigem  Digeriren  von  Phenyloxäthenylamidoxim 

mit  überschüssigem  Acetylchlorid  oder  Esvsigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  bei  100" 
(Gross,  B.  18,  1077).  Man  verdunstet  das  Gemisch,  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether, 
schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge,  verdunstet  dann  die  äthe- 
rische Lösung,  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol  und  fallt  die  alkoholische  Lösung 
mit  Wasser.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  52".  Wird  von  alkoholischem  Kali,  in  der 
Kälte,  in  Essigsäure  und  Acetylphenyloxäthenylamidoxim  zerlegt.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Carbonylphenyloxäthenylamidoxim  Cj^H^gN^Os  =  [C,.H5.CH(OH).C(NH,):N.O— Jo- 
CO.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Phenyloxäthenylamidoxim  in  eine  Lösung  von 
COCl.  in  Benzol  (Gross,  B.  18,  2480).  —  Silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  131". 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser  und  Benzol.  Löslich  in  HCl,  aber 
nicht  in  Alkalien.     Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  wird  Benzaldehyd  abgespalten. 

Phenyloxäthenylamid.oximkohlensäureäthylester  CjjHj^NoO^  =  CgH-.CH(OH). 
C(NH2):N.O.C02.C2H5.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Phenyloxäthenylamidoxim  mit 
Chlorameisensäureäthylester  (Gross,  B.  18,  2479).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser 
und  krystallisirt  es  aus  Benzol  um.  —  Sehr  kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  106 — 107".  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  CHClg  und  Benzol ,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  in  Salzsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  verdünntem  Natron  wird  Benz- 
aldehyd abgespalten. 

Benzoylphenyloxäthenylamidoxim  C.gH^N.O,,  =  CeH5.CH(OH).C(N.O.CjH50). 
NHg.  Bikhcng.  Aus  Phenyloxäthenylamidoxim  und  (1  Mol.)  Benzoylchlorid  (Gross, 
B.  18,  1078).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  148  —  149"  unter 
Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  löslich  in  HCl. 

Aeetylbenzoylphenyloxäthenylamidoxim   Ci7HigN2  04  =  CgHg.CH(O.C,jH.,0).C(N. 
O.C;HjO).NH2.    Bildung.     Aus  dem  Benzoylderivat  CjgHj^NjOg  (s.o.)  und  Acetylchlorid  ■ 
(Gross,  B.  18,  1078).   —   Krystalle.     Schmelzp.:  165".     Löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.     Schwache  Base.     Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Mandelsäureehloralid  CioH.ClgOg  =  CgH-.CH/^^Q  NcH.CClg.    Bildung.     Beim 

Erhitzen  von  Mandelsäure  mit  wasserfreiem  Chloral  auf  120°  (Wallach,  A.  193,  40).  — 
Grofse  Krystalle  (aus  Chloroform).  Schmelzp. :  82 — 83".  Siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  .305 — 310".     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform. 

Nitromandelsäure  CgH-NO^  =  CeH,(N0.,).CH(0H).C02H.  a.  o-Nitroderivat. 
Bildtmg.  Beim  Auflösen  von  oj-Dibrom-o-Nitroacetophenon  Cf;H^(N02).CO.CHBr2  in 
sehr  verdünnter  (1:40)  Kalilauge  (Engler,  Wöhrle,  B.  20,  2203).  Man  säuert  mit 
HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Kleine  Krystalle  (aus  CHClg).  Schmelzp.:  140". 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.. 

b.  m-Nitroderivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Nitrophenylamidoessig- 
säure  C6HjNO.,).CH(NH2).C02H  mit  salpetriger  Säure  (Plöchl,  Loe,  B.  18,  1181).  Aus 
o<-Dibrom-m-Nitroacetophenon  CeH^(N02).CO.CHBr2  und  verdünnter  (1:20)  Kalilauge 
(Engler,  Wöhrle,  B.  20,  2203).  Siehe  den  Aethylester.  —  Kleine  glasglänzende 
Rhomboeder  (aus  Aether  und  Ligroin).  Schmelzp.:  119—120"  (C.  Beyer  /.  pr.  [2]  31, 
395).  Wenig  löslich  in  Benzol,  CHClg,  Ligroin,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
—  NH^.CgHgNOs.     Kleine  Nadeln  (B.).  —  Ag.Ä.     Glänzende  Nadeln  (E.,  W.). 

Aethylester  CjgHjjNOj  =•  CgHgN04.C2H..  Bildung.  Beim  Schütteln  von  salzsaurem 
m-Nitrophenyloxacet-Imidoäthyläther  mit  Wasser  (C.  Beyer,  J.  pr.  [2]  31,  394j.  — 
Seideglänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  63".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
u.  s.  w.,  sehr  wenig  in  Ligroin. 

m-Nitrophenyloxyacetimidoäthyläther  Ci^Hj^KO^  =  CgH4(N02).CH(0H),  C(NH). 
OC,Hj.  Bildung.  Wie  der  Phenyloxyacetimidoäthyläther  (S.  998)  aus  m-Nitrobenzal- 
dehyd,  KCN,  Aethylalkohol  und  HCl  (C.  Beyer,  J.  pr.  [2]  31,  392).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  84".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,  und 
Benzol;  wenig  löslich  in  kaltem  Ligroin.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  kleinen 
Nadeln.  Schmilzt  bei  129",  dabei  stürmisch  C.,HgCl  entwickelnd.  Beim  Erwärmen  mit 
Wasser  entsteht  m-Nitromandelsäureäthylester.  " 
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0-Amidomandelsäure  NH,.C6H,.CH(0H).C0,H.  DasDioxindol  CßH^/^^^g^^NcO 

(.s.  Isatin)  kann  als  das  Anhydrid  dieser  Säure  betrachtet  werden. 

o-Acetamidomandelsäure  NH(C,,H30).CgH,.CH(0H).C0,H  s.  Dioxindol. 

b.  Links-Mandelsäure.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Amygdalin  mit  rauchen- 
der Salzsäure  (Wöhlee,  A.  66,  240).  Bei  der  Spaltung  von  paramandelsaurem  Ammoniak 
durch  Saccharomyces  ellipsoideus  und  durch  einen  Schizomyceten  (in  Gegenwart  von 
Nährsalzen)  (Lewkowitsch,  B.  16,  1571).  Paramandelsaures  Cinchonin  zerfällt  beim 
Krystallisiren  in  rechts-  und  linksmandelsaures  Cinchonin  (Lewkowitsch).  —  Schmelzp. : 
132,80  (kor.)  (LEWKOWiyscH ,  B.  16,  1566).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20"  8,64  Thle. 
Säure.  Drehungsvermögen  bei  20°  in  wässeriger  Lösung  [ajc  =  — (212,52  —  0,5777.  q); 
in  eisessigsaurer  Lösung  [ajo  =  — (209,95  —  0.2713  .  q).  —  Ag.CgHjOg.  Zersetzt  sich  nicht 
bei  100"  (L.). 

c.  Rechts-Mandelsäure.  Bildung.  Bei  der  Spaltung  des  Ammoniaksalzes  der 
Paramandelsäure  durch  Penicillium  glaucum  (in  Gegenwart  von  Nährsalzen).  Aus  einer 
wässerigen  Lösung  von  paramandelsaurem  Cinchonin  krystallisirt  zunächst  rechtsmandel- 
saures  und  dann  linksmandelsaures  Chinchonin  (Lewkowitsch,  B.  16,  1569).  —  Gleicht 
völlig  der  Linksmandelsäure:  schmilzt  bei  derselben  Temj^eratur  und  besitzt  die  gleiche 
Löslichkeit  in  Wasser.  Dreht  genau  so  viel  nach  rechts,  wie  die  Linksmandelsäure  nach 
links.     Verbindet  sich  mit  dieser  Säure  zu  Paramandelsäure. 

C.    Aldehydsäure.      Phtalaldehydsäure    (Aldehydbenzoesäure)    CHO.CrH,. 

<CTTRr\ 
QQ    yO    mit    Wasser 

(Racine,  ^.  18,  353).  —   Schmelzp. :  97".     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 

3.  Säuren  CgHjoOg. 

A.  Phenolsäuren.  1.  Aethylphenolcarbonsäuren  OH  .  CgH3(C,H3) .  CO.,H. 
a.  a-Säure  (CO.,H  :  OH  :  CgH^  =  1:2:5)  (?).  Bildung.  Durch  Behandeln  von  «-Aethyl- 
phenol  OH.CgHjC.jH.)  mit' Kohlensäure  und  Natrium  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  156, 
213).  —  Schmelzp.:  118—120°.     Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 

b.  /S-Säure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /?-Aethylphenol  mit  COg  und  Natrium 
(Oliveri,  O.  13,  267).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.":  112°.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  violette  Färbung.  —  ßa(C9Hg03),  -\-  HgO.     Schüppchen. 

2.  o-Oxymesitylensäure  OH.CgH3(CH3)2.C02H  (COoH  :  OH  :  CH3 :  CHg  =  1:2:3:5). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  mesitylensulfonsaurem  Kalium  CeH.3(CHg)3 .  SO3K  mit 
3  Thln.  Aetzkali  auf  240—250°  (Fittig,  Hoogewerff,  ä.  150,  333).  Beim  Schmelzen 
von  Mesitol  (CH3  :  CH3  :  CH3  :  OH  =  1  :  3 :  5  :  6)  (Jacobsen,  ä.  195,  274),  a-Sulfomesitylen- 
säure  (Remsen,  Broun,  Am.  3,  220),  Mesitylendisulfousäure  (Barth,  Herzig,  M.  1,  812) 
mit  Kali.  Beim  Behandeln  von  o-Amidomesitylensäuren  CeH2(CH3),(NH2)(CO.,H)  mit 
salpetriger  Säure  (Jacobsen,  B.  11,  2055).  Aus  (a-)m-Xylenol  mit  CO.,  und  Natrium 
(Darstellung  der  Säure)  (Jacobsen,  B.  14,  44).  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  179°.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  intensive  blaue  Färbung.  Sublimirt  leicht  in  flachen  Nadeln.  Zerfallt,  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200°,  in  CO.,  und  (a-)m-Xylenol  (Jacobsen,  A. 
195,  279);  ebenso  bei  raschem  Schmelzen  mit  Kali  in  hoher  Temperatur  (j.,  A.  206,  199). 
Geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Aetzkali  in  oo-Oxyuvitinsäure  CgHgOg  und  dann  sehr 
langsam  in  Oxytrimesinsäure  CgHgOj  über  (J.). 

Salze:  Jacobsen,  A  195,  276.  —  NH^-CgH^O.,.  —  K.A.  —  Ca.Ä., -f  4H2O.  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Hält  5 H.,0  "(Fittig,  Hoogewerff).  —  Ba.A, -|-5H,0 
Rechtwinkelige  Blätter.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Färbt  sich  bei  140 — 150° 
schwarzgrau,  infolge  von  Oxydation  (F.).  Hält  6H.,0  (B.,  H.).  —  Zn.A., +  2H2O.  Vier- 
seitige Prismen. 

Methylester  C,oHj.,0.,  =  C9H9O3.CH3.     Flüssig  (Jacobsen). 

3.  i)-Oxymesitylensäure  OH.CeH,(CH3).,.C02H  (CO.,H  :  CH3  :  OH  :  CH3  =  1:3:4:5). 
Bildung.  Beim  Schmelzen  von  p-Sulfaminmesitylensäure  CßH2(CH3)2(SO.NH.,).CO.,H 
mit  Kali;  beim  Behandeln  von  p-Amidomesitylensäure  mit  salpetriger  Säure  (Jacobsen, 
Ä  12,  606).  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Schmelzen  von  Mesitol  (CH3)3CgH2(OH) 
mit  Kali  (Jacobsen,  A.  206,  197).  —  Haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  223° 
(kor.).     Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Das  Ammoniaksalz   giebt  mit  (wenig)  Eisen- 
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chlorid  eine  braune  Fällung.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Chloroform,  schwer 
löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sublimiren.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200°,  in  CO^  i^nd  (v-)m-Xylenol 
CeHsCCHgjjCOH).  —  BalCjHyOg),.  Dünne  Prismen.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  heifsem. 

Methylester  CjoHioO,  =  CgHgOg.CHg.  Sehr  lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
130"  (Jacobsen,  B.  12,  608).     Etwas  löslich  in  warmem  Wasser. 

Aethylester  CnH^^Og  =  CgHgOg.aH^.    Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  113"  (J.). 

4.  (s-)Oxy-p-Xylylsäure  OH.C6H2(CH3)2  .CO^H  (CO^  :  OH  :  CH, :  CR,  =  1:2:4:5). 
Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Pseudocumenol  (CHg  :  OH  :  CHg  :  CHg  =  1:2:4:5) 
oder  von  Pseudocumolsulfonsäure  mit  Aetzkali  (Reuter,  B.  11,  30).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
199"  (Jacobsen,  B.  12,  436).  Verflüchtigt  sich  langsam  mit  Wasserdämpfen.  Wenig  lös- 
lich in  siedendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem;  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form. Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blauviolette  Färbung.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  220",  in  CO.,  und  (a-)o-Xyleno]  (Jacobsen).  —  Ba(C9H903)2. 
Kleine  Krystalle.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0"  1,135  Thle.  Salz;  in  der  Wärme  be- 
deutend mehr  (J.). 

5.  Oxyxylylsäuren.  Beim  Schmelzen  von  Bromxylylsäure  mit  KOH  entstehen  drei 
Oxyxylylsäuren  (Gunter,  B.  17,  1608).  —  a.  a-Säure  (CO,H  :  CHg :  CH^ :  OH  =  1  :  2  : 
4 :  5)  (?).  Ist  das  Hauptprodukt.  Schmelzp.:  170,5".  Mit  Wasserdampf  kaum  flüchtig. 
Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gebläut  und  durch  HCl  bei  200 — 210"  nicht  gespalten. 

b.  /S-Säure  (CO.,H  :  OH  :  CHg  :  CHg  =  1  :  2  :  3  :  6).  Schmelzp.:  144".  Sehr  leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird  durch  FeClg  gebläut.  Zerföllt,  beim  Erhitzen  mit 
HCl  auf  200—210",  vollständig  in  CO,  und  p-Xylenol. 

p-Xyletinsäure  OH.C6H2(CH3)3.CO,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Xylenol 
mit  Natrium  und  Kohlensäure  bei  180"  (Oliveri,  G.  12,  166).  —  Seideglänzende,  lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  137".  Wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Oiebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  —  Ba(C9HgOg)2 -["  ^H^O.  Kleine  Nadeln, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Identisch  mit  /S-Oxyxylylsäure  ? 

c.  y-Säure  (CO^H  :  CHg  :  OH  :  CHg  =  1  :  3  :  4  :  6).  Schmelzp.:  153".  Wird  durch 
Eisenchlorid  nicht  gebläut.  Wird  durch  HCl  bei  200—210"  in  CO.,  und  p-Xylenol  ge- 
spalten. 

6.  Xyletinsäure  OH  .CgH.3(CHg),  .COoH.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  rohem 
Xylenol  CgHgiCHgl.^.OH  mit  Natrium  und  Kohlensäure  (Wroblevsky,  Z.  1868,  233).  — 
Krvstalle.  Schmelzp.:  155".  Sublimirbar. _  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 
—  Ca(a,H903), +  2H,0.     Nadeln.  —  Ba.A.,  +  H.,0.     Nadeln. 

7.  o-Hydrocumarsäure  (Melilotsäure)  OH.CgH^.CHj.CH^.COjH.  Vorkommen. 
Im  Steinklee  (Melilotus  officinalis)  theils  frei,  theils  an  Cumarin  gebunden  (Zwenger, 
Bodenbender,  ä.  126,  262).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cumarin  CgHgOj 
(Zwenger,  A.  Spl.  5,  122)  oder  von  Cumarsäure  CgHgOg  (Tiemann,  Herzfeld,  B.  10, 
286)  mit  Natriumamalgam.  —  Lauge,  spiefsige  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  82—83". 
1  Thl.  Säure  löst  sich  in  20  Thln.  Wasser  bei  18"  und  in  0,918  Thln.  bei  40"  (Zwenger, 
A.  Sj}l.  5,  103);  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  vorübergehende  bläuliche  Färbung.  Geht  bei  der  Destillation  in  das 
Anhydrid  CgHgO.,  über.  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  wird  nur 
ein  kleiner  Theil  der  Melilotsäure  in  das  Anhydrid  umgewandelt.  Diese  Umwandlung 
ist  aber  eine  vollständige,  wenn  Melilotsäure  1  Tag  lang  mit  bei  0"  gesättigter  Brom- 
wasserstoffsäure stehen  bleibt  (Hochstetter,  A.  226,  359).  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit 
Kali  in  Essigsäure  und  Salicylsäure.  —  Starke  einbasische  Säure. 

Salze:  Zavenger.  —  K.CyHgOg  +  xH.,0.  Strahlig-blätterige  Krystalle.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Ajkohol.  Schmilzt  unter  Verlust  des  Krystallwassers  bei  125^  — 
Mg.A., -|-4H,0.  —  Ca.Ä,.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol.  —  Ba.A, -|~ 
3H.,Ö.  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Zn.A.,  +  HjO.  Tafeln; 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.A...  Krystallinischer_  Niederschlag ;  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  Essigsäure.  —  Cu.A., -|- H^O.  Malachitgrüner 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  leicht  beim  Erwärmen  mit  Wasser.  — 
Ag.A.  Käsiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  in  feinen 
Nadeln. 

Aethylester  Cj^H^^Og  =  CgHgOjj.CjHj.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Säure 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Zwenger).  —  Grofse,  monokline  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  34";  Siedep.:  273".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  lö.shch  in  Alkohol 
und  Aether. 
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Methyläthersäure  CjoH.^Og  =  CH30.C,H,.C,H,.C03H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  «-  oder  /5-Cumarmethyläthersäure  CHgO.CgH^.CoHj.COjH  mit  Natrium amalgam 
(Perkin,  Soc.  39,  415).  —  Kleine,  glänzende  Prismen  (aus  kochendem  Ligroin).  Schmelzp. : 
92".  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  kochendem  Ligroin, 
wenig  in  kochendem  Wasser.  —  Das  Baryumsalz  bildet  seideglänzende  Nadeln,  die  sich 
mäfsig  leicht  in  Wasser  lösen.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  pflasterartiger  Niederschlag. 

Aethyläthersäure  C,^Yi.^Jd^  =  Q.^fi.G^'K^.C^B.^.COM.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  a-  oder/S-CumarinäthyläthersäureCjHg.O.CgH^.CjH.j.COaH  mit  Natriumamalgam  (Ebert, 
A.  216,  153).  Der  Aethylester  entsteht  beim  Erhitzen  von  Melilotsäure  mit  Natrium- 
äthylat  und  (2  Mol.)  Aethyljodid  (Ebert).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  80 — Sl''.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  —  Ca.Äj  +  2H20.  Feine,  glänzende  Nadeln.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  mäfsig  leicht  in  heifsem.  —  Ba.A,.  Kleine  Nadeln.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.     Färbt  sich  bei  100°  roth. 

Anhydrid.  C^HgOj.  Bildung.  Melilotsäure  geht  schon  bei  100°  zum  Theil  in 
Anhydrid  über.  Vollständig  erfolgt  diese  Umwandlung  durch  Destillation  (Zwenger). 
—  Tafeln.  Schmelzp.:  25°;  Siedep. :  272°.  ßiecht  nach  Cumarin.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  w-enig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  CHCI3.  Geht  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  oder  Potasche  nur  langsam  in  Melilotsäure  über.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  des  Anhydrids  in  CSg  mit  Brom  entsteht  sofort  das  gebromte  Anhydrid 
CgHjBrOo;  lässt  man  aber  Bromdämpfe  bei  170°  auf  das  Anhydrid  einwirken,  so  resultirt 
Cumarin. 

Melilotol  CgHgO,.  Vorkommen.  Im  blühenden  Kraut  von  Melilotus  officinalis 
(Phipson,  J.  1875,  852).  Wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Ver- 
leiht der  blühenden  Pflanze  ihren  eigenthümlichen  Geruch.  —  Geht  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  in  Melilotsäure  über  (Phipson,  J.  1878,  797). 

Melilotsäureamid  CgHjiNO,  ^  CgHgO.j.NH,,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
koncentrirtem  Ammoniak  auf  Melilotsäureanhydrid  oder  Melilotsäureäthylester  (Zwenger, 
A.  Spl.  5,  120).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  70°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem,  in  Alkohol  und  Aethei\  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  indig- 
blaue  Färbung.     Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  Melilotsäureanhydrid. 

<p  LT     C^Vt 
f\    " /1  T^j  f\-cr-     Bildung.    Beim  Behandeln 
0  —  C  :  JN  .UM 

<ci-r*d-i 
r\      A  KT  ni-LT   ™^*'   Natriumamalgam,    in   Gegenwart  von  Wasser 

(TiEMANN,  B.  19,  1664).  Man  übersättigt  die  Lösung  mit  verdünnter  H.,S04  "^^^  schüttelt 
mit  Aether  aus.  —  Flüssig.  Nicht  flüchtig.  Löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol. 
Wird  durch  Erhitzen  mit  HCl  in  NH3O  und  o-Hydrocuniarsäure  gespalten. 

Brommelilotsäure  CgHgBrOg  =  GH.CgHgBr.CgH^.CO.jH.  Bildung.  Bei  längerem 
Kochen  des  Anhydrids  dieser  Säure  mit  Wasser  (Hochstetter,  A.  226,  362).  —  Diamant- 
glänzende,  rektanguläre  Tafeln  (aus  CHCI3).  Schmilzt  bei  141  — 142°,  dabei  in  das  Anhydrid 
übergehend.  Schwer  löslich  in  Wasser ,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  in  warmem 
Chloroform. 

Anhydrid  CgH-BrO.,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  Lösung 
von  (1  Mol.)  Melilotsäureanhydrid  in  CS,,  (Hochstetter,  A.  220,  362).  —  Dicke  Prismen 
(aus  CHCI3).  Schmelzp.:  106°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3,  schwer  in 
CS.,.  Wird  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  zum  gröfsten  Theile  in  Brommelilotsäure 
umgewandelt.     Scheidet  beim  Kochen  mit  Kali  kein  KBr  ab. 

Dibrommelilotsäure  CgHgBrgOg.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Melilotsäure 
mit  Brom  (Zwenger,  A.  Spl.  5,  116).  —  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
115°.  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba(Cj,HjBr,G3).j  +  öH.,0.  Nadeln;  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  warmem  Alkohol. 

Methyläthersäuren  CjoH^oBr.jOg  =  CH^O.CeH^.CHBr.CHBr.CG.jH.  a.  «-Säure. 
Bildung.  Aus  «-Cumarinmethyläthersäure  CHgO.CgH^.C.jHj.CO.jH  und  Brom,  beide  ge- 
löst in  CS,  (Perkin,  Soc.  39,  420).  —  Flache,  durchsichtige  Prismen  (aus  CHCI3).  Zer- 
setzt sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100".  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  unter  Zersetzung 
bei  156°.  Löst  sich  leicht  in  Alkohol  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Aether,  mäfsig 
leicht  in  Eisessig.  100  Thle.  CS,  lösen  0,074  Thle.,  und  100  Thle.  CHCI3  1,927  Thle. 
Durch  Silberlösung  wird  sofort  AgBr  gefällt.  Mit  koncentrirter  Kalilauge  entsteht  Brom- 
cumarinmethvläthersäure  CHgO.CgH^.C.jHBr.CG.jH. 

Methylester  CijHj.,Br.,Ö3  =  CH30.CgH,.aH.,Br., .CGj.CH^.  Beim  Versetzen  von 
a-Cumarinmethyläthersäuremethylester  CH3G.C,.H4.CoH.,.CO.^.CH3  mit  Brom  (beide  gelöst 
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in  viel  CS.,),  neben  zweimal  so  viel  des  isomeren  Methylesters  der  /9-Säure.  Umgekehrt, 
giebt  /9-Cumarinmethyläthersäuremethylester  mit  Brom  nur  wenig  des  ,9  -  Methylesters, 
sondern  hauptsächlich  a-Methylester  CHg.CgH^.C^HoBra.COo.CH,  (Perkin).  —  Durch- 
sichtige Krystalle  (aus  CS,,).  Schmelzp.:  125".  lOO'Thle.  CS.,  lösen  3,42  Thle.  Mäfsig 
löslich  in  kochendem  Ligroin.  Löst  sich  leicht,  aber  nicht  unzersetzt,  in  kochendem 
Alkohol.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali ,  in  der  Kälte ,  Bromcumarinmethyläthersäure 
(Schmelzp.:   169°). 

b.  /9-Säure.  Bildung.  Aus  /9-Cumarinmethyläthersäure  und  Brom  (Perkin).  — 
Krystalle.  Zersetzt  sich  langsam  bei  100°.  In  CHCl^  und  CS^  viel  leichter  löslich  als 
die  «-Säure  (100  Thle.  CHCl,  lösen  6,64  Thle.,  und  100  Thle.  CS,  0,4  Thle.  der  /S-Säure). 
Verhält  sich  gegen  Silberlösung  und  Alkalien  wie  die  «-Säure. 

Methylester  C„Hj,Br,03  =  CH30.CeH^.C2H2Br.,.CO.,.CH3.  Bildung.  Siehe  den 
Methylester  der  a-Säure  (Perkin).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  68°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  äufserst  leicht  in  CS.,.  Verhält  sich  gegen  alkoholisches  Kali  wie  der 
Methylester  der  a-Säure. 

Nach  Ebert  {A.  216,  159)  sind  beide  Methyläthersäuren  identisch.  Sie  schmelzen 
unter  starker  Zersetzung  bei  162«.     100  Thle.  CHCl.,  lösen  bei  17°  2,65  Thle.  Säure. 

Aethyläthersäure  C„H^.,Br,03  =  C,H,O.CgH,.CHBr.CHBr.C0.3H.  Bildung.  Durch 
Vermischen  der  Lösungen  von  «-  oder  /?-Cumariuäthyläthersäure  und  Brom  in  CS,  (Ebert, 
.4.216,158).  —  Kleine  Krystalle  (aus  CS,).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  155°.  'l 00  Thle. 
CS,  lösen  bei  18°  1,026  Thle.  Säure. 

"  Aethylester  CjgH.gBr.^Og  =  C,H50.C6H,.CHBr.CHBr.CO.j.C.,H3.  Bildung.  Aus 
a-  oder  ,'?-Cumarinäthyläthersäureäthylester  CoH^O  .CgH^.C.jH,  .CO,.C,H.  und  Brom 
(Perkin,  Soc.  39,  427).  —  Kleine,  durchsichtige  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  78°. 
Wird  von  kalter,  alkoholischer  Kalilauge  in  HBr  und  Bromcumarinäthyläthersäureäthyl- 
ester  zerlegt. 

o-Cumaroxyessigsäuredibromid  G^^R^^Br^O.^  =  CCH.CHg.O.CßH^.CHBr.CHBr. 
CO,H.  Bildung.  Aus  o-Cumaroxyessigsäure  C0.,H.CH,".0.C6H^.CH :  CH.COoH  und 
Brom  (RössiNG,  B.  17,  2998).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  219—220°.  Schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  in  CHCI3  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Anhydrid   C^Ji^Br^O^  =  CgH^/^  „  PO  Ö    *     -^*^^^"'*5'-     ^'^"^  ^^"^   Anhydrid 

der  Cumaroxyessigsäure  CuHgO^  und  trockenem  Brom  (Rössing,  JS.  17,  3002).  —  Orange- 
gelbe Nadeln.  Schmilzt  gegen  213°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  CHCI3 
und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Tribrommelilotsäure  CgH.BrgOs.  Bromphenyldibrompropionmethylätliersäure 
Cj.HgBrgO.,  =  CH.O.C.HgBr.CHBr.CHBr.CO^H.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Bromdämpfen,  in  der  Kälte,  auf  a- oder /-j-Cumarinmethyläthersäure  CHgO.CgH^.CgH.j.CCjH 
(Perkin,  Soc.  89,  417).  —  Krystallkörner  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  185—188°  unter 
Zersetzung.  Mäfsig  löslich  in  heifsem  Benzol,  sehr  wenig  in  kaltem  und  in  Aether.  Wird 
von  einer  schwachen  Kahlösung  in  CO.^,  HBr  und  Dibromvinylanisol  CHgO.C^HgBr.CgHjBr 
zerlegt.  Mit  koncentrirter  Kalilauge  entsteht  bei  100°  Methoxylbromphenvlpropiolsäure 
CH3ÜCeH3Br.C.,.CO,H. 

TetrabrommeiilotsävireCgHgBr^03.  Dibromphenyldibrompropionmethyläther- 
säure  C.oHgBr.Og  =  CH30.CgH.,Br2.CH'Br.CHBr.CO.,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Bromphenyldibrompropionmethyläthersäure  CH30.C6H3Br.G,H.jBr.,.CO.,H  mit  Bromdämpfen 
(Perkin).  —  Krystalle  (aus  Benzol).     Schmelzix:  200—202°. 

Jodmelilotsäure  CgHgJ03.  Methyläthersäure  Cj^HnJOg  =  CHgO.CgH^.CsHgJ. 
CO.,H.  u-  und  /5-Cumarinmethyläthersäure  verbinden  sich  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
beim  Stehen  in  der  Kälte  (Perkin,  Soc.  39,  429).  Behandelt  man  die  in  beiden  Fällen 
erhaltenen  Additionsprodukte  mit  Sodalösung,  so  tritt  Spaltung  in  CO,,  HJ  und  Vinylanisol 
CH30,CgH,.C.,H3  ein. 

Dinitroräeiilotsäure  CgHgN^Oj  =  CgHg(N0,).,03.  Darstellung.  Durch  Aufkochen 
von  Melilotsäure  mit  nicht  zu  viel  koncentrirter  Salpetersäure  (Zwenger,  ä.  Spl.  5,  118). 

—  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die 
Salze  sind  gelb  oder  roth  und  meist  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CgHßN,Oj  -f-  HgO. 
Zinnoberrother  Niederschlag.  —  Agg.CgHgNgO^.    Gelbrother,  krystallinischer  Niederschlag. 

8.  m-Hydrocumarsäure  OH.CgH^.CHj.CHg.COgH.  Bilditng.  Beim  Behandeln  von 
m-Cumarsäure  CgHgOg  mit  Natriumamalg'am  (Tiemann,  Ludwig,  B.  15,  2050).  Beim 
Schmelzen  von  m-sulfohydrozimmtsaurem  Natrium   mit  Kali  (Braunstein,  B.  15,  2051). 

—  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  111°.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
aufser  in  Ligroin. 

Methyfäthersäure  C,„H,,0.,  =  CH.,O.CgH^.C,H^.CO.,H.   Bildung.    Beim  Behandeln 
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von   m-Cumarmethyläthersäure   CH^O.CgH^.CgH^.COoH  mit  Natriumamalgam  (Tiemann, 
Ludwig).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  51".     Sehr  leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

9.  p - Hydrocumarsäure  OH.CgH^.CH^.CHg.CO.jH.  Vorkommen.  Im  normalen 
Menschenharn;  im  Eiter  einer  jauchigen  Peritonitis  (Baumann,  i?.  4,  307),  —  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  p-Cumarsäure  C9H3O3  mit  Natrium amalgam  (Hlasiwetz,  ä.  142, 
358).  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  p-Amidohydrozimmtsäure  NHg- 
CßH^.CHg.CHj.COjH  (BucHANAN,  Glaser,  Z.  169,  197).  Bei  der  Fäulniss  von  Tyrosin 
(Baumann,  B.  12,"  1450)  oder  von  Fleisch  (E.  und  H.  Salkowski,  B.  13,  190).  Im  Harn 
von,  mit  Tyrosin  gefütterten,  Kaninchen  (Blendermann,  H.  6,  258).  —  Darstellung. 
Man  übergiefst  6  g  Tyrosin  mit  5  1  Wasser,  setzt  einige  Flocken  von  faulem  Pankreas 
hinzu  und  lässt  2  Tage  im  Brütofen  stehen.  Dann  wird  auf  ^/jp  des  Volumens  verdunstet, 
die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Säure 
aus  dem  ätherischen  Auszuge  löst  man  in  wenig  Wasser,  fällt  die  gelösten  Fettsäuren 
durch  Bleizucker  und  entbleit  das  Filtrat  durch  H^S  (Baumann,  B.  12,  1451;  13,  279). 
Man  versetzt  eine  Lösung  des  ZnCI.,- Doppelsalzes  der  i^-Amidohydrozimratsäure  in  ver- 
dünnter HgSO^  allmählich  mit  (1  Mol.)  NaNOg,  leitet  dann  Luft  durch  die  Lösung  und 
erhitzt  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade.  Die  Lösung  wird  dann  auf  Y3  des  Volumens 
eingedampft  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und 
der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Stöhr,  ä.  225,  60).  —  Kleine,  monokUne 
(Haushofer,  J.  1883,  1171)  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  125°;  128—129»  (St.). 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Die 
kalt  gesättigte,  wässerige  Lösung  giebt  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Eiseuchloridlösung  eine 
blaugraue  Färbung  (Buchanan,  Glaser;  Stöhr).  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung. 
Giebt  mit  Quecksilberoxydnitrat  dieselbe  Reaktion  wie  Tyrosin.  Giebt  bei  der  Fäulniss 
durch  Pankreas :  Phenol,  p-Kresol  und  p-Oxyphenylessigsäure  CgH^^Og  (Baumann,  H.  4, 
305).  Wird  nicht  durch  Bleizucker  gefällt.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  8 — 10  Thln. 
Aetznatron  in  p-Oxybenzoesäure,  Essigsäure  und  Phenol  (Barth,  Schreder,  5. 12, 1259). 
Hydrocumarsäure,  innerlich  eingenommen,  geht  gröfstentheils  als  p - Oxybenzoesäure  in 
den  Harn  über  (E.  und  H.  Salkowski,  H.  7,  174)^  —  Ba(C9Hg03)2.  Krystallinische  War- 
zen (B.,  G.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.A.,  +  2H„0.  Tafeln  und  Blättchen,  lös- 
lich in  130  Thln.  kaltem  Wasser  (Baumann,  il.  4,"  305).  —  Cu.A,  +  2H.,0.  Dunkel- 
grüne Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser  (Baumann).  —  Ag.Ä.  Amorpher  Niederschlag 
(Hlasiwetz;  B. ,  G.),  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend  (Stöhr).  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser. 

Methyläthersäure  CioH^oOg  =  CHgO.CeH^.CHa.CHj.COaH.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln von  p-Methoxylphenylakrylsäure  CHgO.CfiH^.CH  :  CH.COoH  mit  Natrium- 
amalgam (Perkin,  J.  1877,  792).  —  Federartige  Krystalle  (aus  kochendem  Wasser). 
Schmelzp.:  101°. 

Dibromhydroeumarsäure  CgHgBr^O^.  a.  Säure  0H.CsH2Br,.G,H^.C0.,H  {C,H^ : 
Brg  =  1  :  3:  5)  (?).  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  Lösung  von  Hydrocumar- 
säure in  CSg  mit  Brom  (Stöhr,  A.  225,  65).  Man  verdunstet  die  Lösung  und  krystalli- 
sirt  den  Rückstand  aus  Essigsäure  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  107 — 108».  Schwer  lös- 
lich in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Eisessig.  —  NH^.A.  Nadeln. 
—  Ag.A.   Amorpher  Niederschlag,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser. 

b.  a;9-Säure  OH.Cp,H^.CHBr.  CHBr.CO.H.  Methyläthersäuremethylester 
C,iH„Br,,03  =  CH30.C,H,.CHBr.CHBr.C02.CH3.  Bildung.  Durch  Eintröpfeln  von 
Brom  in  eine  Lösung  von  p-Cumarmethyläthersäuremethylester  CH.:,O.CeH^.C.,H,.COo. 
CHg  in  CHCI3  (P.  Valentini,  0.16,424).  —  Krvstalle.    Schmelzp.:  118". 

'  Methyläthersäure  C,oHi„Br,03  =  CPIgO.CgH^.CHBr.CHBr.CO.jH.  Bildung.  Beim 
Vermischen  der  Lösung  von  1  Thl.  Brom  und  1,1  Thl.  p-Cumarmethyläthersäure  in  CHCI3 
(EiGEL,  B.  20,  2536).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  149°,  bei  lang- 
samem Erhitzen  bei  1(58°,  unter  Zersetzung.  Wässerige  Kalilauge  bewirkt  Spaltung  in 
HBr,  CO.,  und  p-Bromvinylauisol  CH^r.CgH^.OCHg. 

Tribromhydrocumar säure  CgH/ßrgO.  =  OH.C6H3Br.CHBr.CHBr.CO.,H.  5*7(^«m^. 
Beim  Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  p-Cumarsäure  mit  überschüssigem  Brom 
(EiGEL,  B.  20,  2534).  —  Nadeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  188°.  Alkoholisches  Kali  wirkt 
heftig  ein  und  erzeugt  Tribrom-p-Aethylphenol  CjH.jBr.j.CgHgBr.OH. 

Methyläthersäure  C,„HgBr3  03  =  CH30.CeH;Br.CHBr.CHBr.C02H.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  p-Cumarmethyläthersäure  mit  Brom,  Beide  gelöst  in  CHCI3  (Eigel,  B. 
20,  2538).  —  Nadeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  162°.  Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zer- 
setzt.  Kalilauge  bewirkt  Spaltung  in  CO,,  HBr  und  Bromacetylenanisol  CH.CgH.^Br.OCHg. 

Nitrohydrocumarsäure  CgH^NO;  =  OH.CgH3(N0.3).C,H,.CO,,H(C,H, :  NO,  :  OH  = 
1  :  3  :  4j.     Bildung.     Beim  Eintragen   von  Hydrocumarsäure,  bei   höchstens  10",    in    ein 
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Gemisch  aus  SThln.  reiner  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  1— 2Thln.  Wasser  (Stöhr, 
Ä.  225  92).  Man  fällt  die  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  siedendem  Wasser  um.  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
90,5°.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  mit 
Sn-j-HCl  kein  Oxyhydrocarbostj^ril. 

Der  Methylester  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  Schmelzp.:  64";  der  Aethylester 
bildet  flache,  eelbe  Nadeln;  Schmelzp.:  38"  (Stöhr). 

DinitrohVdroeumarsäure  C.HgN^O,  =  0H.CeH,(N0.;).3.aH,.C0,H(aH,  :  NO, : 
N0„  =  1  :  3  :  5).  Darstellung.  Man  trägt  1  Tbl.  Hydrocumarsäure  in  10  Thle.  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  —  1,4)  ein,  fällt  mit  Wasser  und  krystaUisirt  den  Niederschlag  aus 
100  Thln.  siedenden  Wassers  um  (Stöhr,  J..  225,  68).  —  Kammförmig  gezahnte  oder  farn- 
krautähnliche, gelbe  Blätter  (aus  Wasser).  Flache,  trimetrische  Prismen  (aus  Eiessig). 
Schmelzp.:  137,5".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  besonders  säurehaltigem,  Wasser,  leicht 
in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  von  Sn  -|-  HCl  in  Diamidohydrocumarsäure  um- 
gewandelt. Bei  der  Oxydation  der  Methyläthersäure  CH30.C«H,(NO.j)2.C2H^.CO,H  mit 
Chromsäuregemisch  entsteht  Dinitroanissäure  (CO.,H  :  NO.,  :  CHgÖ  :  NOg  =1:3:4:5).  — 
NH^.Ä.  Das  gelbrothe,  zweibasische  Ammoniaksalz  verliert  im  Exsiccator  oder  an 
der  Luft  1  Mol.  NHg  und  geht  in  das  einbasische  Salz  über,  das  aus  wässerigem 
Alkohol  in  rothgelben  Nadeln  krystallisirt  und  bei  230"  unter  Zersetzung  schmilzt.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  (NH^)2.Ä.  Wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  mit 
NHg  in  gelben  Nadeln  erhalten.  —  Ag.A.  Niederschlag.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  rothgelben  Nadeln.  Man  erhält  es  durch 
Fällen  des  einbasischen  Ammoniaksalzes  mit  AgNOg.  —  Agg.Ä.  Wird  durch  Kochen  der 
Säure  mit  überschüssigem  Ag^COg  in  dunkelrothen  Nadeln  erhalten.  In  Wasser  schwerer 
löslich  als  das  primäre  Salz. 

Methylester  CioH,oN,0,  =  0H.C6H,(N0,),.C,H,.C0.,  .CH^.  Bildung.  Aus  dem 
prunären  Silbersalz  der  Säure  und  CHgJ;  aus  der  Säure  mit  Holzgeist  -|- HCl  (Stöhr, 
A.  225,  75).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  87".  Leicht  löslich 
in  warmem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Wird  durch  Alkalien  oder  Schwefelsäure  ver- 
seift; zerlegt  Carbonate.  —  Ag.CmHpN.jOj.  Wird  durch  Sättigen  einer  Lösung  des  Esters 
in  heifsem,  wässerigem  Alkohol  mit  Ag^COg  in  zinnoberrothen  Nadeln  erhalten.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethylester  Ci^Hi^N^O,  =  OH.CeH2(NO,),.C2H^.CO,.C.H5.  Bildung.  Wie  der 
Methylester  (Stöhr,  A.  225,  76).  —  Citronengelbe ,  stark  glänzende  Blätter  oder  sechs- 
seitige, dünne  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  74— 75".  —  Ag.CjjH^jNoO-.  Grofse,  dunkel- 
rothe  Nadeln. 

Methyläthersäure  C,oHjoN,0,  =  CH3O.C6H,,(N02).2  .CoH,.CO,H.  Bildung.  Der 
Methylester  dieser  Säure  entsteht  aus  dem  sekundären  Silbersalz  der  Dinitrohydrocumar- 
säure  und  CHgJ  oder  aus  dem  Silbersalz  der  Methyläthersäure  dieser  Säure  und  CHgJ 
(Stöhr,  A.  225,  82).  Man  versetzt  diesen  Ester  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig,  setzt 
gleiche  Raumtheile  Wasser  und  Vitriolöl  hinzu  und  erhitzt  das  Gemisch  auf  dem  Wasser- 
bade. Dann  fällt  man  die  freie  Methyläthersäure  durch  Zusatz  von  Wasser.  —  Lange, 
dünne,  glänzende  Blätter  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  124".  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Erhitzt  man  den  Methyläther  dieser  Säure 
mit  wässerigem  Ammoniak  1  Stunde  lang,  im  Rohr,  auf  100°,  so  erhält  man  den 
Methylester  der  Dinitroamidohydrozimmtsäure  NH,  .CgH,(N02),.C2H^.CO,.CH3,  wendet 
man  aber  alkoholisches  Ammoniak  an,  so  resultirt  das  Ammoniaksalz  der  Dinitroamido- 
hydrozimmtsäure. Aetzkali  bewirkt,  in  der  Wärme,  leicht  Zerlegung  in  Holzgeist  und 
Dinitrohvdrocumarsäure;  Säuren  bewirken  die  Verseifung  langsamer. 

Methylester  CnHioKO,  =CHgO.CeH2(N02)2.C2H,.CO.,.CH3.  Bildung.  Siehe  die 
Methyläthersäure  (Stöhr,  'A.  225,  80).  —  Lange,  prismatische  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).     Schmelzp.:  53".     Leicht  lösHch  in  heifsem  Alkohol. 

Aethylester  Ci,Hi4N.O- =  CH30.CgH2(NO,)2.C,H4.CO..C,H„.  Bildung.  Aus  dem 
Silbersalze  AgO.C,H:(NO,);.C2H,.C02.C,H5  und  CH/J  (Stöhr,  ^.  225,80).  —  Glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  71". 

Aethyläthersäure  CiiHjgNgOj  =  C2H50.C6H2(NO,),.C,H^.C02H.  Bildung.  Der 
Aethylester  dieser  Säure  entsteht  aus  dem  Silbersalz  AgÖ.CeH2(NÖ2)2  .CjH^.COj.Ag  der 
Dinitrohydrocumarsäure  und  CgHgJ  (Stöhr,  A.  225,  83).  —  Lange,' dünne  Nadeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  126".  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol. 

Methylester  C.^H^.NjO^  =  C2H50.C6H,(N02).,  .C.jH^.CO^.CHg.  Lange  Nadeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).'  Schmelzp.:   36"  (St.,  Ä.  225,  81).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Aethylester  CigH^eN^O,  =  C.,H50.CgH2(NO,).2.C.2H,.CO.,.C.,H5.  Glänzende,  flache 
Nadeln    (aus  wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  49—50".     Sehr  leicht  lösHch  in  Alkohol. 
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Tyrosin  (p-Oxyphenyl-cc-Amidopropionsäurej  CgH^^NO,  =  OH.CgH^.CH.,. 
CH(NH,).COoH.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Leucin,  in  der  Leber  bei  gestörter 
Funktion  derselben  (nicht  in  gesunden,  frischen  Lebern)  (Frerichs,  Staedeler,  J.  1856, 
702).  Bei  akuter  Phosphorvergiftung  in  der  Leber  (Wyss)  und  im  Harn  des  Menschen, 
aber  nicht  im  Huudeharn  (Blendermann,  H.  6,  242)  und  auch  nicht  in  der  Hundeleber 
(Schotten,  H.  7,  .34).  In  der  Cochenille  (W.  de  la  Rue,  A.  44,  35).  In  etiolirten  Kürbis- 
keimlingen (Schulze,  Barbieri,  B.  11,  710;  Schulze,  J.  pr.  [2J  32,  441).  In  der 
Eunkelrübenmelasse  (Lippmann,  B.  17,  2837).  —  Bildung.  Bildet  sich,  neben  Leucin, 
bei  der  Zersetzung  von  Albuminaten  durch  Schmelzen  mit  Kali  (Liebig,  A.  57,  127), 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  oder  durch  Fäulniss  (Bopp,  A. 
69,20).  Beim  Kochen  von  Ochsenhorn  (Hinterberger,  J^.  71,  72),  Federn,  Haare  u. s.w. 
(Koller,  Leyer,  A.  83,  332)  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Beim  Behandeln  von 
p-Amidophenylalanin  NH2.CgH_^.CH2.CH(NH.,).C02H  mit  salpetriger  Säure  (Erlenmeyer, 
LiPP,  A.  219,  170).  —  Darstellung.  Man  kocht  16  Stunden  lang  ein  Geraenge  von 
6  kg  Hornspänen,  12  kg  Vitriolöl  und  60  1  Wasser  unter  stetem  Erneuern  des  verdampfenden 
Wassers.  Man  neutralisirt  hierauf  mit  Kalk,  filtrirt  durch  einen  Spitzbeutel  und  kocht 
den  Gyps  zweimal  mit  Wasser  aus.  Die  Flüssigkeit  wird  auf  die  Hälfte  eingedampft, 
mit  Schwefelsäure  angesäuert,  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleiweifs  zum  dünnen  Brei 
angerührt.  Man  behandelt  das  Filtrat  mit  H,S  und  erhält  aus  dem  eingedickten  Filtrat 
Krystalle  von  Tyrosin.  Die  vom  TjTOsin  abgegossene,  syrupähnliche  Mutterlauge  scheidet, 
bei  mehrmonatlichem  Stehen,  Krystalle  von  Leucin  aus,  denen  etwas  Tyrosin  beigemengt 
ist.  Durch  Behandeln  des  Gemenges  mit  Alkohol  bleibt  das  Tyrosin  zurück  (Beyer,  Z. 
1867,  436).  —  Zur  Eeinigung  krystallisirt  man  das  Tyrosin,  aus  mit  viel  Alkohol  ver- 
setztem, Ammoniak  um  (Hofmeister,  A.  189,  25)  (s.  u.).  100  Thle.  Hornspäne  geben 
3,6  Thle.  Tyrosin  und  10  Thle.  Leucin.  —  Ausbeute  von  Tyrosin  und  Leucin  aus  anderen 
Albuminaten:  Erlenmeyer,  Schöffer,  J.  1859,  596.  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  235^  spec.  Gew.  =  1,456  (Siber,  B.  17,  2837).  1  Thl.  löst  sich  bei  20" 
in  2454  Thln.  Wasser  und  bei  Siedehitze  in  154  Thln.  Wasser  (Erlenmeyer,  Lipp,  A. 
219,  173).  Löslich  in  13500  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  90 "/o);  unlöslich  in  Aether 
(Staedeler,  A.  116,  64).  Ziemlich  leicht  löslich  in  NHg  und  Alkalien.  Linksdrehend; 
in  alkalischer  oder  salzsaurer  Lösung  ist  [a]v,  =  —  8°  bis  —  9*'  (Mauthner  ,  M.  3, 
345).  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  270°  in  CO.,  und  Aethyloxyphenylamin  OH.CgH^. 
C2H^(NH.,).  —  Nach  Fröhde  (J.  1860,  579)  soll  beim  Kochen  von  Tyrosin  mit  Chrom- 
säuregemisch Blausäure ,  Bittermandelöl ,  Benzoesäure ,  Ameisensäure  und  Essigsäure 
gebildet  werden.  Wanklyn  und  Thudichum  {Z.  1869,  669)  beobachteten  bei  dieser 
Reaktion  nur  die  Bildung  von  Ameisensäure  und  einer  Chromverbindung  CgHjiNOo.Cr.jÜg. 
Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  Tyrosin  in  salpetersaures  Nitrotyrosin  übergeführt. 
Daneben  entsteht  meist  ein  i'other  Farbstoff  —  Erythrosin  (Staedeler).  Starke  Saljjeter- 
säure  erzeugt  Dinitrotyrosin  und  dann  Oxalsäure.  Giebt  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  Chloranil  (Staedeler).  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali,  glatt  in  p-Oxy- 
benzoesäure,  Essigsäure  und  NH,.  Während  Chlor  nur  harzige  Zersetzungsprodukte 
erzeugt  (Wicke,  A.  101,  318),  wird  mit  Brom  krystallisirtes  Dibromtyrosin  erhalten. 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  140 — 150°  wird  aller  Stickstoff  als 
Ammoniak  abgeschieden  (Hüfner,  Z.  1868,  391).  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl 
oder  HBr  auf  240°  unverändert  (Bernthsen,  Bender,  ä  15,1986).  Tyrosin  liefert,  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl,  eine  Sulfonsäure.  Behandelt  man  Tyrosin  mit  Kali  und  Methyl- 
jodid,  so-  entstehen  p-Cumarmethyläthersäure  Cj^Hj^Og,  Trimethylamin  und  ein  Salz 
CjgHjgNJOg.K  (s.  S.  1008).  Bei  der  Fäulniss  von  Tyrosin,  in  Gegenwart  von  etwas  Pan- 
kreas, wird  Hydro-p-Cumarsäure  gebildet.  Bei  der  Fäulniss  durch  Kloakenschlamm  und 
gehindertem  Luftzutritt  entsteht  p-Kresol  (VVeyl,  H.  3,  322);  bei  der  Fäulniss  durch 
faule  Fleischflüssigkeit  entsteht  Hydrozimmtsäure  (E.  und  H.  Salkowski,  H.  7,  451;  vgl. 
dagegen  Baumann,  Ä  7,  555).  Beim  Füttern  von  Kaninchen  mit  Tyrosin  treten  im  Harn 
Phenole,  Hydroparacumarsäure  und  p-Oxyphenylessigsäure  auf  und  bei  grofsen  Dosen 
Tyrosin  aufserdem  noch  Tyrosinhydantoin  und  Oxyhydroparacumarsäure  (Blender- 
mann, H.  6,  251).  —  Verhalten  des  Tyrosins  gegen  salpetrige  Säure:  Wicke,  J..  101,  317; 
Thudichum,  Wanklyn,  Z.  1869,  669. 

Reaktionen  des  Tyrosins.  1.  Man  versetzt  eine  wässerige  Lösung  von  Tyrosin 
mit  einer  möglichst  neutralen  Quecksilbernitratlösung  Hg(N03)2  so  lange,  als  beim  Kochen 
noch  ein  gelbweifser  Niederschlag  entsteht.  Dann  vermischt  man  ein  Reagenzglas  voll 
Wasser  mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  und  giefst  diese  Mischung  tropfen- 
weise in  die  Tyrosinlösung.  Nach  Zusatz  eines  jeden  Tropfens  wird  aufgekocht.  Bei 
Gegenwart  von  Tyrosin  wird  der  Niederschlag  dunkelroth  und  weniger  voluminös  (R.  Hoff- 
mann, A.  87,  124;  L.  Meyer,  A.  132,  156). 

2.  Man  übergiefst  Tyrosin  mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl,  erwärmt  auf  freiem  Feuer  bis 
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zu  völliger  Lösung,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  BaCOg.     Man  kocht 
auf.  filtrirt  und  setzt  zum  Filtrat  tropfenweise  verdünnte  Eisenchloridlösung.  Es  entsteht 
eine  violette  Färbung  (Piria,  ä.  82,  241;  Staedeler,  ä.  116,  66). 
3.  Man  stellt  das  charakteristische  Kupfersalz  dar. 

Salze:  Staedeler,  ^1.  116,  67.  —  Aus  der  Lösung  von  Tyrosin  in  NHg  krystallisirt 
ammoniakhaltiges  Tyrosin,  welches  erst  durch  Kochen  mit  Alkalien  alles  Ammoniak 
verliert  (Baumann,  A4, 320).  —  Nag.CgHgNOg.  —  Ca.CgHgNOa.  -  Ba.CaH9N03  +  2H,,0. 
Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Tyrosin  in  Barytwasser.  —  Krystallinischer  Nied'er- 
schlag.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  in  kaltem  reichlicher  als  in  heifsem;  die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Alkohol  gefällt.  Wird  durch  Kohlensäure  total  zerlegt  in 
Tyrosin  und  BaCOg.  —  BalCgHioNOg).,  (bei  120").  DarsfelUing.  Durch  Kochen  von 
Tyrosin  mit  BaCOg.  -  CgHj,N03.2HgÖ  + 2H2O  und  +1H,0.  -  CgH^^NOg  .3HgO  + 
H,0  (ViNTSCHGAü,  J.  1869,985).—  Cu(C9HioN03)o.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Tyrosin  mit  Kupferoxyhydrat.  —  Kleine,  dunkelblaue  Nadeln.  Löslich  in  1230  Thln. 
kalten  und  in  240  Thln.  kochenden  Wassers  (Hofmeister,  A.  189,  24).  1  Thl.  löst  sich 
bei  21"  in  1261  — 1306  Thln.  Wasser  (Erlenmeyer,  Lipp).  Unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Scheidet,  beim  Kochen  mit  Wasser,  schwarzes  Kupferoxyd  ab.  —  Ago.CgHgNOg 
-f  HoO.  Darstelhtng.  Durch  Eingiefsen  einer  ammoniakalischen  Tyrosinlösung  hi 
AgNOg.  —  Amorpher  Niederschlag,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Ammoniak  und 
Salpetersäure.  —  Ag.CgHjoNOg  +  V2H,0.  Schweres  Krystallpulver.  Krystallisirt  auch 
wasserfrei  (Erlenmeyer,  Lipp).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  NH,. 
—  CgHj^NOg.HCl-f  2H2O  (Erlenmeyer,  Lipp).  Darstellung.  Durch  Auflösen  von 
Tyrosin  in  starker  Salzsäure  (Wicke,  ^.  101,  315).  —  Schuppen  oder  lange,  platte,  mono- 
kline  (Hausfofer,  J.  1883,  1177)  Prismen.  Wird  von  Wasser  sogleich  in  seine  Bestand- 
theile  zerlegt.  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  (CgHjjNOg .  HCl)2.PtCl^.  Kleine, 
gelbraune  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (Gintl,  Z.  1869,  704).  — 
C9H11NO3.HNO3  (?).  —  CgHi^NOg.HjSO^.  Lange,  feine  Nadeln.  Löst  sich  in  Wasser  unter 
Zersetzung. 

Tyrosin anhydrid.  (?).  Bildung.  Hatte  sich  in  einer  8  Jahre  lang  aufbewahrten, 
konservirten  Milch  abgesetzt  (LOW,  B.  15, 1483).  —  Harte  Kugeln.  Unlöslich  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol.     Geht  beim  Kochen  mit  Kali  in  Tyrosin  über. 

Dibromtyrosin  CgHgBr2N03  +  2H.,0.  Bildung.  Setzt  man  trockenes  Tyrosin, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  den  Dämpfen  von  Brom  aus,  so  entsteht  bromwasserstoff'- 
saures  Dibromtyrosin  (Gorup,  A.  125,  281).  —  Feine  Nadeln  oder  (aus  verdünnten 
wässerigen  Lösungen)  grofse  rhombische  Tafeln.  Löslich  in  218  Thln.  Wasser  von  16° 
und  in  26  Thln.  kochendem  Wasser.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Alkalien  und 
verdünnten  Mineralsäuren.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  in  Dinitrotyrosin  über- 
geführt. Giebt  mit  Bleiessig  und  Quecksilberoxydnitrat  Niederschläge.  Giebt  an  Natrium- 
amalgam alles  Brom  ab,  nicht  aber  an  Silberoxyd.  —  Agg-CgH-Br^NOg  -\-  2H2O.  Kry- 
stallinischer Niederschlag.  Wird  von  Salpetersäure  leicht  zerlegt  in  Bromsilber  und 
Dinitrotyrosin. 

CgHgBroNOg.HCl-f  IV2H2O.  Feine  Nadeln.  —  C9HgBr2N03.HBr.  Feine  Nadeln,  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  —  (CgHgBroNUg),. 
HjSO^.    Säulen;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Nitrotyrosin  CgH^gNoO,  =  C9Hio(N02)N03.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Tyrosin 
in  wässeriger  Salpetersäure  entsteht  salpetersaures  Nitrotyrosin  (Strecker,  A.  73,  70).  — 
Darstellung.  Man  übergiefst  1  Thl.  Tyrosin  mit  4  Thln.  Wasser  und  setzt  allmählich 
4  Thie.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  hinzu.  Nach  12  stündigem  Stehen  in  der  Kälte 
werden  die  Krystalle  abgesogen,  in  Wasser  gelöst  und  mit  so  viel  NHg  versetzt,  dass 
keine  Köthung  eintritt  (Staedeler,  A.  116,  77).  —  Blassgelbe,  warzenförmig  vereinigte 
Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe;  leicht  löslich  in  verdünnten 
Mineralsäuren. 

Salze:  Staedeler.  —  Ba(C9HgN,05)2  (bei  100").  Blutrothe,  amorphe  Masse.  — 
Hg2.CgH8N206  (?)  (Thudichum,  Wanklyn,  Z.  1869,  669).  —  Ag2.C9HsN205  -f  H2O. 
Wird  aus  Silberlösung  mit  ammoniakalischer  Nitrotyrosinlösung  als  voluminöser,  orange- 
farbener Niederschlag  erhalten,  der  bald  zu  einem  körnigen,  tiefrothen  Pulver  zu- 
sammenfällt. 

CgHjoNjOg.HCl  +  V2H2O.  Citronengelbe  Nadeln.  —  C9H,„N206.HN03.  Citronengelbe 
Nadeln.  Löslich  in  5  Thln.  kaltem  Wasser.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  kon- 
centrirte  Salpetersäure  gefällt.  —  (C9HjqN205)2.H2SO^.   Gelbe  Nadein  und  Körner. 

Dinitrotyrosin  CgHgNjO,  =CgHg(N02)2NOg.  Bildung.  Beim  Verdunsten  von  sal- 
petersaurem Nitrotyrosin  mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Wasser  und  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  ==  1,3)  in  gelinder  Wärme  (Staedeler,  A.  116,  82;  vgl.  dagegen  Thudichum, 
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Wanklyn,  Z.  1869,  669).  -^  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol.  Sehr  beständig.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Säuren.  —  Ca.CyHjNgO. -f  SH^O.  Goldgelbe,  sechsseitige  Tafeln.  Sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  verdünnter  Essigsäure. 

—  Ba.C9H.N3O7 -j"  2  HgO.  Rubinrothe  Prismen  mit  gelbem  Eeflex.  Explodirt  heftig  beim 
Erhitzen.     In  Wasser  viel  löslicher  als  das  Kalksalz. 

Amidotyrosin  CgH^.jNjOg  =  C9Hio(NH.,)N03.  Darstellung.  Durch  Behandeln  des 
Nitrotyrosins  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beyer,  Z.  1867,  4.37).  —  Krystallpulver.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  heifsem  Alkohol.  —  C3Hj2N203.2H"C1  +  HoO.  Lange 
Nadeln.     Färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  rasch  braunviolett.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

—  CgH.^N^Og.H^SO^.  Krystalle.  —  C9H,.,N,03.2H.2SO,.  Warzen;  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  2(C9Hi.,K03.H.,SOj.ZnSO,.    Krystalle. 

Tyrosinsulfonsäure  CgHi^NSOg  +  215.^0  =  C9H,o(S03H)N03  +  2H.3O.  Bildung. 
Durch  Erwärmen  von  1  Thl.  Tyrosin  mit  4 — 5  Thln.  Vitriolöl  auf  100"  (Staedeler,  A. 
116,  91).  —  Stärkemehlartiges  Pulver,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Scheidet  sich  aus 
einer  heifsen,  koncentrirten,  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  in  wasserfreien, krystallinischen 
Krusten  ab,  die  sich  äufserst  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Aus  der  Lösung  der  wasser- 
haltigen Säure  wird,  durch  koncentrirte  Salzsäure,  die  wasserfreie  Säure  gefällt.  Die  wässe- 
rige Lösung  der  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  —  Die  Salze  sind 
sämmtlich  amorph  und  meist  leicht  löslich  in  Wasser.  —  NH^.CgHjQNSOg  -\-  H,0.  — 
Ca(C9H„NS0,), -I-5H2O.  —  Ba(CyHjoNS06),3 +  4H,0.  Gummiähnliche  Masse.  Eeagirt 
alkalisch;  schmeckt  unangenehm  salzig  und  bitter. 

Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Tyrosin  mit  4—5  Thln.  Schwefelsäure  auf  freiem  Feuer 
soll  (nach  Staedeler)  eine  isomere  Tyrosinsulfonsäure  entstehen,  deren  Baryumsalz 
Ba(C9H|pNSOg).2  amorph  ist,  neutral  reagirt  und  süfs  schmeckt. 

Erhitzt  man  Tyrosin  mit  15 — 20  Thln.  Vitriolöl  auf  freiem  Feuer,  so  entstehen 
mehrere  zweibasische  Sulfonsäuren.  Mit  Baryt  neutralisirt,  krystallisiren  zunächst 
Warzen  Ba.C^HgNSOg -|- SH^O,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen  und  mit  Eisen- 
chlorid dieselbe  violette  Färbung  geben,  wie  die  Salze  Ba(C9H,ßNS06)2  (Staedeler). 

Verbindung  CisHj^NJOgK  =  CH30.CeH^.aH3(CO,.K).N(CH3)3.J.  Bildung.  Beim 
abwechselnden  Versetzen  einer  Lösung  von  Tyrosin  in  Kali  und  Holzgeist  mit  Methyl- 
jodid  (5  Mol.)  und  Kali  (im  Ganzen  5  Mol.)  (Körner,  Menozzi,  G.  11,  550).  —  Tafeln 
und  Prismen.  Löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  warmem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Er- 
wärmen mit  Kalilauge,  in  Trimethylamin,  p-Cumarmethyläthersäure  und  HJ.  Cj3Hj9NJ03K 
+  KHO  =  N(CH3)3  +  CioH,03.K  +  KJ  +  H^O. 

Tyrosinhydantoinsäure  Cj^Hj^K^O^  =  0H.CgH,.CH,.CH(NH.C0.NH,).C02H.  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  von  Kaliumcyanat  in  ein  kochendes  Gemisch  von  Tyrosin  und 
Wasser  (Jaffe,  H.  7,  310).  Mau  setzt  so  lange  KCNO  hinzu ,  bis  alles  Tyrosin  gelöst 
ist  und  die  Lösung,  auf  Zusatz  von  Essigsäure,  kein  Tyrosin  absetzt.  Dann  neutralisirt 
man  mit  Essigsäure,  verdampft  die  Lösung  zum  Syrui^  und  kocht  diesen  mit  absolutem 
Alkohol  aus.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Salz  der  Tyrosinhydantoinsäure  fällt 
man  mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H,S.  —  Dicke,  glashelle  Nadeln 
(aus  verdünnter,  wässeriger  Lösung)  oder  lange,  rhombische  Prismen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  reinem  Aether.  Beginnt  bei  154 — 155"  zu  schmelzen, 
ist  aber  bei  170"  noch  nicht  völlig  geschmolzen;  zersetzt  »ich  bei  weiterem  Erhitzen.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  MiLLON'schem  Reagenz,  beim  Erwärmen,  intensive  Roth- 
färbung und  einen  dunkelrothen  Niederschlag.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser 
auf  160—170«,  in  CO.,,  NH3  und  Tyrosin.  —  K.C\(,HjjN.,0^ -f  HgO.  Scheidet  sich  beim 
Versetzen  einer  verdünnten,  alkoholischen  Lösung  mit  Benzol  in  durchsichtigen  Blättchen 
und  Tafeln  ab. 

<N]-r  GO 
'^    .     Bildung.    Tritt  im 

Harn  von  Kaninchen  auf,  denen  grofse  Mengen  Tyrosin  eingegeben  werden  (Blender- 
mann, H.  6,  253).  —  Der  mit  HCl  augesäuerte  und  eingedamfte  Harn  wird  mit  Aether 
erschöpft,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystalli- 
sirt.  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  275—280".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  etwas  leichter  in  heifsem  Wasser  vmd  noch  leichter  in  NH3.  Fast  un- 
löslich in  verdünnten  Mineralsäuren.  Giebt  mit  Millon's  Reagenz  eine  rothe  Färbung. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser,  im  Rohr,  in  CO.,,  NH3  und  Tyrosin. 

10.  Phloretinsäure  (o-Oxyhydratropasäure;  s.  Isophloretinsäure  S.  1009).  OH. 
CgH^.CH(C0,H).CH3.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phloretin  mit  Kalilauge  (Hlasiwetz, 
J.  1855,  700)'.  CjsHjA  +  H.,0  =  CgHjoOg  +  CgHgOg  (Phloroglucin).  —  Darstellung. 
Man  kocht  20  g  Phloroglucin  mit  L50  ccm  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,20)  3  Stunden  lang, 
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neiitralisirt  dann  srenan  mit  H,ÖOj ,  giebt  sehr  wenig  ül)orschiissiges  Natriumdicarbonat 
liinzii  und  zieht  da.s  PlilorogUicin  mit  Aethor  aus.  Nun  wird  mit  J1„S0^  übersättigt  und 
die  Pliloretinsäure  in  Aether  aufgenommen.  Dieselbe  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt 
(Schiff,  A.  172,  H57).  Man  erhält  sie  völlig  weifs,  wenn  man  sie  in  Aether  löst  und 
durch  allmählichen  Zu.satz  von  CS.^  Beimengungen  ausfällt  (Trinius,  A.  227,  270).  — 
Monokline  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  129".  Leicht  löslich  in  kaltem  Aether. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  CS.,.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
o-rün  (vgl.  Isophloretinsäure  S.  1010).  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Baryt,  in  00.^,  o-Aethylphenol 
C^Hr,.C,,Vi^.OH  und  etwas  Phenol  (Olivkrt,  G.  13,  264).  Wird  beim  Schmelzen  mit 
(5— 6  Tldn.)  Aetzkali  in  p-Oxybenzoesäure  und  Essigsäure  gespalten  (Barth,  J.  \!)2,  96); 
auch  beim  Schmelzen  (mit  8—10  Thln.)  Aetznatron  wird  p-Oxybenzoesäure  gebildet  (Barth, 
SOHREDER,  B.  12,  12,59). 

Salze  und  Derivate:  Hi.asiwktz,  A.  102,  149.  —  Ba(q,H,A),  (bei  100").  — 
Ba  Cc,HgO.,  +2HoO.  Darstellung.  Durch  Fällen  des  einbasischen  Salzes  mit  sehr  kon- 
centrirtem  Barytwasser.  —  Warzen  (aus  siedendem  Wasser).  —  Pb.C^HgOa  (bei  120"). 
Voluminr)ser  Niederschlag.  —  Cu.C.iH^O.,  (bei  120").  Das  einbasische  Salz  Cu(C9H30.,)2 
scheidet,  beim  Kochen  seiner  ätherischen  Lösung,  das  zweibasische  Salz  in  blau- 
o-rünen  Flittern  aus,  die  sich  nicht  in  Alkohol  und  Aether  und  nur  wenig  in  siedendem 
Wasser  liVsen. 

Phloretinsaurer  Harnstoff  CH^N^O.CgHjoOj.  Breite  Blätter  (Hlasiwetz,  J. 
1856,  ()99). 

Aethylester  C,,H„0,  =  OH.C,H,.C,H,0.,.aH,.     Dickflüs.sig.    Siedet  oberhalb  265" 

(Hl>ASI\VETZ). 

Isoamylester  Cj4H„„03=^OH.C6H^.C3H^O.^.C5Hi,.    Sehr  dickflüssig.    Siedet  oberhalb 

290"   (Hl.ASIWETZ). 

Methyläthersäure  C,f,H,,^0,,  =  CH30.C,jH^.C3H50.^.  Bildung.  Der  Methylester 
dieser  Säure  entsteht  durch  Kochen  von  Phloretinsäure  mit  (2  Mol.)  Aetzkali,  Holzgeist 
und  Methyljodid  (Körner,  Corbetta,  B.  7,  17.S2).  —  Grofse,  spiefsige  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  103,4".  Sublimirt  leicht  auf  dem  Wasserbade.  Löslich  in  900  Thln. 
Wasser  von  25",  viel  leichter  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und. Aether.  Wird  von 
Chromsäuregemisch  glatt  zu  Anissäure  oxydirt.  —  Ba(CjoH,j03).,  +  2H2O.  Breite,  dünne 
Blättchen. 

Methylester  C,,H,,0,=C9H,(CH,).,0,.  Tafeln.  Schmelzp.:  38»;  Siedep.:  278"  (K.,  C). 

Phloretinäthyläthersäure  Q,■^^t{^^(}.^  —  C2H-O.C,;H.,.C,,H50.,.  Cholesterinartige 
Schuppen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:   106,5"  (Körner,  Corbetta). 

Phloroglueid  C33Hg20,4.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Phloretin.säure  mit  Phloro- 
glucin  auf  170-180"'  (Hlasiwetz,  A.  119,  212).  4C6H,0, -f- C.H.oO^  =  C^^H^^O,,  + 
H^0_  —  Kleine  Kry.stalle.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette 
Färbung. 

Triphloretid  C.^^H.jgO;.  Bildung.  Beim  PZrwärmen  von  Phloretinsäure  mit  Phos- 
phoroxychlorid  (Schiff,  ^.172,  358).  3C<,H,„03  =  C.,,H.,„0,  +  2H,0.  —  Feine  Blättchen 
(aus  Eisessig).  Kaum  löslich  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol.  Geht  beim  Erwärmen  mit 
Aetzkali  in  Phloretinsäure  über. 

Phloretinsäureamid  CgH,,NO.,  =  CgHaO-j-NH^.  Bildung.  Aus  dem  Phloretin- 
säureäthylester  und  koncentrirtem  Ammoniak  (Hlasiwetz,  A.  102,  162).  —  Kurze,  feine 
Prismen' (aus  Wasser).     Schmelzp.:  110-  11 5".     Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibromphloretinsäure  C<,HgBr,0.j.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Pliloretin- 
säure mit  Biom  (Hlasiwetz,  A.  102,  161).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba(C9H-Br.,0.J,  (bei  120").  Prismatische 
Krystalle. 

Dinitrophloretinsäure  CgHgN.jO;  =  CgH8(N0.,).^0,,.  Bildung.  Entsteht  in  zwei 
isomeren  Modifikationen,  je  nach  dem  man  koncentrirte  oder  wässerige  Salpetersäure  auf 
Phloretinsäure  einwirken  lässt  (Hlasiwetz,  A.  102,  155). 

a-Säure.  Darstellung.  Man  trägt  Phloretinsäure  in  kalt  gehaltene  Salpeter- 
säure (von  gewöhnlicher  Stärke)  ein.  —  Hellcitronengelbe  Kry.stalle.  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe. 
—  K,,  .C3HgN.,0j  (bei  120").  Tieforangerothe  Prismen.  —  Ba.A  (bei  120").  Orangegell)e 
Nadeln,  .schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Die  freie  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid 
lichtbraune  Flocken. 

b -Säure.  Darstellung.  Man  setzt  tropfenweise  Salpeter.säure  zu  einer  warmen, 
wässerigen  Lösung  von  Phloretinsäure.  —  Dunkelgoldgelbe,  stark  glänzende  Schuppen 
oder  Blättchen.  Von_ gleicher  L(>slichkeit  wie  die  a-Säure.  —  (NHj^.CgHgN.^O,.  Dunkel- 
gelbe Nadeln.  —  Ba.A  (bei  120").  Orangegelbe  Krystallwarzen.  Leichter  in  Wasser  lös- 
lich als  das  Baryumsalz  der  a-Säure. 

Beilstein,  Haiidbuch.    2.  Aufl.    IL  (54 
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Sulfophloretinsäure  C„H,oSOß  =  C„H3(S03H)03.  Bildtmg.  Durch  Behandeln 
von  Phloretinsäure  mit  8chwefel.säureanhydrid  (Nachbaur,  ./.  1858,  271).  —  Sehr  .saurer 
Syrup.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Naj.CgHgSOg.  —  Mg.A-j-  üHgO.  Gummi- 
artig. —  Ca-A-f-iHoO.  Krystallinisch.  —  Ba.A-j-SH^Ü.  lihomboedrische  (?)  Ivry,stalle, 
unlöslich  in  Alkohol. 

Isophloretinsäure.  Ist  wohl  nur  völlig  reine  Phloretinsäure.  Bildung.  Isophlo- 
retin  zerfällt,  beim  Kochen  mit  sehr  koncentrirter  Kalilauge,  in  Phloroglucin  und  Iso- 
jjhloretiusäure  ( Roch leder,  i:r.  18(i8,  711).  Beim  Behandeln  von  p-Amidohydratropasäure 
NH^.C.^H^.CHfCHgj.COjH  mit  salpetriger  Säure  (Trinius,  A.  227,  2ü8j.  —  Grolse  Kry- 
stalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  129".  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Reducirt 
nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  durch  Bleizucker  nicht  gefällt.  —  Ba(C9Hy03)., 
(bei  100°).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol. 

11.  Säure  aus  Teuerin  s.  Glykoside. 

B.  Alkoholsäuren  C^Hj^Og.  1.  Acetophenonhydroxycarbonsäure  COjH.CfjH^. 
CH(0H).CH3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Acetophenoncarbonsäure  COoH.CyH^. 
CO.CH3  mit  Natriumamalgam  entsteht  das  Anhydrid  dieser  Säure  (Gabriel  ,  JVIichael, 
B.  10,  2205).  —  Ag.CgH^Og.  Feine  Nadeln;  ziemlich  löslich  in  Wasser.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Silberoxyd  und  Anhydrid. 

<pTT (""TT 
Pq\q    ^.    Dickes  Oel.    Erstarrt  unter  0"  und  schmilzt 

bei  Handwärme.  Siedep.:  275—276"  bei  759  mm  (Gabriel,  B.  20,  2500).  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Dampfdichte  =  74  (ber.  =  74;  H  =  1).  Unlöslich  in  Wasser  und 
kalten  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  söhwer  in  Ligroin.  Löst  sich 
beim  Kochen  mit  Alkalien   oder  Barytwasser,  dabei  in  die  Säure  C^H^^Uj  übergehend. 

2.  Phenyl-«-Mileh säure  C6Hj.CH.^.CH(OH).C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
a-Toluylsäurealdehyd  CeHg.CHg.CHÜ  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (Erlenmeyer,  B.  13, 
303).     Beim   Erhitzen    von    Beuzyltartronsäure    C6H6.CH,.C(OH)(CO,H),    auf   IbO— 180" 

/CI-T"C1  VT 
(Conrad,  A.  209,  247).  Beim  Behandeln  von  Phenylglycidsäure  0\  /,tjVi1>  tt  "^i*  Natrium- 

XGll.GUoM 

amalgam  (Plöchl,  B.  16,  2823).  Siehe  auch  das  Nitril.  —  Grofse,  dicke  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  97^98".  Zerfällt  oberhalb  130°  in  Ameisensäure  und  a-Toluylsäurealdehyd. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  200"  entstehen  CO,  SOj  und  ein  Kon- 
densatiousprodukt  des  a-Toluylsäurealdehyds  C2^H2o02.  —  Ba(C9H903)2  -f-  HgÜ.  Kugel- 
förmige Aggregate.     Leicht  löslich  in  Wasser  (C.). 

Nitril  (Phenyloxypropionitril,  Phenyläthylidencyanhydriu)  C9H9NO  = 
CßHj;.CH2.CH(0H).CN.  Bildung.  Beim  Zusammenbringen  gleicher  Moleküle  Phenyl- 
acetaldehyd  und  wasserfreier  Blausäure  (Erlenmeyer,  Lipp,  A.  219,  187).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  57 — 58".  Verliert  bei  100"  Blausäure.  Löslich  in 
100  Thln.  kalten  Wassers.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  sehr  schwer 
in  (siedendem)  Ligroin.  In  kaltem  Benzol  bedeutend  weniger  lösüch  als  in  heifsem.  Ver- 
bindet sich  mit  NH3  zum  Nitril  der  Phenyl-a-Amidopropionsäure  CeH5.CH2.CH(NH,).C02H. 

Phenyl-/?-Brommilehsäure  OgH5.CHBr.CH(OH).C02H.  Bildung.  Aus  "Phehyl- 
glycerinsäure  CyH5.CH(ÜH).CH(OH).CO,H  und  rauchender  Bromwasserstofl'säure ,  in  der 
Kälte  (LiPP,  B.  16,  1290).  —  Monokline  Krystalle  (Haüshofer,  J.  1882,  364).  Liefert, 
beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  wenig  Phenylglycidsäure  CgtljjOg  und  a-Phenyl- 
oxyakrylsäure  C<,HgOg.  Beim  Kochen  mit  wässerigem  Kali  entsteht  hauptsächlich  Phenyl- 
acetaldehyd.  , 

Nitrophenylmilchsäuren  C9H9NO5  =  C6H^(NÜ2).CH2.CH(OH).C02H.  a.  o-Säure. 
Bildung.  Entsteht,  neben  der  p-Säure,  bei  der  Einwirkung  von  koncentrirter  Salpeter- 
säure auf  Phenylmilchsäure  (Erlenmeyer,  Lipp,  A.  219,  228).  —  Liefert  bei  der  Reduk- 
tion Oxyhydrocarbostyril. 

b.  p-Säure.  Bildung.  Das  Nitrat  dieser  Säure  entsteht  beim  Eintragen  von  10  g 
Phenylmilchsäure  in  40  g  auf  —5  bis  ^10"  abgekühlte  Salpetersäure  (spec.  (}ew.  =  1,5). 
Fällt  man  die  Lösung  mit  dem  3 — 4  fachen  Volumen  Wasser  und  löst  das  ausgeschiedene 
Oel  in  heifsem  Wasser,  so  scheidet  sich  das  Nitrat  der  p-Nitrosäure  in  Krystallen  aus; 
das  Nitrat  der  o-Säure  bleibt  gelöst  und  kann  der  Lösung  durch  Aether  entzogen  werden 
(Erlenmeyer,  Lipp).  —  CjHgNaO;  =  C6H^(N02).CH2.CH(N03).C02H.  Nadeln.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
sfiuregemisch,  p-Nitrobenzaldehyd  und  p-Nitrobenzoesäure. 

Nitrophenylchlormilchsäure  CgHgOlNOß  =  C6H4(N02).CHC1.CH(0H).C02H. 
a.  o-Säure.  Bildtiug.  Aus  o-Nitrophenyloxyakrylsäure  und  rauchender  Salzsäure 
(IjTPP,  B.  19,  2649).   —   Nadeln    (aus  Aether  -\-  Ligroin).     Schmilzt  nicht    unzersetzt   bei 
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125 — 126".  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Wird  von  alkoholischem  Kalijjin 
HCl  und  o-Nitrophenyloxyalirylsäure  zerlegt. 

b.  p- Säure.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  1  Thl.  p-Nitrophenyloxyakrylsäure 
mit   f)  Thhi.   rauchender  Salzsäure  (LiPP,  B.  19,  2646;   vgl.  Erlenmeyer,  B'.  14,  1868). 

-  Kleine,  glänzende  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  167  — 168".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem.  Zerfällt  bei  2 stündigem  Erhitzen  mit 
Wasser  oder  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,1)  auf  150°  in  CO.,,  HCl  u.  s.  w.  Beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  des  Baryumsalzes  erfolgt  Spaltung  in  p-Nitrophenylacetaldehyd, 
CO.,  und  BaCl.,.  Wird  von  alkoholischem  Kali  glatt  in  HCl  und  p-Nitrophenyloxyakryl- 
säure zerlegt. 

o-Nitrophenj'lbrommüehsäure  CgH^BrNOs  =  CßH.lNO.^) .  CHBr .  CH(OH) .  CO^H. 
Bildung.  Beim  Versetzen  von  o-Nitrophenyloxyakrylsäure  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoösäure  (Morgak,  B.  17,  221).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  185". 
Wird  von  kalter  Sodalösung  leicht  zersetzt  in  HBr  und  o-Nitrophenyloxyakrylsäure. 

Amidophenylmilchsäuren  CgHuN03  =  NH2.C6H4.CH,.CH(OH).C02H.  a.  o-Säure. 
Bildung.    Nicht  im  freien  Zustande  bekannt.    Das  Anhydrid,  dieser  Säure  (Oxyhydro- 

y'NH  CO 
carbostyril)    CgH^NO.,  =  CgH^^^        "  itt  OR^   entsteht   beim   Behandeln^|des    Nitrates 

der  o-Nitrophenylmilchsäure  mit.  Zinn  und  Salzsäure  (Erlenmeyer,  Lipp,  ä.  219,  230). 
Das  Anhydrid  krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  glänzenden  Blättchen.  Schmelzp.:  197  bis 
198".  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
Aether. 

b.  p-Säure  CgHjjNOg  -[-  Vs^oO  (über  HgSO^  getrocknet).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  p-Nitrophenylmilchsäurenitrat  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Erlenmeyer,  Ljpp). 

—  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol  von  93  "/q).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  188 — 189". 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  und  reagirt  sauer.  — 
CgHijNOa.HCl.  Krystallinische  Masse.  Leicht  und  unzersetzt  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

c.  Phenylamidomilchsäure    C6H,'.CH(NH2).CH(OH).C02H.     Bildung.      Aus 

Phenylglycidsäure  O^^^,^"^",:^^   und  NH,   bei  100"  (Plöchl,  B.  16,  2822).  —  Prismen 
XCM.COjM 

(aus   Alkohol).     Schmelzp.:   189 — 190".     Wenig   löslich   in  Wasser,    unlöslich    in   Aether, 

löslich  in  heifsem  Alkohol.     Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Kali,  kein  Ammoniak. 

3.  Phenyl-;5-Milehsäure  CbH5.CH(0H).CH2.C02H.  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
Phenylchlormdchsäure  (s.  u.)  mit  Natriumamalgam  (Glaser,  J..  147,86).  Beim  Kochen  von 
(1  Thl.)  Phenylbrompropionsäure  CeHg.CHBr.CHj.COjH  mit  (10  Thlu.)  Wasser  (Fittig, 
Binder,  ä.  195,  138;  (Darstellung  von  /9-Pheuylmilchsäure).  Beim  Behandeln  von 
,'j-Phenyloxyakrylsäureester  CgHgOg.C.^Hj  mit  Natriumamalgam  (Plöchl,  B.  16,  2823). 
Beim  Behandeln  von  Benzoylessigsäureester  CgH5.CO.CH2.CO.,.C2H5  mit  Natriumamalgam 
(Perkin,  Soc.  47,  254).  —  Prismen.  Schmelzp.:  93".  Sehr  löslich  in  kaltem  Wasser, 
mit  kochendem  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mi.schbar.  Zertällt  bei  180"  in  Zimmtsäure 
und  Wasser;  ebenso  beim  Kochen  mit  Barytlösung.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  tritt  rasch  Spaltung  ein  in  Wasser  und  Zimmtsäure  und  kleine  Mengen 
Styrol  CgUg,  CO2  und  Styrolzimmtsäure  CjjHjgO,  (Erlenmeyer,  B.  13,  304).  Verbindet 
sich  äulserst  leicht,  durch  einfaches  Zusammenbringen,  mit  koncentrirter  Salzsäure,  HBr, 
HJ  zu  Phenylchlorpropionsäure  u.  s.  w. 

Salze:  ItLaser;  Fittig,  Käst,  ä.  206,  26.  —  K.C9H9O3.  Feine  Nadeln.  —  Ba.A^ 
-f-lV.,H„0  (F.,  K.).  Warzen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  --  Zn.A,  +  IV^H^O. 
Krystallpulver,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (F.,  K.).  —  Ag.Ä.  Welfser  Nieder- 
schlag; krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen. 

Acetylphenylmilclisäure  CjiH,.,0^  =  CgH5.CH(O.CO.CH3).CH2.C02H.  Bildung. 
Aus  Phenylmilchsäure  und  Essigsäureanhydricl  bei  100"  (Slocum,  A.  227,  59).  —  Peri- 
glänzende Schuppen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  100,5".  Zertällt  oberhalb  200"  glatt  in 
Essigsäure  und  Zimmtsäure;  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  erfolgt  aber  diese 
Spaltung  bereits  bei  115—120".  —  Ag.Ä.  Käsiger  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.     Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  heifsem  Wasser  als  Pulver  ab. 

Phenyl-a-Chlormilchsäure  C9H9CIO3  -f-H^O  =  C6H5.CH(0H).CHC1.C02H  -|-  H2O. 
Bildung.  Durch  Anlagern  von  unterchloriger  Säure  an  Zimmtsäure  CgHgO,  (Glaser, 
A.  147,  79).  —  Darstellung.  Man  sättigt  die  Lösung  von  286  g  krystallisirter  Soda 
in  2  l  Wasser  bei  4"  mit  Chlor  und  giefst  diese  Lösung  allmählich  in  eine  auf  4"  abge- 
kühlte Lösung  von  150  g  Zimmtsäure  in  2  1  Wasser  und  (1  Mol.)  KiCOg.  Nach  halb- 
.stündigem  Stehen  entfernt  man  die  überschüssige  unterchlorige  Säure  durch  SOg  und 
giefst  250  g  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19)  hinzu.     Man  lässt  wieder  24  Stunden  stehen 
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und  dampft  dann  die  vom  Chlorstyrol  und  der  freien  Zimmlsäiire  filtrirte  Lösung  über 
freiem  Feuer  ein ,  bis  sie  sich  zu  trüben  beginnt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Phenyl- 
cliloimilcbsäure  aus;  die  Mutterlauge  davon  wird  weiter  eingedampft  und  schlieffilich  mit 
alkoholfreiem  Aether  ausge.schüttelt  (Erlenmeyer,  Lipp,  A.  21'.),  J85).  —  Feine,  sechs- 
seitige Blättchen  (aus  Jieifsem  Wa,sser).  Monokline  Krystalle  (Haushofer,  J.  1882,  3(j4j. 
Schmelzp. :  78—80".  Verliert  das  Krystallwasser  über  Schwefelsäure  und  schmilzt  dann 
bei  104".  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser ,  in  jedem  Verhältniss  in  kochendem. 
Sehr  unbeständig:  verliert  leicht  das  Chlor.  Alkalien  erzeugen  /i?-Phenyloxyakrylsäure 
C,,Hg0.i  und  Phenylglycerinsäure  C^li^gO^.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Phenylmilch- 
süure.  Verbindet  sicli  leicht  mit  rauchender  Salzsäure  zu  Phenyldichlorpropionsäiire. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  a-Chlorzimmtsäure.  —  Ag.C,,HgC10.i.  Ki-ystall- 
pulver.     Aeulserst  leicht  zersetzbar  durch  Licht  und  Wärme. 

Phenylbrommilchaäure  C,,H,,BrO,  +  H.,0  =  C,3Hj,.CH(0H).CHBr.C0,_,H  -j-  H.>(). 
BilditiKj.  Durch  Kochen  von  Phenyldibrompropionsäure  CyHr,.CHBr.CHBr.C().,H  mit 
Wasser  (Glaser,  A.  147,  84;  Erlekmeyer,  B.  13,  310).  —  Feine  Blättchen  (aus 
heifsem  Wasser).  Trimetrische  Krystalle  (aus  CHCl.,)  (Haushofer,  J.  1882,  304).  Schmilzt 
bei  120 — 122",  unter  Verlust  des  Krystallwassers;  die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  125". 
Verliert  das  Krystallwasser  leicht  an  der  Luft;  die  Avasserfreie  Säure  krystallisirt  aus 
CHCl.,  in  monoklinen  Prismen  (Haushofer).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in 
siedendem  Chloroform.  Wird  von  Natriumamalgam,  in  saurer  Lösung,  zu  Phenylmilch- 
säure  reducirt  (Stockmeier,  Dissrrtnfion,  1883,  S.  25).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Soda- 
l(')sung,  in  HBr  und  /-J-Phenyloxyakrylsäure  C.,HgO.|  (Erlenmeyer).  Verbindet  sich  leicht 
mit  HCl  und  HBr.  —  Ag-CJi^ßrO^^.     Krvstallpulver. 

Phenyldibrommilchsäure  C,jHgBr.,6,  =  C,.H,.C,,HBr.,(OH).CO,H.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Dibromstyrol  und  a-Phenylbromakrylsäure.  beim  Kochen  von  /J-Phenyltri- 
brompropionsäure  C,,Hg.C.^HBr.,.C0.3  mit  ^V asser  (Kinnicutt,  Palmer,  Ai//.  o,  38(5). 
In  Wasser  viel  leichter  löslich  als  a-Phenylbromakrylsäure.  —  Krystalle  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  184".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  CHC1.|, 
wenig  löslich  in  CS.,  und  Benzol. 

a-Jodphenylm'ilchsäure  C^H^JO^  =  C,;H5.CH(0H).CHJ.C0.^H.  Bildtinr/.  Beim 
Behandeln  von  Zimmtsäure  mit  wässeriger  Clilorjodlösung  (Erlenmeyer,  Rosenhek,  B. 
19,  24G4).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  137—139".  Liefert 
mit  HCl  die  Verbindung  C,gH,,,ClJOj. 

Nitrophenylmilehsäuren  CciHgNÜ,  =  C,,H,(N0.,).CH(0H).CH2.CÜ,H.  a.  o-Nitro- 
säure.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  der  Verbindung  von  o-Nitrophenyl- 
milchsäureanhydrid  und  Acetaldehyd  in  verdünntem  Alkohol  mit  Ag^Ü  (Baey'ER,  Drewsen. 
B.  IG,  2206).  o-Nitrophenyl-/i?-Brompropionsäure  CeH,(NO.,).CHBr.CH,.CO.,H  zerfällt, 
beim  Eintragen  in  heifse  Sodalösung,  in  Nitrophenylmilchsäure,  Nitrostyrol  und  Nitro- 
zimmtsäure  (Einhorn,  B.  IG,  2214).  —  Darstellung.  Man  kocht  das  enisprechende 
Amid  C,5H^(N0.,).CH(0H).CH.2.C0.NH.,  mit  verdünnter  Salzsäure  und  schüttelt  dann  mit 
Aether  aus  (Einhorn,  B.  17,  2013).  —  Kurze,  monokline  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
12G".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
H.,Sü^  auf  190",  in  o-Nitrozimmtsäure  über.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entsteht  eine 
blaue  Jjösung.  Verbindet  sich  mit  HBr  zu  Nitrophenylbrompropionsäure.  Wird  von 
FeS0,4~  NH.,  z"  Oxydihydrocarbostyril  C9H,N(0H).,  reducirt.  —  Ba.A,  +  'U'i.fi.    Nadeln. 

Methylester  C,oH,,NOs  =  G.HgNO-.CHa.  Schmelzp.:  51"  (Einhorn,  B.  IG,  2214; 
Einhorn,  Prausnitz,  B.  17,  IGGO). 

Anhydrid  (Lakton)  CgH„NO,  =  C,H,(NO.,).CH<^^q^2\co.    Bildung.     Scheidet 

sich  sehr  bald  ab,  wenn  piilverisirte  o-Nitrophenyl-/5-Bromproijionsäure  mit  überschüssiger, 
kalter  Sodalösung  Übergossen  wird  (Einhorn,  B.  16,  2209).  o-Nitrophenylmiichsäure 
konnte  bis  jetzt  nicht  in  ihr  Anhydrid  umgewandelt  werden.  —  Hellgelbe,  monokline 
Krystalle  (aus  CHCl.,).  Schmilzt  bei  124"  unter  Zersetzung  und  Blaufärbung.  Leicht 
löslich  in  CHCl.^  Aceton,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  absolutem  Alkohol. 
Wird  durch  Alkalien  in  Nitrophenylmilchsäure  übergeführt.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit 
Wasser,  in  C0,>  und  o-Nitrostyrol ;  daneben  entstehen  etwas  Indigo  inid  Indoxyl.  Auch 
beim  Kochen  mit  Eisessig  wird  Indigo  gebildet.  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure  entsteht  Hydrocarljostyril  CgHgNO.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak,  in  der 
Wärme,  zu  Nitrophenyl-/?-Amidopropionsäure. 

Amid  G,H,„N20',  =  C,,H,(NO._j.CH(OH).CH.,.CO.NH.,.  Bildung.  o-Nitrophenyl- 
/9-Brompropionsäure,  in  NH^  gelöst,  wandelt  .sich  schnell  in  Nitrophenylmilchsäureami<l 
um.  Das  Anhydrid  der  o-Nitro])lienylmilch.säure  verbindet  sich  mit  NH.,  zu  Nitrojjlioiyl- 
milch.säureamid  (Einhorn,  B.  IG,  2646).  Aus  o-Nitropheiiyl-/?-Milch8äureätliylester  und 
Ammoniak  (Einhorn,!?.  17,  2013).  —  Feine  Nadeln.    Schmilzt  bei  197"  unter  Blaufiirbung. 
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Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Eisessij^,  schwerer  in  Aether,  Ligroi'n,  CS.. 
und  CHC1.J.  Verbindet  sich  weder  mit  Busen,  noch  mit  Öäureii.  Entwickelt,  beim  Kochen 
mit  Alkalien,  NH,,.  Wird  von  salpetriger  Säure,  in  der  Wärme,  in  Nitrophenylmilchsäure 
umgewandelt.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  erst  das  Acetylderivat  C,|tr,,(C.,H.,OiN.,0.| 
und  dann  C,,H-(C.,H,,0)N.,Oy.  Bei  der  Reduktion  mit  FeSO^ -j- NH3  entsteht  Oxydihydro- 
carbostyril  C,,H,N(ÖH),.' 

Acetylderivat  C,,H,,N,Ü,  =  C,H,(NÜ,).CH(OH).CH,.CÜ.NH.C,H,0.  Bllditn;/. 
Beim  Lösen  von  Nitrophenylmilchsäureamid  in  kochendem  Essigsäureanhydrid  (Einjiokn, 
B.  U),  2(347).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141  —  142".  Verbindet  sich  weder 
mit  Basen,  noch  mit  Säuren.  Löst  sich  unzersetzt  in  siedendem  Wasser,  Unlöslich  in 
kalter  Natronlauge;  beim  Kochen  mit  Natron  erfolgt  Verseifung. 

Anhydrid  C.HgN.O,  =  C,H,(NO.,).CH/ ^^  \C0.    Bildung/.    Entsteht,  in  kleiner 

Menge,  neben  dem  Acetylderivat  des  Anhydrids,  beim  Kochen  von  Nitroiihenylmilch- 
säureamid  mit  gleich  viel  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Einhorn,  B.  lü,  2()4'J). 
Man  krystallisirt  das  mit  Wasser  gewaschene  Produkt  aus  absolutem  Alkohol  und  erhält 
zunächst  eine  Krystallisation  des  Acetylderivates  C,,Hj(C\,H.,0)N.,Ü3.  Das  in  der  Mutter- 
lauge bleibende  Anhydrid  wird  mit  ganz  verdünnter  Natronlauge  gekocht.  —  Glashelle, 
durchsichtige  Prismen.  Schmilzt  gegen  80".  Löslich  in  viel  heifsem  Wasser.  Wird  durch 
Alkalien  und  Säuren  nicht  verändert. 

Acetylderivat  C\,H,„K,0^  -  CyH,(NO,).CH<^-^^^^^^^NcO.      Bildung.       Bei 

3 stündigem  Kochen  von  Nitrophenylmilchsäureamid  mit  Essigsäureanhydrid  (Einhorn, 
B.  IG,  2648j.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172".  Wird  von  verdünnter  Natron- 
lauge, schon  in  der  Kälte,  in  NH^  und  o-Nitrozimmtsäure  zerlegt. 

b.  m-Nitrophenylmilchsäure.  BilduiKj.  Entsteht,  neben  m-Nitrostyrol  und 
ni-Nitrozimmtsäure,  beim  Kochen  des  Natriumsalzes  der  m-Nitrophenvl-/t>-Brompropion- 
säure  C,H,(NO,).CHBr.CH,.CO,H  mit  Wasser  (Prausnitz,  B.  17,  59(3).  Aus  der  er- 
haltenen Lösung  wird  durch  HCl  die  Nitrozimmtsäure  ausgefällt  und  die  von  dieser 
Säure  abfiltrirte  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Fettglänzende  Blättchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  105".  Erhitzt  man  eine  bei  0"  mit  HBr  gesättigte  eisessigsaure  Lösung  der 
Säure  auf  140",  so  entsteht  Niti-ophenyl-/;-Brompropionsäure. 

Aethylester  CijHi^NOj  =  C;,HyNO- .C.,H..  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
C.,H-J;  entsteht  auch  beim  Kochen  der  Säure  mit  Aethylalkohol  und  ZnCl.,  (Einhorn, 
Prausnitz,  B.  17,  1(360).  --  Krystalle.     Schmelzp.:  5(3". 

—  O 1 

Anhydrid  (Lakton)  CgH^NO,  =  CuH^(NO,).CH.CH,.CO.  Bildung.  Scheidet 
sich  bei  8 — 10 stündigem  Stehen  einer  koncentrirten,  wässerigen  Lösung  von  m-nitrophenyl- 
/?-brompropionsaurem  Natrium  aus  (Prausnitz,  Ä  17,  597).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  98". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig  und  verdünntem  Alkohol,  leichter  in  CHCl.,,  absolutem 
Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  Alkalien,  in  Nitrophenylmilclisäure  über. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  CO.,  und  m-Nitrostyrol. 

c.  p-Nitrophenylmilchsäure.  Bildum/.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrophenyl- 
;V-Brompropionsäure  C^H^(NO,).CHBr.CH.,.CO.,H  mit  Alkalien  (Basler,  B.  1(5,  300ü). 
Wendet  man  hierbei  nur  wenig  Alkali  (KOH,  NH.,,  Na.,CO.,)  an,  so  scheidet  sich  zunächst 
das  Anhydrid  der  Nitrophenylmilchsäure  aus,  das  durch  Kochen  mit  (20  Thln.)  Wasser 
in  die  Säure  übergeht.  —  Spiefse  (abgestumpfte  Säulen).  Schmelzp.:  130— lo2".  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  heifsem  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Geht,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  H.,SO,,  in  p-Nitrozimmtsäure  über.  Verbindet  sich  mit  HBr  (gelöst  in 
Eisessig)  bei  150"  zu  Nitrophenyl-/'j'-Brom Propionsäure. 

Methylester  C,(,H,,N03  =  C.jHgNOs.CH.,.  Säulen.  Schmelzp.:  72— 74"  (Basler; 
Einhorn,  Prausnitz,  B.  17,  1(3(31).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethylester  C,,H,.jNOr,  =  C,,Hj^NO- .C,H-.  Seideglänzende,  strahlige  Aggregate. 
Schmelzp.:  45—4(3"  (Basler, 'ä  l(j,  300G;' Einhorn,  Prausnitz,  ß.  17,  16(31). 

Anhydrid  (Lakton)  CyHjNO,  =  C,LI,(NO.J.CfLCEÖO.  Darstellung.  Man 
übergiefst  12  Thle.  feingepulverter  p-Nitrophenyl-/;-Brompropionsäure  mit  der  Lösung  von 
4  Thln.  kalzinirter  Soda  in  100  Thln.  Wasser,  filtrirt  nach  6— 10  Stunden  ab  und  krystal- 
lisirt den  gut  abgepressten  Niederschlag  aus  absolutem  Alkohol  um  (Basler,  B.  16,  3004). 
—  Spiefse  (aus  absolutem  Alkohol),  Würfel  (aus  Aether).  Schmelzp.:  91,9".  Leicht  löslich 
in  heifsem  Benzol,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  100"  und  auch  beim  Kochen  mit 
Eisessig  in  C0,_,  und  p-Nitrostyrol.     Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Nitrophenylmilch- 
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säure  über.  Verbindet  sich  leicht  (bei  80")  mit  HBr  zu  Nitrophenyl-|9-Brompropionsäure 
und  mit  NH.^  zu  Nitrophenyl-/S-Amidopropionsäure. 

Amid  a,H,„N,0,  =  C,H,(NO,).CH(OH).CH,,.CO.NH,.  Bildunr/.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Ammoniak  auf  p-Nitropheuyl-/?-Brompropionsäure  C,;H^(NO.,). 
CHBr.CH2.C0,,H  oder  auf  p-Nitrophenylmilchsäureanhydrid  (Basler,  B.  17,  1495).  — 
Kompakte  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  Kifj".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  u.  s.  w. ,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Entwickelt,  beim  Erhitzen 
mit  Alkalien,  NH,.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  Nitrophenylmilchsäure.  Verbindet  sieh 
—  von  Basen  —  nur  mit  HgO.  Liefert  mit  HBr  eine  in  Tafeln  oder  Würfeln  krystal- 
lisirende  Verbindung,  die  bei  13- — 133"   schmilzt  und  durch  Wasser  zerlegt  wird. 

Acetylderivat  C,,H,,N,0,  =  QH^(NO.,).CH(OH).CH,,.C().NH(C,H,Ö).  Bildun;j. 
Aus  dem  Amid  und  Essigsäureanhydrid  (BÄsler,  B.  17,  149(5).  —  Kleine  Nadeln  oder 
Spiefse.  Schmelz]).:  146 — 150".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig; 
unlöslich  in  Soda. 

Anilid  Ci5H,,N.,0,  =  C6H,(N0,).CH(0H).CH.,  .CO.NH(C«H,).  Bildunf/.  Aus 
p-Nitrophenylmilchsäureanhydrid  und  Anilin  (Basler,  B.  17,  1.502).  —  Blättchen. 
Schmelzp.;  176".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  leicht  in  heifsem  Eisessig.     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

p-]MitrophenylmtromilchsäureC\H,(NO.,).CH(0H).CH(N(>,).C(),H.  Methyläther- 
säure CjoHj^NjO,  =C,H,(N0J.CH(()CH,).CH(N0,).C(XH.  Methylester  (1,,H„N,0- 
=  CjoHpNjOj.CH.,.  Bildun(j.  Beim  Kochen  von  p-Nitrophenyl-a-Nitroakrylsäuremethyl- 
ester  mit  Holzgeist  (FriedlInder,  Mahly,  A.  229,  221).  —  Schmelzp.:  117—118". 
Löslich  in  Natronlauge.  Lässt  sich  kurze  Zeit  unzersetzt  mit  Sodalösung  kochen.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100",  in  CH.jCl  und  Nitrophenylchlor- 
propionsäure.     Verbindet  sich  mit  Basen. 

Aethylester  CjaHj^N.Ü, -=- CjoH.jNjJ^.C^H^.  Bildung.  Aus  Nilrophenylnitroakryl- 
säureäthvlester  und  Holzgeist  (Fr.,  M.).  —  Schmelzp.:  77". 

Aethyläthersäure  Ci,Hj,N,,0.  :- C6H,(NO,).CH(OC,H5).CH(N0.3).C(),H.  Methyl- 
ester CjgHj^N.jO;  ^=  CnHjjN^O-.CHj.  Bildumj.  Aus  Nitrophenylnitroakrylsäuremethyl- 
ester  und  Weingeist  (FriedlInder,  MIhly,  A.  229,  219).  —  Gelbe,  mouokline  (Haus- 
hofer,  ^.  229,  220)  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  110".  Beim  Einleiten  von  NHg  in 
die  ätherische  Lösung  des  Esters  föllt  das  Ammoniaksalz  aus,  dessen  wässerige  Lösung 
von  Metallsalzen  gefällt  wird.  So  erhält  man  die  Salze  Ba(C|,,H,,,NoO/)2  und  Ag.C,„H,3N,,0j. 
Behandelt  man  das  Silbersalz  mit  isoamylbromid,  so  resultirt  blos  der  ursprüngliche 
Ester  Cj,H,iN,0,.CH3. 

Aethylester  Ci3H,yN,0j  =-  C^iHnNjO.  .G.H^.  Bilduiiy.  Aus  Nitrophenylnitro- 
akrylsäureäthylester   und    Weingeist  (Fr.,  M.).  Monokline  (Haushofer,  A.  229,  222j 

Prismen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  52". 

Nitrophenylchlormilchsäuren  CgH.ClNOs  =  C,H^(NÜ,).CH(0H).CHCl.C02H. 
a.  o-Nitrophenylchlormilchsäure.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Auflösung  von  o-Nitrozimmtsäure  in  verdünnter  Natronlauge  (Baeyer  ,  B.  13,  2261).  ~ 
Wird  aus  der  Lösung  in  Benzol,  durch  Ligroin,  als  weifse,  krystallinische  Masse  gefällt. 
Schmelzp.:  119—120".  Löslich  in  Aether.  Giebt  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Eisen- 
vitriol und  Natronlauge  Indol.  Zerfällt  mit  alkoholischem  KaU  in  HBr  und  o-Nitro- 
phenyloxyakrylsäure  CgH,  (N02)0.j. 

b.  p-Nitrophenylchlormilchsäure.  Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  ab- 
gekühlte Lösung  von  p-Nitrozimmtsäure  in  verdünnter  Sodalösung  (Beilstein,  Klthlberg, 
A.  163,  142).  —  Kleine,  flache,  rhombische  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  165". 
Beständiger  und  in  Wasser  weniger  löslich  als  Phenylchlormilchsäure.  Zersetzt  sich  nicht 
bei  2  stündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  (Lipp,  B.  19,  2646).  Beim  P>hitzen  mit 
HCl  (spec.  Gew.  —  1,1)  auf  150"  entsteht  Chlornitrozimmtsäure.  Die  wässerige  Lösung  des 
ßaryumsalzes  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  beim  Erwärmen  der  Säure 
mit  Soda  erfolgt  aber  Spaltung  in  p-Nitrophenyloxvakrylsäure  und  HCl. 

o-Nitrophenylbrommilchsäure  C,H,BrNO,"^  CgH,(NO,).CH(OH).CHBr.CO,H. 
Bildung.  Beim  Einblasen  von  Bromdampf  in  eine  mit  (1  Mol.)  Soda  versetzte,  wässe- 
rige Lösung  von  (2  Mol.)  o-nitrozimmtsaurem  Natrium  (Morgan,  B.  17,  219).  —  Rhom- 
bische Tafeln  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp.:  145 — 147".  Leicht  löslich  in  kaltem 
Aether  und  scheidet  sich  daraus  als  langsam  krystallisirender  Syrup  aus.  Löslich  in 
CSg-,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Wird  durch  kalte  Sodalösung  und  durch  wäs- 
seriges Ammoniak  in  HBr  und  o-Nitrophenyloxyakrylsäure  zerlegt. 

4.  Atrolaktinsäure  C,H^„0.,-f' /.>H.,0  =  CH.,.C(C,H- )(OH).CO,H  + V,_,H,0.  Bildung. 
Durch  Kochen  von  Bromhydratropasäure  CyHyBrO.,  (Additionsprodukt  von  HBr  an 
Atropasäure)  mit  Sodalösung  (Fittig,  Wurster,  A.  195,  153;  Fittig,  Käst,  A.  206,  24). 
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Beim  Erwärmen  von  Hydratropasäure  G,H,,|0.,  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Ladbn- 
BURG,  A.  217,  107).  Beim  Behandeln  von  Äcetophenonhydrocyanid  CH.j.C0.C,;H5.HCN 
I  =  CH.^.C(ÜH)CN.CyH-,]  mit  rauchender  Salzsäure,  in  der  Kälte  (Spiegel,  B.  14,  1353; 
TiEMANN,  Köhler,  B.  14,  1980).  Durch  Kochen  von  salzsaurer  «-Amidohydratropasäure 
CH,,.C(NH,,)(CbHj,).CO.,H  mit  (1  Mol.)  Natriumnitritlösung  (Darstellung  von  Atrolaktin- 
säure)  (TiEMANN,  Köhler).  —  Breite  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln.  Verliert  das 
Krystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure,  wohl  aber  bei  80 — 85".  Die  wasserhaltige  Säure 
schmilzt  bei  90 — 91",  die  wasserfreie  Säure  bei  93 — 94°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
in  jedem  Yerhältniss  in  heifsem.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  140—150" 
zum  gröfsten  Theile  und  beim  blofsen  Kochen  mit  Barytwasser  völlig  unverändert  (Unter- 
schied von  Phenylmilchsäure).  Spaltet  sich,  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure,  in  Wasser 
und  Atropasäure  (L.).  Verbindet  sich  leicht  mit,  bei  0"  gesättigter,  Bromwasserstoffsäure 
zu  rt-Bromhydratropasäure  (F.,  K.). 

Salze:  Fittig,  Wurster.  —  Ca(CgHg03),, +8H3O.  Kleine  Djusen  oder  Krusten. 
Leicht   löslich    in   siedendem    Wasser,    schwerer   in    kaltem.  Ba.Ä, -|- 2H.,0.     Kleine 

Drusen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Zn.Ä,,  -f-  2H.,0.  Kleine  Blättchen  oder 
Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Nitril  CH,.C(C„H0(OH).CN  s.  Acetophenon  CH,.C0.C„H5. 

Aethyläthersäure  CiiH^^O,  =  C6H5.C(OC,H5)(CH3).Cü,,H.  Bildung.  Das  Nitril 
dieser  Säure  entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Acetophenonchlorid  CßHj.CClo.CHg 
(aus  Acetophenon  und  PCI5  dargestellt)  mit  einer  Lösung  von  KCN  in  öOprocentigem 
Alkohol  in  der  Kälte  (Ladenbürg,  A.  217,  105).  Beim  Kochen  mit  Baryt  geht  das 
Nitril  in  die  Säure  über.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Behandeln  von  Bromhydratropa- 
säureester  mit  Natriumäthylat  (Rügheimer,  B.  14,  447).  —  Kleine  Säulen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp. :  59,5 — 62".  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Aether.  Liefert  beim 
Kochen  mit  HCl  Atropasäure  CgHgOg. 

Dibromatrolaktinsäure  CgH^Br^Og  =  CHBr.,.C(C6H5)(OH).C02H.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Benzol  in  ein,  in  der  Kälte  bereitetes,  Gemisch  von  1  Tbl.  Dibrombrenz- 
traubensäure  und  20  Thln.  Vitriolöl  (Böttinger,  B.  14,  123(j).  C.H.Br.jO^  +  C,.H„  = 
C,,HyBr.,0.^.  Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  aus  CHCl., 
umkrystallisirt.  Die  Waschwasser  geben,  beim  Schütteln  mit  Aether,  noch  ziemlich  viel 
von  der  Säure.  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelz]).:  167".  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Benzol  und  in  heifsem  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Wasser.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Wasser,  in  CO,,  HBr  und  Bromacetophenon.  CgH.Br.Og  =  CO.,  +  HBr-f  CgH^.CO. 
CH.,Br.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Atrolaktinsäure  übergeführt.  Starke  Säure.  — 
Der  Aethylester  ist  ölig  und  wird  sehr  leicht  durch  verdünnte  Sodalösung  verseift. 

5.  Tropasäure  C6H5.CH(CH2.0H).C02H.  Bildung.  Atropin  spaltet  sich,  beim  Er- 
wärmen mit  Barytwasser,  in  Tropasäure  und  Tropin  (Lossen,  A.  138,  233).  C^H^gNO^ 
-j-  H,0  =  CgHj^Oy  -\-  CsH,-NO.  In  gleicher  Weise  zerfällt  das  isomere  Hyoscyamin 
(Ladenburg,  5.  13,254).  Beim  Erhitzen  von  Chlorhydratropasäure  C.,H,,C10,,  mit  Soda- 
lösung auf  120"  (Spiegel,  B.  14,  237)  oder  beim  Kochen  mit  Potaschelösung  (Darstellung 
von  Tropasäure  (Merling,  ^4.  209,  5).  —  Darstellung.  Mau  erwärmt  Atropin  mit 
Barytwasser  auf  60",  fällt  mit  HCl  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  aus  dem  Aether 
abgeschiedene  Tropasäure  wird  mit  Benzol  gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt 
(  Kraut,  A.  148,  238).  —  Scheidet  sich  aus  der  heifsen,  koucentrirten,  wässerigen  Lösung 
in  Nadeln,  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  Tafeln  ab.  Schmelzp.:  117—118"  (Lossen; 
Fittig,  Wurster,  A.  195,  147).  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  49  Thln. 
Wasser  von  14,5"  (Lossen),  in  jedem  Verhältniss  in  heifsem.  Fast  unlöslich  in  CS.^ 
und  in  kaltem  Benzol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130"  unverändert.  Geht 
bei  längerem  Kochen  mit  'Baryt  in  Atropasäure  C,,HgO._,  über.  Beim  Erhitzen  mit 
koncentrirter  Salzsäure  auf  140"  entsteht  Isatropasäure  CgHgO,  und  bei  180"  Tropid. 
PCI5  erzeugt  Chlorhydratropasäurechlorid  CgH.ClO.Cl.  —  Ca(CgH,,03).,  +  4H,0.  Vier- 
eckige Tafeln  (Lossen).  ßhombische  Krystalle  (Ulrich,  A.  209,  6).  Krystallisirt  auch 
wasserfrei  (Kraut).  Wandelt  sich  bei  220"  in  atropasaures ,  isatropasaures  und  kohlen- 
saures Salz  um  (K.).  —  Ag.A.  Niederschlag;  lässt  sich  aus  heifsem  Wasser  umkrystal- 
lisiren  (L.). 

Aethylester  C^Hj.Og  =  C,H5.C.,H,O.CO,.C.,H3.  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salz  und  ;Aethyljodid  (Ladenburg,  B.  12,  948).  —  Unkrystallisirbarer  Syrup. 

Tropid  C,jHgO.,  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tropasäure  für  sich  auf  160" 
oder  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180"  (Ladenburg,  B.  12,  947).  —  Zähflüssiger  Syrup. 
Wandelt,  sich  beim  Erwärmen  mit  Kalkhydrat  auf  60",  theilweise  wieder  in  Tropa- 
säure um. 

Chlortropasäure  CgHyClO^.     Bildiong.     Durch  Uebergiefsen   von  Atropasäure  mit 
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wässeriger  uaterchloriger  Säure  (LadenbüRG,  ä.  217,  110).  —  Krystalle.  Schnielzp. : 
128—130".  Sehr  leicht  löslich  iu  Wasser,  Schwerin  kaltem  Benzol.  Geht  beim  Behandeln 
mit  Zinkstaub  und  Eisenfeile,  in  alkalischer  Lösung,  in  Tropasäure  über. 

6.  m-Methylmandelsäure  CH3.C,H,.CH(0H).C0,,H.  Bilduncj.  Das  Nitril  dieser 
Säure  entsteht  beim  Uebergiefsen  eines  Gemisches  aus  (1  Mol.)  KCN  und  (1  Mol.)  m-Toluyl- 
aldehyd,  gelöst  in  Aether,  mit  (1  Mol.)  Salzsäure  (Bornemann,  B.  17,  1409).  Um  daraus 
die  Säure  zu  erhalten,  erwärmt  man  das  Nitril  mit  10  Thln.  rauchender  Salz.säure  auf 
öO— 70",  verdünnt  mit  heifsem  Wasser  und  kocht,  bis  alles  Nitril  gelöst  ist.  Dann  lässt 
man  erkalten,  filtrirt,  verdunstet  das  Filtrat  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether. 
Die  in  den  Aether  übergegangene  Säure  wird  au  Baryt  gebunden.  —  Kleine,  glänzende 
Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  84".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
CHCI3,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  —  Ba.A.,  (bei  100").     Kleine  Warzen. 

7.  p-Methylmandelsäure  (p-Tolyloxy essigsaure)  CH.,.C|;H^.CH(ÜH).CÜ,H.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  p-Tolylglyoxylsäure  CHy.CuH^.CO.CÜ.jH  mit  Natriumamalgam 
oder  mit  Zinkstaub  und  NH.,  (Claus,  Kroseberg,  B.  20,  2050).  —  Grofse  Tafeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  145 — 140".  Wenig  löslicji  in  kaltem  Was.ser,  unlöslich  in  Ligroin. 
—  Na.Ä.  -  K.A  +  '/,H„0.  —  Ca.Ä.,.  —  Ba.A,  + '/„ H,0. 

Aethylester  Q^^ii^fi.^  =  CgHgOg.C.^Hs.  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  77"  (Gl.,  Kr.). 

C.  Säuren  CjHiyOg  von  unbekannter  Konstitution.  1.  Aloreinsäure  C^HmG., 
-\-  H.jO.  Bilduny.  Entsteht  in  kleiner  Menge  (neben  Grein  und  p-Gxybenzoesäure) 
beim  Schmelzen  von  Ah  e  mit  Aetznatron  (Weselsky,  A.  167,  05).  —  Darstellung. 
Man  schmilzt  1  Thl.  Soccotora-Aloe  mit  3  Thln.  Aetznatron  in  einer  geräumigen  eisernen 
Pfanne,  bis  der  anfangs  gebildete  Schaum  stark  einsinkt,  säuert  die  Schmelze  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Man  verdunstet  den  Aether 
und  entfernt  aus  dem  Rückstande  die  meiste  p-Gxybenzoesäure  durch  Krystallisation. 
Die  Mutterlauge  von  dieser  Säure  versetzt  man  mit  Wasser,  fällt  mit  Bleizucker,  entbleit 
das  Filtrat  durch  H,S  und  sättigt  es  mit  BaCG.,.  Durch  Aether  wird  nun  das  Orcin 
ausgezogen  und  dann  die  Lösung  aufs  neue  mit  Schwefelsäure  und  Aether  behandelt. 
Beim  Verdunsten  des  Aethers  scheidet  sich  noch  etwas  p-Gxybenzoesäure  aus.  Die 
Mutterlauge  davon  neutralisirt  man  mit  BaCOa,  fällt  fremde  Beimengungen  durch  Blei- 
zucker und  dann  durch  Bleiessig  Alorcinsäure.  Der  Niederschlag  wird  durch  Schwefel- 
säure zerlegt,  die  Säure  durch  Aether  ausgezogen  und  dann  der  trockenen  Destillation 
unterworfen.  Es  geht  das  Anhydrid  über,  welches  man  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Wasser  in  Alorcinsäuie  überführt.  —  Lange  Nadelu.  Schmilzt  lufttrocken  bei  !)7"  und 
nach  dem  Trocknen  im  Vakuum,  über  PLSG^,  bei  115".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  der  Destillation  iu  das  Anhydrid  über. 
Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Die  alkalischen  Lösungen  der  Säure  färben  sich 
an  der  Luft  intensiv  kirschroth.  Mit  wenig  eines  Alkalihypochlorites  tritt  Purpur- 
färbung ein.  Reducirt  in  der  Wärme  FEHLiNG'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung. Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  3  Thln.  Aetzkali,  in  Essigsäure  und  Orcin.  C,,H,„G., 
+  H,,Ü  =  C,H,G.,  -f  C^HgG,.  —  Ca(C3Haa)._,.  Längliche  Nadelu.  ~-  Ba.Ä,  +  OR^G". 
Kleine  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  -  Cu.A.^ -j- 4H2G. 
Smaragdgrüne  Krystalle.  Fast  unlöslich  iu  Wasser,  ziemlich  leicht  iu  Aether  und 
Alkohol. 

Anhydrid  CyHgO...  Krystalliuisch.  Schmelzp.:  138"  (W.).  Sublimirt,  zwischen  Uhr- 
gläsern,  in  Blättchen.  Löst  sich  langsam  in  siedendem  Wasser,  dabei  iu  Alorcinsäure 
übergehend.     Rascher  erfolgt  die  Umwandlung  in  Gegenwart  von   kohlensauren  Alkalien. 

Acetylalorcinsäure  C,,H,.,04  +  H,G  =  CyH„(C.,H,G)G, -f- HoG.  Bildung.  Aus 
Alorcinsäure  und  Acetylchlorid  (Weselsky).  —  NadeliL  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
125".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  iu  Essigsäure  und  Alorcinsäureauhydrid. 

2.  Usnetinsäure  (Decarbousninsäure ).  Vorkommen.  In  kleiner  Menge,  neben 
Carbousninsäure  C,3H,|,Gg,  in  der  Bartflechte  (Usnea  barbata  Hojfinann)  (Hesse.  B.  10, 
1320).  —  Platte  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172".  Unlöslich  iu  Ligroin,  schwer 
löslich  in  Chloroform,  leicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Die  alko- 
holische Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  P'ärbung.  Giebt,  in  alkalischer 
Lösung,  mit  wenig  Natriumhypochlorit  keine  Färbung. 

4.  Säuren  C,oH,.^03. 

A.  Phenolöäureu.  1.  o-Propylphenolcarbonsäure  GPI.CßH3(C..Hy).CG.,H(C0,H  : 
OH  :  C,H-  =  1:2:3).  Bildnng.  Durch  Behandeln  von  o-Normalpropylphenol  C.^H.. 
CyHjiÖH)    mit   Natrium  und  Kohlensäute  (Si'iCA,  J.  1878,  585).  —  Schmelzp.:  iJ3  — 94".  — 
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Ba(Ci„H„Oj,  +  2V,H,_,0.  -  Pb(Cj„H\^(X,),  +  -J'/^H.O.  -  Ag.C,„H,iO,.  Weifser 
Niederschlag. 

2.  p-Propylphenolcarbonsäure   OH.C,.H,(G,H,).CO,,H(CO,H  :  ()H  :  C,H,  =  1:2:5). 

II ilditix).  Durch  Behandeln  von  p-Normalpropylpheuol  GjHj.C^HjlOH)  mit  Natrium 
und  Kohlensäure  (Spica,  /.  1878,  585).  —  Schmelzp. :  1)8".  Wird  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt.  —  Ba(C^,Hj,0,l,  +  3H,0.  —  Pb(C\,H,,(X),  +  2H,0.  -  Ag.C,oH,,0,. 

;j.  Isooxycuminsäure  (CH,,),.CH.CyH,(OH).CO,,H(COlH:OH:a,Hj  =  1:2:4).  Bildiui'f. 
Bei  anhaltendem  mäfsigeu  Erhitzen  von  Carvakrol  (OH  :  C^Hj  :  GH.,  ==  1  :  3 :  G)  mit  Aetzkali 
(Jacobsen,  B.  11,  1061).  Bei  längerem  Schmelzen  von  a-isocymolsulfonsaureni  Natrium 
mit  Aetzkali  (Jacobsen,  B.  12,  432).  Beim  Behandeln  von  o-Amidocuminsäure  mit 
salpetriger  Säure  (Widman,  B.  19,  270).  Beim  Kochen  von  Gxyisopropvlsalicvlsäure 
G,H-.C(OH).G^H,(OHj.CO,H  mit  konc.  HJ  und  etwas  Phosphor;  "beim  Behandeln  von 
p-Propenylsalicylsäure  0H.G„H.5(G,H.).CÜ„H  mit  Natriumamalgam  (Heyi\[ANN,  Königs, 
B.  19,  3312).  —  Flache  Nadeln  oder  kurze  Blättchen  (aus  Wasser).  .Schmelzp.:  93**.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothviolette  Färbung.  Mit  Wasserdämplen  leicht  flüchtig. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform.  Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  oder  beim  Erhitzen  mit 
koncentrirter  Salzsäure  auf  KK}"  in  CO.,  und  m-Propylpheuol.  —  Ca(Cn,H|,Og).^.  Ziemlich 
leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ba.A.,.  Kleine  rhombische  Tafeln  oder  kurze  Prismen.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Wasser. 

Nitroisooxycuminmethyläthersäure  G,,H^3N05  =  GHgO.C,;H,(NO.,)(C,H,)CO,H. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Cymophenolmethyläther  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(Paternö,  Canzoneri,  /.  1880,  6(54).  —  Gelbliche  Krystalle.  Schmelzp.:  145—146".  — 
Ba.A,  +  2V,H.,0. 

4.  Thymooxycuminsäure  (GH,),.CH.CgH,(0H).C03H(C0,H  :  OH  :  C3H,  =  1:3:4). 
Bilduii;/.  Entsteht,  neben  Oxyterephtalsäure  CgHgOj,  m-Öxybenzoesäure  u.  a.  Produkten, 
beim  Schmelzen  von  Thymol  mit  Aetzkali  (Barth,  B.  11,  1571).  Beim  Erwärmen  einer 
alkalischen  Lösung  von  thymylschwefelsaurem  Kalium  (Cj„H,.,).KS04  mit  Chamäleon- 
lösung und  Kochen  des  gebildeten  Oxydationsproduktes  mit  HCl  (Heymann,  Königs, 
B.  19,  3307).  Aus  Amidocuminsäure  und  salpetriger  Säure  (Cahours,  A.  109,  20;  Lipp- 
mann, Lange,  B.  13,  1663).  —  Darstellung.  Man  schmilzt  Thymol  mit  Aetzkali, 
säuert  die  Schmelze  mit  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether 
wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Wasser  krystallisirt,  wobei  sich  zunächst  die 
sehr  schwer  lösliche  Oxyterephtalsäure  abscheidet.  -  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  141  — 143".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI., ,  Benzol.  Die  kalt  gesättigten  Lösungen  werden 
durch  Eisenchlorid  fast  unmerklich  getrübt.  Wird  nur  in  ganz  koncentrirter  Lösung 
durch  Bleizucker  gefällt.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  bei  200"  nicht  angegriffen. 
Destillirt  zum  Theil  unzersetzt  und  zerfällt  anderen  Theils  in  Wasser  und  Anhydrid. 
Beim  CJlühen  mit  Aetzkalk  entstehen  phenolartige  Körper  (GfiH,.0  und  C-H^O?)  und  (in 
Kali  unlösliche)  anisolartige  Körper  (CgH,„0  und  G,H,.,0  ?).  Geht,  bei  längerem 
Schmelzen  mit  Aetzkali,  in  Oxyterephtalsäure  über,  welche  dann  weiter  in  CO,  und 
m-Oxybenzoesäure  zerfällt. 

Salze:  Barth.  —  Na.C,„H,,03 -f '-'ViH^O.  Grofse  Blätter,  die  sehr  leicht  ver- 
wittern. —  Na,.C\oHj^O.^  -j-  1V..H.,0  (über  Schwefelsäure,  im  Vakuum  getrocknet).  Zer- 
fliefsliche  Krystalle.  —  Ba(Cn,H,,0.,),  (bei  130").  Krystaliinische  Mas.sen.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Cd(CjgH,,0.,)., -f  H.,Ö.  Kleine  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
in  Aether.  —  Ag.A.    Niederschlag  (L.,  L.l. 

Aethylester  C,,H„0,  =  0H.G„H3(C.5H,).C0,.C.,H,.  Bildung.  Durch  Behandeln 
der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl.  —  Lange  Prismen.     Schmelzp.:  73—75"  (Barth). 

Anhydrid  C,oH,.,0^.  Bildung.  Durch  Erhitzen  der  Säure  bis  zum  Sieden  und 
Auskochen  des  nicht  flüchtigen  Rückstandes  mit  Wasser  (Barth).  Amorph.  Unlös- 
lich in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  in  Kalilauge.  Geht 
beim  Kochen  mit  Kali  in  Thymooxycuminsäure  über. 

Dibromthymooxycuminsäure  C,„H,gBr,0.,.  Darstellung.  Durch  Verreiben  der 
Säure  mit  Brom  (Barth).  —  Krystaliinische  Masse. 

5.  m-(j9)-Oxycuminsäure  0H.C„H,[CH(CH3),].C0.,H  (CO,PI  :  OH  :  G,H,  -1:3:  4)  (?). 
Bildung.  Durch  längeres  Schmelzen  des  /5-isocymolsulfonsauren  Natriums  mit  Aetzkali 
(Jacobsen,  B.  12,  433).  —  Schmelzp.:  166—170".  Mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blauviolette  Färbung. 

6.  o-lsopropylphenolcarbonsäure  0H.CeH.,(C3H,).C0,H(C0.,H  :  0H:C3H,  =  1:2:3). 
Bildung.     Aus  Isopropylphenol  CsHj  .CgH^'.ÖH,  Natrium   und   CO.^  bei  150"  (Fileti, 
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G.  l(i,  126).  —  Tianjre  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  71—72".  Destillirhar.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  CHCl,,  u.  s.  w. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  violettblan  gefärbt.  —  Ag.A. 
Mikroskopische  Nadeln.     Wenig  löslich  in  Wasser. 

7.  Cumophenolcarbonsäure  (CR,).,.CH.C,.H,(OH).CO.,H  (CO,,H:C,H,  :0H=  1  :  3  :  6). 
Bildanfi.  Durch  Behandeln  von  Cumophenol  p-ChH,(C.,H_).OH  mit  Natrium  und 
Kohlensäure  (Patkknö,  Mazzarka,  J.  1878,  806).  Beim  Schmelzen  von  m-Isocymophenol 
fCH,  :C.,H,  :0H  =  1  :3:6)  mit  Kali  (Jesurun,  B.  19.  1415).  —  Flache  Nadeln  oder 
Blätitchen  (aus  alkoholischem  Wasser).  Schmelzp. :  120,5".  Unzersetzt  flüchtig.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  lieilsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  inten.siv  blauviolette  Färbung.  Zerfällt, 
heim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  ISO",  in  CO.,  und  p-Cumophenol.  —  Ca.Ä...  Leicht 
löslich  (J.)  —  Ba(C,nH„0,).,.  Blättchen.  —  Pb(C,„H„0.,).,.  Weifser  Niederschlag;  löst 
sich  wenig  in  siedendem  Wasser  und  scheidet  sich  daraus  in  kleinen  Krystallen  ab.  — 
Ag.C.„H,03. 

8.  Methyläthylsalicylsäure  OH  .  C,H.>(CH,)(C..H,)  .  CO.,H(CO.,H  :  OH  :  CH,  :  C.H, 

1  :  2  :  3  :  5)  (?).  Bildung.  Durch  Schmelzen  der  Sulfonsäure  des  s-Dimethvläthylbenzols 
C,H.,(CH3),,(C._,H,)(S0,H)  mit  Kali  (Jacobsen,  A.  195,  284).  —  Lange  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  147—149".  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig. 

9.  Oxydurylsäure  (CH„),.CeH(0H).C0.,H  (C0.,H :  OH  :  GH.,  :  CH,  :  CH,  =  1:2:3:4:6). 
Bildunc/.  Bei  längerem  Schmelzen  von  Durenol  (CH^),.C,;H.OH  mit  Kali  (Jaoobsen, 
Schnapauef,  B.  18,  2844).  —  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp.: 
148".  Sublimirbar.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  ^Vasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Die 
Lösung  der  freien  Säure  in  verdünntem  Weingeist  wird  durch  Eisenchlorid  vorüber- 
gehend blau  gefärbt.  In  den  Tjösungen  der  Salze  erzeugt  Eisenchlorid  einen  schmutzig 
braunen  Niederschlag.  Wird  durch  HCl  bei  200"  in  CO.,  und  o-Cumenol  (CH,  :  CH,  : 
CH,  :  0H=1  :2:4:(3)  gespalten.  —  Ca(C,„H„0,).,  +  2H.,0.  Kleine,  glasglänzende 
Prismen.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

10.  o-Oxyphenylbuttersäure  OH.C.H,  .C,H^.CO.,H.  Methyläthersäure  Ci,H,,0., 
=:  CH.,0.Cr,H,.C3H,;.C0.,H.  Bild/iuf/.  Beim  Behandeln  von  a-  oder  ,5-Propioncumarin- 
metbyläthersäure  CH.,O.C„Hj.C.,H^.CO.,H  mit  Natriumamalgam  (Perkin,  Soc.  39,  432). 
—  Undeutliche  Krystalle;  zuweilen  durchsichtige  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
55 — 56".  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
äufserst  leicht  in  Alkohol,  CS,,  und  Eisessig.  —  Ba.A.,  (bei  100").  Kleine,  durchsichtige 
Tafeln.     Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dibroinoxyphen.vldibrombuttersäureC,nH^Br^O,.  Methyläthersäure C,,Hj„Br,0., 
=  CH,O.C,H.,Br,,.CHBr.CHBr.CH„.CO.,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  «-  oder 
/9-Propioncumarinmethyläthersäure  mit  Bromdämpfen  (Perkin).  —  Krystallpulver  (aus 
CHC1.<).  Schmelzp.:  200".  Mäfsig  löslich  in  heifsem  Wasser;  zersetzt  sich  allmählich 
beim  Kochen  mit  Wasser.  Wenig  löslich  in  kaltem  Chloroform ;  leicht,  aber  nicht  unzer- 
setzt, löslich  in  Alkohol.     Kaum  löslich  in  kaltem  Ammoniak. 

B.  Alkoholsäuren.  1.  m-Oxypropylbenzoesäure  (CH,^).,.C(OH).CyH,.CO.,H-  Sulfon- 
säure C,„H,.,SO„=(CH3)2C(OH).C,H.,(SO,H).C02H.  Bilduur/.  Bei  der  Oxydation  von 
m-Methylisopropylbenzol-a-Sulfonsäure,  mit  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung  (R.  Meyer, 
Boner,  A.  220,  33).  —  Das  Baryumsalz  geht  bei  wiederholtem  Abdampfen  mit  konc.  HCl 
in  das  Salz  einer  Säure  Cj^H.nSOg  über.  —  Ba.CmHjoSO^.  Blättchen.  In  heifsem  Wasser 
nicht  viel  löslicher  als  in  kaltem.  —  Pb.A. 

2.  p-Oxypropylbenzoesäure  (CH3).,.C(OH).C„H4.CO,H.  Bildunq.  Entsteht,  neben 
Terephtalsäure ,  bei  der  Oxydation  von  Cuminsäure  C|ÖH,,0.,  (R.  Meyer,  A.  219,  248) 
oder  vom  Cymol  CH3.C,H,.CH.,.CH.,.CH3  (Widman,  Bladin,'  B.  19,  583)  mit  alkahscher 
Chamäleonlösung.  —  Darstellung.  Man  setzt  zu  der,  auf  100"  erwärmten,  Lösung  von 
l  Tbl.  Cuminsäure  in  20  Thln.  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,25)  so  lange  von  einer  ziemlich 
koncentrirten  Chamäleonlösung,  in  kleinen  Antheilen,  bis  keine  Entfärbung  mehr  eintritt. 
Dann  fügt  man  etwas  Alkohol  zu,  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  HCl  an  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Die  aus  dem  Aether  abgeschiedene  Säure  wird  von  einer  kleinen  Menge 
Terephtalsäure,  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  befreit  (Meyer,  B.  11,  1283).  — 
Lange,  dünne,  trikline  Prismen  (aus  nicht  zu  koncentrirter ,  heifser,  wässeriger  Lösung). 
Schmelzp.:  155—156".  In  heifsem  Wasser  bedeutend  löslicher  als  in  kaltem;  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Geht  beim  Kochen  mit 
verdünnter   Salzsäure   und   beim   Behandeln   mit  Acetylchlorid    oder  _Essigsäureanhydrid 
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in  Propenylbenzoesäure  C|„H,„().,  über.  Sogiir  beim  Behaiulelii  von  Oxypropylbenzoe- 
säiire  mit  Holzgeist  und  (Salzsäure  entsteht  nur  Propenylbenzoesäuremetiiylester.  Wandelt 
sicli  beim  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  in  Tsopropenylbenzoesäine  um.  Beim  Glühen 
mit  Kalk  entstehen  Allylbenzol  C,;H^.C.(H,,  (?)  und  wenig  p-Diphenylbenzol  C,;H^(C,.HJ,. 
Wird  von  Chromsäuregemisch  zunächst  zu  Acetophenoncarbonsäure  CjH^O.,  und  dann 
zu  Terephtalsäure  oxydirt. 

Salze:  Meyer^  A.  219,  252.  —  Ca(C,oH,iO,\.  +  2y,H,0.  Nadeln.  Leicht  löslich 
it\  Wasser.  —  Ba.Ä., +  H.,0.  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das 
IM  ei  salz  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  schmilzt,  ohne  sich 
merklich  zu  lösen.  —  Cu.A,  +  .3H„0.  Hellblauer,  amorpher  Niederschlag,  der  bei 
längerem  Stehen  sich  in  feine,  durchsichtige  Nadeln  umwandelt.  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Ag.Ä+V4H.,0.  Krystallinischer  Niederschlag.  Löst  sich  schwer  in  kochen- 
dem Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  rhombischen  Tafeln. 

Nitrooxypropylbenzoesäure  C,„H,,N05  =  (CH.J,  .  G(OH)  .  C,.H,,(NO,;)  .  CO„H. 
a.  o-Nitrosäure  (CO.,H  :  NO.,  :  C  =  1  :  2  :  4).  Bildinu/.'  Man  übeririefst  l  Thl.  o-Nitro- 
cumenylakrvlsäure  (CH,)„.CH".0,H,(NO,.).C,H,.CO,H  mit  20  Thl n." Natronlauge  (spec. 
Gew.  =  1,25)  und  fügt  koncentrirte  Chamäleonlösung  hinzu.  Man  entfernt  den  Ueberschuss 
an  KMnOj  durch  Alkohol,  säuert  die  filtrirte,  kalte  Lösung  mit  HCl  an  und  schüttelt 
anhaltend  mit  Aether  aus  (Widman,  B.  10,  271).  —  Längliche  Tafeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  168".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser. 
\Vird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  nicht  verändert. 

b.  m  -Nit  rosäure  (CO.,H  :  NO.,  :  C  :=  1  :  .3  :  4).  DarstelluiKj.  Man  erwärmt  Nitro- 
cuminol  mit  einer  alkalischen,  koncentrirten  Chamäleonlösung,  bis  die  Flüssigkeit  1  Stunde 
lang  violett  bleibt,  und  übersättigt  dann  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl.  Man  schüttelt  mit 
Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Wasser 
um  (Widman,  B.  15,  2549).  —  Lange,  durchsichtige  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
190-191".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Kochen  mit  HCl  in  Nitropropenylbenzoesäure 
C,„H„(NO.,)0.,  über. 

Salze:  Widman,  B.  16,  2567.  —  NH^.Ä  +  2H.,0.  Glänzende  Nadeln^  Aeufserst 
löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä,.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A,,  -j-  6H.^0. 
Stark  glänzende  Nadeln.  Verliert  im  Exsiccator  2'/..,H.,0.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst 
sich  bei  13"  in  11  Thln.  Wasser.  --  rb.Ä, -(- 5H.,0.  Kleine,  glänzende  Prismen.  1  Thl. 
wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  IS"  in  392  Thln.  Wa.sser.  Cu.x\., -t-3H.,0.  Blaugrüne 
Krystalle.  Löslich  in  190  Thln.  kalten  Wassers;  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ag.A -j- 
^/„H.,0.     Nadeln  oder  Prismen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methylester  CnH,.,NO^  =  C,,,H,|,NOrCH.,,  Glänzende,  monokline  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:   119—120"  (Widman,"  Cuminreihe,  Upsala  [1885]  50). 

Aethylester  Cj.,H,,NO,  =  C,„H,„NO,,.C.,H,.  Darstelltiny.  Man  sättigt  die  alko- 
holische Lösung  der  Säure  mit  Salzsäuregas,  verdunstet  zur  Trockne,  wäscht  den  Rück- 
stand mit  verdünnter  Kalilauge  und  krystallisirt  ihn  daim  aus  Ligroin  um  (W.).  — 
Glänzende,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp. :  96".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  weniger  in  Ligroin. 

Acetat  C,.,H,,NO,  =  (CH.;),,.C(C.,HJ),,).C,H,(NO,).CO,H.  Bildunu.  Aus  Nitro- 
oxypropylbenzoesäure  und  Essigsäureanhydrid  bei  100"  (Widman,  B.  16,  2569).  — 
Rhomboidale  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelp. :  131  —  133".  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Amidooxypropylbenzoesäure  C,„H,,N03  =  (CH.,)._,  .  C(OH).  CeH,(NH2)  .  CO.,H. 
a.  o- Amidosäure  (CO.,H  :  NH,,  :  C  ==  1  :  2  :  4).  Bihhcnfi'.  Beim  Behandeln  von  o-Nitro- 
oxypropylbenzoesäure  mit  NH.j  und  Eisenvitriol  (Widman,  B.  19,  271).  Man  säuert  die 
filtrirte  Lösung  mit  Essigsäure  an  und  zieht  15—20  mal  mit  Aether  aus.  —  Prismen. 
Schmelzp.:  158".  Wird  durch  Erwärmen  mit  HCl  in  o-Amidopropenylbenzoesäure  um- 
gewandelt. 

Acetylderivat  Cj.,H,5N0,  =  (CH,\.C(OH).C,H,(NH  .C.,H.,0).CO,,H.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  o-Amidooxypropylbenzoesäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Widman,  B. 
19,  272).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Essigsäure  von  50"/,,).  Schmelzp.:  174"  Sehr  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  kochendem  Benzol. 

b.  m-Amidosäure  (C0,H  :  NH,  :  C  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
Lösuns:  von  m-Nitrooxypropylbenzoesäure  in  überschüssigem  Ammoniak  mit  FeSO^  (Wid- 
man, B.  16,  2571).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmilzt  nicht  bei  270".  Fast  unlös- 
lich in  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Aether. 
Geht  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Amidopropenylbenzoesäure  NH,  .  Cj„HgO.,  über. 
Liefert  mit  Essigsäureanhydrid,  in  der  Kälte,  ein  Acetylderivat,  beim  Kochen  mit  über- 
schüssigem Essigsäureanhydrid  aber  Methylcumazonsäure  (s.  S.  1020).    Benzoylchlorid  und 
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Propionsäurejailjvdrid  verhalten  sich  ähnlich.  Mit  Chlorameisensäureäthylester  entstehen 
die  Verbindungen:  CV,H,7Nä,  C,,H.„N.,0„  und  G„H..,N.,07  (s.  u.). 

Aeetylderivat  C,.,H,5NÖ,  =  (CR,).;.C(0H).CeH3(NH.aR,0).C0,H.  Bildung.  Beim 
Verreiben  von  Aniidooxypropylbenzoesäure  mit  (1  Mol.)  Essigsäureanhydrid  (Widman, 
B.  16,  2572j.  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  280".  Sehr  schwer 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  HCl  in  Methylcumazon- 
säure  um. 

Methylcumazonsäure  C,,,H„N03  =  C0,H.C,H3/j^^£^^^  Ao.    Bildung.    Beim 

Kochen  von  m-Amidooxypropylbenzuesäure  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  oder  von 
Acetamidooxypropylbenzoesäure  oder  von  Acetamidopropenylbenzoesäure  mit  Salzsäure 
(Widman,  B.  ItJ,  2576).  —  Kleine  Rhomboeder  oder  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  217—218".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  ver- 
diinnten  Mineralsäuren.  Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  verändert.  Beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  entsteht  Acetamidocuminsäure  Cj„H,,0.,.NH(C.,H.,0).  Zersetzt  sich 
nicht  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  mit  alkoholischem  Kali.  —  (C,.,H|.,NÜ.,.HC1).,. 
PtCl,.  Dunkelgelbe  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Was.ser.  -  CV,H,3N0a.H,.S0i  +  H.^Ö. 
Feine,  seideglänzende  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wa.sser. 

Aethylcumazonsäure   C^H^-NO^  =  C(),H.C„H3/^^.^%'|j   \o.     Bildumj.      Bei 

kurzem  Kochen  von  m-Amidooxypropylbenzoesäure  mit  überschüssigem  Propionsäureaidiydrid 
(Widman,  i?.  16,  2.585).  —  Kleine,  glänzende,  schiefe  Pyramiden  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
202".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol).  —  C.^H^sNOy.H.SO,.  Nadeln. 
Aeufserst  löslich  in  Wasser. 

PhenylcumazonsäureC„H,,NO.,  =CO.,H.C,.H3./^^5^^«^^jj  \o.   Bildung.  Beim 

Erhitzen  von  m-Amidooxvpropylbenzoesäure  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  auf  100  bis 
120"  (Widmann,  B.  16,2585).  —  Schmelzp.:  21!)— 220".  Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich 
ziemlich  langsam  in  Alkohol,  krystallisirt  aber  daraus  erst  nach  starker  Koncentration 
in  durchsichtigen  Krystallen,  die  '/._,  Mol.  Alkohol  enthalten  und  bei  218—220"  unter 
starker  Gasentwickelung  schmelzen.  —  CijHjjNOg.H.^SO^ -f- 2H.,0.  Dünne,  glänzende 
elliptische  Blätter.     Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

N  H  CO  r  H  ■ 
Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  m-Amidooxypropylbenzoesänre  mit  über- 
schüssigem Chlorameisensäureäthylester  (Widman,  B.  17,  1305).  Man  läfst  den  über- 
schüssigen Chlorameisenester  an  der  Luft  verdunsten  und  krystallisirt  den  Rückstand 
wiederholt  aus  Essigsäure  (von  50"/,,)  um.  —  Platte  Nadeln  oder  Prismen.  Schmilzt  unter 
starker  Gasentwickelung  bei  167"  Unlöslich  in  Salzsäure,  sehr  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  leicht  in  siedender  Essigsäure,  schwer  in  kalter. 

Dioxypropyld.icarboxyldiphenylallophansäureäthylester   C.j^H.jgN.Og  =  CÜ.,H. 

C,;H.,(C3HjO)NH.CO.N<(^^i^"^?,^  ^.  .CO2H.  Bildung.  Aus  m-Amidooxypropylbenzoe- 
säure und  überschüssigem  Chlorameisensäureäthylester,  im  Rohr,  bei  120 — 130"  (Widman, 
B.  17,  1306).  Man  verdampft  das  Produkt  wiederholt  mit  Wasser,  kocht  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  ihn  dann  aus  Alkohol  um.  2NH.>.C,.H.[C(CH.,).,.0H]. 
CO,H  -f  2C1C0...C.,H,  =  2C.,H5.CO.,.NH.CeH3[C(CH3).,OH].CO,,H  +  2HC1  =  C..>I.;,N..O„ 
-l-2HCl-(-C.,H5.0H.  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  300"  unter 
starker  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  löslich  in  verdünnter  Kalilauge 
und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriflen. 
Dioxypropyldicarboxyldiphenylharnstoff  C.,jH.,^N.,0,  = 

CO  NH.C,;H3<(^^i.  „'''■-"  .  Bildung.  Bei  4 stündigem  Kochen  von  m-Amidooxypropyl- 

benzoesäure mit  überschüssigem  Chlorameisensäureester  (Widman,  B.  17,  1307).  2NH.,. 
C«H,[C(CH3),.0H|.C0.,H  +  2C1C0., .  C..H.  =  C.„H.,8N,0„  -f  2HC1  +  CH^-OH  und 
C.,^H,gN„09  4-  H.3O  =  C.,,H,,,N,07  -f- C0.,'+  C.Hs.ÖH.  Man  verdunstet  das  Produkt  mit 
Wasser  und  dann  mit  Alkohol,  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether  und  kocht  das  Ungelöste 
mit  rauchender  Salzsäure.  Sobald  völlige  Lösung  erfolgt  ist,  verdampft  man  zur  Trockne, 
kockt  den  Rückstand  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Essigsäure  um. 
—  Sehr  kleine,  glänzende,  kurze  Prismen  oder  Rhomboeder  (aus  Essigsäure).  Schmilzt 
bei  sehr  hoher  Temperatur.     Schwer  löslich  in  kochender  Essigsäure. 

Sulfooxypropylbenzoesäure  C,„H,.3S0«  =  (CH3)._,.C(OH).C„H3(S03H  i.<  O.H  (CO,H: 
SO3H  :  C  =  1  :  2  : -4).  Bildung.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Behandeln  von  cymol- 
sulifonsaurem  Kalium  (R.  Meyer,  Baur,  A.  220,  7)  oder  von  m-isocymol-«-sulfonsaurem 
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Kalium  (Meyer,  Boner,  A.  220,  29)  mit  KMnO^.  —  Darsfelhnicj.  Man  löst  50  g 
cymolsuHbnsaiires  Kalium  und  30  g  KÜH  in  500  ccm  HgO  und  fügt  zur  kochenden 
Lösung  allmählich  2^1^  1  Chamäleonlösung  (40  g  KMnO^  im  Liter).  Das  überschüssige 
Permanganat  wird  durch  Alkohol  zerstört ,  die  filtrirte  Lösung  genau  mit  H2SOJ 
neutralisirt,  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  (von  80 "/oJ  ausgekocht.  — 
Wird,  in  alkalischer  Lösung,  von  KMnO^  nicht  angegriffen.  —  Kj.CjoHjoSOß -|- 5H„<). 
Grofse,  dicke,  trikline  Tafeln.  Verliert  über  Schwefelsäure  oH.,0.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Nadeln  mit  2H,0.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Pvisenchlorid  keine 
Färbung.  Geht  beim  Abdampfen  mit  koncentrirter  Salzsäure  in  das  Salz  Kj.CjoHgSOr,  (?) 
über.  —  Ba.C,oH,oSOe  +  H^O.  Mikroskopische  Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich  i)i 
kaltem  Wassei-.  —  Pb.CjoH,„SO,..     Aehnelt  dem  Baryumsalz. 

.'..  Oxypropylphenylameisen säure  OH.C.,H^.CßH^.CO.,H.  Bildung.  Durch  Kochen 
von  Brompropylbenzoesäure  CO.H.C^H^.CgH^Br  (Einwirkungsprodukt  von  Brom  auf  Cumin- 
säure  in  der  Hitze)  mit  alkoholischem  KaJi  erhielt  Czümpei.tk  {B.  ?>,  478)  die  Aethyl- 
äthersäureCü.,H.CßH,.C3H6(OaH,).  Vielleichtistdiezugehörige Säure C0.,H.CßH^.C3H,,(0H) 
identisch  mit  i3-Oxypropylbenzoesäure. 

4.  Phenyloxybuttersäure  (Benzhydrylpropionsäure)  CßH^.CH(0H).CH2 .  CH,. 
COoH.  BiUhing.  Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Benzoylpropionsäure 
C^.Hf^.CO.CHg.CHj.COgH  mit  Natriumamalgam  (Pechmann,  Ä  15,  889;  Burcker,  A.  cIi. 
|5|  2(),  455).  Beim  Behandeln  von  Phenylbrombuttersäure  CnH.^.CHBr.C.^H^.COjH  mit  Soda 
(Jayne,  A.  210,  103).  Das  Anhydrid  entsteht  beim  Kochen  von  Phenylisocrotonsäure 
CjijHjqOj  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Raumtheilen  H,0  und  H2SO4  (H.  Erdmann, 
A.  227,  259)  und  beim  Kochen  von  Phenylparakonsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Vol.  H.,SO„  2  Vol.  H,0)  (H.  Erdmann,  A.  228,  178).  C^Hj^O,  =  C^oH.oO,  +  CO.,. 
—  Kleine  Prismen  (aus  kaltem  Chloroform).  Schmelzp. :  75°  (Jayne).  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  CHCl^;  löslich  in  warmem  Wasser.  Zerfällt  schon  bei  65 — 70" 
langsam  in  Wasser  und  das  Anhydrid  G^^'il^^O^■,  ebenso  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
über  80".  Die  Spaltung  erfolgt  rasch  und  vollständig  beim  Erwärmen  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Geht  bei  der  Oxydation 
(mit  Cr0.j)  in  Benzoylpropionsäure  über.  Wird  von  HJ  zu  Benzylpropionsäure  CjßHj.^O.^ 
reducirt. 

Salze:  Jayne.  —  Ca.A., -j- 3H.,0.  Warzen  (Burcker).  —  Ba.A^.  Gummiartig; 
sehr  leicht  lixslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  —  Ag.Ä.  Niederschlag,  ganz 
unhislich  in  Wasser. 

Anhydrid  (Phenylbutyrolakton)  C,oH,|,0.j.  Sechsseitige  trimetrische  Tafeln  (aus 
CS.^);  lange,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  37";  Siedep.:  306"  (Jayne).  Wenig 
löslich  in  heifsem  Wasser,  gar  nicht  in  kaltem,  unlöslich  in  Soda;  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Geht  beim  Kochen  mit  Natron  oder  Soda  in  die 
Säure  über.  Löst  sich  in  Vitriol  unter  Bildung  einer  Säure.  Verbindet  sich  leicht  mit 
Haloidsäuren  zu  Substitutionsprodukten  der  Phenylbuttersäure;  mit  NH3  zu  Amido- 
phenylbuttersäure. 

5.  Methylbenzylglykolsäure  C„H5.CHj.C(CH,)(0H).C0.,H.  Bildung.  Durch  An- 
lagern von  CHjOj  (resp:  Blausäure)  an  Methylbenzylketon  (Michael,  Gabriel,  B.  12, 
815).  CH,.C0.CH;.CgH5-f  CNH  +  2H,0  =  CH3.C(OH)(CN).CH.,.CcH,  +  2H,0  =  C,„H,,0,, 
-^NH^.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Stunde  lang,  im  Rohr,  auf  100"  die  Natrium- 
disuliitverbindung  des  Benzylmethylketons  mit  einem  Gemisch  von  1  Tbl.  KCN,  1  Thl. 
HgO  und  10  Thln.  Alkohol,  filtrirt  dann  von  den  Salzen  ab  und  kocht  das  Filtrat  mit 
Salzsäure.  —  Lange  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  97 — 99".  Sehr  leicht  löslich  in 
lauem  Wasser  und  Alkohol.  Entwickelt,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure, 
Kohlenoxyd,  indem  gleichzeitig  Methylbenzylketon  (?)  entsteht. 

Dibrommethylatrolaktinsäure  ( Dibrommethylbenzylglykolsäure?)  C,oHjo 
Br.,03  =  CH3.C,H,.C(CHBr,)(0H).C0,H(?).  Bildung.  Durch  Vermischen,  im  Kälte- 
gemisch, von  Dibrombrenztraubensäure  mit  Toluol  und  Vitriolöl  (Böttinger,  B.  14,  1597). 
C3H2Br203  -\-  CjHg  =  C^^^H^J^r^O^.  —  Derbe  Prismen  (aus  trockenem  Aether);  feine 
Nadeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  163".  Wird  von  warmem  Wasser  in  CO,  und  Methyl- 
acetophenonhromid' CH3.CO.C6H4(CH3).Br2  zerlegt.  Geht,  beim  Behandeln  "mit  Natrium- 
amalgam, in  eine  Säure  C^^'H.^^O^  (Methylbenzylglykolsäure?)  über,  die  aus  Wasser  in 
vierseitigen  Tafeln  und  aus  CHCI3  in  nadeiförmigen  Tafeln  krystallisirt. 

6.  a-Methyl-/9-Phenylinilchsäure  CgH,CH(0H).CH(CH3).C0,H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Methylbenzoylessigsäureäthylester  mit  Natrium- 
amalgam (Perkin,  Calman,  Sor.  4,),  159).  —  Flache  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin). 
Schmelzp.:  124 — 125".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  in  warmem 
Wasser,  schwer  in  CHCl,,  CS.^  und  Ligroin.  —  Ag.A.     Krystallinischer  Niederschlag. 
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A.  Pheuolsäuren.  1.  o-Thymotinsäure  OH.C6H2(CH3)(C3H,).CO.,H(C02H  :  OH  : 
CgH,  :  CHg  =  1:2:3:6).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Thymol  CjoHjg.OH  mit 
ISatrium  und  Kohlensäure  (Kolbe,  Lautemann,  ä.  115,  20.");  vgl.  A.  Richter,  J.  pr.  [2] 
27,  .503).  —  Kleine,  seideglünzende  Krystalle.  Schmelz]).:  120"  (Kolbe,  Lautemann); 
123"  (KoTEK,  B.  IG,  2101).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  heifsem.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 
Uiebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung.  PClg  (2  Mol.)  wirkt  sehr  lebhalt 
auf  thymotinsaures  Natrium  ein.  Behandelt  man  das  auf  200"  erhitzte  Produkt  mit 
kochendem  Wasser,  so  wird  eine  Thymotin phosphorsäure  ausgezogen,  welche  mit 
Eisenchlorid  einen  weifsen  Niederschlag  erzeugt.  Dieses  Eisensalz  zerfällt,  beim  Be- 
handeln mit  8chwefelammoniuni,  in  FeS,  Phosphorsäure  und  Thymotinsäure.  Der  vo?i 
Thymotinphosphorsäui'e  befreite  Rückstand  giebt  an  Natronlauge  freie  Thymotinsäure 
ab  und  hinterlässt  Thymotid  (NAtiUET,  Bl.  4,  92).  —  Thymotinsaures  Baryum 
krystallisirt  in  Tafeln.  —  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Bleizucker  einen  flockigen, 
amorphen  Niederschlag. 

Thymotid  CjiH^.,0.,.  Bildimg.  Beim  Behandeln  von  thymotinsaurem  Nati'ium 
mit  PCI5 ;  beim  Erhitzen  von  Thymotinsäure  mit  PoOr,  auf  180"  (Nai^uet).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  187°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  unverändert.  Geht 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Thymotinsäure  über. 

2.  p-Thymotinsäure  OH.GeH2(CH3)(C3H,).Cü.,H(CO,H  :  C3H,  :  OH  :  CH3  =  1:3:4:6). 
Bildung.  Bei  Stägigem  P^rhitzen  auf  100",  unter  Druck,  eines  Gemenges  aus  30g 
Thymol,  50  g  NaOH,  45  g  CCI4  mit  genügend  Wasser,  um  das  Thymol  zu  lösen  (Kotek, 
B.  16,  2102).  Man  säuert  die  Lösung  an,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  entzieht  der 
ätherischen  Lösung  die  Säure  durch  Sodalösung.  —  Breite  Blättchen  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp. :  157".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol.     Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Methyläthersäure  G,,H,e03  =  CH30.CeH,.(CH3)(C3H,).00,H.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  des  Methyläthers  des  p-Thymotinaldehydes  CH30.CyH2(CH3)(C3H„).CHO  mit 
KMnO^  oder  beim  Behandeln  von  p-Thymotinsäure  mit  KH(J  und  CH3.I  (Kotek,  B.  16, 
2100).  —  Lange,  seideglänzende  N.adeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  137". 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CtlOia  und 
Benzol.  Konnte  weder  durch  HCl,  noch  durch  HJ  oder  KHO  in  Thymotinsäure  zurück 
verwandelt  werden.  —  Ag.Ä.     Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

3.  Carvakrotinsäure  OH.C,H,(CH3)(C3Hj).CO.,H(CO,H  :  CjHj  :  CH3  :  OH  =  1 :2:5:6). 
Bildung.  Beim  Behandeln  voii  Carvakrol  OH.CyH3(CH3)(C3H,)  mit  Natrium  und 
Kohlensäure  (Kekule,  Feeischer,  B.  6,  1089).  —  l>ange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  133—134"  (K.,  PY.) ;  1.36"  (Lustig,  B.  19,  18).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Sublimirt  imzersetzt.  (liebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  (K.,  Fl.),  eine  violette 
(fj.j  P^'ärbung. 

Durch  Behandeln  von  Carvakrol  (dargestellt  aus  C.lamphercymol)  mit  Natrium  und 
Kohlensäure  erhielten  Paternö  und  Spica  {B.  12,  384)  eine  Carvakrotinsäure,  die  bei 
149     150"  schmolz,  und  daneben  eine  kleine  Menge  einer  unter  100"  schmelzenden  Säure. 

4.  p- Carvakrotinsäure  OH.C^.H,(CH3),(C3Hj) .  CO,H  (CO„H  :  C3H,  :  OH  :  CH3  -^ 
1  :  2  :  4  :  5),  Bildung.  Durch  Oxydation  des  entsprechenden  Aldehyds  mit  KMnO^ 
(liUSTiG,  B.  19,  16).  —  Lange,  seideglänzende,  sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.;  80".  Fast 
unir)slich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische 
L'>snng  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt.    Sublimirbar.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

5.  Cymenotinsäure  OH.CeH,,(CH3),(C3Hj).CO,H  (C02H:OH:CH3  :C3H,  =  1:2:3:5). 
Bildung.  Aus  m-lsocymophenor(CH3:C3H.  :  OH  =  1:3:6)  mit  CO.,  und  Natrium  (Jesü- 
HiiN,  Zy.  19,  1414).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  147".  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  P'eCl3  blau- 
vioiett  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  150",  in  C0.>  und  m-Isocymo- 
phenol.  —  Ba.A.^ -]- 4H,0.  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  lösüch  in  absolutem  Alkohol, 
weniger  in  Wasser.  —  Ag.Ä.  Plockiger  Niederschlag.  Löst  sich  ziemlich  leicht,  aber 
nicht  unzersetzt,  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Nadeln. 

Methylester  Ci^H^gOg  =  CjiHi303.CH3.  Kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
148"  i.Iesurun). 

(i.  Oxyphenylvaleriansäure  0H.CyFl^.CH,,.CH.,.CH2.CH.,.C0,H  (?).  Methyläther- 
säure C.jHjgO^  =  CHaO.CaH^.C^Hg.CO.Pl.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-  oder 
/2f-BuLyrcumarinmethyläthersäure  CH30.CgH^.C^He.CO.,H   mit  Natriumamalgam  (Perkin, 
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Soc.  39,  438).  —  Dickes  Oel.     Destillirt  griUstentheils  unzersetzt  über.  —  Ba.Äj.    Kleine 
Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

DibromoxyphenyldibromvalerianmethyläthersäureC^gH^jBr^Og^CHgO.CgHjjBrj. 
CHBr.CHBr.CMo.CHo.COaH  (?).  Bildiing.  Entsteht  beim  üehanUeln  von  a-  oder 
/S-Butyrcumarininethylätliersäure  mit  Bromdämpfen  (Perkin).  —  Sehr  kleine  Prismen  (aus 
Ligroinj.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  15*J".  Schwer  löslich  in  kochendem  Ligroin, 
fast  gar  nicht  in  kaltem. 

7.  p-Isobutylsalieylsäure  C.Hg.CeH^COHj.CO.H  (.CO.HiOH:  C^H,  =  1  :  2  :  5).  Bil- 
du)i<j.  Mau  sättigt  (bei  140"  im  VVasserstoftstrome  getrocknetes)  Natriumisobutylphenolat 
C^Hg.CßH^.ÜNa  unter  Druck  mit  CÜ^  und  erhitzt  dann  3 — 4  Stunden  lang  auf  loU — KiU" 
(DOBRZYCKI,  J.  pr.  [2\  3(i,  392).  Man  reinigt  die  Säure  durch  Schütteln  ihrer  ätherischen 
Lösung  mit  Soda  und  Ansäuern  der  Sodalösung.  —  Lange,  glänzende,  sehr  feine  ^' adeln 
(aus  Wasser).  Mit  Wasserdärapfen  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether  und 
CHClg.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  violett  gefärbt.  —  Ca(Ci^tli^(J.j)^ 
4-tjH,0.  Längliche  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ba.Ä./+2H20.     Lange  Nadeln. 

Methylester  CijH^b^u  —  OH.CioH^j.COg.CHg.  Grofse,  glänzende  Krystalle  (aus 
Holzgeist).     Schmelzp. :  54"  (Dobrzycki). 

Aethylester  CigHjgOg  =  OH.OioH.a.CO^.CaHg.    Flüssig.    Siedep.:  276"  (D.). 

Phenylester  O^H^gOg  =  OH.OjoHj.^.CUo.CeHj.  Darstellung.  Ein  auf  130°  er- 
hitzes  Gemisch  von  49  Thln.  Isobutylsalicylsäure  und  19  Thlu.  Phenol  wird  allmählich 
mit  10—12  Thln.  POCI3  versetzt  (Dobrzycki).  —  Lange,  glasglänzende  Krystalle  (aus 
Holzgeist).  Schmelzp.:  68".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 
Zerfällt,  bei  mehrtägigem  Sieden,  in  Phenol,  Isobutylphenol ,  den  Körper  CuHj^O.,  und 
Kohlensäure.  2Ci-Hig03  =  CgH^.ÜH  +  U^Hy.CgH^.üH  +  CO,  +  C^^Ü^^O.,.  Der  Körper 
Cj^HjgOg  krystallisirt  aus  Holzgeist  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen,  die  bei  158" 
schmelzen. 

B.  Alkoholsäure u.  1.  p-Propylphenylglykolsäure  C3H,.C6H^.CH(OH).CO.,H. 
Bildung.  Aus  Cumiualdehyd  C3Hj.(JgH^.CHO  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (Raab,  B. 
8,  1148).  —  Darstellung.  In,  mit  Aether  verdünntes,  Cuminol  wird  KCN  eingetragen, 
das  Gemisch  allmählich  bei  0"  mit  der  erforderlichen  Menge  rauchender  Salzsäure  versetzt 
und  die  ätherische  Lösung  verdunstet.  Den  Kückstand  trägt  man  in  rauchende  Salz- 
säure ein,  lässt  1 — 2  Tage  in  gelinder  Wärme  stehen,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und 
destiüirt.  Die  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Propylphenylglykolsäure  wird  durch 
Lösen  in  Soda  gereinigt  (Plöchx.,  B.  14,  1316).  —  Kleine  JN adeln  (aus  Wasserj.  Schmelzp.: 
158".  Löslich  in  530  Thln.  Wasser  bei  21"  (P.);  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Ba(Cj^Hi303J2  4-4H2O.  Kleine,  rhombische  Tafeln,  —  Pb.Ag.  Krystallini.scher  Mieder- 
schlag, fast  unlöslich  in  Wasser.     —  Ag.A.     Feine  Nädelchen. 

2.  a-Benzyl-/S-Oybuttersäure  CH3.CH(OH).CH(CH2.C6HJ.C02H.  Bildung.  Durch 
Behandeln  von  Benzylacetessigester  OH3.CO.CH(C7H„).CO.,.C2H5  mit  Natriumamalgam, 
in  alkohohscher  Lösung  (Ehrlich,  ä.  187,  26).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
152—153".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba(CiiHj303)2 -|- 2H,,0  (exsiccator- 
trocken).  Warzen.  —  Ci^Hi3Ü3.Zn.ÜH.  Flockiger  Niederschlag,  löslich  111  Alkohol.  — 
CjiHi3Ü3.Cu(ÜHj.     Bläulichgrüner  Niederschlag. 

3.  a-Phenyl-y-Oxyvaleriansäure  CH3.CH(OH).CH2.CH(C6H5).CO.,H.  Bildimg. 
Beim  Behandeln  von  Phenylacetpropionsäure  CH3.CO.CH2.CH(CgH5).C02H  mit  Nalrium- 
amalgam  (Baeyer,  Perkin,  B.  17,  73).  —  Die  freie  Säure  scheint  nicht  zu  existiren; 
beim  Ansäuern  der  Salze  wird  sofort  das  Anhydrid  C^^H^gOa  abgeschieden.  —  Ca(Cj^Hj3Ü3)2 
"l-  Hjü.     Kleine,  blätterige  Krusten. 

Anhydrid  C^iH^oO,.     Flüssig.     Mit  Wasserdämpfen  schwer  oder  gar  nicht  flüchtig. 

4.  Phenyloxypivalinsäure  C6H5.CH(OH).C(CH3)2.C02H.  Bildung.  Das  Isobutyryl- 
derivat  dieser  Säure  entsteht  beim  Erwärmen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Molekülen 
Benzaldehyd,  Isobuttersäureanhydrid  und  isobuttersaurem  Natrium  auf  100"  (Fitjiu, 
Jayne,  A.  216,  118;  Ott,  A.  227,  62).  CgHä.CHO  +  (CH3)2.CH.C02Na  + (04H,OJ2O  = 
OgH5.CH(O.C4H,0).C(CH3)2.C02Na  +  C^H802.  Man  löst  das  Produkt  in  Wasser  unter 
Zusatz  von  Soda  bis  zu  stark  alkalischer  Keaktion  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  In 
den  Aether  gehen  das  Anhydrid  der  Isobutyrylphenyloxypivalinsäure  und  Bittermandelöl 
über,  in  der  Sodalösung  bleibt  Isobutyrylphenyloxypivalinsäure  gelöst  und  kann  durch 
Ansäuern  und  Schütteln  mit  Aether  gewonnen  werden.  Die  ätherische  Lösung  des 
Anhydrids  verdunstet  man  und  kocht  den  Ilückstand  anhaltend  mit  Wasser.  Hierbei 
entweicht  Bittermandelöl,  und  zurück  bleibt  Isobutyrylphenyloxypivalinsäure,  die  man 
durch    mehrstündiges  Kochen    mit    Baryt    in    Isobuttersäure    und    Phenyloxypivalinsäure 
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spaltet.  Die  L(')sung  der  Baiytsalze  wird  angesäuert  und  gekocht,  wobei  Isobuttersäure 
entweicht  und  Phenyloxypivalinsäure  zurück  bleibt.  Bei  lOÜstündigem  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  Benzaklehyd,  Essigsäureanhydrid  und  isobuttersaurem  Natrium  auf  100"  entsteht 
das  Acetylderivat  der  Phenyloxypivalinsäure,  neben  einer  kleinen  Menge  des  Isobutyryl- 
derivates  (Ott,  A.  227,  7;")).  —  Glänzende  Nadeln.  8chnielzp. :  134".  Fast  unlöslich  in 
CS.,,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  von  ]90" 
an  in  CO.,,  HoO  uud  Isobutenylbenzol  C,yHj,. 

Salze:  Ott.  —  Ca.Ä„+4H,,0.  Blättchen.  —  Ba.A, +4HgO.  Sehr  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser. 

AcetylphenyloxypivalinsäureC,3H,„0,  =  C,,H5.CH(O.C.,H,0).C(CH,;)2.CO.,H.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  dem  Anhydrid  C.,ßH.,f|Oj ,  bei  ]0 — I2stündigem  Erhitzen  von 
1  Mol.  Phenyloxypivalinsäure  mit  2  Mol.  Essigsäureanhydrid  auf  JOO"  (Ott,  A.  227,  72). 
Man  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser,  neutralisirt  die  Lösung  mit  Soda  und  entfernt 
das  Anhydrid  durch  Schütteln  mit  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  dann  mit  HCl 
gefällt  und  der  Niederschlag  aus  CS.,  umkrystallisirt.  —  Monokline  Prismen  (aus  CS.,). 
Schmelzp. :  137".  _Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr 
beständig.  —  Ca.A, -|- 2H.,0.  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  —  Ba.A, -)- SH^O. 
Verfilzte  Nadeln  (aus  alkoholhaltigem   Wasser). 

Anhydrid  CgH.joO..  ßi/diinrj.  Siehe  das  Acetylderivat  (Ott,  A.  227,  69).  Ent- 
steht in  gröfserer  Menge  durch  Erhitzen  von  Acetylphenyloxypivalinsäure  mit  Essigsäure- 
anhydrid. —  Prismen  (aus  CS.,).  Schmelzp.:  l.^).')".  L'^nlöslich  in  Wasser  und  kalten 
Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  CHCl.j  und  CS.,.  Wird 
durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert;  wird  durch  Wasser  bei  130 — 140"  in  Essig- 
säure, Phenyloxypivalinsäure  und  Acetylphenyloxypivalinsäure  gespalten.  Wird  beim 
Kochen  mit  Baryt  völlig  in  Essigsäure  und  Phenyloxypivalinsäure  zerlegt. 

Isobutyrylphenyloxypivalinsäure  C^gH^oO^  =  CßH5.CH(0.C,H,0).C(CH3).,.C0.,H. 
Bildung.  Siehe  Phenyloxypivalinsäure  (Ott,  A.  227,  6ü).  Entsteht  auch,  neben  einem 
anhydridartigen  Körper,  beim  Erhitzen  von  Phenyloxypivalinsäure  mit  Isobuttersäure- 
anhydrid. Man  bindet  das  Rohprodukt  an  Baryt ,  krystallisirt  das  isobutyrylphenyloxy- 
pivalinsaure  Baryum  aus  verdünntem  Alkohol  um  und  zerlegt  es  dann  durch  HCl.  — 
Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  Gö".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  CHCl^  u.  s.  w.  Sehr  be,ständig.  —  Ca.A.,  +  2H.^0.  Undeutliche  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schwerlöslich  in  Wasser.  —  Ba.Aj  -j-  2H.,0.  Nadeln.  Sehr  .schwer  lös- 
lich in  Wasser.  —  Ag.Ä.     Käsiger  Niederschlag. 

6.  Säuren  C,.,H„0,. 

1.  p-Cumenylmilehsäure  Cj^Hj^O.,  =  C.,H- .Q.H,.CH(OH).CH.,.  C().,H.  o-Nitro- 
cumenylmilehsäur 6  (  p  - 1  s  o  p  r o  p  y  I  -  o  -  N  i  t r  o  p  h  e n  v  1  m  i  1  c h  s ä  u  r  e )  Cj .,H , gNO,  =  G, H- . 
CcH.,(NO,,).CH(OH).CH.,.CO.,H.  Bildung.  Das  Anhydrid  Cj.H^gNO,  dieser  Säure 
scheidet  sich  aus  beim  Auflösen  von  o-Nitrocumenyl-;9-Brompropionsäure  C.,H,.C(,H.,(NO.,). 
CHBr.CHj.COjH  in  so  viel  Soda,  dass  die  Lösung  eben  alkalisch  wird  (Einhorn,  Hess, 
B.  17,  2021).  Man  lässt  12  Stunden  stehen  und  krystallisirt  dann  das  ausgefällte 
Anhydrid  aus  absolutem  Alkohol,  bei  höchstens  30—40",  um.  Die  freie  Säure  erhält 
man  durch  Eintragen  von  Nitrocu)nenyl-/?-Brompropionsäure  in  ziemlich  koncentrirte, 
kochende  Sodalösung.  Das  gleichzeitig  entstandene  Isopropyl-o-Nitrostyrol  verjagt  man 
durch  Wasserdampf;  der  Rückstand  wird  mit  Säure  übersättigt  und  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Auch  gewinnt  man  die  Säure  durch  Kochen  des  Amids  mit  Salzsäure  (gleiche 
Theile  koncentrirter  Salzsäure  und  Wasser).  Die  freie  Säure  wird  aus  salzsäurehaltigem 
Wasser  umkrystallisirt.  —  Schwach  weingelbe,  silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp.: 
119  —  120".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHC!.,, 
Benzol,  Eisessig  und  Aceton,  schwieriger  in  CS^,  unlö.slich  in  Ligroi'n.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  H^SO^  auf  190",  in  ^Vasser  und  Nitrocumenylakrylsäure.  Beim 
Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  HBr  in  Eisessig  auf  100"  entsteht  Nitrocumenylbrom- 
propionsäure. 

Anhydrid  C,.,Hi3N0j.  Krystalle.  Schmelzp.:  73"  (Einhorn,  Hess,  B.  17,  2021). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,,  CHCl.j,  Benzol  imd  Eisessig,  schwieriger  in  Ligroin. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  CO.,  und  Isopropylnitrostyrol.  Wird  von  ätzenden 
oder  kohlensauren  Alkalien  in  die  Säure  übergeführt.  Verbindet  sich  mit  HBr  zu  Nitro- 
cumenyl-/9-Brompropionsäure. 

Amid  C„H„N.,0,  =  C3H..C,H,(Nqp.CH(0H).CH.,C0.NH.,.  Bildung.  Beim  Auf- 
iTisen  von  Nitrocumenyl-/?-Brompropionsäure  in  überschüssigem  Ammoniak  oder  beim  Er- 
wärmen des  Anhydrides  der  Nitrocumenylmilchsäure  mit  wässerigem  Ammoniak  (Einhorn, 
Hess,  jB.  17,  2023).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  1.50".  Ziemlich  leicht 
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löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Benzol,  CHCI3  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Aether 
und  CS^. 

2.  Säure  C,H,.CH2.CH(CO.,H).CH,.CH(OH).CH3(?).  Bilduny.  Bei  der  Reduktion 
von  Benzallävuliiisäure  CjgHj./O.j  (Erdmann,  B.  18,  .3442).  —  Geht,  in  der  Wärme,  leicht 
in  das  Anhydrid  C^sKj/O,  über,  das  aus  CS.,  in  grofsen,  wasserhellen  Prismen  krystal- 
lisirt  und  bei  85"  schmilzt. 

7.  Alantsäure  0^51X2203.  Vorkommen.  Bei  der  Destillation  der  Alantwurzel  (von 
Iiuüa  Helenium)  mit  Wasser  geht  ein  Gemenge  von  flüssigem  Alantol  CjoH,^  (Siedep. : 
200")  und  Alantsäureanhydrid  über.  Durch  Krystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  wird 
letzteres  rein  erhalten.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge  geht  es  in  Alantsäure 
über  (Kallen,  B.  9,  155).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  90—91",  dabei 
in  Anhydrid  übergehend.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  —  Die  Salze  sind  ziemlich  unbeständig.  Das  Kaliumsalz  nimmt 
an  der  Luft  CO2  auf  und  scheidet  Anhydrid  aus.  —  Das  Baryumsalz  bildet  warzen- 
förmige, in  Wasser  ziemlich  lösliche  Massen.  —  Ag.CjjHjjOg.  Kleine,  silberglänzende 
Schüppchen. 

Anhydrid  Q^^H^^O.^.  Prismatische  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  66" 
(Kallen).  Siedet  unter"  theilweiser  Zersetzung  bei  275".  Sublimirt  leicht.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Chlorid  Cj^H^jClOo.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung 
von  Alantsäure  in  absolutem  Alkohol  (Kallen).  —  Grofse,  rhombische  Tafeln.  Schmilzt, 
unter  Entwickelung  von  HCl,  bei  140".  Verbindet  sich  mit  Basen  zu  Salzen,  die  leicht 
Chlormetall  abscheiden.     Mit  überschüssigem  Aetzkali  entsteht  Dialantsäure  OgoH^gOg  (?). 

Amid  CigHoiOj.NH,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  NH3  in  eine  Lösung  des 
Anhydrids  in  Alkohol  (K.).  —  Kleine  Krystalle.  Schmilzt  bei  210"  unter  Zersetzung.  Schwer 
löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Aetzkali  in  NH3  und  Alantsäure  zerlegt.  —  2Ci5H23NO.,.HCl. 
Warzen;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (2C,5H23N02.HCl)2.PtCl^.  Unlöslich" in  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

B.  Säuren  G,u,^_,,o,. 

Analog  den  Säuren  C^Ho^—oOg  der  Fettreihe  zerfallen  auch  die  Säuren  CjjH2n_io03 
in  ungesättigte  Oxysäuren,  Ketousäuren  und  Aldehvdsäuren  (z.  B.  COH.CgH^. 
CO2H). 

Die  ungesättigten  Oxysäuren  enthalten  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff  in  der 
Seitenkette.  Die  Hydroxylgruppe  kann  im  aromatischen  Kerne  oder  in  der  Seitenkette 
enthalten  sein.  Säuren  der  ersten  Art  —  ungesättigte  Phenolsäuren  —  entstehen 
beim  Erhitzen  der  Aldehyde  CjjHon_g02  mit  einem  Fettsäurenatriumsalz  und  dem  ent- 
sj^rechenden  Fettsäureanhydrid : 

OH.CeH,.CHO  +  (CH3.C0),0  -  OH.C«H,.CH  :  CH.CO.O.CHgO  +  H.,0 
=  OH.CeH^.CH  :  CH.CO.H  +  G.H.O,. 

Wendet  man  überschüssiges  Anhydrid  an,  so  entsteht  natürlich  das  entsprechende 
Säurederivat : 

OH.CgH,.CH  :  CH.CO2H  +  (G,H30),0  -  CoHgOg.CgH^.CH  :  CH.CO2H  -f  CaH^O,. 

Gehört  der  angewandte  Aldehyd  der  Orthoreihe  an  (z.  B.  Salicylaldehyd),  so  wird 
statt  (oder  neben)  der  ungesättigten  Phenolsäure  deren  (inneres)  Anhydrid  gebildet  (z.  B. 
Cumarin) : 

OH.CeH,.CH  :  CH.CO2H  -  CeH,<^^j^V^  +  H^O. 

Solche  Anhydride  werden  auch  gebildet:  1.  wenn  man  ein  Phenol  CnH2,j_(;0  mit 
einem  Ketonsäureester  CnH2jj_.,03  mischt  und  Vitriolöl  hinzugiebt: 

CeHg.OH  -f  CH3.c6.CH2. CO,. C2H5  =  OH.C6H^.C(OH).CH,.CO,.C2H5  = 

CH3 

^'^^Kc(CH3) :  CH  +  ^^^  "^  ^^^«^- 
2.  Beim  Erhitzen  des  Phenols  mit  Aepfelsäure  und  Vitriolöl  (s.  Bd.  I.  S.  640). 
Die  ungesättigten  Alkoholsäuren  (mit  Hydroxyl  in   der  Seitenkette)  entstehen 
beim  Behandeln  (der  ungesättigten)  Aldehyde  CßH2n_ioO  mit  Blausäure  und   Salzsäure: 
C„H,.CH  :  CH.CHO  +  CNH  +  HCl  +  2H2O  =  CeH5.CH:CH.CH(0H).C0,H  +  NH,Cl. 
Beilstein  ,  Handbuch.    2.  Aufl.   U.  65 
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Beide  Arten  von  Oxysäuren  sind  fest,  meist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sie  nehmen  sehr 
leicht  direkt  Wasserstoff  (und  wahrscheinlich  auch  Brom)  auf  und  gehen  in  die  Oxysäuren 
C^H.^Q^gOg  über.  Die  Oxysäuren  sind  einbasisch  —  zweiatomig.  Der  Wasserstofl'  in  der 
Hydroxylgruppe  kann  durch  Metalle,  Alkohol-  und  Säureradikale  vertreten  werden.  Der- 
gleichen Derivate  sind  namentlich  bei  den  ungesättigten  Phenolsäuren,  die  überhaupt  viel 
beständiger  als  die  Alkoholsäuren  sind,  in  grofser  Anzahl  bekannt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  das  Molekül  der  Oxysäuren  an  der  Stelle  der  doppelten 
Kohlenstoff bindung  gesprengt : 

OH.CeH,.CH  :  CH.CO,H  +  2K0H  =  OH.C,H,.CO.,K  +  CHj.CO^K  +  H^. 
Die  Keton säuren   entstehen  durch  Oxydation   der  aromatischen  Glykole  oder  der 
Alkoholsäuren : 

C,H..CH(0H).CH40H)  +  O^  =  CeHg.CO.CUH  +  2H..0  und 
C.Hs.CHCOHVCO.H  +  O  -  CgHg.CO.CÖ.H  +  H,Ö. 
Ferner  durch  Zerlegen  der  Säurecyanide  mit  Salzsäure,  in  der  Kälte: 

C6H,.C0.CN  +  2H,0  =  QHj.CO.CO^H  +  NH3. 
Hierbei  bleibt  die  Reaktion  aber  zum  Theil  bei  der  Bildung  von  Säureamid  stehen : 

CyH5.CO.CN  +  H,0  =  CeH5.CO.CO.NH,. 
Zerlegt    man    das    Säurenitril,    in    Gegenwart   von    Alkohol,    so    entsteht    der    ent- 
sprechende Ester: 

CßHgCO.CN  +  C,HsO  -fHCl  +  H,0  =  C,H5.CO.CO,.C,H5  +  NH.Cl. 

Die  Ketone  C^H,^_80  werden  durch  alkalische  Lösungen  von  rothem  Blutlaugen- 
salz, in  der  Kälte,  zu  a-Ketonsäuren  oxydirt.  CHg.C^H^.CO.CH^  +  O3  =  CHj.CgH^.CO. 
CO,H  +  H2O. 

Auch  durch  Einführen  von  aromatischen  Alkoholradikalen  C^H^^O^  in  Acetessigester 
oder  dessen  Homologe  entstehen  Ketonsäuren: 

CH3.CO.CHNa.CO,.C,H5  +  CeH5.CH0.Cl  =  NaCl  +  CH3.CO.CH(C6H5.CH,).CO,.C.,H5. 

Endlich  erhält  man  auch  Ketonsäureester  durch  Erhitzen  von  aromatischen  Queck- 
silberverbiudungen  mit  Oxalsäureesterchloriden : 

CICO.CO0.G3H5  +Hg(C,H5),  =  C,H5.C0.C0.,.C,H-  +  CeHj.HgCl. 

Die  Ketonsäuren  sind  durchaus  einbasisch.  Sie  nehmen  Wasserstoff  auf  und  gehen  in 
Alkoholsäuren  über,  aber  sie  verbinden  sich  nicht  direkt  mit  Brom.  Die  Derivate  des 
Acetessigesters  mit  aromatischen  Alkylen,  und  ebenso  die  Benzoylessigsäure  Q^H^. CO. CH.,. 
CO.,H  verhalten  sich  ganz  ebenso  wie  die  Alkylderivate  des  Acetessigesters  und  seiner 
Homologen  in  der  Fettreihe. 

o-Ketonsäuren  von  der  Formel  CO.,H.CeH^.CO.CH~  wandeln  sich,  beim  Stehen  mit 

<C'C — 
"^•^O  "'^  (ßosER,  B.  17,  2621). 

1.  Säuren  C^HgOg. 

1.  Benzoylameisensäure  (Phenylglyoxylsäure)  CijH-.CO.COjH.  Bildung.  Durch 
Stehenlassen  von  Benzoylcyanid  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  in  der  Kälte  (Claisen, 
B.  10,  430;  HÜBNER,  Buchka,  B.  10,  479).  Daneben  entstehen,  wenn  man  auf  140",  im  Rohr, 
erhitzt:  a-  und  y-ßenzoylameisensäureamid,  Benzoesäure,  Benzaldehyd  und  ein  Körper 
CjßHj.jNjOa,  der  beständig  ist  und  sich  in  Alkalien  mit  dunkelgelber  Farbe  löst  (Buchka,  B. 
20,  397).  Bei  der  Oxydation  von  Styrolenalkohol  CgH,.CH(OH).CH,(OH)  oder  von  Mandel- 
säure C^HgOg  mit  Salpetersäure  (Zincke,  Hunäus,  B.  10,  1488).  Bei  der  Oxydation  von 
Pulvinsäure  CiyHj,05  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Spiegel,  B.  14.  1689).  Der  Aethyl- 
ester  entsteht  beim  Erhitzen  von  35  Thln.  Quecksilberphenyl  mit  27  Thln.  Oxalsäureäthylester- 
chlorid  auf  150—160"  (Claisen,  Morley,  B.  11, 1598).  Der  Isoamylester  scheint  gebildet  zu 
werden  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Oxalisoamylesterchlorid  mit  AlCl, 
(Roser,  B.  14,  940).  Entsteht,  neben  Acetophenon,  bei  anhaltendem  Kochen  des  Nitrils 
der  Säure  Ci(,Hje04  mit  konzentrirter  Kalilauge  (Buchka,  Irish,  B.  20,  391).  —  Dar- 
stellung. Aus  Benzoylcyanid  und  HCl:  Claisen,  i?.  10, 845.  —  Krystallinisch.  Schmelzp.: 
65 — 66°.  In  Wasser  ungemein  löslich;  wird  der  wässerigen  Lösung  durch  Aether  ent- 
zogen. Wird  aus  den  Salzen  ölig  gefällt  und  erstarrt  im  Exsiccator.  Zersetzt  sich  voll- 
ständig bei  der  Destillation ,  gröfstentheils  in  Benzoesäure  und  CO ,  theilweise  aucli  in 
Bittermandelöl  und  C0.>  (Claisen,  B.  10,  16(i6).  Wird  von  Natriumamalgam  in  Mandel- 
säure C(.H5.CH(0H).C0oH  übergeführt;  geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
(spec.  Gew.  =  1,67)  und  amorphem  Phosphor  auf  160"  glatt  in  a-Toluylsäure  CgH^.CH,. 
CO.jH  über.  Zersetzt  sich  nicht  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser.  Wird  bei 
gelindem   Erwärmen   mit  Vitriolöl   in    CO   und   Benzoesäure  zerlegt.      Wird   von   kochen- 
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der  verdünnter  Salpetersäure  nur  langsam  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Auch  bei  der 
Destillation  des  Silbersalzes  entsteht  Benzoesäure.  Das  trockene  Silbersalz  wird  von 
Brom  in  CO.,,  AgBr  und  Benzoesäure  gespalten  (Claisen,  B.  12,  G31).  Liefert  mit  Hydr- 
oxylamin  Isonitrosophenylessigsäure  (s.  S.  845).  Scheidet  aus  einer  Lösung  von  salzsaurem 
Phenylhydrazin  die  sehr  schwer  lösliche  Phenylhydrazinbenzoylameisensäure  ab  (Nach- 
weis von  Benzoylameisensäure).  Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Benzoylameisensäure  in 
thiophenhaltigem  Benzol  koncentrirte  Schwefelsäure,  so  nimmt  das  Gemisch  bald  eine 
tiefrothe,  später  intensiv  blauviolette  Farbe  an.  Auf  Zusatz  von  Wasser  geht  der  Farb- 
stoff mit  intensiv  carmoisinrother  Farbe  in  die  Benzolschicht  über  (charakteristische 
Reaktion)  (Claisen,  B.  12,  1505).  Liefert  mit  Thiophenol  zwei  Additionsprodukte 
(s.  u.).  Beim  Erhitzen  mit  Dimethyanilin  und  ZnCl.,  entsteht  Tetramethyldiamidotri- 
phenylmethan.     Beim  Erwärmen  mit  Phenol  und  Vitriolöl  wird  Benzaurin  gebildet. 

Salze:  Clajsek,  Ä  12,  627.  —  NH^.CgHjOg.  Breite  Blätter.  —  Na.A  (über  Schwefel- 
säure getrocknet).  Kleine  Prismen.  —  K.A  -]-  H^O.  Dünne,  quadratische  Tafeln.  Wenig 
lösHch  in  kaltem  Alkohol.  —  Ca.Ag  -|-  H2O.  Flache  Prismen.  —  Sr.Aj  -j-  H.,0.  —  Ba.Ä,. 
Flache  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in  siedendem. 
Unlöslich  in  Alkohol.  —  Zn.A., -j- SH^O.  Kleine  Prismen;  in  Wasser  leicht  jöslich.  — 
Pb.Äg.  Krystallinischer  Niederschlag.  Hält  IH^O  (Hübner,  Buchka).  —  Cu.A.^.  Kleine 
grüne  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  bei  160 — 170°.  —  Ag.A.  Krystallinischer 
Niederschlag.  Löst  sich  reichlich  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  flachen 
Prismen. 

Die  Ester  der  Benzoylameisensäure  werden  durch  Sättigen  der  Lösung  dieser  Säure 
in  Alkoholen  mit  Salzsäuregas  erhalten.  Sie  verbinden  sich  mit  Natriumdisulfit  zu  kry- 
stallisirten  Verbindungen,  die  von  Salzsäure  leicht  zerlegt  werden.  PCI5  erzeugt  Estei 
der  Phenyldichloressigsäure  (Claisen,  B.  12,  629).  C,H-.C0.C0.,.C,H5  +  PCI.  =  CgH-. 
CCLCCCHs  +  POClj. 

'Methyiester  CHsO^  =  C.H.Oa.CHg.     Siedep.:  246—248°  (Claisen). 

Aethylester  CioHi^Oj  =  CsHgOg  .CH^.  Siedep.:  256—257"  (Cl.).  Spec.  Gew.  = 
1,1210  bei  17,5°    Siedep.:  151—154»  bei  30— 40mm  (Claisen,  Mokley). 

Normalpropylester  Ci,Hi.,03  =  CgHgOg.CgH-.    Siedep.:  174°  bei  60mm  (Claisen), 

Isobutylester  C^^Hi^Og  =  CgHsOg.C^Hg.     Siedep.:  170—174°  bei  38mm  (Cl.). 

Isoamylester  C^gH^sO«  =  CsHsOg.C-Hu.     Siedep.:  179—182°  bei  40mm  (Cl.). 

Amid.  CgHjNO,  =  CßHg.CO.CO.NHg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzoylameisen- 
säure, beim  Behandeln  von  Benzoylcyanid  mit  starker  Salzsäure  (Claisen,  B.  10,  1663). 

a-Amid.  Darstellung.  Man  löst  Benzoylcyanid  in  kalter  (bei  0°  gesättigter)  Salz- 
säure und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  (Claisen,  B.  12,  633).  —  Blättchen  oder  flache 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  90 — 91°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHCI3, 
Benzol,  schwer  in  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  daraus  durch 
Säuren  fällbar.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  NH3  und  Benzoylameisensäure. 
Destillirt  fast  unzersetzt. 

/9- Amidhydrat  CgH.NO., -j- H^O.  Bildung.  Das  a-Amid  wird  aus  der  Lösung 
in  kaltem,  stark  verdünntem  Alkali  durch  CO.^  als  Hydrat  gefällt  (Cl.,  B.  12,  633).  — 
Krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  64—65°.  Fast  unlöslich  in  Aether  und  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  50—60°.  Geht  beini 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  oder  aus  kaltem,  absolutem  Alkohol  in  das 
wasserfreie  a-Amid  über. 

CeH^.C.CO.NH., 

/\ 

y-Amid  (CgH^CN).,  =       O      O  (?).     Bildung.     Beim  Eintropfen  der  alkali- 

"  \/ 

CeHs.C.CO.NHj 

sehen  Lösung  des  a-Amids  in  überschüssige,  verdünnte  Salzsäure.  [Giefst  man  umge- 
kehrt Salzsäure  in  die  alkalische  Lösung  bis  zur  Neutralisation,  so  wird  nur  das  Hydrat 
(/^-Amid)  gefällt  (Claisen,  B.  12,  635).]  Entsteht  auch,  neben  dem  a-Amid,  beim  Er- 
hitzen von  Benzoylcyanid  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäuregas  gesättigt  ist,  auf  140" 
(BucHKA,  Ä  20,  397).  —  Pulvriger  Niederschlag.  Schmelzp.:  1.34—135°.  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  luid  daraus  in  kleinen 
Prismen  krystallisirend.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  bei  kurzem  Schmel- 
zen in  a-Amid  über.  Wird  die  Lösung  des  y-Amids  in  Alkali  mit  CO.,  gesättigt,  so 
fällt  /j-Amid  aus.  Zerföllt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge,  in  NH3  und  Benzoyl- 
ameisensäure. 

Nitril  CgHj.CO.CN  s.  Benzoylcyanid  S.  738. 

Phenylmereaptanbenzoylameisensäure  Cj^Hj.^SOg  =  CgH5.C(OH)(S.CßH5).CO.,H. 
Bildung.      Beim    Vermischen    gleicher    Moleküle    Benzoylameisensäure    und  Thiophenol 

65* 
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(Baumann,  B.  18,  891).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Benzol.  —  Krystallpulver. 
Schmelzp. :  68,5".  Löst  sich  imzersetzt  in  kalter  Natronlauge.  Wird  von  trockenem  Chlor- 
wasserstoff zerlegt  in  Benzoylameisensäure  und  Phenylmercaptolbenzoylameisensäure. 

Phenylmercaptolbenzoylameisensäure  CjoHjgSgO.,  =  CgH,  .C(S.C6H5).C02H. 
Bildung.  Aus  Phenylmercaptanbenzoylameisensäure  und  trockenem  Chlorwasserstoft 
(Baumann,  5. 18,891;  Escales,  Baumann,  B.  19,  1789).  2C,H..C(OH)(S.C6H.)o.COoH 
=  C,oH,gS202  +  CeH5.CO.C02H.  -  Krystallisirt  aus  Benzol  mit  V2  Mol.  Benzol'in 
klaren  Prismen,  die  bei  100°  das  Benzol  verlieren,  dann  bei  143"  schmelzen.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber  und  CHCl^ ,  schwer  in  Benzol,  sehr  schwer 
in  Ligroin.  Beständig  gegen  Alkalien  und  Säuren.  —  Die  Salze  sind  meist  in  H,0  un- 
löslich. —  K.Ä -(- l'/jHgO.     Krusten.     Leicht  löslich  in  H2O,  unlöslich  in  Kalilauge. 

Nitrobenzoylameisensäui'en  CgHr.NO- =  C|.H4(NÜ2).CO.C02H.  a.  o-Säure.  Bil- 
dung. Das  Amid  dieser  Säure  entsteht  bei  längerem  Stehen  von  o-Nitrobenzoylcyanid 
C6H4(N02).CO.CN  mit  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  (Claisen,  Shadwell,  B.  12, 
353).  Die  Lösung  des  Amids  in  verdünnter  Kalilauge  wird  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
bis  die  Entwickelung  von  NHg  aufhört,  dann  mit  HCl  angesäuert  und  die  freie  Nitro- 
benzoylameisensäure  mit  Aether  ausgezogen.  —  Lange,  haarfeine  Nadeln.  Bleibt  oft  lange 
flüssig.  Schmelzp. :  40 — 47".  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  122 — 123". 
Löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  warmem  Wasser  (Claisen,  B.  12,  1945).  Geht  beim 
Behandeln  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge  in  Isatin  CgH-NOj  (S.  1029)  über.  Verhält 
sich  gegen  Benzol  und  Schwefelsäure  wie  Benzoylameisensäure. 

Amid  C8HgN2  0,  =  CgH,(N02).CO.CO.NH2.  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  189"  (Cl., 
Sh.,  B.  12,  352).  Wenig  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  leichter  löslich 
in  siedendem  Wasser. 

Nitril  C,,H,(N0.;).C0.CN  —  s.  S.  784. 

b.  m- Säure.  Bildung.  Durch  Erwärmen  des  Amids  mit  verdünnter  Kalilauge 
(Claisen  Thompson,  Ä  12, 1945).  —  Kleine,  kurze  Prismen.  Schmelzp.:  77—78°.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  thiophenhaltigem  Benzol  und  Schwefel- 
säure dieselbe  Farbenreaktion  wie  Benzoylameisensäure.  Liefert  mit  Eisenvitriol  und 
Natronlauge  Azobenzoylameisensäure.     Die  Säure  und  ihre  Salze  schmecken  stark  bitter. 

—  Ba(CgH4N05).,  -|"H.,0.    Warzig  gruppirte  Prismen.     Schwer  löslicli  in  kaltem  Wasser. 

—  Ag.A.  Käsiger  Niederschlag.  Löst  sich  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in 
kleinen  Warzen. 

Aethylester  CjoH^NO^  =  C^H^NOj.CoHv  Dickes  Üel.  Erstarrt  langsam  im  Ex- 
siccator  (Cl.,  Th.). 

Amid  C^HgNgO^  =  CgH^NO^.NHj.  Bildung.  Entsteht,  neben  viel  m-Nitrobenzoe- 
säure,  beim  Eintragen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  Benzoylameisensäureamid 
und  KNO.,  in  10  Thln.  auf  —  10"  abgekühltes  Vitriolöl  (Thompson,  B.  14,  1187).  - 
Darstellung.  Durch  Stehenlassen  von  m-Nitrobenzoylcyanid  (s.  S.  786)  mit  höchst 
koncentrirter  Salzsäure  (Cl.,  Th.).  -  Flache,  monokline  (Bodewig,  J.  1881,  796)  Pris- 
men (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  151  — 152".  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
mäfsig  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol,  CHCI3,  Benzol  und  siedendem  Wasser.  Löst 
sich  in  verdünnter  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  CO.^  gefällt. 

Nitril  CgH.N^Og  =  CgH,(N02).C0.CN  -  s.  S.  786. 

Phenylisonitrosoessigsäure"  CgH^NOg  =  CgH-.  C(N.0H).C02H.  Aethylester 
C,oH,^N03  =  CgH(;NO.;.CoHj.  Bildung.  Bei  24 stündigem  Stehen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Benzoylameisensäureester  mit  einer  wässerigen  Hydroxylaminlösung  (Gabriel, 
B.  16,  519).  —  Glasglänzende  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  112 — 113". 
Mäfsig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  CHCL,  Aether,  Eisessig,  heifsem  Alkohol 
und  Benzol,  schwieriger  in  CS.,  und  Ligroin. 

Amidobenzoylameisensäure  CgH^NOg  =  NHo.CgH^.CO.CÜgH.  a.  o-Säure 
(o-Amidopheuylglyoxylsäure,  Isatinsäure).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
o-Nitrobenzoylameisensäure  mit  Natronlauge  und  Eisenvitriol  (Claisen,  Shadwell,  B. 
12,  353).  Beim  Behandeln  ihres  Anhydrids  (Isatin)  mit  (festen)  Alkalien  (Erdmann,  J.  pr. 
24,  13;  Laurent,  J.jw.  24.  435).  —  Die  freie  Isatinsäure,  durch  Zerlegen  des  Bleisalzes 
mit  HoS  und  Verdunsten  der  Lösung  im  Vakuum  bereitet,  bildet  ein  weifses,  flockiges, 
kaum  krystallinisches  Pulver,  das  sich  in  kaltem  Wasser  völlig  löst.  Sehr  unbeständig; 
die  wässerige  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  sofort  Isatin  ab  (E.).  —  Das  Kalium- 
salz,  durch  Kochen  von  Isatin  mit  Kalilauge  dargestellt,  bildet  hellgelbe  Krystalle.  — 
Ba(CgHgN03),,  (bei  150")  wird  durch  Abdampfen  von  Isatin  mit  Barytwasser  in  schwer 
löslichen  Blättchen  erhalten,  die  in  heifsem  Wasser  nicht  löslicher  sind  als  in  kaltem  (L.). 

—  Ag.A.    Gelbe  Prismen. 

Aeetylisatinsäure  C^oH^NO^  =  NH(C,_,H80).CgH,,C0.C0.,H.  Bildung.  Durch 
Auflösen  von  Acetylisatin  in  verdünnter,  kalter  Natronlauge  und  Fällen  der  Lösung  mit 
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verdünnter  Schwefelsäure  (Süida,  Ä  11,  58ü).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  IGO". 
Schwer  löslich  m  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Spaltet  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  Isatin  ab.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Acetylhydrindinsäure 
reducirt.  Alkalien  wirken  zersetzend  ein.  —  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  weifse 
Niederschläge. 

Chlorisatinsäure  CgHeClNOs.  Bilchmg.  Durch  Erwärmen  von  Chlorisatin  mit 
Kalilauge.  —  Höchst  unbeständig;  zerfällt,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  schon  in  der 
Kälte  in  Chlorisatin  und  Wasser  (Erdmann,  J.  ijr.  19,  339;  24,  5).  —  K.CgH.ClNO^. 
Blassgelbe  Schuppen  oder  flache,  vierseitige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol.  —  Ba.Ä,.  Krystallisirt  mit  1  HgO  in  blassgelben  Nadeln  und  mit 
3H2O  in  tiefgoldgelben  Blättern.  —  Pb.A., -f- 2H2O.  In  der  Lösung  des  Kalisalzes  be- 
wirkt Bleizucker  einen  gelatinösen,  gelben  Niederschlag,  der  nach  einigen  Minuten  kry- 
stallinisch  und  scharlachroth  wird.  —  Ag.A.  Blassgelber  Niederschlag,  krystallisirt  aus 
.siedendem  Wasser  in  Nadeln. 

Dichlorisatinsäure  CgHsCLNOg.  Bildung.  Durch  Auflösen  von  Dichlorisatin  in 
heifser  Kalilauge  (Erdmann,  J.  pr.  19,  348;  24,  9).  ~  Gelbes  Pulver,  ziemlich  löslich  in 
Wasser.  Zersetzt  sich  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  GO", 
in  Dichlorisatin  und  Wasser.  —  K.CgH^CLNOg  +  H^O.  Blassgelbe,  metallglänzende 
Nadeln  und  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  - 
Ba.A.>  4- 2H.'Ü.  Goldglänzende  Nadeln  oder  schmale  Blättchen.  —  Cu.Ä.,.  Wird  zunächst 
als  braunrother  Niederschlag  erhalten,  der  sich  bald  in  ein  carmoisiurothes  Krystallpulver 
umwandelt.  —  Ag.A.    Kleine,  gelbliche  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

Bromisatinsäure  CgHgBrNO^.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Bromisatin  mit 
Kalilauge  (Gericke,  Z.  1865,  .591).  —  Die  freie  Säure  zerfällt_sofort  in  Bromisatin  und 
Wasser.  —  Na-CgH^BrNOa-  Kleine,  gelbliche  Nadeln.  —  K.Ä.  Hellgelbe  Warzen  (aus 
Alkohol).  —  Ba.A.,  +  3H,0.  Hellgelbe  Prismeii;  krystallisirt  auch  mit  IH.jO  (oder  2H,,Ü  ?) 
in  dunkelgelben  Tafeln  und  Nadeln.  —  Zn.Ä, -|- 2H.,0.  Bräunlicher  Niederschlag,  der 
sich  in  rothe  Krystallkörner  umwandelt.  —  Pb.Ä.,  -f-  2HoO.  Gelber  Niederschlag,  der  sich 
bald  in  ein  scharlachrothes  Krystallpulver  umwandelt.  —  Cu.Ä.^  +  2H,0.  Brauner  Nieder- 
schlag, der  bald  blutroth  und  körnig  wird.  —  Ag.Ä.  Kleine,  hellgelbe,  gekrümmte  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser). 

Di  bromisatinsäure  CgH^Br.,NO.,.  BiUUtng.  Durch  Erwärmen  von  Dibromisatin 
mit  Kalilauge  (Erdmann,  J.  pr.  19,  360).  —  Gelbes,  in  Wasser  lösliches  Krystallpulver; 
zerfällt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Dibromisatin  und  Wasser.  —  K.CgH^Br.^NO.. 
-|-  H.,0.  Strohgelbe  Nadeln.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich  (Baeyer,  Oekonomides,  B. 
15,  2098). 

Aethylester  CjoHgBr^NOg  =  CgH,Br.,NO,.C,H-.  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salze und  C.,H-J  (Baeyer,  Oekonomides).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
105".  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Liefert  beim  Erhitzen  ober- 
halb 110"  Dibromisatin.     Wird  von  Alkalien  und  Säuren,  in  der  Wärme,  leicht  verseift. 

Sulfoisatinsäure  CgH.NSOg  =  NH,.C6H3(S03H).CO.C02H.  Bildttng.  Beim  Er- 
wärmen von  Isatiiisulfonsäure  CgHjNSOg  mit  überschüssigem  Alkali  (G.  u.  A.  Schlieper, 
A.  120,  12).  —  Die  Salze  sind  hell  citronengelb  gefärbt.  Sie  werden  nicht  durch  Essig- 
säure zerlegt,  Mineralsäuren  bewirken  aber  sofortige  Umwandlung  in  Sulfoisatinsäure.  — 
K.3.CgH5NSO,;  +  H,0.  Wachsgelbe  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A  +  SHjO. 
Lange,  seideglänzende,  citronengelbe  Nadeln ;  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol.  —  Pb.A  -f  IV,  H.,Ü.  Feine,  dunkelgelbe  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 
—  Agg.Ä -|- 17.,H.,0.  Kleine,  blassgelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 
Anhydrid.d.ero-Ainidobenzoylaraeisensäure(Isatin,Isatinsäurelaktim)CgH5NO, 

^  CgH^^  ^  ^C.OH.  Bildung.    Bei  der  Oxydation  von  Indigo  durch  Salpetersäure  oder 

Chromsäure  (Erdmann,  J.pr.  24, 11 ;  Laurent,  J.pr.2b,  434).  Durch  Behandeln  von  Amido- 

oxindol  mit  salpetriger  Säure,  Eisenchlorid  oder  Kupferchlorid.   C6H^<^      ISTR       /^^  "^~ 

O  =C8H5NO./+  NH3  (Baeyer,  S.  11,  1228).  Beim  Kochen  von  o-Nitrophenylpropiol - 
säure  mit  Alkalien  (Baeyer,  B.  13,  2259).  C6H,(N0,).C  ;  C.CO^H  =  CgHsNO.,  +  CO,.  Ent- 
steht, neben  o-Azobenzoesäure ,  beim  Auflösen  von  Isatogensäureäthylester  CgH^NÖ^.G.Hg 
(S.  921)  in  Soda  (Baeyer,  B.  15,  55).  Die  Lösung  der  isomeren  Isatogensäure  in 
H.3SO4  hält,  nach  dem  Zusatz  von  Wasser,  sehr  bald  Isatin  (Baeyer,  B.  14,  1742).  Bei 
der  Oxydation  von  Carbostyril  C9H-NO  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Friedländer, 
OsTERMAiER,  B.  14,  1921).  Nitroso-j'-Oxycarbostyril  zerfällt,  beim  Kochen  mit  kon.  HCl, 
in  Isatin  und  Hydroxylamin  (Baeyer,  Homolka,  B.  16,  2217).  Anthroxansäure  liefert, 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  NH3  und  Eisen vitriollösung ,  Isatin,  resp.  Isatinsäure 
(Schillinger,  Wleügel,  B.  16,  2224).    CgH^NOa  +  H,  =  CgH.NOj.  —  Darstellung. 
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.500  g  fein  geriebener  Indigo  werden  in  einer  geräumigen  Schale  mit  IV-,  1  Wasser  zum 
Kochen  erhitzt ,  das  Feuer  entfernt  und  in  kurzen  Zwischenräumen  320  g  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,3.5)  (wenn  der  Indigo  45  7o  Indigblau  enthielt,  350  g  Säure  bei  einem 
Indigblaugehalte  von  50  %)  zugesetzt.  Man  filtrirt  heifs  und  benutzt  die  Mutterlauge 
vom  ausgeschiedenen  Isatin  zum  Auskochen  des  Rückstandes  (Knop,  J.  1865,  580).  Zur 
Reinigung  löst  man  das  Isatin  in  Kalilauge,  fügt  Salzsäure  hinzu,  so  lange  noch  ein 
schwarzer  Niederschlag  entsteht,  filtrirt  dann  und  fällt  durch  mehr  Salzsäure  und  Er- 
wärmen alles  Isatin  aus  (Hofmann,  A.  53,  11).  Nach  Fobrer  {B.  17,  976)  vertheilt 
man  100  Thle.  Indigo  in  300  Thln.  kochendem  Wasser  und  setzt  auf  einmal  70  g  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,35)  hinzu.  Man  kocht  2  IVIinuten  lang,  giefst  dann  2  1  kochendes 
Wasser  hinzu,  kocht  noch  5  Minuten  lang  und  verfährt  dann  weiter  nach  Knop  und 
Hofmann.  —  50  g  sehr  fein  geriebener  Indigo  (mit  60—70  "/o  Indigblau)  wird  mit 
Wasser  zum  dünnen  Brei  angerieben ,  zum  Kochen  erhitzt  und  allmählich  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  30  g  CrOg  versetzt.  Man  kocht  zuletzt,  bis  sich  grofse  Blasen 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zeigen,  filtrirt  heifs  und  kocht  den  Rückstand  wieder- 
holt mit  Wasser  aus.  Das  in  den  Mutterlangen  enthaltene  Isatin  kann  durch  Schütteln 
mit  Aether  aixsgezogen  werden  (Sommaextga,  J..  190,  369).  Ausbeute:  16— 18 7«  —  vom 
Indigo.  —  Man  kocht  reine  o-Nitrophenylpropiolsäure  mit  Alkalien  oder  Erden 
(Baeyer).  —  Gelbrothe,  monokline  Prismen  (Bodewig,/.  1879,  477).  Schmelzp.:  200— 20P 
(Baeyer,  Op:konomides,  B.  15,  2094).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in 
heifsem ,  sehr  leicht  in  siedendem  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Die  alkoholische  Lösung 
ertheilt  der  Haut  einen  unangenehmen,  haftenden  Geruch.  Wird  von  koncentrirter  Sal- 
I)etersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Mit  schAvächerer  Säure  entsteht  Nitrosalicylsäure 
(Hofmann,  A.  53,  11).  Letztere  Säure  entsteht  auch,  wenn  salpetrige  Säure  auf,  in 
Wasser  vertheiltes,  Isatin  einwirkt  (Hofmann,  J..  115,  280),  während  mit  salpetriger  Säure, 
in  Gegenwart  von  Alkohol,  Benzoesäure  gebildet  wird  (Baeyer,  Knop,  A.  140,  4).  Von 
CrOy  -j- Essigsäure  wird  Isatin  zu  Anthranilcarbonsäure  CgH^NO^  oxydirt;  ebenso  verhalten 
sich  die  Substitutionsprodukte  des  Isatins.  Beim  Schmelzen  von  Isatin  mit  Kali  tritt 
Anilin  auf  (Hofmann).  Chlor  und  Brom  wirken  substituirend;  die  erhaltenen  Sub- 
stitutionsjirodukte  zeigen  die  vollkommenste  Analogie,  im  Verhalten,  mit  dem  Isatin. 
Reduktionsmittel  wirken  lebhaft  auf  Isatin  ein ;  in  kalter,  essigsaurer  Lösung  wird  es  von 
Zinkstaub  zu  Hydroisatin  CgH^NO^  (?)  reducirt,  das  aber  sehr  unbeständig  ist,  denn 
beim  Stehen  der  .entfärbten  Lösung  au  der  Luft,  schneller  beim  Kochen,  tritt  wieder 
Färbung  und  Bildung  von  Isatin  ein.  Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Isatin 
mit  Zinkstaub  und  etwas  Salzsäure  wird  Dioxindol  CgH.NO,  gebildet.  Wendet  man  bei 
dieser  Reaktion  weniger  Wasser  an ,  als  zum  Lösen  alles  Isatins  erforderlich  ist ,  so  ent- 
steht Isatyd  CjuHjoNoO^  (Baeyer,  B.  12,  1309).  Natriumamalgam  reducirt  zu  Dioxindol, 
in  saurer  Lösung  zu  Isatyd;  Schwefelammonium  oder  Zink  und  Schwefelsäure  reduciren 
zu  Isatyd.  Mit  H.,S  entsteht  Dithioisatyd.  Jodwasserstoftsäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  bildet 
bei  100"  zunächst  auch  Isatyd ;  erhitzt  man  auf  140",  so  entstehen  Isaton ,  Isatochlorin 
und  Isatopurpurin  (Schützenberger,  Z.  1865,  629).  Schweflige  Säure  ist  ohne  Wirkung 
auf  Isatin;  mit  Alkalidisulfiten  verbindet  sich  Isatin  nach  Art  der  Aldehyde.  PCL  er- 
zeugt Isatinchlorid  CgH^ClNO  (S.  1033).  Wird  die  Lösung  von  Isatin  in  viel  Vitriolöl  mit 
thiophenhaltigem  Benzol  geschüttelt,  so  färbt  sich  dieselbe  blau,  durch  Bildung  von 
Indophenin  (empfindliche  Reaktion  auf  Thiophen  und  Isatin).  Der  Wasserstoff"  in  der 
Imidgruppe  des  Isatins  kann  durch  Metalle,  Alkohol-  und  Säureradikale  vertreten  werden. 
Die  salzartigen  Verbindungen,  besonders  jene  der  Alkalien  und  Erden,  sind  sehr  unbe- 
ständig und  gehen,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  sofort  in  isatinsaure  Salze  über.  Ver- 
bindungen des  Isatins  mit  NHg  s.  S.  1035.  Mit  Hydroxylamin  verbindet  sich  Isatin  zu 
Nitrosooxindol.  Von  Alkohol  und  KCN  wird  Isatin  nicht  verändert  (Unterschied  des 
Isatins  von  Diketonen)  (Jourdan,  B.  16,  660).  Isatin  und  Pyrrol  s.  Pyrrol.  —  Beim  Er- 
wärmen von,  selbst  stark  verdünnten,  wässerigen  Isatinlösungen  mit  Phenylhydrazin  ent- 
steht ein  Niederschlag  von  Isatinjjhenylhydrazin  (s.  Phenylhydrazin)  (charakteristisch). 

Isatin  kondensirt  sich,  unter  Wasseraustritt,  mit  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen  iind 
Basen;  der  Austritt  von  Wasser  wird  durch  Vitriolöl  (oder  auch  ZnCl.,)  bewirkt.  So 
entsteht]  aus  Isatin,  Thiophen  und  H^SO^- Indophenin  (S.  1044).  Mit  Benzol  verbindet 
sich  Isatin  nicht,  wohl  aber  mit  Toluol.  Hierbei  treten  2  Mol.  Toluol  in  Wirkung: 
CgHjNO,. -|-2C,Hg  =C,.3H,,,NO  +  H.30.  Das  gebildete  Toluisatin  ist  ein  Derivat  des 
Pseudoisatins.  In  gleicher  Weise  erfolgt  die  Kondensation  des  Isatins  mit  Phenol,  Dime- 
thylanilin  u.  s.  w.     CgH^NO,  -f  2C,H5.0H  =  CgoHi^NOg  +  H,0  u.  s.  w. 

Salze:  Laurent,  J. /w.  35,  108.  —  Isatin  lö.st  sich  in  koncentrirter,  kalter  Kalilauge 
mit  intensiv  violettrother  Farbe,  unter  Bildung  von  Isatinkalium  NHg.CgH^.CO.CO. 
NH.CyHj.CO.COjK  (?).  Durch  Zusatz  von  Wasser  oder  Erwärmen  wird  die  Lösung  gelb 
(Bildung   von    Isatinsaure).    —    (C8H^NO,)2.Cu(N2Hg).     Wird  als   brauner   Niederschlag 
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erhalten  durch  Fällen  einer  ainmoniakalischen  Isatinlösung  mit  Kupferacetat  (Laurent). 

—  Ag.CgH^NO.,.  Darstellung/.  Man  vertheilt  Isatin  in  eiskaltem  Wasser,  giebt  etwas 
weniger  als  1  Mol.  KOH  und  dann  sofort  1  Mol.  AgNOg  hinzu.  Der  Niederschlag  wird 
schnell  abfiltrirt,  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Exsiccator  getrocknet 
(Baeyer,  Oekonomides,  B.  15,  2093).  —  Eother  Niederschlag.  In  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Ammoniak  entsteht  CgH^NOj.NHg.Ag  (L.). 

Verbindung  mit  Thiophenol  C8H5N02.C,,H6S.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
Thiophenol  in  eine  heifse,  alkoholische  Lösung  von  Isatin  (Baumann,  B.  18,  890).  — 
Seidegläuzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt,  beim  Lösen  in  heifsem  Benzol,  in 
seine  Bestandtheile. 

Vom  Isatin  leiten  sich   zwei  Reihen   isomere  Derivate  ab.     Aether  des  Isatins 

von  der  Formel   CßH^/^^COH,  z.  B.  den  Methyläther    CgH.NO.OCHg,  erhält  man 

aus  Isatinsilber  und  CH3J.  Von  Alkalien  wird  derselbe  zerlegt  in  Holzgeist  und 
Isatin.     Die    isomeren  Alkyl-  und  Säurederivate   leiten    sich   von    einem  Pseudoisatin 

CgH^<^  ^TT /CO  ab,  das  aber  bis  jetzt  nicht  im  freien  Zustande  bekannt  ist.    Aus  Isatin 

und  Acetylchlorid  entsteht  Acetylpseudoisatin    C6H^<^j^|^  jj  q,\C0,  das  von  Alkalien 

zunächst  in  Acetylisatinsäure  NH(C,H30).C6H,.C0.C0,H  umgewandelt,  von  Säuren  aber 

/CO  \ 

in  Essigsäure  und  Isatin  gespalten  wird.     Die  Alkylderivate  (z.  B.  CgH^^  ■^,q  jj  ^  y CO j 

entstehen  durch  Oxydation  von  alkylirten  Indolcarbonsäuren.  Alkalien  wandeln  das  Aethyl- 
pseudoisatin  in  Aethylisatinsäure  um. 

Methyläther  CgH^NOo  =  CgH^NOg.CHg.  Darstellung.  Trockenes  Isatinsilber 
bleibt  2  Tage  lang  mit  Methyljodid  stehen,  dann  zieht  man  das  Produkt  3—4  Mal  mit 
kleinen  Mengen  Benzol  aus,  fällt  aus  der  Lösung,  durch  ein  gleiches  Volumen  Ligroin, 
Beimengungen  und  verdunstet  die  filtrirte  Flüssigkeit.  Der  Rückstand  wird  in  wenig 
heifsem  Benzol  gelöst  (Baeyer,  Oekonomides,  B.  15,  2093).  —  Ziemlich  grofse,  blut- 
rothe,  rhombische  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  101  —  102".  Leicht  löslich  in  Aether, 
Aceton,  Benzol  und  CS.,,  etwas  schwieriger  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Löst  sich 
langsam  in  verdünnter  Kalilauge;  aus  der  Lösung  fällen  Säuren  freies  Isatin.  Sehr 
unbeständig:  wandelt  sich  schon  beim  Aufbewahren  in  Methylisatoid  um.  Liefert  mit 
alkoholischem  Schwefelammonium,  an  der  Luft,  Indigo. 

Methylisatoid  Cj^Hi^N^O,  =  CgH.NOo.CHg  +  CgHsNO...  Bildung.  Beim  Auf- 
bewahren von  Isatinmethylather  (Baeyer,  Oekonomides,  B.  15,  2094).  —  Gelbe,  warzen- 
förmig gruppirte  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  219°  unter  Zersetzung.  Löst 
sich  in  kochender^  verdünnter  Natronlauge;  aus  der  Lösung  fallen  Säuren  Isatin. 

Methylpseudoisatin  s.  Carbostyril. 

Aethylpseudoisatinsäure  CjoHjiN03  =  NH(C2H5).CeH^.CO.C02H.  Bildung.  Beim 
Auflösen  von  Aethylpseudoisatin  in  Alkalien  (Baeyer,  B.  16,  2194).  —  Existirt  nicht  im 
freien  Zustande ;  beim  Ansäuern  der  Salze  scheidet  sich  sofort  Aethylpseudoisatin  aus.  — 
Ba(C,„H,„NO.,)o-     Gelbe,  seideglänzende  Nadeln. 

10       10  i).  o 

Aethylpseudoisatin  C,oHyNO.,  =  CgH^^  j^^p,  tt  ^  ">C0.  Bildung.  Durch  Reduk- 
tion und  darauf  folgende  Oxydation  von  Pseudoisatinoximdiäthyläther  (Baeyer,  B.  1(J, 
2193).    CÄ/g^(.  jj^^C:N.0C,H,  +  H,0H-H,  =  C^„H,N0,  +  C,H,.0H  +  NH3.  Beim 

Versetzen  einer  alkalischen  Lösung  von  Aethylindolcarbonsäure  CioHjqN.COjH  mit  NaClO 
fällt  ein  chlorhaltiger  Körper  nieder,  welcher,  beim  Kochen  von  alkoholischem  Natron,  in 
Aethylpseudoisatin,  resp.  Aethylpseudoisatinsäure  übergeht  (E.  Fischer,  Hess,  B.  17,  566). 

—  Darstellung.  Man  versetzt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Pseudoisatoximdiäthyl- 
äther,  unter  Abkühlen,  mit  Zinkstaub  bis  zur  Farblosigkeit,  fügt  dann  viel  Wasser  hinzu 
und  kocht  5 — 10  Minuten  lang  mit  Eisenchlorid.  Die  Lösung  wird  mit  Aether  aus- 
geschüttelt, der  ätherische  Auszug  mit  Soda  gewaschen  und  mit  Natronlauge  geschüttelt. 
Die  abgegossene  Natronlösung  säuert  man  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Grofse, 
blutrothe  Krystallplatten  (aus  Aether).  Schmelzp.:  95".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
in  heifsem  Wasser,  etwas  schwieriger  in  Aether.  Unzersetzt  (?)  flüchtig,  grünlichgelbe 
Dämpfe  bildend.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe,  dabei  äthylisatinsaure  Salze 
bildend.  Wird  von  konc.  HCl,  selbst  bei  150—160",  nur  sehr  schwer  angegriffen.  Liefert 
mit  (rohem)  Benzol  und  HgSO^  ein  mit  blauer  Farbe  in  Aether  lösliches  Indophenin. 
Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Aethylpseudoisatinoxim  und  mit  Indoxyl  zu  dem 
Indogenin  CjgHj^NgOo. 
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Aethylpseudoisatin-/;-Oxim  C,oH,„N..Ü,  =  CVH^/^(j^^AcO.  Bildung.  Beim 

Uebergiefsen  von  Aethylpseiidoisatin  mit  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Hydroxylamin  (äqui- 
valente Mengen  NH3O.HCI  und  Soda)  in  wässerigem  Alkohol  (Baeyer,  B.  16,  21'J(J).  — 
Gelbe,  vierseitige  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  unter  vorherigem  Er- 
weichen bei  160 — 162".  Wird  durch  Reduktion  und  darauf  folgende  Oxydation  in  Aethyl- 
pseudoisatin  zurückverwandelt.     Mit  Schwefelammonium  entsteht  kein  Indigo. 

Benzylpseudoisatin  Cj-H,,NO.,.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  Lösung  von 
benzylindolcarbonsaurem  Natrium  in  eine  Lösung  von  Natriumhypochlorit  (Antrick,  ä. 
227,  364).  Den  gebildeten  Niederschlag  löst  man  in  alkohischem  Natron ,  erwärmt  ge- 
linde, verdünnt  dann  mit  Wasser,  destillirt  den  Alkohol  ab  und  fällt  den  Rückstand  mit 
HCl.  Der  Niederschlag  wird  in  Aether  gelöst.  —  Rothe,  lange,  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp. :  131".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether. 

Acetylpseucloisatin    CjßHjNO^  =  CyH  ^^.p  rr  q,  ^CO.     Darstellung.     Durch 

Kochen  von  1  Thl.  Isatin  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  (vSuiDA,  B.  11,  585).  —  Gelbe, 
prismatische  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  141".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser,  und  noch  leichter  mit  Salzsäure,  in 
Isatin  und  Essigsäure  gespalten.  Löslich  in  kalter  Natronlauge  unter  Bildung  von  Acetyl- 
isatiusäure;  beim  Erwärmen  entsteht  Isatinsäure.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Essig- 
säure und  CrO^,  Acetylanthranilsäure. 

Carbanilidoisatin  Cj.Hi^N.Og  ==  NH(C^H,')-ÜO,.C8H4NO.  Bildung.  Bei  2— 3stüu- 
digeni  Erhitzen  von  Isatin  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Phenylcarbimid  und  etwas  Benzol 
auf  130"  (GuMPERT,  J.  pr.  [2]  32,  283).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  kaltem  Benzol 
und  krystallisirt  es  aus  heifsem  Benzol  um.  —  Kleine,  kanariengelbe  Nadeln.  Schmilzt 
bei  180 — 185",  dabei  in  Isatin  und  Phenylcarbimid  zerfallend.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  in  Kalilauge  unter  Bildung  von  Oarbanilidoisatinsäure.  Alkoho- 
lisches Ammoniak  erzeugt  schon  in  der  Kälte  das  Amid  dieser  Säure;  ebenso  entsteht  mit 
Aethylamin  das  äthylirte  Amid. 

Carbanilidoisatinsäure  Cj5Hj2N,04.  Bihhing.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  Carb- 
anilidoisatin mit  verdünnter  wässeriger  Kalilauge  (Gumpert,  J.  pr.  [2]  32,  285).  Man 
fällt  die  Lösung  mit  HCl.  —  Kry.stalle.  Schmilzt  bei  170 — 180",  dabei  in  Wasser  und 
Carbanilidoisatin  zerfallend.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Löst  sich  schwer  und  erst  nach 
längerem  Kochen  in  Alkohol,  dabei  die  bei  175"  schmelzende  und  in  Näd eichen  krystal- 
ILsirende  Verbindung  C„.H,eN,0.,  liefernd.  Cj^Hi^N^O,  +  GjH^.OH  =  C,eHieN,0.,  + 
CO.,  -J-  HoO.  Ebenso  entsteht  mit  Holzgeist,  im  Rohr  bei  100",  der  bei  197"  schmelzende 
Körper  CjgHj.N.Oo. 

Amid  CJ5HJ3N3O3  =  Cj5HjjN203.NH2.  Bildung.  Bei  längerem  Erwärmen  von 
Carbanilidoisatin  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Gumpert,  J.  pr.  [2]  32,  288).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  229"  unter  Gasentwickekmg.  Schwer  löslich  in  Alkohol; 
löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  das  mit, 
Eisessig  angerührte,  Amid  entsteht  eine  Verbindung  C^^Hj2N20.i(=Ci5H^3Ng03-|-NO.,H 
—  CO2  —  N,  —  H,0). 

Aetliyramid'CijHjjNgO.,  =  Cj5HjjN,03.NH(C,H5).  Bildung.  Aus  Carbanilidoisatin 
und  einer  alkoholischen  Aethylaminlösung  (von  33  "/g)  (Gumpert,  J.  x)r.  [2]  32,  290).  — 
Nädelchen.     Schmilzt  iinter  Zersetzung  bei  210".     Löslich  in  Alkalien. 

Hydroxylaniinderivat  C,r,Hj3N304.  Bildung.  Aus  Carbanilidoisatin  und  salz- 
saurem Hydroxylamin  (Gumpert,  j.pr.  [2]  32,  291).  —  Undeutliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  225". 

Phenylhydrazinderivat  C._,iHjsN403  =  C,,iHj,N.,03.N2H.CgH5.  Bildung.  Bei  '/aStün- 
digem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Carbanilidoisatin  mit  Phenylhydrazin  (Gum- 
pert, J.  pr.  [2]  32,  291).  —  Schmelzp.:  193". 

Benzoylpseudoisatin  CjgHgNOa  =  CyHj<('T,T.p  tt /-v^ /CO.     Bildung.     Aus   Isatin 

und  Benzoylchlorid  (Schwartz,  J.  1863,  558).  —  Dunkelbraun. 

Isatamidobenzoesäure  CigHioNgOg  =  NH<^9jq -»^C  :  N .  CuH^.CC.H.     Bildung. 

Durch  Kochen  von  Isatin  mit  m-Amidobenzoesäure  und  starkem  Alkohol  (Schiff,  J..  210, 121). 
CgHgNO, +  C-H,NO,  ^CjaHioNjOg  +  HaO.  —  Harte,  gelbe  Krystalle.  Kaum  löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  und  Bildung 
von  Phenylimesatin  bei  251 — 253". 

Amid  Cj.HnNsO.,  =  CsH,N0.N.06H,.C0.NH,.  Bildung.  Beim  Kochen  eines  Ge- 
menges von  Isatin  und  m-Amidobenzamid  mit  Alkohol  (Schiff,  ä.  218,  192).  —    Gelbes 
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Krystallpulver  oder  orangefarbene  Krystalle.  Sclunilzt  gegen  280"  unter  Zersetzung.  Wenig 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Benzylidenderivat  G,,H,,N,,04  =  C,;H,.CH(Ci,H,„N,,ü,),,.  Bildv,nrj.  Beim  Kochen 
des  Amids  CjjH.iN.jO.,  mit  Benzaldehyd  (Schiff).  —  Crelbes  Krystallpulver  (aus  einem 
Gemenge  von  1  Vol.  Eisessig  und  2  Vol.  Alkohol).     Indifterent. 

Isatinschweflige  Säure  Cj.H5NO.,.SO.jH.3.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt.  Die 
Salze  bilden  sich  beim  Kochen  von  Isatin  mit  Alkalidisulfiten  oder  beim  Abdampfen  einer 
mit  SC).,  gesättigten  Lösung  von  isatin.saurem  Kalium.  Die  Salze  werden  von  Salzsäure, 
in  der  Kälte,  langsam  zersetzt,  in  der  Wärme  tritt  sofort  Spaltung  in  SO.,  und  Isatin 
ein  (Laurent,  J.pr.  25,  2;  28,  837).  —  C,H,NO.,.(NH,)HSO,.  Blassgelbe, 'rhomboidale 
Tafeln ;  wenig  löslich  in  kaltem  \\'asser,  sehr  leicht  in  siedendem.  —  Cj.Hr,NO.,.KHSO,|  + 
2H^,0.  Grofse,  blassgelbe  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol, 
wenig  in  kaltem  Alkohol.  Reagirt  neutral.  Giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag  von 
Isatin  und  Bleisulfit. 

Die  Verbindungen  des  Isatins  mit  den  Disulfiten  einsäuriger  Alkoholbasen  (Ver- 
bindung mit  Isoamylamindisul  fit  C^H5NO.,.C5Hjj(NH.,).H.,SO., ,  mit  Anilindisul- 
fit  C,HjNO.,.C,.H-(NH„).H.,SO^  krystallisiren  und  lösen  sich' leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 
Säuren  und  Alkalien  bewirken  sofortige  Spaltimg.  Beim  Erhitzen  entweicht  SO.,,  und  man 
erhält  die  Einwirkungsprodukte  der  Basen  auf  Isatin  (Schiff,  A.  144,  49). 

Verbindung  von  Isatin  mit  Glycin disulflt:  Schiff,  A.  210,  12ü. 

Isatinchlorid    CgH.ClNO  =  C,H,<^^\cCl.     Darstellung.     Man    erwärmt   ü  g 

Isatin  mit  (i — 7  g  PClg  und  8 — 10  g  Benzol.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  ab- 
filtrirt  und  mit  Ligroin  gewaschen  (Baeyer,  i)'.  12,  456).  —  Braune  Nädelchen.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  etwa  180".  Leicht  löslich  in  Aether  mit  blauer  Farbe.  Zersetzt 
sich  beim  Stehen  an  feuchter  Luft.     Wird   von  Kali   in  Isatin  übergeführt   (Baeyek,  B. 

11,  12Ü()).  Wandelt  sich,  beim  Behandeln  mit  HJ  oder  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in 
Indigblau  um. 

m-Chlorisatin  CgH^ClNO.,.  Bildun;/.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf,  iii  Wasser 
vertheilten,  Indigo  oder  Isatin  "(Erdmann,  J.pr.  19,  337;  24,  5;    Laurent,  A.  48,  269). 

—  Darstellung.  Man  leitet  im  Sonnenlichte  durch,  in  siedendem  Wasser  sus];)endirtes, 
Isatin  Chlor  (Hofmann,  A.  53,  12].  —  Orangegelbe,  vierseitige  Prismen;  isomorph  mit 
Isatin.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  243"  (Dorsch,  J.  pr.  [2]  33,  49).  Löslich  in  1000 
Thln.  Wasser  bei  0",  in  mehr  als  200  Thln.  kochenden  Wassers ,  in  220  Thln.  Weingeist 
(spec.  Gew.  =0,83)  bei  14"  (E.).  Ertheilt  der  Haut  einen  unangenehmen  Geruch.  Giebt 
mit  Schwefelammonium  Chlorisatyd.  Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  Chlorisatinlösung 
werden  Schwefel  und  ein  farbloser  Körper(Dichlorperthioisatyd"CjuHmCl.,N._,S^?)  gefällt  (E.). 
Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali  p-Chloranilin. 

Chlorisatin  löst  sich  in  Kalilauge  mit  tiefrother  Farbe,  unter  Bildung  von  Chlor- 
isa t  in  kali  um.     Beim  Erwärmen   wird  die  Lösung  gelb    (Bildung  von  Chlorisatinsäure). 

—  Mit  AgNO^  und  etwas  NH.^  erhält  man  ein  carminrothes  Pulver  Ag.CgH.,ClNO._, ;  bei 
überschüssigem  Ammoniak  wird  CsHgClNO^.NHg.Ag  gebildet  (L.).  —  C,H^C1N0.,.KHS03. 
Strohgelbe,  faserige  Lamellen  (L.). 

Dichlorisatin  CgHgCL^NOo.  Darstellung.  Wie  bei  Chlorisatin  (Laurent; 
Erdmann,  J.pr.  19,  346;  vgl.  22,  270;  24,  7).  —  Kleine,  morgenrothe,  glänzende  Nadeln 
und  Blättchen.  Schmelzp.:  186°  (Dorsch,  J.  j)r.  [2]  33,  51).  In  Alkohol  viel  leichter 
löslich  als  Monochlorisatin  (löslich  bei  14"  in  30  Thln.  Weingeist  vom  spec.  Gew.  =  0,83) 
(F.).  Löst  sich  in  kalter  Kalilauge  mit  tiefrother  Farbe,  die  beim  Erhitzen  blassgelb  wird. 
Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali  Dichloranilin  (Hofmann).  —  CyH3Cl.,N0._,.KHS0g. 
Lichtgelbe,  kleine  Naden;  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  (L.). 

m-Bromisatin  CgH^BrNO.,.  Darstellung.  Aus  Isatin  und  Bromwasser  (Erdmann, 
J.pr.  19,  358;  Hofmann,  A.  5"3,  40).  —  Glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  255"  (Baeyer, 
Oekonomides,  B.  15,  2095).  Gleicht  ganz  dem  Chlorisatin.  Wird  von  Kalilauge,  in  der 
Kälte,  in  Bromisatinsäure  übergeführt.  Bei  der  Destillation  mit  Kali  entsteht  Bromanilin. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  an  der  Luft,  Bromindigo. 

Die  Aether  des  Bromisatins  werden  ebenso  dargestellt  wie  die  Aether  des  Isa- 
tins. Sie  wandeln  sich,  obwohl  viel  langsamer  als  die  Aether  des  Isatins,  in  gebromte 
Isatoide  um. 

Methyläther  C,HeBrN0.3  =  CgH,BrNO.,.CH,.  DarstelUong.  Aus  Bromisatinsilber 
und  CH3J,  wie  bei  Isatinmethyläther  (Baeyer,  Oekonomides,  J9.  15,  2095).  —  Blutrothe 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  147".  In  Lösungsmitteln  schwerer  löslich  als  Isatin- 
methyläther. Sehr  unbeständig;  wandelt  sich  leicht  in  Methylbromisatoid  um,  das 
bei  230—231"  schmüzi. 
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Aethyläther  CjoH.BrNO,  =  C,H,BrN0.,.C,H5.  Darstellung.  Wie  der  Methyläther 
(Baeyer,  Oekonomides).  —  Blutrothe,  lange,  "prismatische  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
107—109°.  Geht  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  erst  in  Bromisatin  und  dann  in  Brom- 
isatinsäure  über. 

Aethylbromisatoid  C„Hj,Br,N,Ü,  =  C.HgBrNOj.C.H^  +  C<,H,BrNO,,.  Bildung. 
Bei  4  wöchentlichem  Aufbewahren  von  Bromisatinäthyläther  oder  bei  2tägigem  Stehen 
mit  Essigsäureaiihydrid  (B.,  O.).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmilzt  bei 
244—245"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  den  nieisten  Lösungsmitteln,  etwas  leichter 
in  heifsem  Alkohol  und  Aceton.  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  aber  nicht 
durch  Behandeln  mit  Vitriolöl,  in  Bromisatin  umgewandelt. 

Isobutyläther  C,,Hj„BrNO.,  =  C.HgBrNO.,  TC^H,.  Krystallisirt  schlecht  (Baeyer, 
Oekokomides). 

Isobutylbromisatoid  C,uH,„Br,0,  =  C,H,BrNO,.C,Hy  +  C^H^BrNO.,.  Bildung. 
Beim  Stehenlasse)!  von  Bromisatinisobutyläther  mit  Essigsäureanhydrid  (B.,  Ö.j.  —  Gleicht 
dem  Aethylbromisatoid.     Schmelzp.:  210". 

Acetylbromisatin  CjoH^BrNO.,  =  C8H3Br(C.jH30)NO.j.  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  5  Thln.  Bromisatin  mit  S  Thln.' Essigsäureanhydrid  (Baeyer,  Oekonomides,  B.  15, 
2096).  —  Lange,  strohgelbe  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  170 — 172".  Löst  sich  in 
kalter,  verdünnter  Kalilauge,  dabei  offenbar  in  Acetyibromisatinsäure  übergehend.  Löst 
sich  in  kaltem  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Bromisatin. 

Bromisatinchlorid  C^HgClBrNO.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Bromisatin 
mit  PCI5  und  Benzol  (Baeyer,  B.  12,  1315).  —  Rothbraune,  glänzende  Nädelchen.  Leicht 
löslich,  mit  rothbrauner  Farbe,  in  heifsem  Benzol,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  sehr  schwer 
in  Ligroin.    Geht,  beim  Behandeln  mit  HJ,  in  Bromindigo  über. 

Dibromisatin  CgH3Br.,N(32.  Darstellung.  Eine  bei  100"  gesättigte  Lösung  von 
Bromisatin  in  Eisessig  wird  mit  (2  Mol.)  Brom  versetzt  und  dann  noch  15 — 20  Stunden 
lang  erhitzt.  Das  sich  ausscheidende  Dibromisatin  führt  man  in  dibromisatinsaures  Kalium 
über  und  zerlegt  dieses  durch  Säuren.  Das  freie  Dibromisatin  wird  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt  (Baeyer,  Oekonomides,  B.  15,  2098). —  Orangefarbene  Prismen  (aus  Alkohol); 
isomorph  mit  Lsatin.  Schmelzp.:  250"  (B.,  O.).  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  rother  Farbe; 
geht  heijn  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  Dibromisatinsäure  über  (Erdmann;  Laurent). 
Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali  IDibromanilin  (Hofmann).  —  Dibromisatinkalium 
ist  blauviolett,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  sehr  beständig.  —  Ag.CgHoBr.NOj. 
Braunviolettes  Pulver  (B.,  O.).  —  CgHgBr.NO^.KHSOa.  Gelb;  sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  (L.). 

Aethyläther  CjyHjBr.NO,  =  C8H2Br2NO,.C.,H5.  Darstellung.  Aus  Dibromisatin- 
silber  und  G.jH^J  (Baeyer^  Oekonomides).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  alkoholhalti- 
gen, blutrothen,  kugeligen  Aggregaten,  welche  durch  Verlust  von  Alkohol  schnell  matt 
werden.  Schmelzp.:  87 — 89".  In  Lösungsmitteln  viel  leichter  löslich  als  Monobrom- 
isatinäthyläther.    Liefert,  beim  Behandeln  mit  kalter,  Sprocentiger  Kalilauge,  Dibromisatin. 

Nitroisatin  CgH^(NO.,)NO.,.  Darstellung.  Man  trägt  (1  Mol.)  Salpeter  in  die, 
im  Kältegemisch  befindliche,  Lösung  von  1  Thl.  lsatin  in  10  Thln.  Vitriolöl  ein  und  fällt 
die  Lösung,  nach  einigen  Stunden,  mit  Eis  (Baeyer,  B.  12.  1312).  —  Kleine,  rosetten- 
artig gru])pirte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  226 — 230".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Kali  mit  rothgelber  Farbe,  die  beim  Erwärmen  nicht 
heller  wird. 

Bromnitroisatin  C8H.,BrN,0,  =  C^H.,Br(NO.,)NO,.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Bromisatin  mit  KNO.,  imd  H.,SO^  (Dorsch,  J.  pr.'[2\  33,  53).  —  Orangegelbe  War- 
zen (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  237".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Aether,  leicht  in  Aceton  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol 
und  CHCL. 

Isatinsulfonsäura  C^H^NOj.SOsH -f  2H,0.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Indigblausulfonsäure  (G.  und  A.  Schlieper,  ^.120,  1).  —  Darstellung.  Man  trägt  in 
eine  kochende  Lösung  von  18  Thln.  Indigokarmin  in  18  Thln.  Wasser  und  1 — 2  Thln. 
H,.S04  allmählich  so  lange  (1  Thl.)  K„Cr.,Oj  ein,  als  noch  Entfärbung  erfolgt.  Man 
filtrirt  heifs  und  setzt  zum  Filtrat  KNO3 ;  es  fällt  isatinsulfonsaures  Kalium  aus,  das  man 
in  heifsem  Wasser  löst  und  so  lange  mit  Barytwasser  versetzt,  bis  die  Lösung  farblos 
wird.  Der  überschüssige  Baryt  wird  durch  CO.^  entfernt  und  durch  genaues  Ausfällen 
mit  H„SOj  isatinsulfonsaures  Kalium  erhalten.  Giebt  man  aber  zur  Lösung  (1  Mol.) 
HCl  und  erwärmt,  so  scheidet  sich  isatinsulfonsaures  Baryum  ab.  —  Gelbe,  seideglän- 
zende, krystallinisclie  Masse.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  in  Wasser,  unlöslich  in 
Aether.  Kräftige  Säure.  Sehr  beständig;  wird  von  kochender  Salpetersäure  nicht  an- 
gegriffen; Königswasser  (oder  HCl  und  KCIO3)  erzeugt  langsam  Chloranil.  HJ  wirkt 
nicht  ein.    Mit  H.,S  entsteht  Hydrindindisulfonsäure.     Geht  beim  Erwärmen  mit  Alkalien 
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oder  Erden  in  Sulfoisatinsäure  (S.  1029)  über.  —  NH,.C8H,NS0,  +  H,0.  Glänzende,  hoch- 
gelbe Nadeln.  —  Na.Ä-|-2H,0.  Hochrothe  Tafeln;  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
NaCl  gefallt.  —  K.Ä  +  H^O".  Kleine,  goldgelbe  Nadeln.  Löslich  in  20  Thln.  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heilsem,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Kaliumsalze  fast  völlig  ausgefällt.  Zersetzt  sich  erst  oberhalb  180°.  —  Ca..  A^-\- 211,0. 
Kleine,  goldgelbe  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A,,  +  4H.-,0.  Scharlach- 
rothes  Pulver,  aus  kleinen  Blättchen  und  Schuppen  bestehend.  Unlöslich  in  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Wasser.  Charakteristisches  Salz.  —  Ag.Ä  +  H^O.  Honiggelbe  Nadeln, 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Ammoniakderivate  des  Isatins.  Leitet  man  Ammoniakgas  durch  eine  kochende 
Lösung  von  Isatin  in  absolutem  Weingeist,  so  bildet  sich  Imesatin  (Laurent,  J.  pr.  25, 
457).  Die  Darstellung  dieses  Körpers  gelang  Sommaruga  und  Reichardt  (i?.  10,  432) 
:nicht.  Wendet  man  wässerigen  Alkohol  an,  so  entstehen  Isatimid,  Imasatin,  Isatilim  und 
Amisatin  (Laurent,  J.  j)r-  35,  121).  Aus  Isatin  und  wässerigem  Ammoniak  wird  Isam- 
säure  gebildet  (Laurent,  J.  pr.  25,  462).  Beim  Erhitzen  von  Isatin  mit  alkohoUscheni 
Ammoniak,  im  Kohr,  erhält  man  Diimidoisatin ,  Oxydiimidodiamidoisatin  vmd  Desoxy- 
imidoisatin  (Sommaruga,  A.  190,  371). 

a.  Imesatin  CgHgN.^0.  Bildung.  Man  leitet  durch,  in  Alkohol  suspendirtes,  Isatin 
Ammoniakgas  (Laurent,  J.  pr.  25,  457).  CsH^NO,,  +  NH,,  =  C.HeK.O  +  H^O.  — 
Dunkelgelbe,  gerade  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser,  .schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in 
siedendem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  in  NHg  und  Isatin. 

Chlorimesatin  C^H^CIN^O.  Darstellung.  Man  leitet  Ammoniakgas  durch  eine 
siedende  liösung  von  Chlorisatin  in  absolutem  Alkohol  (Laurent).  —  Gelbe,  sechsseitige, 
prismatische  Tafeln.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  lös- 
lich in  Kali  mit  rother  Farbe. 

Bromimesatin  CgH-BrN.,©.  Gelblichbraune,  mikroskopische  Krystalle  (Gerickb, 
Z.  1865,  593). 

Isoamylimesatin  CiaEj^NgO  =  C8H5(C5H,,)N.,0.  Bildung.  Aus  Isoamylamhi  und 
Isatin  (Schiff,  A.  144,  53).  —  Gelbes  Krystallpulver  (aus  Aether).  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol.     Zerfällt  sehr  leicht  in  Isoamylamin  und  Isatin. 

Phenylimesatin  C^JEi-^Q'^^0  =  C^l^riG,^r^'^^0.^  Bildung.  Aus  Isatin  und  Anilin 
(Engelhardt,  J.  1855,  541);  beim  Erhitzen  von  Isatinanilindisulfit  (Schiff). 

Durch  Behandeln  von  Isatin  mit  Chlor-  und  Bromanilin  (Nitranilin  verbindet  sich 
nicht  mit  Isatin)  stellte  Engelhardt  Chlorphenylimesatin  CjjH.jClNjO  und  Brom- 
phenylimesatin  Cj^H,,BrN.,0  dar.     Dieselben   bildeten  —  wie  auch  das  Phenylimesatin 

—  gelbe  oder  rothgelbe  Nadeln,  die  sich  leicht  in  heifsem  Weingeist  lösten. 

Aethylphenylimesatin  C.,4H„5N.,0.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Isatin  mit 
Aethylanilin  und  Alkohol  (Schiff).'    CgH.NO.,  +  2C,H5.NH(C,,H5)  =  C,,H,.N30  +  R,0. 

—  Gelbes  Pulver  oder  Blättchen.  Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von 
Säuren,  Alkalien  oder  heifsem  Wasser  in  Isatin  und  Aethylanilin  gespalten. 

6.  Imasatin  CmH^jN^Oj.  Bildung.  Man  erwärmt  Isatin  gelinde  mit  einer  zur 
Lösung  unzureichenden  Menge  Weingeist  und  leitet  Ammoniakgas  hindurch,  bis  Alles 
gelöst  ist  (Laurent,  J.  pr.  2.5,  459;  35,  114;  vgl.  Sommaruga,  Reichardt,  B.  10,  433). 
2C8H5NO,  +  NH,  =  C.gHjjNgO,  +  H,0.  —  Gelbe,  mikroskopische  Krystalle.  Unlösüch 
in  Wasser  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  Kalilauge 
luid  wird  aus  der  Lösung  durch  Säuren  oder  Salmiak  gefällt.  Wird  von  kochender  Salz- 
säure nicht  augegriffen. 

Diehlorimasatin  CigHyCljNaOa.  Bildung.  Aus  Chlorisatin,  Alkohol  und  NH. 
(Laurent).  —  Hellrothes  Pulver. 

Dibromimasatin  CjeHyBr^N^O^.  Damlell/ing.  Aus  Bromisatin  und  alkoholischem 
Ammoniak  (Gericke,  Z.  1865,  593).  —  Bräunlichgelbe,  krystallinische  Masse.  Sehr  schwer 
lö.slich  in  heifsem  Alkohol;  löst  sich  etwas  in  .siedendem  Wasser  unter  Entwicklung 
von  NH.,. 

Tetrabromimasatin  C^jH^Br^NgOg.  Bildung.  Aus  Dibromisatin ,  Alkohol  und 
NH.J  (Laurent).  —  Rothgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  löslich  in  Kalilauge. 

c.  Isatimid  C.j^Hj^N^G^.  Bildung.  Wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
von  Imasatin  erhalten  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Mutterlauge 
ab.  Durch  Auflösen  in  kochendem ,  ammoniakhaltigem  Weingeist  wird  es  von  beige- 
mengtem Imasatin  befreit  (Laurent,  J.  pr.  35,  122).  3CgH5NO,^  +  2NH.,  =  C.j4H^7N504 
+  2H2O.  —  Gelbe,  rhombische  Tafeln.  Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Kali  unter 
Ammoniakentwickelung. 

b.  Isatilim  C21H16N4O5.    Bildung,    Scheidet  sich  beim  Eindampfen,  aus  dem  alko- 
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holiscbeii  Filtrat  von  der  Darstelhmg  des  Isatiinids,  ab  (Laurent).  —  Gelbe,  amorpbe 
Flocken.     Löslich  in  Kali. 

e.  Amisatin  C^gHy.^NuOy.  Bildung.  Wird  aus  der  Mutterlange  von  der  Darstel- 
lung des  Isatilims  durch  Wasser  gefällt  (Laurent).  —  Mikroskopische  Nadeln,  unlöslich 
in  Alkohol,  löslich  in  alkoholischem  Kali. 

f.  Isamsäure  Cjj.Hj.N.^O^.  Bildung.  Beim  Abdampfen  von  isatinsaurem  Ammoniak 
(Laurent,  J.  j»-.  25,  462;"  35,  115).  2Cg'H,N03  -\-  NH^  =  G^gHigN^O^  +  2H,0.  —  Dar- 
stellung. Man  verdampft  die  Lösung  von  isatinsaurem  Ammoniak  (erhalten  durch  Ver- 
mischen von  isatinsaurem  Kalium  mit  Ammoniumsulfat)  zum  Syrup,  kocht  denselben  mit 
Alkohol  aus  und  fällt  die  alkoholische  Lösung  mit  HCl.  —  Ehomboidale  Lamellen  von 
der  Farbe  des  sublimirten  Quecksilberjodids  oder  rubinrothe,  dicke  hexagonale  Prismen 
(aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Scheidet  sich 
aus  verdünnter  Salzsäure  in  violetten  Krystallen  ab,  die  mit  ^Vasser  in  Berührung  roth 
werden.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  NH.j  und  Isatin.  Das  Ammo- 
niaksalz geht  beim  Erhitzen  in  Isamid  über.  —  Ba(C,,;Hj.,N3Ö^X.  Goldgelbe  Schuppen. 
—  Ag.Ä.     Niederschlag. 

Diehlorisamsäure  C|,,H,,Cl„N.j04.  Bildung.  Durch  Verdampfen  von  chlorisatin- 
saureni  Ammoniak  (Laurent,  /  /jr.  35,  118).  —  Rothe,  mikroskopische  Säulen.  In 
Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  als  Isamsäure.  Löst  sich  in  Säuren  mit  violetter 
Farbe. 

Tetrachlorisamsäure  Cjytl.iCl^NaO^.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Dichlorisamid 
mit  Alkohol  (Laurent).  —  Ag.0i6H^Öl^N.,O.j.     Gelbe  Flocken. 

Dibromisamsäure  C|yHj,Br.,N.,0,j.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Dibrom- 
isamid  in  Kalilauge  und  Fällen  der  Lösung  mit  HCl  (Gericke,  Z.  1865,  594).  —  Rothes 
I'ulver,  fast  imlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  mit  violetter  Farbe.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Kalilauge  imter 
Bildung  von  Bromisatinsäure.  —  K.CjßHjpBr.,N304.  Kleine,  hellgelbe,  in  Wasser  und 
Alkohol  schwer  lösliche  Krystalle. 

(\.  Isamid  (Amasatin)  C,yHj^N,Oy.  Bildung.  Bildet  sich,  neben  Isamsäure,  bei 
der  Einwirkung  von  NH,,  auf  Isatin  (Laurent,  J.  pr.  25,  460)  und  wird  am  besten  dar- 
gestellt durch  Verdampfen  der  Lösung  von  isamsaurem  Ammoniak  (Laurent,  J.  pr.  35, 
117).  C^.HjgNgOi.NH,  =  Ci,,H,,N,0, -f  H,0.  -  Gelbes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser, 
Aether  und  verdüimtem  Ammoniak,  sehr  wenig  löslich  in  Weingeist.  Zersetzt  sich  beim 
Schmelzen.  Löst  sich  sehr  leicht,  mit  violetter  Farbe,  in  Salzsäure,  dabei  in  Isamsäure 
übergehend.    Wird  von  Kalilauge,  schon  in  der  Kälte,  in  NH3  und  Isamsäure  gespalten. 

Dichlorisamid  CjgH,„Cl.,N^03.  Bildung.  Wird  durch  Abdampfen  einer  wässerigen 
Lösung  von  chlorisamsaurem  Ammoniak  als  gelbes  Pulver  erhalten  (Laurent,  J.  pr. 
35,  119). 

Tetrachlorisamid  CjgHjyCl^N^Ü^.  Bildung.  Durch  Abdampfen  von  dichlorisatin- 
saurem  Anunoniak  (L.). 

Dibromisamid    Cj^H^^BroN^O,,  (?).     Darstellung.     Durch  Abdampfen    von    brom- 

isatinsaurem  Ammoniak  bis  zur  Teigkonsistenz  (Gericke).  —  Orangegelb;   fast  unlöslich 

in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

r    ■^..     ..   .     ..       T       •     ,.       •,    ^  TT  ^T.^        NH.C.H,.CO.C(NH)  ,^      ,^ 

11.  Diimidoisatm  (Isatindiamid)  C,,.H,.,N,0„  =  Vtxt  ^  tt   /^^ -^,t>.tttn  (•)     (Isomer 
'  '     ^''    1-    ■*    -       NH.CgH^.CO.C(NH)  ^  '     ^ 

n)it  Imesatin).  Bildung.  Aus  Isatin  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100**.  2CsH^N0.. 
-f- 2NH,j  =  CjeHj.jN^Ü., -|- 2H.,0.  —  Darstellung.  Die  Lösung  von  je  10—12  g  Isatin 
in  Alkohol  (von  96— 987^)  wird  mit  trockenem  Ammoniakgas  gesättigt  und  dann,  in  zu- 
geschmolzenen Röhren,  24  Stunden  lang  auf  100"  erhitzt.  Man  erhitzt  den  Röhreninhalt 
zum  Kochen,  filtrirt  uud  hat  nun  im  Filtrate  Desoxy imidoisatin,  auf  dem  Filter 
Diimidoisatin  und  Oxydiimidodiamidoisatin.  Man  wäscht  das  Gemenge  mit 
kaltem,  ammoniakhaltigem  Alkohol  und  trennt  beide  Körper  durch  W^asser  oder  Alkohol, 
in  welchem  sich  Diimidoisatin  viel  schwerer  löst.  Man  löst  dasselbe  in  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure,  beseitigt  die  ersten  Anschüsse  des  Sulfates  und  zerlegt  die  späteren  durch 
NH,  (SoMMARUGA,  A.  190,  371;  vgl.  Ä.  194,  86;  B.  12,  980).  —  Hellgelbe,  verülzte 
Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  300".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  CSg,  CHCl.^,  Benzol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge,  in  NH^ 
und  Monamidoisatin.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Dihydromonamidoisatin  reducirt. 
Das  Gemenge  von  Zinn  und  Salzsäure  wirkt  nur  sehr  wenig  ein.  Verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  Salzen,  die  sehr  beständig  sind.  Das  Sulfat  bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  150"  unverändert  (S.,  M.  1,  578).  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  nur  etwas  Monamido- 
isatin. —  C,eHj,N40.,.HCl.  Eigelbes  Krystallpulver;  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  löslich  in  heifsem.  -  CjeH.^N^O^.HNOa.     Eigelbe  Nadeln.  —  CieHiaN^Oa.H.SO^. 
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Hellgelbe  Nadeln,  in  Wasser  leichter  löslich   als  das  salzsaure  Salz  (S. ,  A.  194,  87).  — 
CmHj^N^Üs.H.CrO^.     Orangerothes  Krystallpulver  (S.,  A.  194,  88). 

Monamidoisatin  Cn-HnN^Og.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Diimidoisatin  mit 
verdünnter  Kalilauge  und  Fällen  der  Lösung  mit  HCl  (Sommaeuga,  M.  1,  579). 
CieHi.N^O., -t-H,0  =  C.nHj^NgOs-l-NHg.  —  Kleine,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  2.50— 252°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  starkem  Alkohol  und  Alkalien. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  Dihydromonamidoisatin  übergeführt^  Verbindet  sich  mit 
Basen.  —  NH^.CjcHjoNgOg.  Silberglänzende  Schüppchen.  —  K.A+iy.H^O.  Silber- 
glänzende Nadeln  oder  Blättchen. 

Dihydromonamidoisatin  CjgHjgN.jOg.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Diimido- 
isatin oder  Monamidoisatin  mit  Natriumamalgam  (Sommaruga,  A.  194,  88).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213°.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether.  Wird 
beim  Kochen  mit  HgO  oder  mit  Eisenchloridlösung  zu  Monamidoisatin  oxydirt  (S.,  M. 
1,  582).  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,27),  im  Rohr, 
auf  100°.  —  Na.CißHigNjO.,.  Lange  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem.  —  K.A.     Breite,  silberglänzende  Nadeln. 

i.  Oxydiimidodiamidoisatin  C\yH,4Ne03.  Bildung.  Aus  Isatin  und  alkoholischem 
Ammoniak  bei  100°  (Sommaruga,  A.  190,  377).  SCgH^NO.  +  7NH3  =  C.ßHi.NeOj + 
SCi^HjjNgO.,  (Desoxyimidoisatin)  -f-  7  HgO.  —  Lange  Nadeln.  Bräunt  sich  bei  260° 
und  schmilzt  bei  295—300°.  Löslich  in  Wasser  und  sehr  leicht  in  Alkohol.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Alkalien,  löst  sich  aber  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  wird  aus  diesen 
Lösungen  durch  NHg  nicht  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Natrium- 
amalgam, in  NH,  und  Diamidohydrindinsäure.  —  Die  Verbindungen  mit  Säuren  krys- 
tallisiren;  ihre  Lösungen  zeigen  eine  intensive  blaurothe  Fluorescenz  (S.,  A.  194,  92).  — 
CigHj^NgOg.HNOa.  Krystallkörner;  reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in 
kaltem.  —  CjeH^^NgOg-HaSOj.  Gerade  Prismen.  In  kaltem  Wasser  weniger  löslich  als 
das  Nitrat. 

Diamidohydrindinsäure  CißHjeN^O^.  Bildung.  Man  kocht  Oxydiimidodiamido- 
isatin mit  Wasser  und  3procentigem  Natriumamalgam,  so  lange  noch  NHjj  entweicht, 
fällt  dann  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Wasser  um  (Sommaeuga,  A. 
194,  95).  CjgHi.NgO,  +  lOH  =  Ci.HjgN.O,  +  H,0  +  2NH3.  —  Krystallkörner.  Schmilzt 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  215—217°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  von 
Chromsäuregemisch  oxydirt  zu 

Diimidohydrindinearbonsäure  CjyHjjN^O^.  Glänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Bleibt  bei  300°  unverändert.     Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  CO.,. 

N  FT  C  TT   CO  C  \ 

!.  Desoxyimidoisatin  CmH^NjOa  =  tü^tt  n'^tr^  rirj Vi /NH  (?).     Bildun g.     Siehe 

Diimidoisatin  (Sommaruga,  A.  190,  378).  —  Darstellung.  Das  alkoholische  Filtrat 
von  der  Darstellung  des  Diimidoisatins  (S.  1036)  wird  auf  die  Hälfte  abdestillirt  und  das 
ausgeschiedene  Harz  durch  wiederholtes  Lösen  in  kalter,  verdünnter  Kalilauge  und 
Fällen  der  Lösung  mit  HCl  gereinigt.  —  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  209—210°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  heifsem  Wasser  und  in  Alkalien.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Säuren.  Wandelt  sich  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  und  etwas  Kalilauge  auf  100°,  im  Rohr,  um  in 

Oxyamidohydroisatin  CK^Hj^NjOg  (isomer  mit  Dihydromonamidoisatin).  Hellgelb- 
graues, amorphes  Pulver  (Sommaruga,  A.  194,  99).  Zersetzt  sich  bei  187-  190°,  ohne  zu 
schmelzen.     Unlöslicn  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Isatoxim  (Nitrosooxindol)   CsHgN.,0.,  =  C,H  ^^^^^^^^COH.      Bildung. 

Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  einprozentige ,  wässerige  Oxindollösung 
(Baeyer,  Knop,  A.  140,  34).  Beim  Kochen  von  Diazonitrosooxindolchlorid  (S.  849)  mit 
Alkohol  und  HCl  (Gabriel,  R.  Meyer,  B.  14,  2332).  Aus  Isatin  und  Hydroxylamin 
(Gabriel,  B.  16,  518;  Baey^er,  Comstock,  B.  16,  1706).  —  Sehr  feine,  lange,  goldgelbe 
Nadeln.  Schmilzt  bei  202°  unter  Zersetzung  (B.,  C).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol.  Unzersetzt  löslich  in  Kalilauge  mit  dunkelrothbrauner  Farbe;  wird 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  zersetzt.  —  Im  Isatoxim  können  bis  zu  zwei  Atomen 
Wasserstoff  durch  Alkyle  vertreten  werden.  Behandelt  man  diese  beiden  Arten  von 
Aethorn  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und  dann  mit  Eisenchlorid,  so  regeneriren  sie  leicht 
Isatin.  —  Ag.CgHjNgO,.  Wird  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von 
Isatoxim  und  AgNO^  mit  verdünntem  NH3  als  orangefarbener,  flockiger  Niederschlag 
erhalten,  der  zu  einem  ziegelrothen  Pulver  austrocknet. 
Isomer  mit  Pseudoisatinoxim  s.  S.  1040. 

Aethyläther  (Isatoäthyloxi  m)  Cj„H,oN,0.3  =  C^hZ^^^-^^^^-^^^COH.    Dar- 
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Stellung.  Man  übergiefst  Isatoximsilber  mit  Aethyljodid,  zieht  das  Produkt  mit  Aether 
aus  und  verdunstet  die  ätherische  Lösung.  Der  Eückstand  wird  in  verdünnter  Natron-^ 
lauge  gelöst,  die  Lösung  mit  CO.,  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
(Baeyer,  Comstock,  B.IQ,  1101).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.^ 
138°.  Unlöslich  in  kalter  Sodalösung,  ziemlich  leicht  in  heifser.  Löslich  in  Kalilauge- 
und  daraus  durch  CO.j  fällbar.     Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert. 

Diäthyläther    (Aethylisatoäthyloxim)    Ci.Hj^N^O,  =  G^^/^^^-^-^'^^Q. 

OC.^Hg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  des  Monoäthyläthers  (dargestellt  durch 
Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  desselben  mit  AgNOg  und  NHg)  und  Aethyljodid,  in 
Gegenwart  von  trocknem  Aether,  in  der  Kälte  (Baeyer,  Comstock).  —  Krystalle,  die 
sich  bald  in  eine  gelbrothe,  schmierige  Masse  umwandeln.  Wird  von  kalter  Natronlauge 
langsam  angegrifleu,  von  kochender  Lauge  aber  sofort  in  den  Monäthyläther  übergeführt. 
Ebenso  wirkt  Oxalsäurelösung  beim  Kochen. 

BromisatoximCsH5BrN.,0.3=CeH3Br/^^^-^^)^C.OH.  Bildung.  Durch  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Isatoxim  mit  Bromwasser  in  der  Kälte  (Baeyer,  Knop,  ^1.  140, 
35).  —  Krystallbüschel.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Dibromisatoxim  CyHjBr.,N.,0.,  =  C,;H,Br2.C.,H.,N,0.,.  Bildung.  Aus  Dibromisatin 
und  Hydroxylaminlösung  (Baeyer,  Comstock,  B.  IG,  1708).  —  Dicke,  hellgelbe,  zuge- 
spitzte Nadeln  (aus  Eisessig).  Verkohlt  bei  255",  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol.     Wird  aus  der  Lösung  in  Kalilauge  durch  CO.,  gefällt. 

AethylätherCj„HsBr.3N.30.,  =  C(.H.3Br.,/^^^-^2^5)\c.OH.     Bildung.     Aus   dem 

Silbersalz  des  Dibromisatoxims  und  Aethyljodid  (Baeyer,  Comstock).  —  Kleine,  gelbe 
Nadeln  (aus  Benzol).     Färbt  sich  bei  240"  dunkel  und  schmilzt  bei  252". 

Diäthyläther  Ci.,Hi.,Br,N.,0,  =  CgH.Br./^'^^-^^'^^äKc.OC.^H^.     Bildung.     Aus 

dem  Silbersalz  des  Monoäthyläthers  und  C,,H5J  (B.,  C).  —  Lange,  gelbe,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp. :  115 — 116".  Leichter  löslich  als  der  Monoäthyläther. 
Beständig.  Wird  durch  Reduktion  (mit  Zinkstaub  und  Eisessig)  und  darauf  folgende 
Oxydation  (mit  Eiseuchlorid)  in  Dibromisatin  umgewandelt. 

Tribromisatoxim    CgHgBrgN.jO,  =  CgHBrg/^^-^jlp-^^^C  .  OH.     Bildung.     Aus 

Isatoxim  und  überschüssigem  Brom  (Baeyer,  Knop,  A.  140,  36).  —  Schmutzig  violette 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lö.slich  in  kochendem 
Alkohol.     Beginnt  bei  190"  in  laugen,  rothen,  prismatischen  Spiefsen  zu  sublimiren. 

Eeduktionsprodukte  des  Isatins.     Hydroisatin  —  s.  S.  1030. 

Reduktionsprodukte  durch  HJ:  Schützenberger  ,  Z.  1865,  629.  a.  Isato- 
ehlorin  C3.3H24N4O5.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Isatin  mit  (5  Thln.)  Jodwasser- 
stott'säure  (spec.  Gew.  =  1,4)  auf  140",  entfärbt  den  Röhreninhalt  mit  SOj  und  kocht  den 
Niederschlag  mit  Alkohol  aus,  wobei  Isatochlorin  zurück  bleibt.  Die  in  Lösung  befind- 
lichen Körper,  Isaton  und  Isopurpurin,  trennt  man  durch  Aether,  welcher  nur  Isato- 
purjjurin  löst.  —  Schwarzgrüne,  amorphe  Masse.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Essigsäure.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Löst  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge 
und  Zinn. 

b.  Isatop urpurin  C3.3H.,gN^O.j.  Sehr  feine,  dunkelrothe  Nadeln  (aus  Eisessig),  die 
beim  Trocknen  blauroth  werden.  Liefert  mit  Zinn  und  Natronlauge  ein  farbloses  Reduk- 
tionsprodukt, das  bei  der  Oxydation  wieder  in  Isatopurpurin  übergeht. 

c.  Isaton  Cy.jH.j^N^Og.  Feine,  gelblichweifse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Ziemlich  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Durch  Behandeln  von  Isatin  mit  Wasser  und  PJ.,  ent- 
steht nur  wenig  Isatochlorin,  dafür  aber  ein  gelber,  in  Alkohol  ziemlich  löslicher  Körper 
C3.,H,_,^N05,  der  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  in  gelben  Flocken  gefällt 
wird,  und  ein  Körper  C3.,H.,(.N^0j,  der  sich  schwer  in  Alkohol  löst  (Schützenberger).. 

b.  Dioxindol  (Hydrindinsäure)  C,H-N0.,  =  C,H,/^^^2^^NC0  (Baeyer,  Knop, 

A.  140,  9)  (identisch  mit  ö-Amidomandelsäureanhydrid  ?).  Darstellung.  Man  kocht 
eine,  mit  etwas  Salzsäure  versetzte,  wässerige  Lösung  von  Isatin  mit  Zinkstaub  und  zieht 
das  gel)ildete  Dioxindol  mit  Aether  aus  (Baeyi;ii,  B.  12,  1309).  —  Rhombische  Prismen,,., 
die  aus  Alkohol  farblos,  aus  Wasser  von  gelblicher  Farbe  erhalten  werden.  Schmilzt  bei. 
ISO"  zur  violetten  Flüssigkeit.  Löslich  in  12  Thln.  kalten  und  in  6  Thln.  kochenden 
Wassers;  in  15  Thln.  kalten  und  in  K)  Thln.  kochenden,  absoluten  Alkohols.  Zersetzt 
sich  bei   195"  unter  Bildung   von  Anilin.     Oxydirt  .sich   in  wässeriger  Lösung  sehr  leicht 
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und  schon  an  der  Luft  zu  Isatyd  und  dann  zu  Isatin.  Chlor  und  Brom  wirken  sub- 
stituirend;  mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure  entsteht  Nitrosodioxindol  und  dann  Benzoe- 
säureäthylester.  Wird  von  lieduktionsmitteln ,  in  saurer  Lösung,  zu  üxindol  reducirt. 
Beim  Erhitzen  mit  Glycerin  erfolgt  Wasserabscheidung  und  Bildung  von  Indin.  Ver- 
bindet sich  mit  Basen  und  Säuren;  das  Silbersalz  entwickelt  bei  60°  Bittermandelöl. 
Ammoniak  färbt  die  alkoholische  Lösung  violett  und  giebt  beim  Kochen  einen 
violetten ,  in  HCl  löslichen  Niederschlag.  Mit  PCI5  entsteht  Chloroxindolchlorid 
CgHjCUN.  —  Na.CgHgNO.j  +  2H2O.  Silberglänzende  Schüppchen,  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwerer  in  koncentrirter  Natronlauge,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.Aj 
-I-4H.3O.  Kleine  Würfel,  schwer  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol.  Verliert 
das  Krystallwasser  erst  bei  160°  unter  Gelbfärbung  und  Entwickelung  von  Anilin.  — 
Pb.CgHjNO.,  +  2H2O.  Niederschlag,  aus  kleinen  prismatischen  Krystallen  bestehend, 
erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleiessig.  —  Ag.CgHyNO.,.  Weifser,  krystallinischer 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Natriumsalzes  mit  AgNOg  und  NHg.  —  Durch 
Vermischen  von  Dioxindol  mit  AgNOg,  NHg  und  Alkohol  fällt  ein  gelbUch weifser, 
krystallinischer  Niederschlag  Agg.C^eHj^NaO^ -f  5HoO  aus.  —  CgH-NOj.HCl.  Grofse 
Warzen.  —  C8H,NO.,.H.2S04  +  H.,0.     Strahlig-krystallinische  Masse. 

Aeetyldioxindol  CjoHgNOg  =  CgH6(C.,H30)NO,.  Darstellung.  Aus  Dioxindol 
und  Essigsäureanhydrid  bei  140°  (SuiDA,  B.  12,  1326).  —  Kurze,  prismatische  Krystalle 
(aus  Wasser).  Schmelzp. :  127°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in 
Alkohol  und  Aether.     Wandelt  sich  beim  Lösen  in  Barytwasser  um  in 

Acetylhydrindinsäure  Cj^H.^NO^  =  NH(C.,H30).C6H,.CH(OH).C02H.  Entsteht 
auch  beim  Behandeln  einer  essigsauren  Lösung  von  Acetylisatinsäure  mit  Natriumamal- 
gam (SuiDA,  B.  11,  586).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  142°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol, CHCI3  und  Eisessig,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroiu.  Giebt  beim  Kochen 
mit  Kali  kein  Isatin.  Beim  Behandeln  mit  HJ  oder  mit  Natriumamalgam  entstehen 
Essigsäure  und  Oxindol.  —  Das  Blei  salz  ist  ein  schwer  lö.slicher,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Chlordioxindol  CyH^ClNO.^.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
gesättigte,  kalte  Dioxindollösung  (Baeyer,  Kkop,  A.  140,  18).  —  Gelbliche  Nadeln.  Färbt 
sich  bei  80°  bräunlich.     In  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  als  Dioxindol. 

Dichlordioxindol  CgHjCLjNOg.  Schmutziggrüne  Schüpjjchen  (B.,  K.).  Fängt  bei 
75°  an  sich  zu  zersetzen.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Bromdioxindol  CgH^BrNO.^.  Gelbliche,  prismatische  Nadeln  (B.,  K.,  A.  140,  10). 
Färbt  sich  bei  130°  violett,  schmilzt  bei  165°.  In  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht 
löslich. 

Dibromdioxindol  CgH.Br.jNOo.  Röthlichgelbe  Blättchen  (B.,  K.).  Bräunt  sich  bei 
115°,  schmilzt  bei  170°  und  sublimirt  in  dunkelrothen ,  prismatischen  Nadelu.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Nitrosodioxindol  CgHg(N0)N02.  Darstellung.  Man  giefst  die  Lösung  von  1  Thl. 
Dioxindol  in  möglichst  wenig  Alkohol  in  10  Thln.,  vorher  mit  salpetriger  Säure  gesättigten, 
absoluten  Alkohols  und  fügt  dann  5Thle. ,  mit  absolutem  Alkohol  fein  geriebenen, 
Kaliumcarbonats  hinzu.  Die  roth  gewordene  Masse  wird  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
waschen, getrocknet,  in  Wasser  gelöst  und  durch  HCl  gefällt.  Durch  wiederholtes  Lösen 
in  Kali  und  Fällen  mit  HCl  wird  der  Niederschlag  gereinigt  (B.,  K.,  A.  140,  20).  —  Gelbes 
Krystallpulver  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  300 — 310°;  sublimirt  bei  340°  in  weifsen  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  Färbt  sich,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  nicht 
violett.  Wird  von  Eisenvitriol  und  Kali  zu  Azodioxindol  reducirt.  —  NH^.CgHjNoOg  -j- 
VaH.O.  Seideglänzende  Blätter.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CgH^N.,03. 
Weifser  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Rhomben  bestehend ;  löslich  in  heifsem  Wasser. 
—  Ag.,.CgH^N.,03.     Gelblichweifser  Niederschlag. 

Dibromnitrosodioxindol  CgH^Br^N^Og-f  3H,,0  =  CgH^Br2(N0)N0.,  +  3H,0.  Dar- 
stellung. Durch  Versetzen  von  Nitrosodioxindol  mit  Bromwasser  (Baeyer,  Knop.  — 
Glänzende,  prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  275°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol. 

Azodioxindol  CgHßN.,0,2.  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  Nitrosodioxindol  mit 
()  Thln.  Eisenvitriol,  überschüssiger  Kalilauge  und  sehr  viel  Wasser  imd  fällt  die  Lösung 
}nit  HCl  (Baeyer,  Knop).  —  Weifse,  glänzende,  prismatische  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  Wasser  xuid  Alkohol,  leicht  in  Kalilauge.  Schmilzt  bei  300",  sublimirt  aber  schon  bei 
260°  in  quadratischen  Tafeln.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Azoxindol  reducirt.  Giebt 
mit  AgNO.,  und  NH.,  einen  weifsen,  krystallinischen  Niederschlag  AgoC^H^N./).^.  \ 

e.  Oxindol  CgH,NO  =  C„H,/^^^^CO  s.  S.  8.58. 
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Indoxyl    CgH^NO  =  CßH /^^^^^CH.     Vorkommen.     Findet  sich  als  Indoxyl- 

schwefelsäure  im  Harn  der  Herbivoren  und  in  kleinerer  Menge  im  Menschenharn 
CScHUNCK,  J.  18.57,  564;  Hoppe,  J.  1863,  656).  —  Bildung.  Indoxylschwefelsäure 
bildet  sich  im  Organismus  aus  Indol.  Wird  Indol  Hunden  subcutan  injicirt  oder 
innerlich  eingegeben ,  so  treten  im  Harn  grofse  Mengen  Indoxylschwefelsäure  aut 
(.Taffe,  /.  1872,  942).  Beim  Erhitzen  von  Indoxylsäure  (S.  921)  über  den  Schmelz- 
punkt oder  besser  beim  Kochen  dieser  Säure  mit  Wasser  (Baeyer  ,  B.  14,  1744). 
C,,H7N03  =  C8H-NO  +  CO,.  o-Nitrophenylacetylen  C6H^(N0,,).C,H  liefert,  beim  Kochen 
mit  Ammoniumdisulfit,  eine  Sulfitverbindung,  welche  von  Ziukstaub  und  NH3  in  Indoxyl 
übergeführt  wird  (Baeyer,  B.  15,  56).  Isatogen  schweflige  Säure  (S.  922)  wird  von  Zink- 
staub und  Ammoniak  zu  Indoxyl  reducirt  (Baeyer).  —  Oel;  nicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Wird  von  Oxydationsmitteln  quantitativ  in  Indigo  übergeführt  (Baumann, 
TiEMANN,  B.  13,  415).  Oxydirt  sich  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft,  rasch  zu  Indig- 
blau ;  ebenso  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure,  während  mit  Eiseuchlorid  allein  ein  weifser, 
amorpher  Körper  entsteht,  der  aber  von  Salzsäure  sofort  in  Indigblau  umgewandelt  wird. 
Ziemlich  beständig  gegen  koncentrirte  Salz-  oder  Schwefelsäure ;  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  entsteht  ein  amorpher,  rother  Körper.  Eine  Lösung  von  Indoxyl  oder 
Indoxylsäure  in  Soda  liefert,  auf  Zusatz  von  o-Nitrophenylpropiolsäure ,  beim  Erwärmen 
Indigblau.  Wendet  man  in  diesem  Falle,  statt  Soda,  Vitriolöl  an,  so  entsteht  sofort 
Indoin.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Indoxyl  und  Isatin  in  Alkohol  mit  Soda,  so 
bildet  sich  Indirubiu.  Liefert  mit  Brom  Tribromanilin  (Baumann,  Tiemann,  B.  12,  1192). 
Verbindet  sich,  in  alkalischer  Lösung,  mit  K.^S^Oj  zu  Indoxylschwefelsäure.  Beim  An- 
säuren einer  mit  Nitriumnitrit  versetzten  Lösung  von  Indoxyl  scheidet  sich  das  Nitroso- 

derivat    CijH^^^-j^^-j^.J.^CH  in  schwach  gelblichen,  feinen  Nadeln  aus.  Dasselbe  liefert, 

bei  gelindem  Erwärmen  mit  HCl,  Indigblau  (Baeyer,  B.  16,  2190).  Verbindet  sich  mit 
Aldehyden  und  Ketonsäuren,  unter  Wasseraustritt,  zu  Indogeuiden. 

Aethyläther  0,oHi,NO  =  CgH /^^^^^5>\cH.    Bildung.    Beim  Schmelzen  von 

Indoxyläthyläthersäure  (S.  921)  (Baeyer).  Ü8H5N(0C.jH5).C0.,H  =  CsHgN(OC2H5)  -|-  CO,. 
—  Oel,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  ßiecht  indolartig.  Färbt  einen  mit  Salzsäure  be- 
feuchteten Fichtenspan  braunroth.   —   Pikrat  Cj(,HjjNO.CeH3(N02)30.     Braune  Nadeln. 

Pseudoisatin-a-Oxim  (Isonitrosopseudoindoxyl)    CgHeN^O.;,  =  CgH4<^-j,^Tr /C: 

N.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Indoxyläthyläthersäure  C6H4<^^^^^^s^'^C.C0.,H 

(S.  921)  mit  salpetriger  Säure  (Baeyer,  B.  14,  1743).  Ci^Hi^NOg  +  HNO.  =  CgH.N^O, 
-|- CoH-.OH -[- CO.,.  —  Darstelluni/,  Man  versetzt  die  Lösung  der  Indoxyläthyläther- 
säure in  Soda  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit,  säuert  mit  ver- 
dünnter HgSO^  an  und  krystaliisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Baeyer, 
B.  15,  782).  —  Gelbe  bis  orangegelbe,  stark  glänzende,  flache  Nadeln.  Sehr  beständig; 
zersetzt  sich  erst  gegen  200".  Löst  sich  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  CO.,  ausge- 
fällt. Giebt  mit  Phenol  und  H^SO^  nicht  die  Nitrosoreaktion.  Wird  von  Ziukstaub 
und  Essigsäure  in  Amidoindoxyl  übergeführt,  das  durch  Eisenchlorid  oder  salpetrige  Säure 
glatt  in  Isatin  umgewandelt  wird.  —  Schwache  zweibasische  Säure.  Die  neutrale 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  AgNOg  einen  braunen  und  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  einen  violetten  Niederschlag. 

Isomer  mit  Isatoxim  s.  S.  1037. 

Aethyläther  C^oHjoKOa  =  CyHjN^C.CH^.  Darstelkong.  Aus  Pseudoisatinoxim, 
1  Mol.  KOH,  Alkohol  und"  Aethyljodid  "(Baeyer,  B.  15,  782;  16,  2192).  —  BräunHch- 
gelbe  Blättchen.  Schmelzj). :  135°.  Löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  verdünnter  Natronlauge 
mit  violetter  Farbe;  die  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  AgNO.^  einen  blauen  Niederschlag. 
Wird  durch  Kochen  mit  konc.  HCl  nicht  verändert.  Kann  durch  Reduktion  und  darauf 
folgende  Oxydation  in  Isatin  übergeführt  werden.  Löst  sich  in  Natriumäthylat  mit 
blauer  Farbe. 

Aethylpseudoisatin-«-Aethyloxim   CjoHi^N^O.,  =  ^^^iC^iQ^  ^C  :  N  .  OC2H5. 

Bildung.  Aus  Pseudoisatinoxim,  (2  Mol.)  Natriumäthylat  und  (2  Mol.)  Aethyljodid 
(Baeyer,  B.  16,  2193).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  99".  Etwas  löslich 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirbar.  Wird  von  Alkalien  nicht 
angegriffen.  Unzersetzt  löslich  in  kochender  Salzsäure.  Liefert  durch  Reduktion  und 
darauf  folgende  Oxydation  Aethylpseudoisatin.  Wird  durch  alkohohsches  Ammonium- 
sulfhydrat zu  Diäthylindigo  reducirt. 


17.  12.  87]  AROMAT.  REIHE.   —  B.  SÄUREN  Cnn3^_j„03.  1041 

Nitrosoindoxyläthyläther  C.oHjoNaO^  =  CgH,/ ^J^P^^q^^^^CH.   DarstelUmg. 

Man  versetzt  die  alkoholische  Lösung  von  Indoxyläthyläther  mit  etwas  Essigsäure  und 
dann  mit  NaNO.,,  fällt  mit  Wasser  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Aether  um  (Baeyer, 
B.  15,  781).  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp. :  84—85".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  Reduktionsmitteln  in  Indoxyläthyläther  zurück 
verwandelt.     Liefert,  beim  Erwärmen  mit  HCl,  Indigblau. 

Benzolazoindoxyl  (Phenylazoindoxyl)  Ci^H^NgO  =  CgH^Z-j^^j^  ^  U  \CH  (?). 

Bildung.  Scheidet  sich,  beim  Zusammenbringen  von  Indoxyl  mit  salzsaurem  Diazo- 
benzol,  in  verdünnter,  wässeriger  Lösung,  in  rothen  Nadeln  aus  (Baeyer,  B.  16,  2190). 
—  Orangefarbene,  dicke  Prismen  mit  gelbgrünem  Metallglanz  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  236°  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 
Löst  sich  in  erwärmter  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  CO.^  gefällt.  Die  alkalische 
Lösung  ist  rothbraun;  sie  wird  durch  Zinkstaub  entfärbt  und  scheidet  dann,  an  der  Luft, 
Indigo  ab. 

Indoxylschwefelsäure  CgHjNSO^.  Vorkommen.  Im  normalen  Hundeharn  (G. 
Hoppe,  H.  8,  79).  —  Bildzing.  Indol,  einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den  Karn  als 
Indoxylschwefelsäure  über  (Baumann,  Brieger,  H.  3,  254).  Durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  Indoxyl  in  Kali  mit  K^SoO-  (Baeyer,!?.  14,  1745).  —  Darstellung.  Der 
Harn  von  mit  (5  g)  Indol  (täglich)  gefütterten  Hunden  wird  durch  Eindampfen  von  Salzen 
und  Harnstoff  befreit  und  dann  mit  Alkohol  (von  90%)  extrahirt.  Den  alkoholischen  Aus- 
zug fällt  man  kalt  mit  Oxalsäure,  filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  alkoholischer  Kalilauge 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion,  filtrirt  abermals  und  dampft  das  Filtrat,  auf  über 
die  Hälfte,  ein.  Es  wird  nun  mit  viel  Aether  gefällt  der  syrupartige  Niederschlag  mit 
Alkohol  (von  90%)  ausgekocht  und  die  Lösung  mit  Aether  gefällt.  Durch  wiederholtes 
Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  erhält  man  das  Salz  rein  (Baumann,  Brieger, 
H.  3,  255).  —  K.CgHgNSO^.  Glänzende  Tafeln  oder  Blättchen  (aus  heifsem  Alkohol). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol  (B.,  B.). 
Zersetzt  sich  sehr  leicht  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  in 
KHSO^  und  Indoxyl;  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°.  Dagegen  bleibt  es 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  selbst  'auf  170",  unzersetzt.  Beim  trocknen  Erhitzen  des 
Salzes  sublimirt  Indigo;  die  Abscheidung  des  Indigo  ist  eine  quantitative,  wenn  man  das 
Salz  mit  Eisenchlorid  und  hierauf  mit  etwas  Salzsäure  versetzt  und  erwärmt  (Baumann, 
TiEMANN,  B.  12,  1099).  Beim  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  mit  Ba(OH).,  entweicht 
Anilin.  Beim  Behandeln  mit  Chamäleonlösung  treten  K.,SO^  und  Anthranilsäure  (?)  auf 
(Baumann,  Tiemann,  B.  12,  1192). 

Brenztraubensäureindogenid  Ci.HgNOj  =  CqH./^.^Nc  :  C(CH3) .  CO.,H.  Bil- 
dung. Beim  Versetzen  einer  mit  Brenztrauben säure  vermischteu  wässerigen  Indoxyl- 
losung  mit  kouc.  HCl  (Baeyer,  B.  16,  2199).  Der  bald  entstehende  Niederschlag  wird 
in  NHg  gelöst,  durch  die  Lösung  Luft  geleitet  und  in  der  vom  ausgeschiedenen  Indigo 
abfiltrirten  Lösung,  durch  HCl,  das  Indogenin  gefällt.  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp. :  197". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Starke 
Säure. 

Benzaldehydindogenid  Ci^H^^NO  =  CeH^/^g\C:CH.C6H5.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  7  Thln.  Indoxvl  mit  10  Thln.  Benzaldehyd  auf  110°  und  dann  auf  120° 
(Baeyer,  5.  16,  2197).  CgH.NO  H-C^HgO  =  Cj^Hj^NO  +  H,0.  Man  entfernt  aus  dem 
Produkt  den  überschüssigen  Benzaldehyd  durch  Destillation  mit  Wasser  und  krystallisirt 
das  Produkt  erst  aus  Alkohol  und  dann  aus  Aether  um.  —  Lange,  orangegelbe,  flache 
Nadeln.  Schmelzp.:  175 — 176°.  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Alkohol,  schwieriger  in 
Aether  (mit  gelbgrüner  Fluorescenz).  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  oder  konc.  HCl  mit 
tiefrother  Farbe;  unlöslich  in  wässerigen  Alkalien.  Löst  sich  in  alkoholischem  Kali  mit 
grünblauer  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Alhohol  verschwindet. 

p-Nitrobenzaldehydindogenid  C,5H,oN,03  =  C6H,/-§g\C:CH.C6H^(N02).  Bil- 
dung. Fällt  als  rother  Niederschlag  aus,  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Indoxyl  in 
salzsäurehaltigem  Wasser  mit  einer  Lösung  von  p-Nitrobenzaldehyd  in  Eisessig  (Baeyer, 
B.  16,  2199).  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  dann  aus  Aceton  um- 
krystallisirt.  —  Rothe  Nädelchen.  Schmelzp.:  278°.  In  Aceton  leichter  löslich  als  in 
anderen  Lösungsmitteln. 

Aethylpseudoisatin-p^-Indogenid  Cj^Hj^NoO,  =  C^üH^/^^^^-CiC/^^^  \n(C,H,). 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.  II.  66 
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Bildung.  Fällt  in  brauurotheii  Nadeln  aus  beim  Eingiefsen  einer  heifseu,  wässerigen 
Indoxyllösung  in  eine  heifse,  mit  V4  des  Volumens  konc.  HCl  vermischte  Lösung  von 
Aethylpseudoisatin  (Baeyer,  B.  16,  2200).  —  Kupferglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  197 — 198".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aceton  und  in  kochenden  Alkohol, 
leichter  in  CHCI3.  Verhält  sich  wie  Indigo;  giebt  mit  Zinkstaub  und  Alkalien  eine  Küpe. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  brauner  Farbe,  die  beim  Erhitzen  violett  wird. 

f.  Indol  C.HjN  s.  Basen  C^H2„_3N. 

g.  Isatyd  CigHi.jN^O^.  Bildting.  Bei  der  Eeduktion  von  Isatiu  mit  (alkoholischem) 
Schwefelammonium  (Erdmann,  J.  pr.  24,  15;  25,  438;  Laurent,  J.  pr.  25,  436);  beim 
Behandeln  von  Isatin  mit  Zink  und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (Laurent,  A.  72, 
285).  Eine  wässerige  Dioxindollösung  oxydirt  sich  an  der  Luft,  besonders  in  der  Wärme, 
leicht  zu  Isatyd  (Baeyer,  Knop,  ä.  140,  10).  —  Darstellung.  Man  kocht  Isatin  mit 
wenig  Eisessig  und  Zinkstaub,  bis  die  Farbe  des  Isatins  verschwunden  ist  (Baeyer,  B. 
12,  1309).  —  Graulich  weifse,  mikroskopische  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
W'Cnig  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem Kali,  in  Isatin  und  Indin,  resp.  die  Reduktionsprodukte  des  Indins. 

Dichlorisatyd  CieHjgCljNjO^.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Chlorisatin  mit 
Ammoniumsulf hydrat  (ErdmÄnn,  J.  pr.  22,  261;  24,  6;  Laurent,  J.  pr.  25,  442).  — 
Weifses  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  auf  220 — 240*',  in  Chlorisatin  und  Chlorindiu.  Von  alkoholischer 
Kalilauge  wird  es  in  Chlorisatin  und  Chlorhydrindinsäure  gespalten. 

Tetraehlorisatyd  CjgHgCl^N.jO^.  Bildung.  Aus  Dichlorisatin  und  (NHJHS  (Erd- 
mann, J.pr.  22,  262;  Laurent).'—  Gleicht  dem  Dichlorisatyd.  Giebt  beim  Erhitzen 
Dichlorisatin  und  Dichlorindin  und  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  Dichlorisatin 
und  Dichlorhydrindinsäure. 

Tetrabromisatyd  Cj^ügBr^N^O^.  Bildung.  Aus  Dibromisatyd  und  (NHJHS  (Erd- 
MANN,  J.  pr.  22,  262).  —  Gleicht  dem  Dichlorisatyd  und  verhält  sich  diesem  analog  beim 
Erhitzen,  sowie  gegen  Kalilauge. 

Thioisatyd  (Sulfisatyd)  C^gH^oNjOgS.  Bildung.  Beim  Eingiefsen  von  Kalilauge 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Dithioisatyd  (Laurent,  J.  pr.  25,  444).  —  Farbloses 
Krystallpulver.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  lösjich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 
Liefert  mit  Kalilauge  Indin. 

Dithioisatyd  (Disulfisatyd)  CjgHjoN.jOjS,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H^S 
in  eine  kochende,  alkoholische  Isatinlösung  (Erdmann,  J.  jn:  24,  16;  Laurent,  J.  i)r. 
25,  438).  —  Gelbgraues,  amorj^hes  Pulver,  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich 
in  warmem  Alkohol  oder  Aether.  Liefert  mit  Kali  Indin ,  mit  Brom  Bromindin.  JSIit 
Ammoniumdisulfit  entstehen  Isatin  und  sulfisatanige  Säure. 

Dibromdithioisatyd  CjgHioBr.jN.jOjS.,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dibromtrithio- 
isatyd,  beim  Einleiten  von  HjS  in  eine  siedende,  alkoholische  Lösung  von  Bromisatin. 
Hierbei  wird  das  Trithioderivat  gefällt,  während  Dibromdithioisatyd  in  Lösung  bleibt 
(Gericke,  Z.  1865,  595).  —  Gelblichweifses  Pulver.  Unlöslich  in  heifsem  Wasser;  löslich 
in  heifsem  Alkohol  und  Aether. 

Dibromtrithioisatyd  CigHjoBr,N20S3.  Bildung  und  Darstellung  siehe  Dibrom- 
dithioisatyd. —  Gelblichweifses  Pulver  (Gericke). 

Isatan  Cg.^HjgN^Og.  Bildung.  Entsteht  zuweilen  beim  Kochen  von  Dithioisatyd 
mit  Ammoniumdisulfit  (Laurent,  J.  jJr.  28,  346).  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eine,  durch  H.^SO^  stets  sauer  gehaltene,  Löung  von  Isatin  (Knop,  J.  1865, 
584).  Wird  der  sauren  Lösung  durch  Aether  entzogen.  —  Kleine  Würfel.  Löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  auf  130°,  in  Indiretin  und  Dioxindol.  —  Ag^.Cg.jH^oN^Og.  Weifser  Nieder- 
schlag (K.). 

Sulfisatanige  Säure  CgHjNSO^  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Dithioisatyd  mit  Ammoniumdisulfit  entsteht  sulfisatanigsaures  Ammoniak 
(Laurent,  J.  jjr.  28,  346).  —  Die  freie  Säure  bildet  kleine,  blätterige  Nadeln.  — 
NH^.CgHgNSO^  -j-  11,0.  Grofse,  blassgelbe  Tafeln,  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol. 

1).  Indin  CjgHjgNgOo.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isatyd,  Thioisatyd  oder  Di- 
thioisatyd mit  alkoholischem  Kali;  beim  Erhitzen  von  Isatan  oder  Hydrindin  (Laurent, 
J.  pr.  25,  445;  A.  72,  282).  Bei  anhaltendem  Kochen  einer  Lösung  von  Dioxindol  mit 
Glycerin  (Knop,  J.  1865,  584).  2C8HjNO,  =CigH,„N.,0.,  +  2H,0.  —  Dunkelrosenrothe, 
mikroskopische  Krystalle  (L.);  violettrothes,  amorphes  Pulver  (K.).  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether.  Giebt,  beim  Erwärmen  mit  alko- 
holischem Kali,  Hydrindin.  —  K.CjßHgN.jOo.  Darstellung.   Man  erhitzt  Indin  mit  etwas 
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Alkohol  und  giebt  alkoholisches  Kali  hinzu  (Laurent,  A.  72,  283).  —  Kleine,  schwarze 
Krystalle. 

Dichlorindin  CjoHgCUNjO.,.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Dichlorisatyd  auf  200", 
oder  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  (Erdmann,  J.-pr.  22,  263).  —  Schmutzig 
violettes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Salzsäure.  Löst  sich  unter  Zersetzung 
in  Kalilauge. 

Tetraehlorindin  CjgHgCl^NoOa.  Bildung.  Aus  Tetrachlorisatyd  durch  Erhitzen 
oder  durch  alkoholisches  Kali  (Erdmann).  —  Gleicht  ganz  dem  Dichlorindin. 

Tetrabromindin  CjgHgBr^N^Oj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tetrabromisatyd 
(Erdmann);  durch  Behandeln  von  Indin  oder  Dithioisatyd  mit  Brom  (Laurent,  J.  x>r. 
25,  453).  —  Tief  schwarzroth;  etwas  löslich  in  Alkohol  (E.).  Violettschwarzes  Pulver; 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (L.). 

Dinitroindin  CißHg(NO.,).,N.,Oj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Indin  oder  Hydrin- 
din  mit  Salpetersäure  (Laurent,  J.  p>:  25,  452).  —  Violettrothes ,  glänzendes  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  Kali  mit  tief- 
blauer Farbe. 

Indindisulfonsäure  CigHgN202(S03H),.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  Hydrin- 
dindisulfonsäure  (G.  und  A.  Schlieper,  A.  120,  23).  G.  und  A.  Schlieper  nehmen  in  der 
Säure  1  Mol.  Wasser  mehr  an  und  geben  also  der  Säure  die  Formel  C]gH,oN203(S03H).,. 
Vielleicht  ist  die  Säure  Dioxindolsuifonsäure.  CigHjoN203(S03H)2  +  H^O  =  2C8H6NÖ2 
(SO3H).  —  Darstellung  des  Baryumsalzes.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  hydrindindi- 
sulfonsaurem  Baryum  mit  NH3,  lässt  12  Stunden  au  der  Luft  stehen  und  entfernt  dann 
Beimengungen  durch  Essigsäure.  —  Eine  wässerige  Lösung  von  hydrindindisulfonsaurem 
Baryum  wird  mit  etwas  Salpetersäure  eingedampft,  bis  sich  das  Salz  der  Indinsulfonsäure 
abscheidet.  —  Die  freie  Säure  ist  ein  dunkelrother  Syrup,  der  nach  einiger  Zeit  krystal- 
liuisch  erstarrt.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  gar  nicht  in 
Aether.  Von  Schwefelammonium  wird  sie  sofort  zu  Hydrindindisulfonsäure  reducirt.  Sie 
bildet  meist  lösliche  Salze.  In  Kali-  oder  Natronlauge  löst  sie  sich  mit  violettrother 
Farbe;  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Alkali  wird  die  Lösung  blassröthlich.  In 
derselben  Weise  verhält  sich  die  Säure  gegen  Barytwasser.  Dieselbe  geht  augenschein- 
lich, unter  Wasseraufnahme,  in  eine  andere  Säure  (Flavindindisulfonsäure  ?) 
CjgHio^s 03(^033)2  (?)  über,  ganz  wie  die  Isatinsulfonsäure  in  Sulfoisatinsäure.  Versetzt  man 
die  blassröthlich  gewordene  Lösung  mit  einer  Mineralsäure  —  Essigsäure  ist  ohne  Wir- 
kung — ,  so  tritt  Gelbfärbung  ein,  durch  Abscheidung  der  freien  Säure  CigHjoN203(HSOs)2. 
Dieselbe  konnte  nicht  isolirt  werden,  da  sie  beim  Erwärmen  sofort  in  Wasser  und  Indin- 
disulfonsäure zerfällt.  —  Kg.CjgHgNjSoOg -|- SHjO.  Scheidet  sich,  beim  Vermischen  einer 
heifsen,  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  KCl  in  tief  dunkelrothen ,  metallglänzenden 
Nadeln  ab.  Löslich  in  8— 10  Thln.  Wasser  mit  blutrother"  Farbe,  unlöslich  in  Kalilauge. 
—  Ba.A-j-SHjO.  Wird  bei  der  Oxydation  von  hydrindindisulfonsaurem  Baryum  mit 
HNO3  als  ein  karminrothes  Krystallpulver  erhalten.  Durch  Oxydation  einer  ammoniaka- 
lischen  Lösung  jenes  Salzes  an  der  Luft  erhalten,  bildet  es  rothbraune,  sehr  kleine  Nadeln. 
Ziemlich  löslich  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  barythaltigem ,  in  Alkohol  und  in  ver- 
dünnten Säuren.  —  Agj.Ä.    Kleine,  braunrothe  Nadeln,  unlöslich  in  Salzlösungen. 

i.  Hydrindin  C32H22N^05  (?).  Bildtong.  Beim  Erwärmen  von  Isatyd,  Thioisatyd, 
Dithioisatyd  oder  Indin  mit  alkoholischem  Kali  (Laurent,  J.  pr.  25,  449;  A.  72,  283). 
Beim  Eindampfen  der  Lösungen  krystallisirt  Kaliumhydrindin,  das  schon  an  Wasser  alles 
Kali  abgiebt.  —  Blassgelbe,  kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  etwas 
löslich  in  siedendem  Alkohol.  —  K.C32H.,,N^05  +  3H2O.     Gelbe,  seideglänzende  Nadeln. 

Hydrindindisulfonsäure  CjgH^2N202(S03H)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Indin- 
disulfonsäure mit  Schwefelammonium  (G.  und  A.  Schlieper,  A.  120,  20).  Ist  vielleicht 
Oxindolsulfonsäure.  C,6H,2N202(S03H)2  =  2CgHgNO(S03H).  —  Darstellung.  Siehe  Leuk- 
indindisulfonsäure.  —  Strahlig-krystallinische  Masse;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol.  Oxydirt  sich  sehr  leicht,  schon  beim  Stehen  der  alkalischen  Lösungen  an  der 
Luft,  zu  Indindisulfonsäure.  Die  Salze  sind  meist  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CigHjjNgS^Og 
-j-  4  HjO.  Farbloses  Krystallpulver,  aus  glänzenden  Schüppchen  bestehend.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Chlorbaryumlösung. 

Leukindindisulfonsäure  CigHigN20^(S03H)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Isa- 
tinsulfonsäure mit  Schwefelammonium,  aus  zunächst  gebildeter  Hydrindindisulfonsäure (?). 
CigHi2N202(S03H).,  -f  2H,0  =  C,gHi6N,0,(S03H),.  Die  Wasseraufnahme  wird  durch  das 
Kochen  mit  Baryt  bewirkt  (G.  u.  A.  Schlieper,  A.  120,  33).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Thl. 
Isatinsulfonsäure  in  5—6  Thln.  H.O,  neutralisirt  die  Lösung  mit  NH3 ,  giebt  (NH4),S 
hinzu  und  kocht,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  (NH^y^S.  Wird  die  Lösung  hierauf  ein- 
gedampft, so  krystallisirt  hydrindindisulfonsaures  Ammoniak  aus.  Kocht  man  aber,  nach 
beendeter  Reduktion ,  mit  Baryt,  bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben  ist,  entfernt  den  über- 
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schüssigen  Baryt  durch  CO,  und  dampft  ein,  so  erhält  man  leukindindisulfonsaures 
Baryum.  —  Weifse,  krystallinische  Masse.  Sehr  leicht  löshch  in  Wasser,  schwer  in  Alko- 
hol. Wird  durch  Oxydationsmittel  nicht  in  Indindisulfonsäure  übergeführt.  Kalilauge 
ist  ohne  Einwirkung.  Beim  Abdampfen  des  Baryumsalzes  mit  Salz-  oder  Salpetersäure 
ward  Indindisulfonsäure  gebildet.—  Ba.CigHjgKjSaOio -f  5H,0.  Farblose,  stark  glänzende 
Krystalle. 

f.  Indiretin  CjgH,g]S'.,04.  Bildicng.  Beim  Kochen  von  Isatin  mit  Zinn  und  Salz- 
säure; beim  Erhitzen  von  Isatan  mit  alkoholischem  Kali  auf  130°  (Knop,  J.  1865,  584). 
C32H,gN,Og  +  2KHO  =  CigH,gN„0, +  2CgHgN0,.K  (Dioxindolkalium).  —  Harz,  das  all- 
mählich zu  prismatischen  Nadeln  erstarrt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Kali- 
lauge; wird  aus  letzterer  Lösung  durch  Säuren  gefällt.  —  Agg.CjgH^^NoO^.  Scheidet  sich, 
beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Indiretinlösung  mit  AgNOg  und  NH3,  in  gelben 
Schuppen  aus. 

Kondensationsprodukt  des  Isatins.  Indophenin  C^H-NOS.  Bildung. 
Beim  Schütteln  von  1  Thl.  Isatin  mit  Vitriolöl  und  thiophenhaltigem  Benzol  (Baeyee, 
5.12,1311;  16,1478).  _  CgH^NO^ -f  C^H^S  =  C,.,H-NSO  +  H,0.  —  Darstellung.  Man 
schüttelt  eine  Iproceutige  Lösung  von  Thiophen  in  Benzol  mit  einer  Lösung  von  über- 
schüssigem Isatin  in  20 — 30  Thln.  Schwefelsäure  (von  65"  B.)  bei  0—5°  2  Minuten  lang, 
giefst  dann  in  Wasser,  wäscht  den  gebildeten  Niederschlag  mit  heifsem  Wasser,  kocht  ihn 
dann  6—8  Mal  mit  Essigsäure  von  50  %  "^^c^  hierauf  3 — 4  Mal  mit  Eisessig  aus.  Er 
wird  schliefslich  mit  Alkohol  gewaschen  (Baeyer,  Lazarus,  B.  18,  2637).  —  Blaues  Pulver, 
das,  wie  Indigo,  beim  Reiben  Kupferglanz  annimmt.  Krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von 
Phenol  und  Alkohol  in  kleinen  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser  und  Kohlenwasserstoffen, 
sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  in 
Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  sublimiren.  Wird  von  Zink- 
staub und  Eisessig  (oder  Kalilauge)  in  ein  farbloses  Reduktionsprodukt  übergeführt,  das 
an  der  Luft  wieder  Indophenin  abscheidet. 

Bromindophenin  Cj,HgBrNOS.  Bildung.  Aus  Bromisatin,  thiophenhaltigem  Ben- 
zol und  Vitriolöl  (Baeyer).  —  Verhält  sich  ganz  wie  Indophenin. 

Dibromindophenin  CjoH^Br^NOS.  Bildung.  Aus  Dibromisatin,  thiophenhaltigem 
Benzol  und  H^SO^  (Baeyer',  Lazarus,  B.  18,  2638). 

p-Metliylindophenin  C^gllgNOS.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
p-MethyHsatin  in  Vitriolöl  mit  viel  (rohem)  Benzol  (P.  Meyer,  B.  16,  2269).  —  Indig- 
blaues  Pulver.  Verkohlt  beim  Erhitzen.  Wenig  löslich  in  Wasser  mit  schwach  violetter 
Farbe,  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  tiefblauer  Farbe. 

<P(P  TT    PTT  ^ 
-~^^"       ''.     Bildung.     Beim    Schütteln    einer 
NH.CO 

Lösung  von  Isatin  in  Vitriolöl  mit  überschüssigem,  reinem  Toluol  (Baeyer,  Lazarus. 
B.  18,  2638).  CgHjNO., +  2C,H8  =  C^oH^gNO  +  H,0.  Man  fällt  mit  Wasser,  entfernt 
das  freie  Toluol  durch  Destillation  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  nicht  flüchtigen 
Rückstand  aus  Alkohol  um.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  200 — 201".  Unlöslich  in 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwier  in 
Ligro'in. 

Aethyläther  Gj^H^gNO  =  C^.jHigNO.CjH..  Bildung.  Aus  Toluisatin,  Natrium- 
äthylat  luid  G2H5J;  aus  Aethylpseudoisatin ,  Toluol  und  HoSO^  (Baeyer,  Lazarus,  B. 
18,  2640).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  108°."  Wird  nicht  verseift  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  auch  nicht  durch  Salzsäure  bei  150°. 

Aeetylderivat  C24H.-,jN02  =  GjjHigNO. G3H3O.  Bildung.  Durch  Kochen  von 
Toluisatin  mit  Essigsäureanhydrid  (BÄeyer,  Lazarus,  B.  18,  2639).  —  Dünne  Nadeln 
(aus  verdünnter  Essigsäure).     Wird  durch  AlkaUen  in  Essigsäure  und  Toluisatin  zerlegt; 

Tolubromisatin  G^Hj^BrNO.  Bildung.  Aus  Bromisatin ,  Toluol  und  H,SO^ 
(Baeyer,  Lazarus,  B.  18,  2641).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  235".  Liefert  ein  bei  "156" 
schmelzendes,  in  Nadeln  krystallisirendes  Aeetylderivat. 

Dimethylanilinisatin   a^H^^N^O  =  CgH./j^g^^^^^*--^^^-^'')^]^.     Bildung.    Bei 

5 — 6  stündigem  Erwärmen  von  Isatin  mit  überschüssigem  Dimethylanilin  und  ZnClo,  auf 
dem  Wasserbade  (Baeyer,  Lazarus,  B.  18,  2642).  Man  verjagt  das  überschüssige 
Dimethylanilin  durch  Wasserdampf,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  HgSO^,  fällt  mit 
Natron  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Glänzende  Prismen. 
Schmelzp.:  234".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin, 
leicht  in  verdünnten  Säuren. 

Phenolisatin  G,oH,,N03  =  CgH,<^    ^[^«■^*■^^^^     Bildung.     Man    löst    Isatin 
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in  überschüssigem  Phenol  auf  und  setzt  so  lange  Vitriolöl,  unter  Umschütteln,  zu,  bis 
die  Farbe  des  Isatins  verschwunden  ist  (Baeyer  ,  Lazarus  ,  B.  18,  2641).  CgHgNO,  -|- 
2C6H-.OH  =  C,oHj5NO„  +  H.,0.  Man  fällt  mit  Wasser,  löst  den  gebildeten  (und  "ab- 
filtrirten)  Niederschlag  in  NHg  und  fällt  die  Lösung  mit  verdünnter  H^SO^.  Der  ge- 
bildete Niederschlag  wird  in  trockenem  Aether  gelöst  und  die  Lösung  mit  CHClg  versetzt. 
—  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  220°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  schwer 
in  CHCI3  und  Benzol;  leicht  löslich  in  Alkalien. 

Aeetylderivat  a,Hi-NO^  =  C.,oHi^N03.CoH30.    Nadeln  (aus Essigsäure).    Schmelzp.: 
185°  (B.,  L.,  B.  18,  2642). 

Anisolisatin  C,,H,„N03  =  CeH,<^j^-g^[?Ä-0CH3),       Bildung.     Aus     Isatin, 

Anisol  und  H.,SO^  (Baeyer,  Lazarus,  Ä  18,  2642).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
65°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  unlöslich  in  Alkalien. 

Indigblau  (Indigotin)  C^eH^^KO,  =  C6H4<(nh^C)  :  cZ-g^^QH,.  Vorkommen. 

Findet  sich  als  farbloses  Glykosid  (s.  Indikan)  in  verschiedenen  Indigoferaarten  (Indigofera 
tinctoria,  J.  Anil  u.  a.),  in  Isatis  tinctoria  (Waid),  in  Polygonum  tinctorium  u.  s.  w.  Aus  diesen 
Pflanzen  scheidet  sich,  beim  Gähren  an  der  Luft,  Indigblau  ab.  —  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Isatin  CgHsNOo  mit  PCI3,  Phosphor  und  etwas  Acetylchlorid  auf  70—80° 
(Baeyer,  Emmerling,  B.  3,'  515).  Bei  der  Reduktion  von  Isatinchlorid  CgH^ClNO  mit 
Schwefelammonium,  Zinkstaub  und  Essigsäure  oder  mit  HJ  (Baeyer,  ä  11,  1297;  12, 
456).  Bei  der  Oxydation  von  Indoxylschwefelsäure  CgH^NSO^  mit  Eisenchlorid  (Baumann, 
Brieger,  H.  3,  257).  Beim  Kochen  von  o-Nitrophenylpropiolsäure  mit  Soda  und  etwas 
Glykose  (Baeyer,  B.  13,  2260).  2C6H,(NO,).C  :  C.CO,H  =  CisH^oNoO.,  +  2C0.,  +  20. 
Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  o-Nitrophenvloxyakryl&"äure  für  sich  oder 
mit  Phenol  (Baeyer).  2CeH,(N0.,).C,H(0H).C0.,H  =  2[C8H,NO  +  CO,  +  H.,0  +  0]. 
Indoxylsäure  C9H7NO3  liefert,  bei  der  Einwirkung  saurer  Oxydationsmittel  oder  durch 
Aussetzen  ihrer  alkalischen  Lösung  an  die  Luft,  glatt  Indigblau;  Indoxylsäureäthylester 
wird  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  100°  quantitativ  in  Indigosulfonsäure  umgewandelt 
(Baeyer,  B.  14,  1743).  Eine  Lösung  von  Indoxyl  CgH-NO  oder  Indoxylsäure  in  Soda 
liefert,  auf  Zusatz  von  o-Nitrophenylpropiolsäure,  beim  Erwärmen  Indigblau  (Baeyer). 
Diisatogen  CieHgNjO^  (S.  209)  wird  von  Eeduktionsmitteln  (Schwefelammonium,  Glykose 
und  Alkali,  Zinkstaub  und  Ammoniak  oder  Essigsäure)  mit  Leichtigkeit  in  Indigblau 
umgewandelt.  Mit  Schwefelammonium  erfolgt  die  Reduktion  quantitativ,  und  schon  in 
der  Kälte  (Baeyer,  B.  15,  53).  Beim  Behandeln  des  Additionsproduktes  von  Aldehyd  oder 
Aceton  an  o-Nitrobenzaldehyd  oder  eines  Gemenges  von  Aceton  und  o-Nitrobenzaldehyd 
mit  verdünnter  Natronlauge  (Baeyer,  Drewsen,  B.  15,  2860).  2C7H5(NO.,)0  +  2C3HgO  = 
CieHioN,02  +  2CH3.CO,H-l-2H,0.  Aus  o-Nitrocinnamylameisensäure  C,ÖH7(NO,)Ö3  (oder 
einem  Gemisch  von  o-Nitrobenzaldehyd  und  Brenztraubensäure)  und  Alkali' (B.,  D.). 
2CioH,N05  =  CigHioN^Oo +  2aH20,  (Oxalsäure).  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Methyl-o-Nitrocinnamylketon  erst  mit  Kali  und  dann,  nach  einiger  Zeit,  mit 
HC1(B.,D.,5.  15,2859).  2C6H,(Na).CH:CH.CO.CH3  =  C,gHioN,0,  +  2CH3.CO,H.  Beim 
Erhitzen  des  Anhydrids  der  o-Nitrophenyl-/S-Milchsäure  CgH4(NÖ,).  CII(0H).CH2.C0,H: 
mit  Wasser  oder  Eisessig  (Einhorn,  B.  16,  2212).  Beim  Kochen  von  Bromacetophenon 
CßHg.CO.CHoBr,  Dibromacetophenon  CßHg.CO.CHBr.,  oder  Dichlor-o-Nitroacotophenon 
CgH^(N02).CO".CHCl2  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Gevekoht,  A.  221,  330).  — 
Darstellung.  Aus  käuflichem  Indigo.  Man  übergielst  in  einer  144  Thle.  lassenden 
Flasche  1  Tbl.  Indigo  und  1  Tbl.  Glykose  mit  heifsem  Alkohol  (von  75%),  giebt  die 
Lösung  von  ly,  Thln.  sehr  koncentrirter  Natronlauge  in  heifsem  Weingeist  hinzu,  füllt 
die  Flasche  völlig  mit  heifsem  Alkohol  und  verschUefst  dieselbe.  Die  klar  abgezogene 
Lösung  scheidet  an  der  Luft  Indigblau  ab,  das  man  mit  Alkohol  und  dann  mit  Wasser 
wäscht  (Fritzsche,  A.  44,  290).  Das  Indigblau  ist  dann  noch  mit  Salzsäure  zu  Avaschen 
und  wird  endlich  im  Kolben  bei  30—40  mm  Druck  sublimirt  (Sommaruga,  A.  195,  305). 
Fritzsche's  Verfahren  ist  gut  (Sommaruga),  man  erhält  aber  Verluste  durch  zu  weit 
gehende  Reduktion.  Nach  Schunck  {Z.  1865,  671)  lässt  man  daher  besser  den  Alkohol 
fort  oder  reducirt  mit  Alkohol  und  alkalischer  Zinnchlorürlösuug.  —  Krystallisirt  aus 
Amiin  in  tiefblauen  Krystallen  mit  kupferrothem  Metallglanz  (Aguiar,  Bayer,  A.  157, 
367).  Sublimirt  in  rhombischen  Krystallen ;  der  Dampf  ist  feurig  roth  gefärbt  mit  einem 
deuthchen  Stiche  ins  Violette.  Dampfdichte  =  9,45  (ber.  =  9,06)  (Sommaruga).  Un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Löslich  in  kochen- 
dem Anilin,  Chloroform  (Stokvis,  J.  1868,  789),  in  kochendem,  venetianischem  Terpentin, 
und  Paraffin,  Petroleum  (Wartha,  B.  4,  334),  in  Nitrobenzol,  Ricinusöl,  Chloralhydrat 
u.  s.  w.  (Jacobsen,  /.  1872,  682),  in  heifsem  Phenol  (Mehu,  J.  1872,  682).  Löst  sich 
unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  mit  gelbgrüner  Farbe ;  beim  Stehen,  rascher  beim  Erwärmen, 
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wird  die  Lösung  blau  infolge  der  Bildung  von  Indigosulfon säure.  Die  Lösung  des  Indigos 
in  Fuselöl  zeigt  einen  charakteristischen  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  d  (Vogel, 
B.  11,  1364).  Indigblau  sublimirt  nur  im  Vakuum  unzersetzt;  für  sich  erhitzt,  zersetzt 
es  sich  zum  Theil  unter  Bildung  von  Anilin.  Von  Oxydationsmitteln  wird  Indigo  in 
Isatin  übergeführt.  Nicht  nur  Chlor  (KCIO,  KCIO3),  HNO3  u.  s.  w.  zerstören  die  Farbe 
der  Indigosolution  (namentlich  in  der  Hitze),  sondern  auch  Eisenoxydsalze  (Eisenoxyd- 
sulfat U.S.W.)  (vgl.  Maegaey,  G.  13,  375).  Mit  HNÜ3  entstehen  nach  einander  Lsatin, 
Nitrosalicylsäure  und  endlich  Pikrinsäure.  Mit  feuchtem  Chlor  entstehen  Chlorisatin, 
Dichlorisatin  und  daneben  Trichloranilin  und  Trichlorphenol  (Erdmann,  J.  pr.  19,  330). 
Ebenso  wirkt  Brom  (Eedmann),  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  300°  entsteht  Salicylsäure 
(Cahoues,  A.  eh.  [3]  13,  113).  Beim  Schmelzen  von  Indigo  mit  Kali  wird  Anthranil- 
säure  gebildet;  in  gröfserer  Menge  entsteht  diese  Säure  beim  Kochen  von  Indigo  mit 
Kalilauge  und  Braunstein,  wobei  zugleich  Ameisensäure  gebildet  wird  (Böttinger,  B. 
10,  209).  Destillirt  man  Indigo  mit  Kali,  so  geht  Anilin  über  (Feitzsche,  A.  39,  76). 
Indigo  löst  sich  in  einer  kochenden  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,45)  mit  orangegelber 
Farbe;  beim  Stehen  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  fällt  Indigblau  aus.  Oft'eubar 
wird  das  Indigblau  hierbei  in  Isatinsäure  und  Indigweifs  gespalten.  SCigHjoNoOo  + 
L'KOH  +  2H„0  =  2K.C8H6NO3  +  2C,eHj,N,0,.  Eeduktionsmittel  (Natronlauge  und 
Eisenvitriol;  Öpperment  As^S,,  Natronlauge  und  Glykose;  Natronlauge  und  Zinnchlorür) 
wandeln  Indigblau  in  Indigweifs  um.  Beim  Erhitzen  mit  Natron  und  hydroschweflig- 
saurem  Natrium  auf  170"  entsteht  der  Körper  Cg^H^jN^O^  (S.  1050).  Beim  Erhitzen  von 
Indigo  mit  viel  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  auf  275"  entsteht  wesentlich  Heptan  CjHjg(?), 
daneben  NH^,  CH^  und  etwas  Oktan(?)  (Berthelot,  i?/.  9,  189).  Indigblau  wird  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  koncentrirtem  Ammoniak  nicht  verändert  (Liübawin,  jK.  15,  17). 

Käuflicher  Indigo.  Der  Lidigo  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  (in  Indien)  be- 
kannt. Die  blauen  Bänder,  welche  man  an  ägyptischen  Mumien  gefunden  hat,  sind  mit 
Indigo  gefärbt.  In  Europa  gewann  man  bereits  im  6.  Jahrhundert  Indigo  aus  Waid,  die 
Verwendung  des  indischen  Indigos  in  Europa  stammt  aber  erst  aus  dem  Anfange  des 
16.  Jahrhunderts. 

Zur  Darstellung  des  Indigos  werden  die  Indigoferapflanzen ,  beim  Eintritt  der 
Blüthe,  abgeschnitten  und  mit  Wasser  Übergossen,  wodurch  eine  Gährung  erfolgt,  nach 
deren  Beendigung  man  die  Flüssigkeit  abzapft  und  durch  Schlagen  und  Rühren  möglichst 
mit  Luft  in  Berührung  bringt.  Es  scheidet  sich  nun  Indigblau  ab.  —  In  gleicher  Weise 
kann  Indigo  aus  den  Blättern  des  Waid  gewonnen  werden,  doch  dient  der  Waid  jetzt 
nur  als  Zusatz  zu  Indigküpen  bei  der  Blaufärberei.  —  Der  beste  Indigo  ist  der  Bengal- 
indigo, dann  folgen  Guatemala-,  Caracasindigo  u.  a. 

Im  käuflichen  Indigo  finden  sich,  aufser  Indigblau,  Indigleim,  Indigbraun  und  Indig- 
roth  (Beezelius,  Berx.  Jcthresb.  7,  256). 

Quantitative,  Bestimmung  des  Indigo.  1.  Auf  spektralanalytischem  Wege 
nach  Vieeordt:  Wolff,  Fr.  17,  65;  23,  29.  —  2.  Der  Indigo  wird  zu  Indigweifs  reducirt, 
die  Lösung  des  Letzteren  an  der  Luft  oxydirt  und  das  ausgeschiedene  reine  Indigblau 
gewogen.  Das  Verfahren  giebt  meist  zu  niedrige  Resultate,  infolge  zu  weit  gehender 
Reduktion.  —  3.  Man  reducirt  die  Indigsolution  (Indigosulfonsäure ,  Indigcarmin)  durch 
hydroschwefligsaure  Natriumlösung  von  bekanntem  Gehalt  und  bestimmt  den  Ueberschuss 
dieses  Salzes  durch  ammoniakalische  Kupferlösung  (Beekthsen,  Deews,  B.  13,  2283). 
Das  Verfahren  giebt  nur  dann  brauchbare  Resultate,  wenn  dem  Indigo  blos  Nichtfarb- 
stofFe  (Stärke,  BaSO^  u.  s.  w.)  beigemengt  sind.  —  4.  Man  stellt  vergleichende  Färbever- 
suche an  mit  dem  zu  untersuchenden  Material  und  mit  reinem  Indigo. 

Das  Färben  mit  Indigo  geschieht  in  der  Küpe  oder  nach  dem  sächsischen 
Verfahren.  Beim  Färben  in  der  Küpe  wird  durch  Reduktionsmittel  (Eisenvitriol,  Öpper- 
ment,  Zinkstaub,  Zinnchlorür,  hydroschwefligsaures  Natrium),  in  alkalischer  Lösung 
(Kalk,  Natron),  das  Indigblau  zu  Indigweifs  reducirt.  Die  Zeuge  (Wolle)  werden  ein 
oder  mehrere  Male  in  die  Küpe  eingetaucht  und  bedecken  sich  dann  an  der  Luft  mit 
Indigblau.  —  Bei  der  Sächsischblau färber ei  werden  die  Zeuge  in  eine  Lösung  von 
indigodisulfonsaurem  Natrium  eingetaucht.  Das  Verfahren  ist  einfacher  als  jenes  der 
Küpenfärberei,  giebt  aber  weniger  haltbare  Waare. 

Indigleim.  Darstellitng.  Man  zieht  käuflichen  Indigo  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure aus,  neutralisirt  mit  Kalk,  verdampft  imd  entzieht  dem  Rückstande  den  Leim 
durch  Alkohol  (Beezelius).  —  Durchsichtig,  gelb.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
verdünnten  Säuren.  Wird  durch  Tannin  und  Sublimat  gefällt.  Entwickelt,  bei  der 
trockenen  Destillation,  NH,. 

Indigbraun.  Darstelhmg.  Der  vom  Indigleim  befreite  Indigo  wird  mit  Kali- 
lauge ausgekocht,  die  filtrirte  Lösung  mit  Essigsäure   neutralisirt,  abgedampft  und  der 
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Rückstand  mit  Alkohol  ausgekocht  (Berzelius).  —  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Alkalien.  Schwache  Säure.  Die  Lösung  des  Kalisalzes  ist  schwarz.  Bildet  mit  Baryt 
eine  schwer  lösliche  und  mit  Kalk  eine  fast  unlösliche  Verbindung.     Stickstoffhaltig. 

Indigroth.  Darstellung.  Der  von  Indigleim  und  Indigbraun  befreite  Indigo  wird 
mit  Alkohol  ausgekocht  (Berzelius).  —  Eothbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Alkalien,  sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  im  Vakuum  zum  Theil  unzersetzt; 
hierbei   entstehen   zugleich  farblose  Krystalle.  —  Identisch  mit  Indirubin  (?)  (s.  Indikan). 

Indiggelb.  Vorkommen.  Im  Bengalindigo  und  daraus  durch  Sublimiren  dar- 
stellbar (BoLLEY,  Crinsoz,  Z.  1866,  573).  —  Goldgelbe  Nadeln,  die  sich  bei  130°  ver- 
flüchtigen. Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  kochendem.  Löslich 
in  Natronlauge  und  Salpetersäure. 

Tetraehlorindigo  CjgHRCl^NjOo.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dichlor-o-Nitro- 
benzaldehyd  mit  Aceton  ■\-  Natronlauge  (Gnehm,  B.  17,  753).  —  Gleicht  dem  Indigo. 
Liefert  beim  Erhitzen  violettrothe  Dämpfe,  welche  sich  zu  blauen,  kupferglänzenden  Nadeln 
verdichten. 

Dibromindigo  CjgHgBroNgO,.  Bildung.  Man  stellt  Bromisatinchlorid  dar  durch 
Kochen  von  Bromisatin  mit  (1  Mol.)  PCis  und  8—10  Thln.  POCl^  und  giefst  die  Flüssig- 
keit in  eine  überschüssige,  5— lOprocentige  Lösung  von  HJ  in  Eisessig.  Das  Produkt 
wird  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Aether  gereinigt  (Baeyer,  B.  12, 1315).  Beim  Kochen 
von  Tribrom-o-Acetamidoacetophenon  NH(C,H30).CeH3Br.CO.CHBr.,  mit  Soda  (Baeyer, 
Bloem,  B.  17,  968).  —  Krystallisirt  aus  einer,  mit  Alkohol  versetzten,  Löeung  in  Phenol 
in  kleinen,  schwarzen  Nädelchen.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  CHClg. 
Leicht  löslich  mit  grüner  Farbe  in  Vitriolöl;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  blau  durch 
Bildung  einer  Sulfonsäure.  Kann  in  der  Küpe  reducirt  werden  wie  Indigo.  Sublimirt 
unter  starker  Verkohlung  und  Bildung  purpurfarbener  Dämpfe.  Die  Lösungen  des  Brom- 
indigos  zeigen  das  gleiche  optische  Verhalten  wie  jene  des  Indigos. 

Dinitroindigo  C]gH8(NO,),N,02.  Darstellung.  Man  stellt  aus  Nitroisatin  mit 
PCI5  und  viel  POCI3  ein  Chlorid  dar  und  zerlegt  dieses  durch  eine  Auflösung  von  HJ  in 
Eisessig  (Baeyer).  —  Dunkelkirschrothes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Alkohol ,  Aether, 
CHCI3  und  Eisessig;  reichlich  löslich  in  heifsem  Nitrobenzol  und  Phenol.  Die  Lösungen 
zeigen  einen  ähnlichen  Absorptionsstreifen  wie  jene  des  Indigos.  Verpufft  schwach  beim 
Erhitzen.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  veilchenblauer  Farbe.  Wird  durch  Reduktions- 
mittel in  Indigweifs  übergeführt.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ein  schwarzer  Körper 
(Azoindigo  ?),  der,  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Säuren,  in  Diamidoindigo 
übergeht. 

Diamidoindigo  CigH8(NH2)2N20o.  Darstelhtng.  Man  trägt  Dinitroindigo  in 
kochenden  Eisessig  ein  und  setzt  allmählich  Zinkstaub  hinzu.  Die  farblose  Lösung  (von 
Diamidoindigo)  wird  an  der  Luft  blau ;  durch  Zusatz  von  Soda  wird  Diamidoindigo  gefallt. 
Man  löst  denselben  in  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  mit  Natriumacetat  (Baeyer).  — 
Tief  dunkelblaue  Flocken,  die  beim  Trocknen  fast  schwarzviolett  erscheinen.  Fast  unlös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  sehr  leicht  löslich  in  Eisessig  mit  blauer  Farbe.  Die 
Lösung  zeigt  einen  ähnlichen  Absorptionsstreifen  wie  der  Indigo.  Verkohlt  beim  Erhitzen 
vollständig.  Giebt  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  eine  Küpe.  Das  salzsaure  Salz  wird 
durch  Fällen  mit  koncentrirter  Salzsäure  als  schwarzblauer  Niederschlag  erhalten,  der  sich 
in  Wasser  löst. 

Diäthylindigo  C2oHj8N202  =     CeH^<^^^p  tt  s\C:    .     Bildung.     Beim  Versetzen 

einer  ätherischen  Lösung  von  Aethylpseudoisatinäthyloxim  in  Aether  mit  überschüssigem 
Ammoniumsulfhydrat,  bei  Luftabschluss  (Baeyer,  B.  16,  2202).  Sowie  die  Lösung  hell- 
gelb geworden  ist,  leitet  man  CO2  hindurch,  bis  der  Geruch  nach  HjS  verschwunden  ist. 
Dann  wird  der  ausgeschiedene  Diäthylindigo  abfiltrirt  und  das  Filtrat,  nach  Zusatz  von 
NH3,  24  Stunden  lang  an  die  Luft  gesetzt,  wobei  noch  Diäthylindigo  ausfällt.  Derselbe 
wird  durch  Waschen  mit  CS2  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  —  Tiefblaue, 
schwach  kupferglänzende,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Verflüchtigt  sich,  purpurne 
Dämpfe  bildend.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether,  CSg,  Aceton, 
CHCI3  und  Anilin ;  die  Lösungen  sind  blau  und  besitzen  ein  ähnliches  Absorptions- 
spektrum wie  Indigolösungen.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  grünblauer  Farbe,  die  beim  Er- 
wärmen blaii  wird  (Bildung  einer  Sulfonsäure).  Liefert  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
eine  Küpe,  welche  bei  der  Oxydation  Diäthylindigo  regenerirt. 

Dibenzoylindigo  CgoHjgNjO^  =  CigHg(C7H50)2N202.  Darstellung.  Durch  Er- 
hitzen von  Indigo  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  (Schwartz,  J.  1863,  557).  —  Braun, 
amorph.  Schmelzp. :  108°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Eisessig,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  Aether.     Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl. 

Indigomonosulfonsäure     (Phönicinschwefelsäure ,    Purpurschwefelsäure) 
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CifiHgNoOgCSOgH)  (Crum ,  Berz.  Jahresb.  4,  189;  Berzelius,  Berz.  Jahresb.  4,  190;  7, 
2ö2).  Darstelkmg.  Man  behandelt  1  Tbl.  Indigo  mit  8—10  Tbln.  Vitriolöl,  lässt  das 
Produkt  abtropfen  und  wäscht  es  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  (Dumas,  A.  48,  340).  — 
Man  reibt  1  Tbl.  Indigo  mit  20  Tbln.  Vitriolöl  an,  lässt  stehen,  bis  ein  Troj^fen  der 
Lösung  Wasser  violett  färbt,  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Haeffely,  Gw.  ö,  462).  — 
Purpurfarbig.  Löslich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe;  unlöslich  in  verdünnten  Säuren. 
Die  Salze  sind  im  trockenen  Zustande  roth,  in  Lösung  blau;  sie  sind  meist  wenig  löslich 
in  Wasser  und  unlöslich  in  Salzlösungen.  —  CigHgN.jSOg.K-j-  H.jO.  Purpurfarbene  Flocken 
(Dumas). 

Indigodisulfonsäure  (Cörulinschwefelsäure)  C,eH8N,0,(S03H),  (Crum;  Ber- 
zelius; Dumas,  ä.  22,  72).  Darstelhmg.  Man  löst  Indigo  in  rauchender  Schwefel- 
säure, fällt  aus  der  Lösung  durch  Wasser  Indigomonosulfonsäure,  filtrirt  und  legt  in  das 
Filtrat  Wolle,  auf  der  sich  Indigodisulfonsäure  niederschlägt.  Aus  der  Wolle  zieht  man 
die  Säure  durch  Ammoniumcarbonat  aus  (Berzelius).  Lässt  man  die  Wolle  nicht  zu 
lange  in  der  Schwefelsäure  liegen,  so  schlägt  sich  nur  die  Disulfonsäure  nieder  (Joss,  Berx. 
Jahresb.  14,  316).  —  Amorphe,  blaue  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Die  wässerige  Lösung  zeigt  eine  kontinuirliche  Absorption  des  Spektrums  (Vogel,  i?.  11, 
1865).  Eeduktionsmittel  (H^S,  SnCl.,)  entfärben  die  Lösung  unter  Bildung  von  Indig- 
weifsd  isulfonsäure  (?).  Die  Reduktion  erfolgt  viel  leichter  in  alkalischer  Lösung. 
Oxydationsmittel  erzeugen  Isatinsulfonsäure.  —  Die  Salze  sind  amorph,  blau,  stark 
kui^ferglänzend.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  gar  nicht  in 
Alkohol  oder  Salzlösungen.  Das  Natriumsalz  kommt  als  Indigkarmin,  in  Teigform, 
im  Handel  vor.  —  K,.CieHsN,S208.  Löslich  in  140  Thln.  kalten  Wassers.  -  Ba.Ä! 
Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem. 

Nach  Berzelius  {Om.  6,  435)  soll  bei  der  Auflösung  von  Indigo  in  Schwefelsäure 
noch  eine  dritte  Säure  —  die  Indigblauunterschwefelsäure  —  entstehen.  Ihr  Ammo- 
niaksalz ist  in  Alkohol  löslich  und  unterscheidet  sich  dadurch  vom  Ammoniaksalz  der 
Indigodisulfonsäure. 

Als  Viridinsehwefelsäure  (Purpurin-,  Flavinschwefelsäure  u.  s.  w.)  be- 
schreibt Berzelius  verschiedene  Zersetzungsprodukte  der  Indigosulfonsäuren  durch  Kalk 
und  Baryt. 

Indigpurpurin  CgH^NO  (isomer  mit  Indigo  und  Indin).  Bildung.  Entsteht, 
neben  Indigblau,  beim  Behandeln  von  Isatin  mit  Acetylchlorid,  PCI,,  und  Phosphor 
(Baeyer,  Emmerling,  B.  3,  515)  oder  beim  Behandeln  von  Isatinchlorid  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  (Baeyer,  B.  12,  459).  Es  unterscheidet  sich  durch  seine  Löslichkeit  in 
Alkohol  u.  s.  w.  vom  Indigblau.  —  Gleicht  dem  Indigblau.  Krystallisirt  aus  CHClg  in 
Nadeln.  Sublimirt  leichter  als  Indigo  in  feinen,  röthlichen  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol;  leicht  löslich  in  Eisessig.  Die  Lösungen 
zeigen  ein  vom  Indigblau  verschiedenes  Absorptionsspektrum.  Giebt  eine  Küpe.  Ist  gegen 
Oxydationsmittel  beständiger  als  Indigblau.  Schunck  (B.  12,  1220)  hält  das  Indig- 
purpurin für  identisch  mit  dem  Indigrubin   (s.  Indikan). 

Dibromindigpurpurin.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  geringer  Menge,  neben  Dibrom- 
indigo,  beim  Reduciren  von  Bromisatinchlorid  mit  HJ  (Baeyer,  B.  12,  1315).  —  Löst 
sich  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  daraus  in  dunklen  Nadeln. 

Dinitroindigpurpurin.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Nitroindigo, 
beim  Behandeln  von  Nitroisatinchlorid  mit  HJ  (Baeyer).  —  Löst  sich  mit  ziegelrother 
Farbe  in  Alkohol. 

Indirubin    C^gH^oKO,   (^Isatinindogeniu  =  CgH^Z-^^Nc  :  c/^^^-^^Sn)  (?). 

Bildung.  Durch  Versetzen  der  Lösung  von  Indoxyl  CgH-NO  und  Isatin  CgHjNO,  in 
Alkohol  mit  Soda  (Baeyer,  B.  14,  1745).     CgH.NO  -f  CgHsNO,  -  CieH^oKO,  +  H,0. 

—  Darstellung.  Die  aus  1  Tbl.  Indoxylsäureäthylester  erhaltene  Indoxylsäure  wird  mit 
100  Thln.  Wasser  aufgekocht  und  die  gebildete,  filtrirte  Indoxyllösung  in  eine  kochende 
Lösung  von  74  Thln.  Isatin  in  150  Thln.  Wasser  gegossen.  Dann  giebt  man  etwas  Sodalösung 
hinzu  und  wäscht  das  ausgefallene  Indirubin   mit  heifsem  Wasser  (Forrer,  B.  17,  976). 

—  Braunrothes  Pulver.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  mit  purpurvioletter  Farbe,  leichter 
in  Eisessig.  Geht,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  zunächst  in  Indirubin- 
weifs  über,  das,  in  Gegenwart  von  Alkalien,  an  der  Luft  wieder  in  Indirubin  übergeht. 
Bei  längerer  Reduktion  entstehen  Indigo,  Indol  und  Indileucin. 

Bromindirubin  CigHgBrNoO.,.  Bildung.  Aus  Bromisatin,  Indoxyl  und  Soda 
(Baeyer).  —  Gleicht  dem  Indirubin. 

Indileucin  CjeHj^NoO.  Bildung.  Bei  allmählichem  Eintragen  (im  Verlauf  einer 
Stunde)  von  100  g  Zinkstaub  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  10  g  Indirubin  und  150  g 
Eisessig.     Man  kocht  noch  6  Stunden  lang,  unter  zeitweisem  Zusatz  von  etwas  HCl  und 
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Zinkstaub,  lässt  dann  erkalten  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  wiederholt 
aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  um  (Forker,  B.  17,  978).  —  Glänzende  Nädelchen  (aus 
Alkohol).  Bräunt  sich  oberhalb  220"  und  ist  bei  260°  vollständig  zersetzt.  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol,  etwas  leichter  in  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Eis- 
essig. Wird  aus  der  Lösung  in  Vitriolöl  nicht  durch  Wasser  gefällt.  Spurenweise  löslich 
in  warmer  Salzsäure,  unlöslich  in  wässerigem  Kali,  löslich  in  alkoholischem  Kali.  Die 
alkoholische  oder  eisessigsaure  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  gelbgrün  gefärbt. 

Pikrat  CjgHjjNjO .  C6H3(N 02)30.  Scheidet  sich  beim  Stehen  der  eisessigsauren 
Lösung  der  Komponenten  in  orangefarbenen  Krystallen  ab. 

Methyläther  Ci^Hj^NoO  =  CjgHjiNgO.CHg.  Darstellung.  Man  erwärmt  lg  Indi- 
leucin  mit  10  g  Alkohol,  2  g  Natriumäthylat  (mit  0,1  g  Natrium)  und  überschüssigem 
Methyljodid  auf  80—85".  Durch  Wasser  wird  die  gebildete  Verbindung  gefällt,  der 
Niederschlag  in  Benzol  gelöst  und  aus  der  Lösung,  durch  Ligroiu,  Beimengungen  gefällt. 
Man  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  Aether 
um  (FoRRER,  B.  17,  979).  —  Grofse,  glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei 
191  — 192°  unter  theilweiser  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Wird 
von  alkoholischem  Kali,  in  der  Wärme,  verseift. 

Triacetylindileuein  CjjHjsN.O^  =  C,ßH9N20(C,H30)3.  Bildung.  Ein  Gemisch 
aus  1  Thl.  ludileucin,  3  Thln.  Natriumacetat  und  20  Thln.  Essigsäureanhydrid  bleibt 
10  Tage  stehen,  wird  dann  auf  70—80°  erwärmt  und  hierauf  mit  Wasser  gefällt.  Man 
wäscht  den  Niederschlag  mit  warmem  Benzol  und  krystallisirt  ihn  aus  CHCI3  um  (FoRRER, 
B.  17,  980).  —  Gelbe,  flache  Nadeln  (aus  CHCI3).     Schmelzp.:  277—278°. 

Indigweifs  C,gH,,N20,=C,H,<(^i^5"^^'^\^^*^^^^CeH,  (Baeyer,  5.  15,  54). 

Bildung.  Beim  Behandeln  von  Indigblau  mit  Reduktionsmitteln,  in  alkalischer  Lösung. 
Die  Reduktion  gelingt  mit  Eisenvitriol  und  Kalk  oder  Natron,  Opperment  und  Natron, 
Glykose  und  Natron,  hydroschwefligsaurem  Natrium.  Bei  den  Reduktionen  mit  Glykose 
und  Eisenvitriol  wird  ein  Theil  des  Indigblaus  zerstört,  und  man  erhält  daher  einen  Ver- 
lust (von  etwa  IS"/^)  an  Indigweifs  (Ullgrek,  ä.  136,  96).  —  Darstellung.  Mau 
bringt  V2  ^g  Indigo  mit  der  nöthigen  Menge  Kalk  und  Eisenvitriol  in  ein  Gefäfs  von 
100  1  Inhalt,  das  man  mit  Wasser  vollfüllt.  Die  klare  Lösung  wird  nach  1—2  Tagen  in 
mit  CO2  gefüllte  Flaschen  abgezogen,  diese  dann  mit  HCl  versetzt,  verstöpselt  und  unter 
Wasser  gestellt.  Die  Lösung  wird  vom  gefällten  Indigweifs  abgezogen  und  dieses  im 
Kohlensäure-  oder  WasserstofFstrome  getrocknet  (Dumas  ,  Ä.  48 ,  257).  —  Grauweifse, 
seideglänzende  Masse.  LTnlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verhält  sich 
wie  eine  schwache  Säure,  reagirt  aber  neutral.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden,  und 
diese  Lösungen  geben  mit  Metallsalzen  Niederschläge.  Die  Lösungen  des  Indigweifses 
bläuen  sich  rasch  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Indigblau.  Beim  Erhitzen  von  Indig- 
weifs mit  Ba(OH).,,  Ziukstaub  und  Wasser  auf  180°  entsteht  Indolin  (s.  u.). 

Indigweifsschwefelsäure.  Man  erhält  das  Kaliumsalz,  wenn  man  25  g  feuchtes, 
gut  abgepresstes  Indigweifs,  im  Wasserstofistrome,  in  25  g  Kalilauge  (1:2)  löst  und  dann 
1  Stunde  lang  mit  12—15  g  K.,SoO.  schüttelt.  Man  giebt  hierauf  das  gleiche  Volumen 
Wasser  hinzu,  lässt  an  der  Luft  stehen,  filtrirt  vom  Indigblau  ab,  schüttelt  das  Filtrat 
mit  Aether  und  giebt  dann  das  sechsfache  Volumen  Alkohol  (von  99°/o)  hinzu.  Die  noch 
in  Lösung  bleibenden  Spuren  Kaliumsulfat  entfernt  man  durch  BaCI,  (BAUMANif,  Tiemann, 
B.  13,  411;  Baeyer,  B.  12,  1600).  —  Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  sofort  zerlegt  unter  Abscheidung  von  Indigweifs.  Bei  Luftzutritt  oder 
Zusatz  von  Eisenchlorid  erfolgt  eine  quantitative  Fällung  von  Indigblau.  Bei  wieder- 
holtem Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  zersetzt  sich  das  Kaliumsalz  vollständig  unter 
Abgabe  von  Indigblau. 

Indolin    (Diindol)    C.eH^.N.^  =  CgH,</gg;gg:^g^CeH,.      Bildung.      Bei 

48stüudigem  Erhitzen  von  Indigweifs  mit  2  Thln.  krvstalUsirtem  Barvthydrat,  1^.,  Thln. 
Zinkstaub  und  180  Thln.  Wasser  auf  180°  (Schützenberüer,  J.'  1877,  511j."  Das 
Produkt  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet  und  der  Rück- 
stand mit  Zinkstaub  erhitzt,  wobei  Indolin  sublimirt.  Wird  leichter  erhalten  durch  Reduk- 
tion von  Flavindin  (S.  1050),  in  sehr  verdünnter  Natronlauge,  mit  3  procen tigern  Natrium- 
amalgam (GiRAUD,  J.  1880,  586).  —  Sublimirt  in  langen,  blassgelben  Nadeln.  Schmelzp. : 
245°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  mit  blauer  Fiuorescenz  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Verbindet  sich  mit  Säuren.  Das  Sulfat  bildet  braune  Krystalle,  das  Chloroplatinat 
ist  ein  brauner,  körnig-krystallinischer  Niederschlag.  —  Pikrat  CißHi^N.,.CßH3(NOo)30. 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Diehlorindolin  CjgH^aClgNa.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Lösung  von  Indolin  in  CHCI3  (Giraud,  J.  1880,  586). 
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Dinitroindolin  CieHj,(N0,)oN2.  Darstelhmg.  Durch  Auflösen  von  Indolin  in 
warmer  Salpetersäure  (Giraud).  —  Örangegelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 

Indolindisulfonsäure  C,gH,2N2(S03H)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Indolin  mit 
rauchender  Schwefelsäure  auf  180°  (G.).  —  Na^.CjgHjoNoSjOg.     Krystalle. 

Gleichzeitig  mit  Indolin  entsteht,  wenn  das  Erhitzen  von  Indigweifs  mit  Baryt  und 
Zinkstaub  rechtzeitig  unterbrochen  wird,  einbasischer  Körper  CjgHj.,N„0,  der  sich  aus 
der  Barytlösuug,  beim  Stehen  an  der  Luft,  in  rothen  Flocken  absetzt.  Er  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  rotheu  Körnern,  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  und  wird  daraus  durch 
NHg  gefällt. 

Verbindung  C3oH22N^04.  Bildung.  Bei  48stündigem  Erhitzen  von  50  g  Indigo 
mit  1  1  einer,  durch  Natron  alkalisch  gemachten,  Natriumhydrosulfitlösung  auf  175 — 180° 
(Giraud,  Bl.  34,  530).  Die  Lösung  setzt  beim  Stehen  einen  Niederschlag  ab,  aus  welchem 
Alkohol  den  Körper  C^oHooN^O^  aufnimmt  und  Indigblau  zurücklässt.  —  Dunkelroth, 
fast  schwarz.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe;  beim  Kochen  wird  die  Lösung 
gelb,  und  Säuren  fällen  dann  gelbes,  flockiges  Flavindin  CgoHg^N^O^,  welches  beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  Indolin  liefert.  Auch  beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung 
von  Flavindin  mit  Natriumamalgam  wird  Indolin  gebildet.  Laurent  (^4.  72,  284)  erhielt 
Flavindin  bei  längerem  Kochen  von  Indin  oder  Dithioisatyd  mit  alkoholischem  Kali.  Es 
löste  sich  wenig  in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirte  daraus  in  gelblichen,  mikrosko- 
pischen Nadeln. 

NH . C  :  C  .  NH 

Indigodicarbonsäure  CigHjoN^Oe^COoH.CeHg.CO.CO.CeHj.CO.H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  m-Nitroterephtalaldehydsäure  CHO.CgH3(N02).C02H  mit  Aceton  und 
Natronlauge  (W.  Low,  B.  18,  950).  Beim  Erhitzen  von  Nitrophenylpropiolcarbonsäure 
C02H.C6H3(N02).C  ;  C.CO2H  mit  Natronlauge  und  Glykose  (Low).  —  Tiefblauer  Nieder- 
schlag. Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3 ,  löslich  in  Vitriolöl  mit  tiefblauer 
Farbe.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  blaugrün  und  zeigt  dasselbe  Absorptionsspektrum  wie 
Indigo.  Die  Salze  sind  meist  grün  oder  blau.  —  Ba.CigHgNoOg.  —  Ag^.CigHgN^Og. 
Sepiabraun. 

Diäthylester  C^HjgNjOg  ==  Ci8H8N20e(C2H-)2.  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
m-Nitroterephtalaldehydsäureäthylester  mit  Aceton  und  Natronlauge  (Low,  B.  18,  951).  — 
Tiefblaue  Flocken.  Sublimirt  in  Tafeln.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  CHCI3  und  Benzol.     Löslich  in  Vitriolöl  mit  tiefblauer  Farbe. 

Anthroxanaldehyd  C^HjNOg  =  CeH^<^  •  -v,Q      (?).  Bildung.  Verflüchtigt  sich  mit 

den  Wasserdämpfen  beim  Kochen  von  1  Thl.  o-Nitrophenyloxyakrylsäure  mit  40  Thln. 
Wasser  (Schillinger,  Wleügel,  B.  16,  2222).  CgH.NOs  =  CgH5N02  +  CO,  +  H.O.  — 
Darstellung.  Man  erhitzt  gleiche  Gewichtstheile  o-Nitrophenyloxyakrylsäure  und  Eisessig 
einige  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  bis  keine  CO2  mehr  entweicht,  neutralisirt  dann 
mit  Kreide  und  destillirt  so  lange,  bis  das  Destillat  sich  auf  Zusatz  von  NHg  und  Zinkstaub 
nicht  mehr  röthet.  Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  über 
CaClg  entwässert  und  verdunstet.  Den  ausgeschiedenen  Aldehyd  befreit  man  vom  bei- 
gemengten Anthranil  durch  Umkrystallisiren  aus  Ligroin.  —  Lange,  gelbliche  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp. :  72,5°.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Eiecht 
schwach  aromatisch,  stechend.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  anderen  Lösungs- 
mitteln, schwerer  in  Ligroin.  Leicht  löslich  in  NaHSOg.  Färbt  fuchsinschweflige  Säure 
intensiv  roth.  Verbindet  sich  lebhaft  mit  NH3.  Wird  durch  Oxydationsmittel  leicht  in 
Anthroxansäure  übergeführt.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Die  Lösung  in  sehr 
verdünntem,  wässerigem  NHg  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  Zinkstaub,  bei  gelindem  Er- 
wärmen, intensiv  rothviolett. 

Anthroxansäure  CgHsNOg  =  C6H^<^^ --^q  ^     .     Bildung.     Beim  Versetzen  einer 

Lösung  von  Authroxanaldehyd  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  mit  der  theoretischen 
Menge  Chamäleonlösung  (Schillinger,  Wleügel).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  190 — 191°.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 
Leicht  löslich  in  Aceton ,  schwieriger  in  Eisessig  und  noch  weniger  in  Benzol.  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  verdünntem  Ammoniak  und  Eisenvitriollösung  Isatin  CgHgNOj. 

b.  m-Amidobenzoylameisensäure  CgHjNOg  =  NHj.CgH^.CO.COgH.  Bildung. 
Durch  Erwärmen  der  m-Nitrobenzoylameisensäure  mit  Eisenvitriol  und  Barytwasser 
(Claisen,  Thompson,  ä  12,  1946).  —  Prismen  imd  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  270 — 280".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  fast  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Giebt  mit  Benzol  und  Schwefelsäure  dieselbe  Färbung 
wie  Benzoylameisensäure.   Starke  Säure;  ihre  Salze  werden  nicht  durch  Essigsäure  zerlegt. 
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—  Das  Baryumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  in  jedem  Verhältniss 
in  heifsem.  —  Ag.CgHgNO.|.  Käsiger  Niederschlag;  wandelt  sich  nach  kurzem  Stehen  in 
ein  Krystallpulver  um.  —  CgH^NOg.HCl.  Leicht  lösliche,  flache  Prismen.  Verbindet  sich 
mit  Platinchlorid. 

c.  p  -  Amidobenzoylameisensäure  CgH^NOg.  Dimethylamidobenzoylameisen- 
säure  CjoHnNOg  =  N(CH3)2.C6H^.CO.CO.,H.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  beim 
Eintragen  von  Aethyloxalsäurechlorid  in  (2  Mol.)  auf  100"  erwärmtes  Dimethylanilin 
(MiCHLER,  Hanhardt,  5.  10,  2081).  —  Kleine  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  187'\ 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  CHClg  und  Aether.  —  Na.CjoHj^NOg  (bei 
150°).  Kleine  Nadeln.  —  Ba.Ä,  (bei  150°).  Wird  durch  Verseifen  des  Aethylesters  mit 
Barytwasser  dargestellt.   Blättchen. 

Aethylester  Ci.HijNOg^CioH.oNOa.CgHj.  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
95"  (M.,  H.).  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  CHClg,  CSg,  Benzol.   Wird  durch  Alkalien  leicht  verseift. 

2.  o-Phtalaldehydsäure    CHO.CeH^.COjH.     Bildung.      Beim    Kochen    von    1  Thl. 

(bromfreiem)   Bromphtalid  C^H^/^q^'^^O  mit  5  Thln.  Wasser   (Racine,  A.  239,  81). 

Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus,  verdimstet  die  ätherische  Lösung  und  nimmt 
den  Rückstand  in  Soda  auf.  Beim  Kochen  von  o).,-Pentachlor-o-Xylol  mit  150—200  Thln. 
Wasser  12  Stunden  lang  (Colson,  Gautier,  Bl  45,  509).  —  Viereckige,  monokline 
Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  97,2°;  spec.  Gew.  =  1,404  (C,  G.).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  KMnO^  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Nicht 
destillirbar.  Reducirt,  in  der  Wärme,  ammoniakalische  Silberlösung.  Liefort  mit  Essig- 
säureanhydrid ein  Acetylderivat.  Verbindet  sich  mit  (alkoholischem)  Ammoniak  zu 
CojHigNgOg.  Mit  Anihn  entsteht  eine  Verbindung  CgHgOa.N.CeHg.  Mit  Hydroxylamin 
erhält  mau  CgHgOo.N.OH.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Einbasische  Säure.  — 
Ca.Ä,  -|-  2H.2  0^  Dünne,  monokline  Prismen  (Racine).  Reichlich  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Ag.A.     Niederschlag.    Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

Methylester  CgHgOg  =  CgH.Og.CHg.     Nadeln.     Schmelzp. :  44°  (Racine). 

Aethylester  C,(,H,„Og  =  CgH^Og.CoHj.  Bildung.  Durch  Erhitzen  der  Säure  oder 
von  Bromphtalid  mit  Alkohol  (Racine).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  66°.  Re- 
ducirt ammoniakalische  Silberlösung. 

Anhydrid  (Diphtalidäther)  G,Ji,jO-^  =  o\c\l'(^''Q*yCO\.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Phtalaldehydsäure,  beim  Behandeln  von  Bromphtalid  mit  Wasser,  und  bleibt 
hierbei  ungelöst.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Bromphtalid  mit  Phtalaldehydsäure 
(Racine,  A,  239,  90).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  221°.  Unlöslich  in  Wasser. 
Reducirt  nicht  ammoniakalische  Silberlösung. 

Acetylaldehydophtalanhydrid  C^oHgO^  =  0J1^((^^^^^^^0  (?).     Bildung. 

Aus  Phtalaldehydsäure  und  Essigsäureanhydrid  bei  200°  (Racine,  A.  239,  84).  —  Nadeln 
(aus  CHClg).  Schmelzp.:  60—63°.  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  CHClg.  Beständig  gegen  Wasser;  wird  von  Alkalien  in  Essigsäure  und  Phtal- 
aldehydsäure zerlegt. 

Verbindung  C,,HigN,Og  =  [COgH.CeH^.CHJgNj  (?).  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
NHg  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Phtalaldehydsäure  (Racine,  A.  239,  88).  So  wie 
die  Lösung  schwach  alkalisch  geworden  ist,  fällt  man  sie  durch  Wasser.  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  187°.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich,  beim  Er- 
wärmen mit  Alkalien,  unter  Entwickelung  von  NHg. 

Anilid  Cj^Hj^NO,  =  CO.H.CgH^.CH :  N.CgH^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Phtalaldehydsäure  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  über- 
schüssigem Anilin  (Racine,  J..  239,  89).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  174°.  Wenig  lös- 
lich in  Alkohol.   Verbindet  sich  mit  Basen. 

Benzaldoxim-o-Carbonsäure  CgH^NOg  =  CO.jH.CgH^.CH  :  N.OH.  Bildung.  Beim 
Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Phtalaldehydsäure  und  NHgO.HCl  (Racine, 
A.  239,  85).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  120°  unter _Bildung 
vou  Phtalimid.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  gut  in  Alkohol.  —  Ca.Äg.  Löst 
sich  gut  in  Wasser.  —  Ag.A.    Niederschlag. 

3.  Terephtalaldehydsäure  COH.CgH^.COjH.  Bildung.  Man  versetzt  eine  heifs 
gesättigte  wässerige  Lösung  von  4  Thln.  Terephtalaldehyd  mit  Schwefelsäure  und  der 
wässerigen  Lösung  von  3  Thln.  KoCrgO,,  erhitzt  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  und 
lässt  langsam  erkalten.  Der  gebildete  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  gewaschen  und  mit 
Sodalösung  erwärmt.     Man    fällt  die  Sodalösung  mit  HoSO^   und  entzieht    dem   Nieder- 
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schlage,  durch  CHCI3,  die  Terephtalaldehydsäure  (W.  Low,  Ä.  231,  366).  Entsteht  auch 
beim  Behandeln  von  &)o-Dibrom-p-Xylol  CgH^(CH.,Br).,  mit  rauchender  Salpetersäure  (LOW, 
B.  18,  2074).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  '246**.  Sublimirt  in  kleinen  Nadeln. 
Nicht  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Aether,  schwer  in  heifsem  Wasser.  Eeducirt  nur  sehr 
schwer  ammoniakalische  Silberlösung.  Eeagirt  nicht  mit  Essigsäureanhydrid  -\-  Natrium- 
acetat.  Liefert  mit  NHg  kein  dem  Hydrobenzamid  analoges  Derivat  No(CH.CgH^.C02H).j. 
Diese  Säure  entsteht  aber  aus  Terephtalaldehyd  (s.  d.).  Beim  Erhitzen  mit  Dimethylanilin 
luid  ZnCl,  entsteht  das  Zinksalz  der  Leukomalachitgrüncarbon säure.  —  Das 
Phenylhydrazinderivat  der  Terephtalaldehydsäure  schmilzt  bei  226"  (L.). 

Der  Aethylester  0^,11503. C^Hj  wird  durch  Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  und 
HCl  erhalten.  Er  krystallisirt  und  ist  viel  reaktionsfähiger  als  die  freie  Säure.  Eeducirt, 
beim  Erwärmen ,  ammoniakalische  Silberlösung  und  liefert  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  Zimmtcarbonsäuremonoäthylester  CjoH^O^.CoHr. 

Nitroterephtalaldehydsäuren  CgÖgNOs  =  CHO.C6H3(N02).C02H.  a.  o-Nitro- 
säure  (CO^H  :  NOg  :  COH  =  1  :  2  :  4j.  Bildung.  Entsteht,  in  geringerer  Menge,  neben 
der  m-Säure,  beim  allmählichen  Eintragen  der  Lösung  von  3  Thln.  KNO3  "^  Vitriolöl  in 
eine  auf  105°  erwärmte  Lösung  von  4  Thln.  Terej^htalaldehydsäure  in  48  Thle.  Vitriolöl 
(W.  Low,  A.  231,  368).  Man  giefst  das  erkaltete  Gemisch  in  150  Thle.  kalten  Wassers, 
filtrirt  die  gefällte  Terephtalaldehydsäure  ab,  sättigt  das  Eil  trat  mit  NaCl  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  wäscht  den  Rückstand  mit 
kaltem  Wasser  und  löst  ihn  in  heifsem  Wasser.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  m-Nitro- 
säure  aus;  gelöst  bleibt  die  o-Nitrosäure.  —  Schmelzp.:  184°. 

b.  m-Nitrosäure  (COgH  :  NO,  :  CHO  =  1  :  3  : 4).  Bildung.  Siehe  die  o-Nitro- 
säure (Low,  A.  231,  368).  —  Grofse,  vierseitige,  nadeiförmige  Prismen.  Schmelzp.:  160", 
Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CHCI3 
und  Benzol.     Liefert  mit  Aceton  und  Natronlauge  Indigodicarbonsäure. 

2.  Säuren  CyHgOg. 

1.    o-Cumarsäure    (o-Oxyzimmtsäure)    OH.CgH^.CH :  CH.COoH.     Vorkommen. 
Im  Steinklee  (Melilotus  officinalis),  in  den  Fahamblättern  (Angrecum  iragaus)  (Zwenger, 

A.  Spl.  8,  30).  —  Bildung.  Cumarin  CgH^O.,  geht  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Kali- 
lauge oder  leichter  mit  Natriumalkoholat  (Ebert,  A.  226,  351)  in  Cumarsäure  über 
(Delalande,  J..  45,  333;  Bleibtreu,  ^.  59,  183).  Beim  Behandeln  von  o-Amidozimmt- 
säure  mit  salpetriger  Säure  (E.  Fischer,  B.  14,  479).  —  Darstellung.  Man  versetzt 
eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  o-Amidozimmtsäure  in  30  Thln.  H^O  und  1  Thl. 
H2SO4  mit  etwas  weniger  als  der  theoretischen  Menge  Natriumnitrit  und  erhitzt  zum 
Sieden.  Die  ausgefällte  Cumarsäure  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  (E.  Fischer,  Kuzel, 
^.222,  274).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  207—208°  (Perkin,  A.  147,  232).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  200—202°  (Ebert,  A.  216,  146).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  kochendem,  leicht  in  Alkohol.  Unlöslich  in  CHCI3  und  CS2,  sehr  schwer  lös- 
lich in  reinem  Aether.  Verflüchtigt  sich  nicht  mit  den  Wasserdämpfen.  Lässt  sich 
zwischen  Uhrgläsern  sublimiren.  Zerfällt  bei  der  Destillation  zum  gröfsten  Theile  und 
liefert  Phenol.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Salicylsäure  zerlegt. 
Löst  sich  in  verdünntem  Ammoniak  (und  festen  Alkalien)  zur  gelblichen  Flüssigkeit, 
die  im  reflektirten  Licht  maigrün  gefärbt  erscheint  (empfindliche  Eeaktion).  Geht  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Hydrocumarsäure  CgH^gOg  über  (Tiemann,  Herzfeld, 

B.  10,  286).  In  Gegenwart  von  CS.,  verbindet  sich  Cumarsäure  langsam ,  in  der  Kälte, 
mit  Brom.  Das  gebildete  Additionsprodukt  verliert,  beim  Stehen  über  KOH,  HBr  und 
hinterlässt  /i-Dibromcumarin  (Ebert,  A.  226,  352).  Cumarsäure  wird  durch  Bromwasser- 
stoffsäure (bei  0°  gesättigt) ,  schon  nach  24  Stunden ,  völlig  in  Cumarin  umgewandelt 
(E.,  A.  226,  351).     Mit  P3S5  entsteht  Thiocumarin. 

Salze:  Zwenger.  —  Das  Silbersalz  scheidet  beim  Erhitzen  freie  Cumarsäure  aus, 
während  das  Zink-  und  Bleisalz  Cumarin  entwickeln.  Die  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  gelben  oder  gelbrothen  Niederschlag.  Die  Lösungen  der  Alkalisalze  fluoresciren.  — 
Ba(C9Hj03).,  -\-  HoO.  Warzen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn^Ä^.  Feine  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem.  —  Pb.Ag.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, löslich  in  überschüssigem  Bleiacetat.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  ein  gelbes, 
basisches  Salz  über.  —  Ag.A.    Sehr  voluminöser  Niederschlag. 

Von  der  o- Cumarsäure  leiten  sich  zwei  Reihen  isomerer  (Mono-  oder  Di-)  Alkyl- 
derivate  ab.  Die  a- Reihe  entsteht  aus  Cumarin,  Natron  und  Alkyljodiden.  Durch 
Kochen  gehen  die  a-Derivate  in  die  isomeren  /?-Derivate  über.  Diese  entstehen  ebenfalls 
durch  Behandeln  der  Aether  des  Salicylaldehyds  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid. Doch  auch  aus  Cumarin  (resp.  Cumarinsäure),  Natron  und  Alkyljodiden  sind 
/9-Derivate,  neben  den  a-Derivaten  beobachtet  worden.   Durch  Aufnahme  von  Wasserstoff 
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gehen  beide  Keihen  von  Derivaten  in  ein  und  dieselben  Derivate  der  Melilotsäure  über. 
Durch  Addition  von  Brom  entstehen  aber  zwei  Eeihen  isomerer  Derivate  der  Dibrom- 
melilotsäure.  Bei  der  Oxydation  liefern  beide  Reihen  von  Cumarsäurealkylderivaten  einerlei 
Produkte.  Die  Isomerie  der  beiden  Reihen  von  Aethersäuren  erklärt  sich  durch  die  ver- 
schiedene Lagerung  der  Gruppen  im  Räume  (Wislice.nus ,  räumliche  Anordnung  der 
Atome.  Leipzig,  1887,  S.  53).  In  der  «-Reihe  liegen  sich  die  Gruppen  CgHj^.OR  und 
CO,H  gegenüber,  in  der  /9-Reihe  sind  .sie  aber  diametral  entgegengesetzt  gelagert. 

Methyläthersäuren  CjoHjßOs  =  CH30.CßH4.CH:CH.C02H.  a.  a- Säure.  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  Natriumcumarin  C9H60,.2NaOH  mit  (1  Mol.)  Methyljodid  auf  150"; 
wendet  man  überschüssiges  Methyljodid  an,  so  resultirt  der  Methylester  C10H3O3.CH3 
(Perkin,  /.  1877,  793;  Soe.  39,  409).  —  Monokline  Krystalle  (Fletcher,  Soc.  39,  448). 
Schmelzp. :  88—89°.  Mälsig  löslich  in  Ligroin  und  Essigsäure  (von  50  7o),  sehr  leicht  in 
Alkohol.  Geht  beim  Kochen  in  die  /;-Säure  über;  ebenso  beim  Aussetzen  der  kon- 
centrirten  alkoholischen  Lösungen  an  die  Sonne.  Liefert  mit  Natriumamalgam  Melilot- 
methyläthersäure.  Verbindet  sich  mit  Brom  (in  Gegenwart  von  CS,)  zu  a-Dibrommelilot- 
methyläthersäure ;  mit  freiem  Brom  entsteht  Tribrommelilotmethyläthersäure.  Das  Chlorid 
der  a-Säure  giebt  mit  NH3  /9-Amid.  Auch  durch  Erhitzen  des  Methylesters  mit  NH3 
auf  150°  wird  nur  das  Amid  der  /9-Säure  erhalten.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
KMn04  Salicylmethyläthersäure.  —  Ba.Ä,  (bei  100°).  Kleine  Krystalle.  —  Ag.A. 
Krystallinisch. 

Methylester  C^^Hj^Og  =  CH30.CgH4.C3H20,.CH,.  Flüssig.  Siedet  bei  275—276° 
(P.,  Hoc.  39,  411);  spec.  Gew.  =  1,1404  bei  15°,  =  1,1277  bei  30°. 

b.  ,9-Säure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (2  Thln.)  Salicylaldehydmethyläther 
CHgO.CßH^.CHO  mit  1  Thl.  Natriumacetat  und  3  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  175° 
(Perkin,  J.  1877,  793).  Die  freie  «-Cumarmethyläthersäure,  sowie  ihr  Methylester,  gehen 
beim  Erhitzen  in  /S-Säure,  resp.  y9- Methylester  über.  —  Kleine,  monokline  (Fletcher) 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182 — 183°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol.  Giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure.  Liefert  mit  Natriumamalgam  Melilotmethyläthersäure. 
Verbindet  sich  mit  Brom  zu  ;5-Dibrom melilotmethyläthersäure  und  mit  überschüssigem 
Brom  zu  Tribrommelilotmethyläthersäure.  Wird  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  zu  Salicyl- 
methyläthersäure oxydirt  (Tiemann,  Will,  B.  15,  2078). 

Methylester  CiiH.oOg  =  CH30.CeH4.C3H2  0.2.CH3.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der 
/S-Säure  und  Holzgeist;  entsteht  auch  bei  der  Darstellung  des  Methylesters  der  a-Säure,  und 
bei  längerem  Digeriren  von  Natriumcumarin  mit  Methyljodid ,  namentlich  bei  etwas  über- 
schüssigem Methyljodid  (Perkin,  Soc.  39,  411).  —  Dickes,  stark  lichtbrechendes  Oel. 
Siedep.:  293°.  Spec.  Gew.  =  1,1486  bei  15°,  =  1,1362  bei  30°  (P.).  Dampfdichte  =  6,5 
(ber.  =  6,6)  (Ebert,  A.  226,  354). 

Amid  C,oH90.,.NK3.    Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  191—192°  (Perkin). 

Aethyläthersäuren  CjjHjjOg  =  CgHjO.CgH^.CaCH.COoH.  a.  «-Säure  (Cuma- 
rinäthyläthersäure).  Bikhing.  Aus  Cumarin,  Natron  und  Aethyljodid  (Perkin, 
Soc.  39,  412).  —  Blättchen  oder  kleine,  glänzende  Krystalle  (aus  Wasser);  ziemlich  grofse, 
stark  glänzende  Tafeln  (aus  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Wasser  und  Alkohol). 
Schmelzp.:  101— 102°  (E.);  103— 104°  (P.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mäfsig  löslich  in  heifsem  Ligroin,  leicht 
in  kochendem  Schwefelkohlenstoff.  Wandelt  sich  durch  Erhitzen  in  die  yS-Säure  um 
(Ebert,  A.  216,  142).  Wird  von  Chromsäuregemisch  total  verbrannt.  Bei  der  Oxydation 
von  KMnO^  entsteht  Aethoxysalicylaldehyd  CjHgO.CgH^.CHO ,  resp.  Salicyläthyläther- 
säure  CoHjO.CgH^.COoH.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Melilotäthyläthersäure  C.jHjO. 
CyH^.CoHg.COgH  übergeführt.     Nimmt  direkt  zwei  Atome  Brom  auf. 

Salze:  Ebert.  —  Ca(CiiH^^03), -f  2H.,0.  Glänzende  Nadeln.  100  g  der  wässerigen 
Lösung  halten  bei  21°  2,15  g  wasserfreies  Salz.  —  Ba.A^ -f- 2H,0.  Sehr  lange,  feine, 
seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser ,  ziemlich  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  schwer  in  kaltem. 

Aethylester  C13H16O3  =  CiiHiiOg.CHg.  Flüssig.  Siedep.:  290-291°;  spec.  Gew. 
=  1,084  bei  15°,  =  1,074  bei  30°  (Perkin). 

b.  ;5-Säure  (Cumaräthyläthersäure).  Bildting.  Aus  Salicylaldehydäthyläther, 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  bei  160°  (Perkin).  Beim  Destilliren  der  «-Säure 
oder  bei  längerem  Erhitzen  dieser  Säure  auf  höhere  Temperatur.  Der  Aethylester  ent- 
steht beim  Behandeln  von  o-Cumarsäure  mit  (1  Mol.)  Natriumäthylat  und  (2  Mol.) 
Aethyljodid  (Ebert,  A.  216,  146).  —  Sehr  feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  132—133°  (E.);  135°  (P.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in 
heifsem.  Verhält  sich  gegen  Chromsäuregemisch,  KMnO^,  Natriumamalgam  oder  Brom 
wie  die  «-Säure.  —   Ca.Äg  +  SHoO.     Grofse  Nadeln  (aus  Wasser).     100  Thle.  der  wässe- 
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rigen  Lösung  halten  bei  21°  0,43  g  wasserfreies  Salz  (Ebert).  —  Ba.Ä.,  +  4H,0. 
Glänzende  Krystallwarzen.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  äufserst 
leicht  in  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  in  kochendem  Alkohol,  viel  weniger  in 
der  Kälte. 

Aethylester  C^^U^fO.^  =  C^JI^^O-^-CH^.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  der  Säure 
und  Alkohol  (Perkin).  —  Flüssig.    Siedep.:  302—304». 

Aceteumarsäure  CijHjgO,  =  aH302.C6H,.C2H,.C02H.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem, gelindem  Erhitzen  von  3  Thln.  Salicylald'ehyd'  mit  5  Thln.  Essigsäureanhy- 
drid und  4  Thln.  Natriumacetat  (Tiemann,  Herzfeld,  B.  10,  284).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp. :  146".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Essigsäure  und  Cumarin.  Wird  beim 
Kochen  mit  Wasser,  und  leichter  durch  verdünnte  Natronlauge,  in  Essigsäure  und  Cumar- 
säure  zerlegt. 

o-Cumaroxyessigsäure  C^^H.oOs  =  CO,H.CH,.O.CeH,.C,H.,.CO.,H.  Bildung.  Bei 
2 stündigem  Kochen  von  1  Thl.  o-Aldehydophenoxyessigsäure  CCH.CHo.O.CgH^.CHO  mit 
5—6  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  3  Thln.  Natriumacetat  (Rössing,  B.  17,  2997).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  190".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  CHClg  und 
Benzol,  leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Nimmt  direkt  1  Mol.  _Brom  auf 
Liefert  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Phosphorsäure  ein  Anhydrid.  —  Ag^.A.  Schwer 
löslich. 

Anhydrid  CjiHgO^ -=  CgH^^^i^ -^ -p  J^\o.  Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von 


\  O.CH,.CO, 

o-Cumaroxy essigsaure  mit  koncentrirter  Phosphorsäurelösung  (EössiXG,  B.  17,  3001).  Man 
wäscht  das  Produkt  mit  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  verdünntem  Alkohol  um.  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  176".  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Riecht  in  der  Wärme  zimmtartig.  Wird  durch  Alkalien  in  Cumaroxyessigsäure 
zurückverwandelt. 

Cumarin    C„H„0.,  =  CJ1,{  ^~ ^^^.     Vorkommen.     In  den  Tonkabohnen  (den 
"    "    -  '^    *\CH  :  CH 

Samen  von  Dipterix  odorata)  (Boullay,  Boutron,  Berx.  Jahresb.  7,  237);  im  Steinklee 
(Melilotus  officinalis)  (Fontana,  Ber>,.  Jahresb.  14,  311;  Güillemette,  ä.  14,  328).  Im 
Kraut  von  Asperula  odorata  (Waldmeister)  (Kossmann,  ä.  52,  387),  von  Anthoxanthum 
odoratum  (Bleibtreu,  ä.  59,  197);  in  den  Fahamblättern  (Gobley,  ä.  76,  354).  —  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  Natriumsalicylaldehyd  C^HjO^.Na  mit  Essigsäureanhydrid  (Per- 
KiN,  ^.147,  230)  oder  einfacher  durch  Kochen  von  Salicylaldehyd  mit  Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydrid  (Perkin,  B.  8,  1599).  NaO.CgH^.CHO  +  (C.,H30),0  =  NaO.CgH^.CH: 
CH.CO,.C.,H3Ö-|-H,0  =  C9H60.,  +  Na.C3H30,-f  H.,0  (Fittig,'Z.  1868,  595;  A.  153,  360). 
Acetylcumarsäure  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Essigsäure  und  Cumarin  (Tiemann,  Herz- 
feld, B.  10,  287).  C.HgÜ^.CeH^.CoHg.CO.H  =  C^H^O,  -f  C^HeO,.  Beim  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Phenol  und  Aei^felsäure  mit  Vitriolöl  (PechmÄnn,  B.  17,  929j. 
CgHgO  +  C.HßO.  =  CgH.O,,  +  CO  +  3H,,0.  Aus  Cumarsäure  (s.  d.)  und  HBr.  Beim 
Ueberleiten  von  Bromdämpfen  bei  170"  über  Melilotsäureanhydrid  (Hochstetter,  J..  226, 

360).     CgH./   J"?2  +Br„=C<,HeO., +2HBr.  —  Darstelkmg.     Fein  zerschnittene 
XCxlo.Cxlj 

Tonkabohnen  werden  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  (von  80  "/„)  längere  Zeit  nahe 
zum  Sieden  erhitzt,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  der  Rückstand  nochmals  mil  Alkohol 
behandelt.  Die  alkoholischen  Auszüge  werden  destillirt,  bis  der  Rückstand  sich  zu  trüben 
anfängt,  und  dann  das  vierfache  Volumen  Wasser  dazu  gegeben.  Man  kocht  auf  und 
filtrirt  (WöHLER,  A.  98,  66).  Ausbeute:  1,4 "/(,  der  Tonkabohnen.  —  Man  verdampft  den 
koagulirten  Saft  der  Blätter  des  Riesenklees  (Melilotus  vulgaris)  zur  Extraktkonsistenz 
und  zieht  das  Cumarin  mit  Aether  aus  (Reinsch,  J.  1867,  439).  —  Rhombische  Krystalle 
(aus  Aether)  (Provostaye,  A.  eh.  [3]  6,  353;  Scacchi,  O.  14,  569).  Schmelzp.:  67" 
(ZwENGER,  Dronke,  A.  123,  148).  Siedep.:  290—290,5"  (Perkin,  A.  147,  232).  Riecht 
gewürzhaft  (Anwendung  des  Cumarins  in  der  Parfümerie :  zur  Darstellung  von  Waldmeister- 
essenz u.  s.  w.).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in  heifsem,  sehr  leicht 
in  Alkohol.  Geht  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge  in  Cumarsäure  CgHgOg  über 
und  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Salicylsäure.  Leichter  als  durch 
wässerige  Kalilauge  erfolgt  die  Umwandlung  des  Cumarins  durch  Natriumäthylat  (Ebert, 
A.  226,  351).  Cumarin  löst  sich  beim  Kochen  mit  Potaschelösung  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Aether  nicht  aufgenommen.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  bleibt  ein 
Gemenge  von  KoCOg  und  Cumarin.  Auch  in  Barytwasser  löst  sich  Cumarin  beim  Kochen 
und  wird  dieser  Lösung  ebenfalls  nicht  durch  Aether  entzogen.  Die  Lösung  hält  keine 
Cumarsäure;  beim  Einleiten  von  CO.^  fallen  BaCOg  und  Cumarin  nieder  (Ebert,  A.  216, 
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139).  Liefert  mit  Hydroxylamin  keine  sticktsoffhaltige  Verbindung  (Spiegler,  M.  5,  201). 
Von  P.jSj  wird  Cumarin  in  Thiocumarin  CgHgOS  umgewandelt.  Wird  von  Natrium- 
amalgam, in  wässeriger  Lösung,  in  Melilotsäure  CgH^oOg  übergeführt.  Lässt  man  aber 
Natriumamalgam  auf  überschüssiges  Cumarin,  in  alkoholischer  Lösung,  einwirken,  so  ent- 
steht Hydrocuniarinsäure  CisH^gÜg.  Verbindet  sich  mit  Basen  (E.  Williamson,  J.  1876, 
587).  Cumarin  giebt  mit  Jod  und  Kali  kein  Jodoform;  durch  Acetylchlorid  oder  Essig- 
säureanhydrid entsteht  kein  Acetylderivat  (Schiff,  B.  5,  665).  Nimmt  direkt  1  Mol. 
Brom  auf.  Bildet  mit  HBr  bei  0"  ein  krystallisirtes ,  äufserst  unbeständiges  Additions- 
produkt (Ebert,  A.  226,  347).  —  C9H60.,.2NaOH  (bei  120°).  Zerfliefslich.  Wird  durch 
CO,  laugsam  zersetzt.  Geht  bei  150»  über  in  CgHgOo.Na^O.  —  CgHgO.,.2KOH.  — 
C9H60.,.Ba(OH)2  (bei  200°).  Gummiartig;  zerfliefslich.  —  C9H602.2PbO.  Wird  durch 
Fällen  der  Natron  Verbindung  mit  Bleinitrat  erhalten.  Gelber  Niederschlag,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Bleinitrat.  —  CgHgOg.AgjO.    Gelber  Niederschlag. 

Melilotsatires  Cumarin  CigHjgOJ  ==  CgHgOo.CgHjoOg.  Vorkommen.  Im  Stein- 
klee, welcher  kein  freies  Cumarin  enthält  (Zwenger,  Bodenbender,  ä.  126,  257).  — 
Darstellung.  Man  kocht  den  fein  zerschnittenen  Steinklee  aus,  dampft  ein  und  schüttelt 
den  dünnen  Extrakt  mit  Aether  aus.  —  Tafeln  oder  (bei  raschem  Krystallisiren)  Nadeln. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp. :  128°. 
Wird  von  NHg  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

Cumarinchlorid.  CgHgO.j.CU.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von  Cumarin  in  Chloroform  (Perkin,  Z.  1871,  178).  —  Honigartiger  Syrup.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  «-Chlorcumarin. 

Bromid  CgHgC.Br.,.  Bilchmg.  Durch  Eintragen  von  14  Thln.  Cumarin  in  eine 
Lösung  von  16  Thln."  Brom  in  CS.,  (Perkin,  A.  157,  116).  —  Schiefe  Prismen  (aus  Alko- 
hol). Schmilzt  bei  105°  und  verliert  bei  120°  Brom  (Fittig,  Ebert,  A.  216,  163).  Löslich 
in  Aether  und  CS^,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol. 
Wird  von  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  «-Bromcumarin  gespalten.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  wird  viel  Cumarin  regenerirt;  daneben  entstehen  /J-Bromcumarin  und  «-Dibrom- 
cumarin  (Ebert,  A.  226,  348). 

<CTT  •  CH 
O  C-NOH"  -^*^^"'*^-  Man  versetzt  eine  alko- 
holische Lösung  von  Thiocumarin  mit  NHgO.HCl  und  Soda  und  erwärmt,  bis  kein  HjS 
mehr  entweicht.  Dann  verdunstet  man  die  Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
Wasser  um  (Tiemann,  B.  19,  1662).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  131°.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Säuren  und  Alkalien.  Sehr 
beständig  gegen  Alkalien;  wird  durch  längeres  Erhitzen  mit  HCl  in  Cumarin  und  NHgO 
zerlegt.     Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydrocumaroxim  CgHgNO.,  übergeführt. 

/CH  •  CH 
Aethyläther   C,iH^iN02  =  CgH^  q      n  .  >j  o(^  H  '    -^*^^^^'^*^-   ^^^  ^~^  stündigem 

Kochen  von  Cumaroxim  mit  C,H^ONa  und  C^H^J  (Tiemann,  B.  19,  1664).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  50°.'  Ilnlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

/O.CO 
Chlorcumarine  CgHBClO.,.  a.a-Chlorcumarin=:C6H^<'     /        (?)•  Bildung.  Durch 

\C,HC1 
Erhitzen  oder  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  von  Cumarinchlorid;  durch  Erhitzen  von 
Cumarin  mit  PCI5  auf  200°  (Perkin,  Z.  1871,  178).  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:    122—123°.     Ziemlich    löslich    in    Alkohol.     Geht   beim    Erhitzen    mit 
alkoholischem  Kali  in  Cumarilsäure  CgHgOg  über. 

b.  /9-Chlorcumarin  CgHgCl.CjHoO,.  Bildung.  Beim  Destilliren  der  Natriumver- 
bindung des  Chlorsalicylaldehyds  NaO'.Cg'HgCl.CHO  mit  Essigsäureanhydrid  (Baesecke, 
J..  154,  85).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  162°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  der  Wärme.  Sehr  leicht  löslich  in  CS.,  und  Benzol.  Geht  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  langsam  in  Chlorcumarsäure  über.  Unlöslich  in  NHg.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  gelblich  gefärbt. 

Tetrachlorcumarin  CgHgCl^O,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Lösung  von  Cumarin  und  Jod  in  CCl^  (Perkin,  Z.  1871,  178).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  144 — 145°.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem 
Kali  in  KCl  und  eine  besondere  Säure  zerlegt. 

Bromcumarinsäure  CgH^BrOg.  Methyläthersäure  CjgHgBrOg  =  CHgO.CgH^. 
CjHBr.CO.jH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a- oder /5-Dibrommelilotmethyläthersäure 
CH30.CgH;.C.,H.,Br.,.C02H  mit  50procentiger  Kalilauge  (Perkin,  Soc.  39,  422).  —  Kleine, 
glänzende  Prismen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  169,5 — 171°.  Destillirt  unzersetzt.  Schwer 
löslich  in  Ligroi'n,   leicht  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  unlöslich 
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in  kaltem.  100  Thle.  CS.,  lösen  bei  14°  0,32  Thle.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Kalilauge,  in  HBr  und  Cumarilmethyläthersäure  CH.,0.CyH^.C2.C0.,H. 

Aethyläthersäure  C^HuBrOs  =  aH-O.CcH,.C.jHBr.CO,H.  'Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Dibrommelilotsäurediäthylat  CjH^O.CgH^.C.jH.^ßr,, .CO^.CH.  mit  kalter, 
alkoholischer  Kalilauge  (Perkin).  —  Flache,  quadratische  Prismen.  Schmelzp. :  164'^. 
Destillirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  CS.,,  leicht 
in  CHCI3  und  Alkohol.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Cumariläthvläthersäure  (?) 
C.2H-.O.C6H-.C.,.CO,H. 

Bromcumarine  C^H^BrO.,.  a.  a-Bromcumarin  CgH^.CgHBrO.,.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Cumariubromid  mit  alkoholischem  Kali  (Perkin,  A.  157,  118).  —  Pris- 
men. Schmelzp.:  110".  Geht  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  Cumaril- 
säure  über. 

b.  ^9-Bromcumarin  CgH.5Br.C3H.3O.,.  Bildung.  Aus  Natrium-Bromsalicylaldehyd 
C-H^BrO.,.Na  und  Essigsäureanhydrid  "(Perkin,  Z.  1871,  178).  —  Flache  Prismen  (aus 
Alkohol)."    Schmelzp.:  160°. 

Dibromeiimarine  CgH^Br^O.,.  a.  «-Dibromcumariu  CgH^Br.CgHBrOj  (?).  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  Cumarin  mit  Brom  und  etwas  Jod  (Perkin,  A.  157,  117; 
Z.  1871,  178).  —  Kleine  Nadelu.  Schmelzp.:  183°  (P.);  179°  (Ebert,  A.  226,  350). 
Destillirt  fast  unzersetzt.  In  siedendem  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem  weniger  als 
«-Monobromcumarin.  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  Bromcumarilsäure  CgH^BrOg 
übergeführt. 

b.  /j-Dibrom Cumarin  CßHjBrj.CgH^O,.  Bildung.  Aus  Xatriumdibromsalicyl- 
aldehyd  und  Essigsäureanhydrid  (Perkin,  Z.  1871,  178).  Aus  o-Cumarsäure  (s.  S.  1052) 
und  Brom  (Ebert,  A.  226,  353).  —  Kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  176°.  In  Alkohol  schwer 
löslich.     Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  zersetzt. 

(a-)m-Nitrocumarinsäure  (C,,H., :  OH : NO.,  =  1 : 2 : 5 ).  Methyläthersäure  (m - N i  t r 0 - 
o-Methoxylzimmtsäure)  CjoHgN'Og  =  CH3Ö.C,;H3(NO.,).C.,H.,.CO.,H.  Bildung.  Bei 
6 stündigem  Kochen  von  5  Thln.  m-Nitrosalicylaldehydmethyläther  CH30.CeH.^(N0.,).CH0 
mit  15  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  5  Thln.  Natriumacetat  (Schnell,  B.  17,  1383). 
Man  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  mit  Soda  geschüttelt  und  die  Sodalösung  durch  HCl  gefällt.  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Wasser). _  Schmelzp^:  238°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Ca.A,.  —  ßa.A.,.  Niederschlag;  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.A. 
Niederschlag;   ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Nitroeumarin   CyH.NO,  =  C6H3(NO,)<^^~^^  (CH:0  :N0.,  =  1:2:5).  Bildung. 

Beim  Auflösen  von  Cumarin  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Delalande,  A.  45, 
337;  Bleibtreu,  A.  59,  191).  Beim  Kochen  von  (a-)m-Nitrosalicylaldehyd  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  auf  freiem  Feuer  (TäCtE,  B.  20,  2110).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  183°  (Tage,  B.  20,  2110).  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  (a-)m- 
Nitrosalicylsäure  oxydirt.  Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und 
Aather.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe.  —  2Cc|H5N0^.3PbO.  Pomeranzen- 
gelber Niederschlag,  löslich  in  sehr  viel  Wasser  (B.).  —  CgHjNO^.Ag^O.  Orangefarbener 
Niederschlag  (B.). 

Dinitroeumarinsäure  C9Hg(N02).,03.  Methyläthersäure  Ci(,H8N207  =  CH3O. 
CgHoiNO.,).,.C.,H2.C02H.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  a-  oder  /5-Cumarinmethyläther- 
säure  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5).  Entsteht  am  leichtesten  und  in  gröfster  Menge 
aus  der  /5-Säure  (Perkin,  Soc.  39,  416).  —  Orangebraune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
192 — 193°.  Zersetzt  sich  wenig  unterhalb  des  Schmelzpunktes.  Fast  unlöslich  in  CHOL, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  kochendem  Benzol. 

Dibromnitrocumarin  C9H3Br.,N04.  Bildung.  Bei  längerem  Behandeln  von 
(a-)m-Nitrocumarin   mit  dampÖormigem  Brom  (Tage,  B.  20,  2110).    —    Schmelzp.:  271°. 

Amidocumarin  CgH^NO,  =  NH,.CgH3<^  ^^S^    (CH  :  O  :  NH,  =  1:2:5).     Bil- 

düng.  Beim  Behandeln  von  Nitrocumarin  mit  Essigsäure  und  Eisenfeile  (Frapolli, 
Chiozza,  A.  95,  253).  —  Röthlichgelbe,  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  168—170°  (Fr.,  Ch.); 
161°  (Tage,  B.  20,  2110).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem 
und  in  kochendem  Alkohol.  —  (CgHjN0.,.HCl).,.PtCl4.  Gelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser. 

(a-)m-Amidocumarinsäure  C9H9NO3  =  OH.C6H3(NH.,).C„H.,.C02H  (C,H,  :CH:  NH, 
=  1:2:5).  Methyläthersäure  CjoHjjNOp  =  CH30.C6H3(NH2).'C2H2.C0.,H. "  Bildung'. 
Beim  Digeriren  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  m-Nitro-o-Methoxylzimmtsäure  mit 
FeS04  (Schnell,  B.  17,  1384).     Die  ammoniakalische  Lösung  wird  mit  Essigsäure  über- 
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sättigt.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  189°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in 
heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  s^.lpetriger  Säure  Oxymethoxylzimmt- 
säure  CH30.C6H3(OH).C„Ho.CO,H. 

N.C^H^O 

/\ 
Benzoylimidoeumarin  CjßHjjNO.,  =  CjjH^.CH.CH.CO.  Bildung.    Entsteht  durch 

eiustündiges  Kochen  des  Kondensationsproduktes  Cg.jH.j^NjO;  (s.  u.)  mit  Eisessig  und 
einigen  Tropfen  koucentrirter  Salzsäure  (Plöchl,  Wolfrum',  B.  18,  1184).  Man  fällt  die 
Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  170—171".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  warmem  Aether,  Alkohol,  Benzol 
und  Eisessig.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirteu  Alkalien,  in  NHg  und  Salicyl- 
glycidsäure  CvH„0.. 


Kondensationsprodukt  Cg^Hj^NjO,  =  0(C0.CH.CH.C6H,.0H),.  Bildung.  Bei 
mehrwöchentlichem  Stehen  von  Salicylaldehyd  mit  Hippursäure  und  überschüssigem 
Essigsäureanhydrid  (Plöchl,  Wolfrum,  B.  18,  1184).  —  Schmelzp.:  160".  Wandelt 
sich  beim  Kochen  mit  salzsäurehaltigem  Eisessig  in  Benzoyhmidocumarin  um. 

Nach  Rebüffat  ( 6'.  15,  527)  kommt  dem  Kondensationsprodukt  die  Formel  C^gHuNO^ 
zu.  Man  erhält  es  durch  Kochen  von  62  g  hippursaurem  Natrium  mit  40  g  Salicyl- 
aldehyd und  120  g  Essigsäureanhydrid.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kanariengelben 
Prismen.  Schmelzp.:  135—136".  Beim  Erwärmen  mit  lOprocentiger  Kalilauge  scheidet 
sich  ein  Theil  des  Körpers  CjgHigNO^  als  Benzoylimidocumarin  ab.  Aus  der  alkali.schen 
Lösung  wird  durch  HCl  eine  Säure  CjgHjgNO^  gefällt,  die  aus  Alkohol  in  Prismen 
krystallisirt  und  bei  185"  unter  Gasentwickelung  schmilzt. 

Thioeumarin  CgH^SO  =  CgH^/^^^?-^^-  Bildimg.  Beim  Erhitzen  eines 
innigen  Gemenges  aus  gleichen  Theilen  Cumarin  und  P.^Sj  auf  120";  aus  o-Cumar- 
säure  und  P^S^  (Tiemann,  B.  19,  1661).  Man  kocht  das  Produkt  mit  Benzol  aus,  ver- 
dunstet die  Benzollösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  von  50"/(,  um.  — 
Lange,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  101".  Sublimirt  unzersetzt.  Geruchlos.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Geht  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  rasch  in  Cumarin  über.  Liefert  mit  NH3O  Cumaroxim  und  ebenso  mit 
Phenylhydrazin  das  Derivat  CgHgO.NjH.CeHj.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  an- 
gegriffen. 

Cumarinsulfonsäure  CgHgSOs  -|-  2H2O  =  S03H.CgH3.C3H,02  +  2H,0.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  Cumarin  in  rauchender  Schwefelsäure  (Perkin,  Z.  1871,  94).  — 
Glänzende  Oktaeder. 

Salze:   Perkin,  Z.  1871,  179.  -  Sr(C9H5SO-).,  +  H,0.  —  Ba.Ä,  +  5H,0. 

Cumarindisulfonsäure  CgHgS.Og  =  (S03H),.CgH,.C3H20,.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Cumarin  mit  überschüssiger  Schwefels'äure  (Perkin,  Z.  1871,  94  u.  179).  — 
Ba.C9H4S.2O8  +  H2O.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem  (Trennung 
der  Disulfonsäure  von  der  Monosulfonsäure). 

2.  m-Cumarsäure  (m-Oxyzimmtsäure)  OH.CgH^.CH  :  CH.COoH.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  m-Diazozimmtsäurenitrat  mit  Wasser  (Gabriel,  ä' 15,  2297);  beim 
Kochen  des  zugehörigen  Acetates  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (Tiemann,  Ludwig,  B.  15,  2049). 
—  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  191".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem  Wasser  und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Methyläthersäure  Cj^HjaOg  =  CH30.CgH,.C.,H,.C0,H.  Bildung.  Aus  m-Oxy- 
benzaldehydmethyläther  mit  Natriumacetat  und  Essigsäüreanhydrid  oder  besser  aus 
m-Cumarsäure,  KOH  und  CH3J  (Tiemann,  Ludwig).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  115".  Unschwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol. 

Aeetat  C.Jl^^O^  -  C.3H302.CgH4.C,H,.C0oH.  Bildung.  Bei  5 stündigem  Kochen 
emes  Gemisches  aus  1  Thl.  m-Oxybenzaldehyd",  7  Thln.  Na.CHgO.,  und  5  Thl.  Essig- 
säureanhydrid (TiEMANN,  Ludwig,  B.  15,  2048).  —  Nadeln.  "Schmelzp.  151".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
unlöslich  in  Ligroin. 

Phenoxyessigsäure-m-Akrylsäure  (m-Cumaroxyessigsäure)  CuH^oOg  = 
COaH.CHj.O.CgH^.CH :  CH.COoH.  Bildung.  Bei  5stündigem,  gelindem  Sieden  von 
m-Aldehydophenoxyessigsäure  COgH.CHs.O.CgH^.CHO  mit  der  gleichen  Menge  Natrium- 
acetat und  der  dreifachen  Menge  Essigsäureanhydrid  (Elkan,  B.  19,  3047).  —  Nadeln 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  219".  —  Ag2.CiiH805. 
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p-Nitro-m-Cumarmethyläthersäureäthylester  CjoHjgNOj  =  CHgO  .  CyH3(N0,). 
CHo.COa.CjHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Cumarmethyläthersäureäthylester 
rüit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,46)  bei  0"  (Ulrich,  B.  18,  2572).  —  Flache  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp. :  163". 

3.  p-Cumarsäure  (p-Oxyzimmtsäure)  OH.CgH^.CH  :  CH.CO2H -|- H.3O.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Aloe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Hlasiwetz,  ä.  136,  31).  Aus 
p-Oxybenzaldehyd  —  s.  Acetyl-p-Cumarsäure.  Beim  Behandeln  von  p-Amidozimmtsäure 
mit  salpetriger  Säure  (Gabriel,  B.  15,  2301).  Beim  Kochen  von  Naringenin  mit  kon- 
centrirter  Kalilauge  (Will,  B.  18,  1324;  20,  299).  CijHj.O,  -\-  H,0  =  CgH^Og  +  CeHgOg 
(Phloroglucin).  —  Darstellii.ng.  Man  kocht  2  Stunden  lang,  in  einer  Schale,  2,5  kg 
Aloe  mit  5  kg  Wasser  und  400  g  Vitriolöl ,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers. 
Man  dekantirt,  nach  dem  Erkalten,  und  kocht  den  Rückstand  nochmals  mit  2  kg  Wasser. 
Die  wässerigen  Auszüge  werden  bis  auf  2  kg  verdampft  und  dann  mit  Aether  ausge- 
schüttelt (ElGEL,  B.  20,  2528).  —  Man  erhitzt  12  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  175" 
5  Thle.  p-Oxybenzaldehyd  mit  8  Thln.  Natriumacetat  und  10  Thln.  Essigsäureanhydrid 
(Eigel).  —  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  wasserfreien,  körnigen  Krystallen  aus 
kalter  Lösung,  mit  1H,,0,  in  langen,  dünnen,  seideglänzenden  Nadeln.  Schmelzp.:  206" 
(TiEMANN,  Herzfeld,  B.  10,  66).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem, 
sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Aether.  Wenig  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 
Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgoldbraune  Färbung.  Reducirt 
weder  Silberlösung  noch  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydro- 
p-Cumarsäure  CgH^oO.,  übergeführt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  mit  Natron 
(Barth,  Schreder,  B.  12,  1259),  p-Oxvbenzoesäure.  —  Salze:  Hlasiwetz.  —  NH^. 
CgHjOg  +  HjO.  Breite,  monokline  Tafeln.  —  Cd(C9H,03),  +  3H.,0.  Nadeln.  —  Cu.A. 
4-6H.,0.     Grünlichblaue  Nadeln.  —  Ag.A.     Voluminöser  Niederschlag. 

Methyläthersäure  CjoHjgOg  =  CHgO.CßH^.CH  :  CH.CO.H.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Anisaldehyd  CHgO.CßH^.CHO  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 
(Perkin,  /.  1877,  792)  auf  175—180"  (EIgel,  B.  20,  2530).  Entsteht,  neben  anderen 
Produkten,  beim  Behandeln  von  Tyrosiu  mit  Kali  und  Methyljodid  (Körner,  Menozzi, 
G.  11,  549).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  171".  Mäfsig  löslich  in  Alkohol  und  heifser 
Essigsäure,  sehr  wenig  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Sieden  unter  Entwickelung  von 
C02_  und  Bildung  des  Phenoläthers  CHgO.CgHj  (?).  —  Na.CjoHgOg.  Krystallinisch.  — 
Ag.A.     Niederschlag. 

Methylester  CuHjjOg  =  CjoHgOg.CHg.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und  Holz- 
geist (Perkin,  *S'oe.  39,  439).  —  Ziemlich  grofse,  unregelmäfsige  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  89".  Siedep. :  303".  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  viel  weniger  in 
kaltem. 

Chlorid  CioHgOo.Cl.     Schmelzp.:  50"  Perkin). 

Amid  CjoHgOo.NH,.     Schuppige  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  186"  (P.). 

Paracumarhydrin  C9H5O3  —  s.  Cotoin. 

Acet-p-Cumarsäure  C^iH,oO^  =  GjHgOj.CgH^.CgHgO.,.  Bildung.  Bei  mehrstün- 
digem, gelindem  Sieden  von  (8  Thln.)  Natrium-p-Oxybenzaldehyd  C-H5  0.,.Na  mit  (5  Thln.) 
Natriumacetat  und  (20  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Tiemanist,  Herzfeld,  B.  10,  65).  — 
Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Sublimirt  unzersetzt,  schon  vor  dem  Schmelzen. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  CHCI3,  Benzol;  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem 
Wasser.     Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge,  in  Essigsäure  und  p-Cumarsäure. 

Phenoxyessigsäure-p-Akrylsäure  (p-Cumaroxyessigsäure)  G^j^H^^O^  =  CO,H. 
CH,.O.CgH^.CH :  CH.CO.,H.  Bildung.  Durch  Kochen  von  p-Aldehydophenoxyessig- 
säure  COoH.CHj.G.CgH^.CHO  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Elkan,  B.  19, 
3046).  —  Warzen  (aus  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  schwerer  in  CHCI3. 

4.  Hydroeumarilsäure   CgH4<('pTT  \CH.CO._,H.     Bildung.      Beim    Behandeln    von 

Cumarilsäure  CgHeOg  mit  Natriumamalgam  (Fittig,  Ebert,  A.  216,  166).  Man  neutra- 
lisirt  das  freie  Alkali  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Säure,  übersättigt  dann  mit  HCl,  schüttelt 
mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
Wasser  um.  —  Kleine,  perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzj). :  116,5".  Siedet  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  298,5—300,5".  Mit  Wasserdämpfen  viel  flüchtiger  als  Cumaril- 
säure. Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
Natriumamalgam  nicht  verändert.  Liefert  beim  Glühen  mit  Kalk  etwas  Phenol  CgHg.OH. 
—  Ca(C9H7  03)o  +  2HjO.  Kleine  Tafeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ba.A, -f-^HgO.  Kleine  Tafeln,  die  erst  bei  125"  wasserfrei  werden.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ag.A.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  und  daraus  in  kleinen 
Krvstallen  sich  ausscheidend. 
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Aethylester  CnHjgOg  =  CgH^Os-CaHg.  Krystallmasse.  Schmelzp.:  23°;  Siedep.: 
273°  (FiTTiG,  Ebebt).     Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  verändert. 

5.  a-Phenyloxyakrylsäure  CgHg.CH  :  C(0H).C02H.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner 
Menge,  neben  der  isomeren  Phenylglycidsäure,  beim  Behandeln  von  Phenyl-/9-Brommilch- 
säure  C6H..CHBr.CH(0H)C0.,H  mit  alkoholischem  Kali  (Plöchl,  B.  16,  2821).  —  Zer- 
fällt leicht  unter  Bildung  von  Phenylacetaldehyd  und  Phenylglycerinsäure  CgH^gO^.  Das 
in  Aether  suspendirte  Natriumsalz  absorbirt  HCl  unter  Bildung  von  Phenyl-/9-Chlor- 
a-Milchsäure. 

Phenyläthersäure  (a-Phenoxylzimmtsäure)  CjsHj.^Og  =  CgHg.CH  :  C(0CgH5). 
CO,,H.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  (10  Thln.)  phenoxylessigsaurem  Natrium  mit 
(8  Thln.)  Benzaldehyd  und  (28  Thln.)  Essigsäureanhydrid  auf  150—160°  (Oglialoro,  J. 
1880,  875).  C,H50.CH.,.C0.,H  +  CeHg.CHO  =  C.sHj^O.,  +  H,0.  Die  entstandene  Säure 
wird  von  der  gleichzeitig  gebildeten  Zimmtsäure  durch  Auskochen  mit  Wasser  befreit 
und  dann  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Glänzende,  ziemlich  grofse  Prismen, 
Schmelzp.:  179 — 180°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol.  — 
Das  Baryumsalz  bildet  grofse,  durchsichtige  Krystalle;  die  Lösung  verharzt  leicht 
beim  Erwärmen.  —  Ag.Ä.  Krystallpulver ,  scheidet  sich  aus  viel  heifsem  Wasser  in 
kleinen  Prismen  aus. 

Thiophenyloxyakrylsäure  (Sulfhydrylzimmtsäure)  CgH8S02  =  CßHj .  CH  : 
C(SH).CO,H.  Bildtong.  Bei  P/o  stündigem  Erwärmen  von  1  Thl.  Benzylidenrhodanin- 
säure  mit"  25  Thln.  Barytwasser  (von  20°/o) ,  auf  dem  Wasserbade  (Bondzynski  ,  M.  8, 
350).  CeH^.CH  :  C(SH).CO.S.CN  -f  H,0  =■•  CgHgSO,  +  HSCN.  Man  fällt  die  Lösung 
durch  HCl.  — ■  Krystalle.  Schmelzp.:  119°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CS.,,  Benzol  und  Ligroin.  Wird  von  Jod,  in  Gegenwart  von  Wasser, 
zu  Disulfidzimmtsäure  Ci8H,^S204  oxydirt.  —  Die  Salze  sind  meist  amorph.  —  Ag.,. 
CgHgSO.,.     Gelblicher,  amorpher  Niederschlag. 

Nitrothiophenyloxyakrylsäure  CgH.NSO^  =  C6H4(N02).CH  :  C(SH).C02H.  Bil- 
dung. Man  trägt  10  g  Benzylidenrhodaninsäure  allmählich  in  ein  eiskaltes  Gemisch 
aus  100  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  und  150  g  Vitriolöl  ein.  Nach  zweitägigem 
Stehen  fällt  man  mit  Wasser  und  bindet  die  gefällte  Säure  an  Baryt  (Bondzynski, 
M.  8,  355).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  240°.  —  Ba(C9HgNS0J.j.  Lange 
Nadeln. 

o-Amidothiophenyloxyakrylsäure  CgH^NSO.,  =  NH^.CgH^.CH  :  C(SH)  .CO,H. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  o-Amidobenzylidenrhodaninsäure  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium  (Bondzynski,  M.  8,  360).  —  Krystallinisch.  Löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin. 

Disulfidzimmtsäure  CjgH„S204  =  [CgHs.CH  :  C(COoH).S  — Ja-  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Thiophenyloxyakrylsäure  in  CS.,  abwechselnd  mit  Jod  und 
Wasser  (Bondzy^nski,  ^/.  8,  351).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  179°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  —  Na.^. 
Cj8Hj,S2  04.  Orangegelber,  flockiger  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Alkohol. 

Säure   CigHi^O^S  =  S(C^^Qg°-^5^  .    Bildung.    Man  erwärmt  15  g  Thiodiglykol- 

säure  mit  20  g  Benzaldehyd  und  40  g  Essigsäureanhydrid,  giebt  zur  klaren  Lösung  5 — 10  g 
geschmolzenes  (nicht  gepulvertes)  Natrium acetat  und  kocht  ^4 — 1  Stunde  lang  (Loven, 
B.  18,  3242).  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser,  saugt  das  gefällte,  bald  erstarrte  Gel 
ab,  löst  es  in  Natron,  reinigt  das  gebildete  Natriumsalz  durch  Umkrystallisiren  und 
zerlegt  es  durch  HCl.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3,  sehr  leicht  in  Aether. 
Brom  wirkt  erst  in  der  Wärme  ein  und  erzeugt  dann  ein  Dibromderivat  CigHjoBrgO^S. 
—  Na.j.CjgHjjSO^  -\-  272H2O.  Silberglänzende,  dünne  Tafeln.  Fast  unlöslich  in  koncen- 
trirter  Sodalösung. 

O 

6.  /5-Phenyloxyakrylsäure (Phenylglycidsäure)  C6Hg.CiLCH.C02H=C6H5.C(OH): 
CH.COoH.  Bildung.  Chlor-  oder  Bromphenylmilchsäure  CgH5.CH(OH).CHCl.C02H 
zerfallen  schon  beim  Uebergiefsen  mit  kalter,  alkoholischer  Kalilauge  in  HCl  (resp.  HBr) 
und  Phenyloxyakrylsäure  (Glaser,  A.  147,  98).  —  Die  freie  Säure  wird  aus  der  kon- 
centrirten  Lösung  ihrer  Salze  durch  starke  Säuren  ölig  gefällt.  Sie  krystallisirt  bei  0° 
in  glänzenden  Flitterchen,  ist  aber  sehr  unbeständig  und  zerfällt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  CO^  und  a-Toluylaldehyd  CgH-.CH^.CHO  (Erlenmeyer,  B.  13,  308). 
Beim  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  entstehen  CO,,  a-Toluylaldehyd  und  Phenylglycerin- 
säure CgHipO^.    Verbindet  sich,  in  der  Kälte,  nicht  mit  HCl  oder  HBr.     Verbindet  sich, 

67* 
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bei  100°,  nicht  mit  NHg.  PBr^  wirkt  lebhaft  ein,  ohne  HBr  zu  entwickeln  (Melikow, 
3C.  13,  232).  Beim  Behandeln  des  Aethylesters  mit  Natriumamalgam  entsteht  ;9-Phenyl- 
milchsäure  CeH5.CH(0H).CH,.C0,H.  —  Na.CgH^Og.  Nadeln.  In  Alkohol  viel  weniger 
löslich  als  das  Kaliumsalz.  —  K.A.  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Stehen  imd 
scheidet  ein  Harz  aus.  —  Ag.A.  Niederschlag;  fällt  aus  kochender,  wässeriger  Lösung 
als  krystallinisches  Pulver  nieder. 

Aethylester  Cj^Hj^Og  =  CgH^Og.CH^.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  Aethyl- 
jodid  (Glaser).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  278*'  (kor.  279,5").  Wird  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  unter  Bildung  von  BaCOg. 

Nitrophenyloxyakrylsäuren  CgH.NOs  =  C6H^(N02).CH.CH.CO.,H.  a.  o- Säure 
CgHjNO- -j- H,0.  Bildung.  Durch  Stehenlassen  von  o-Nitrophenylchlormilchsäure 
CgH^(N02).CH(0H).CHCl.C0,H  mit  alkoholischem  Kali  (Baeyer,  B.  13,  2262).  Entsteht 
auch  bei  der  Einwirkung  von  koncentrirtem  NHg  auf  o-Nitrophenylbrommilchsäure 
C6H,(N0.,).CH(0H).CHBr.C0,H  (Morgan,  B.  17,  219)  oder  beim  Kochen  von  o-Nitro- 
phenyl-a-Chlormilchsäure  mit  Sodalösung  (Lipp,  B.  19,  2649).  Aus  o-Nitroi3henyl-;5-Chlor- 
milchsäure  C6H,(N02).CHC1.CH(0H).C05H  und  alkoholischem  Kali  (Lipp).  —  Rektan- 
guläre  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp. :  94°.  Verliert  über  H^SO^  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  108°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  unter  Entbindung  von  CO,  und  Bildung  von  Indigoblau.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  Anthroxanaldehyd  CgH^NO.,,  CO.,  und  Anthranil  CjH.NO. 
Verbindet  sich  leicht  mit  HCl  zu  o-Nitro-(!?-Chlorphenylmilchsäure.  Beim  Stehen  mit 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  scheiden  sich  o-Nitro-/j-Bromphenylmilchsäure,  Indigblau 
und  ein  (aus  Eisessig)  in  Nadeln  krystallisirender  Körper  aus,  während  in  der  Brom- 
w^asserstoflsäure  ein  Körper  CeH^(NO.,)  .CBr  :  CH,  (?)  gelöst  bleibt,  welcher  durch 
Wasser  ausgefällt  werden  kann  und  (aus  Aceton)  in  bei  255°  schmelzenden,  scharlach- 
rothen  Prismen  krystallisirt  (M.).  —  NH^-C^HeNOg  +  HjO.  Krystalle.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  oder  Alkohol  (M.).  —  Ag.CgHgNOs.  Bestädinger,  weifser,  krystallinischer 
Niederschlag  (B.). 

b.  p-Säure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Chlor-p-Nitrostyrol  und  p-Nitropheuylchlor- 
milchsäure,  durch  Eintragen  einer  Lösung  von  unterchloriger  Säure  in  eine  Lösung  von 
p-nitrozimmtsaurem  Natrium  (Erlenmeyer,  B.  14,  1868).  Bei  einstündigem  Stehen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Nitrophenyl-a-ChlormilchsäureCgH^(N02)CH(OHj.CHCl. 
COoH  mit  (2  Mol.)  alkoholischem  Kali  (Lipp,  B.  19,  2644).  Man  verdünnt  mit  dem 
6 — '8  fachen  Vol.  Wasser  und  fällt  durch  HjSO^.  Entsteht  auch  glatt  beim  Behandeln 
der  p-Nitrophenylchlormilchsäure  C6H4(N02)'.CHC1.CH(OH).CO,H  mit  alkoholischem  Kali 
(Lipp).  —  Atlasglänzende  Blättchen.  Schmilzt  unter  völliger  Zersetzung  bei  186 — 188°. 
Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol.  Geht  durch  Kochen  mit 
verdünnter  H.,SO^  in  p-Nitrophenylglycerinsäure  über.  Verbindet  sich  mit  rauchender 
Salzsäure  zu  p-Nitrophenylchlormilchsäure  CgH^(N02).CHCl.CH(OH).C02H. 

7.  Phenylglycidsäure   (Phenylbrenztraubensäure)   CgH-.CH.,.C0.C0oH  =  CgH.. 

O  .  .  o 

CH.CH.COjH  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Benzoylimidozimmtsäure  mit  (mindestens 
2  Mol.)  Kalilauge  oder  beim   Erhitzen  dieser  Säure  mit  verdünnter  Salzsäure,  im  Eohr 

auf  120°,  bis  die  feste  Säure  ölig  geworden  ist  (Plöchl,  B.  16,  2817).    aH.O.N/SS"^^^^- 

XCrl.COjH 

-|-2H20  =  NH3 -|- C^HjO.OH  +  CgHgOg.  Aus  der  alkalischen  Lösung  des  Produktes 
wird  durch  HCl  zunächst  Benzoesäure  und  dann  Phenylglycidsäure  gefällt.  Entsteht,  in 
kleiner  Menge,  neben  a-Oxyzimmtsäure,  beim  Behandeln  von  Phenyl-/9-Brommilchsäure 
mit  alkoholischem  Kali  (Plöchl).  Beim  Kochen  von  Phenyloxalessigester  (COj.CjHj). 
CH(C6H5).CO.C02.C2Hs  (dargestellt  durch  Eintropfen  von  Phenylessigester  CjH,02.C2H5 
in  ein  Gemisch  aus  Diäthylosalat ,  absolutem  Aether  und  Natrium)  mit  Schwefelsäure 
(von  10%)  (W.  Wislicenus,  B.  20,  592).  —  Atlasglänzende  Blättchen  (aus  CHCI3). 
Sehr  wenig  löslich  selbst  in  siedendem  AVasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Ligroin ,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  unter  Entwickelung  von  CO2  bei  154—155°. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt.  Verbindet  sich 
nicht  mit  HBr.  Liefert  mit  NHg  Phenyl-;9-Amidomilchsäure  ('?).  Wird  von  Natrium- 
amalgam in  a-Phenylmilchsäure  CeH5.CH2.CH(OH).C02H  übergeführt. 

8.  o-Aeetylbenzoesäure  (Acetophenoncarbonsäure)  CH3.CO.CgH4.CO2H.  Bil- 
dung. Benzoylessig-o-Carbonsäure  zerfällt  beim  Schmelzen  oder  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  in  CO.  und  Acetylbenzoesäure:  C02H.CgH,.CO.CH,.C02H  =  CO,H.CgH^. 
CO.CHg  -\-  COoi  Phtalylessigsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  in  COj  und 
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Acetylbenzoesäure  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  1554).  CeH4(CO)2.CH.C02H -j- H.,0  = 
CgHgOg  -|-  CO.,.  Phtalylessigsäure  zerfällt  bei  der  Destillation  im  Vakuum  in  CO.,  und  das 
Anhydrid  der  Acetylbenzoesäure  (Gabriel,  B.  17,  2521).  —  Breite  Krystalle.  Schmelzp.: 
114—115°.  Schmeckt  süfs.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
100",  eine  bei  204—210"  schmelzende  Imidoverbindung  CigHi^NgOg  (Gabriel,  B.  18,  1258). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Eisessig  auf  100"  Methylenphtalid  CgHßOj,  Brom- 
methylenphtalid  CgH.BrO.,  und  wenig  eines  Körpers  CgHgOa.  Liefert  mit  Hydroxyl- 
amiu  die  Verbindung  CgH.NO,  (S.  1062).  Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Iso- 
methylenphtalid  und  von  Diacetophenoncarbonsäure.  —  Das  Baryum-  und  Bleisalz 
sind  syrupartig  und  trocknen  im  Vakuum  zu  glasigen  Massen  ein. 

/C:CH, 
Anhydrid    (Methylenphtalid)    CgH^O.,  =  CeH^<^     ~--    ".      Bildiing.      Bei    der 

Destillation  von  Phtalylessigsäure  im  Vakuum.  Wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
stellung von  Phtalylessigsäure  erhalten  (Gabriel,  B.  17,  2522).  —  Darstellung.  Man 
kocht  7  Stunden  lang  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  mit  1  Tbl.  Essigsäureanhydrid  und 
Vs  Tbl.  Natriumacetat,  giebt  dann  das  doppelte  Volum  Eisessig  hinzu  und  gielst  das 
Ganze  in  viel  siedenden  Wassers.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  im  Vakuum  destillirt 
und  das  Destillat  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  —  Kleine,  glasglänzende  Rhomben. 
Schmelzp.:  58—60".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w\ 
Wandelt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  oder  bei  wiederholtem  Kochen  mit  Wasser  in 
ein  nicht  flüchtiges  Harz  um.  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf.  Wandelt  sich  beim 
Erwärmen  mit  Kalilauge  in  Acetvlbenzoesäure  um. 

>CBr.CH.,Br 
Bromid  CgHgBr.jO,  ^  CgH^<^  ^--  "     .    Bildttng.     Beim  Versetzen  einer  Lösung 

des  Anhydrids  in  CHCI3  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  CHCI3  (Gabriel,  B.  17,  2523). 
Man  verdunstet  die  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  heifsem  Chloroform  und  zersetzt  mit 
heifsem  Ligroin. —  Diamantglänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  98^99".  Zersetzt  sich  beim 
Auflösen  in  Alkohol.    Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  HBr  und  Methylenphtalidoxyd. 

Methylenphtalidoxyd  CgHgOo.  Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Methylen- 
phtalidbromid  CgHgBr.jOg  mit  15  Thln.  Wasser  (Gabriel,  B.  17,  2524).  Man  verdampft 
die  Lösung  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Lange,  gelbliche 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  144—146". 

Isomethylenphtalid  CigH^jO^.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  einer  Lösung  von 
1  Thl.  Acetophenoncarbonsäure  in  15  Thln.  Vitriolöl  (Roser,  B.  17,  2620;  Gabriel, 
B.  17,  2666).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag, 
nach  dem  Auskochen  mit  Wasser,  erst  aus  Alkohol  und  dann  aus  verdünnter  Essigsäure. 
—  Biättchen.  Schmelzp.:  213—215"  (R.);  215—216,5"  (G.).  Unlöslich  in  Wasser  und  in 
kalten  Alkalien ,  wenig  löslich  in  Alkohol ,  leicht  in  Essigsäure.  Liefert  mit  Hydroxyl- 
amin  die  Verbindung  CjgHjgNO^. 

Verbindung  CigHj3N04.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Isomethylenphtalid  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkohol  auf  150 — 160"  (Gabriel,  B.  17,  2666).  —  KrystaU- 
körner  (aus  verdünnter  Essigsäure).     Schmelzp.:  179 — 180°. 

Diacetophenoncarbonsäure CigHj^Og.  Bildung.  Entsteht, neben Isomethylenphtahd, 
bei  1 — 2tägig6m  Stehen  von  1  Tbl.  Acetophenoncarbonsäure  mit  15  Thln.  Vitriolöl 
(Gabriel,  B.  17,  2667).  2C9HgO.,  =Ci8H,405  +  H.,0.  Man  versetzt  mit  Wasser,  filtrirt 
von  Isomethylenphtalid  ab  und  lässt  das  Filtrat  1  Tag  lang  stehen.  —  Feine  Kryställchen 
(aus  sehr  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  132—135".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  in  Alkalien.  Geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  Isomethylen- 
phtalid über.  —  Einbasische  Säure. 

Essigacetylbenzoesäureanhydrid  CnKj^O^  =  CgH.O.j.O.GjHgO.  Darstellung. 
Durch  Erhitzen  von  Acetylbenzoesäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Gabriel, 
B.  14,  920).  —  Lange,  platte  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzi). :  70,5—71". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS.j,  Ligroin;   unlöslich  in  Alkalien. 

Anilid  CHg.CO.CgH.-CO.NHCgHs  s.  Phtalylessigsäure  C.gHgO^. 

Triehloracetylbenzoesäure  CgH.ClgOg  =  CClg.CO.CgH^.CO.jH.  Bildung.  Beim 
Durchl^iten  von  Chlor  durch  eine  erwärmte  Lösung  von  Phtalylessigsäure  in  verdünntem 
Eisessig  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  1556).  CioHg04  + H,0 +  6C1  =  C9H5CI3O3 -j- CO, 
-j-  3  HCl.  —  Schmelzp. :  144".  Zerfällt  durch  Alkalien  sofort  in  Chloroform  und  Phtal- 
säure  CgHgOg. 

Bromacetylbenzoesäure  CgH.BrOg.     Anhydrid  (Brommethylenphtalid) 
/C:CHBr 
CgHgBrO,  =  CgH^<'     -~-~,       .     Bildung.     Entsteht,    neben    Oxymethylenphtalid ,    beim 

\co.o 
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Erhitzen  von  2  Thln.  Acetophenoncarbonsäure  mit  2  Thln.  Brom  und  40  Thln.  Eis- 
essig auf  100°  (Gabriel,  Michael,  B.  U,  1010).  Das  Reaktionsprodukt  wird  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  in  warmem  Alkohol  gelöst. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  Brommethylenphtalid.  Phtalylbromessigsäure  CjoHuBrO^ 
zerfällt,  bei  der  Destillation  im  Vakuum,  in  CO,  und  das  Anhydrid  CgHgBrO,  (Gabriel, 
B.  17,  2525).  —  Lange,  breite  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.^  132—133°. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Eisessig,  Benzol,  CS.,,  CHClg;  unlöslich  in  Wasser 
und  in  kalten  wässerigen  Alkalien.  Wird  von  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt  unter 
Bildung  von  KBr.     Durch  Zink  und  Essigsäure  wird  das  Brom  nicht  eliminirt. 

/CBr.CHBr., 

Bromid   CgHsBrgO,  =  CgH^<^     "r---  ".  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Brom- 

methylenphtalid mit  Brom  und  CHCI3  auf  100°  (G.,  M.).  —  Rhomboederartige  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  117,5 — 118,5°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Benzol, 
CHCI3,  CS.,,  Eisessig. 

Oxymethylenphtalid  CgHgOg  =  CeH,.C.,02.CH(0H)  (?).  Darstellung.  Die  alko- 
holischen Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Brommethylenphtalids  werden  mit 
Wasser  versetzt  und  das  gefällte  Oel  mit  Wasser  destillirt.  Den  nicht  flüchtigen,  festen 
Rückstand  krystallisirt  man  aus  Alkohol  um  (G.,  M.).  —  Lange,  gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  145 — 146°.     Sublirairt  unter  Zersetzung. 

Tribromacetylbenzoesäure  CgHgBrgOj  =  CBrg.CO.CgH^.CO.jH.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  Phtalylessigsäure  mit  verdünntem  Eisessig  und  Brom  (Gabriel,  Michael, 
B.  10,  1555).  —  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt,  unter  vorherigem  Er- 
weichen, bei  159,5 — 160°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  durch  Alkalien  in  Bromoform  und  Phtalsäure  gespalten.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Hydroxylamin. 

Phenylmethylacetoxini-o-Carbonsäureanhydrid  CgHjNü,  =  C6H^<^kyc     ^iV^ 

Bei  zweitägigem  Stehen  von  Acetophenoncarbonsäureester  (dargestellt  durch  Behandeln 
dieser  Säure  mit  Alkohol  und  HCl)  mit  Hydroxylamin,  in  alkoholischwässeriger  Lösung 
(Gabriel,  B.  16,  1995).  CgH^Og-CoH^  +  NH3O  =  CgH.NO.,  +  C2H5.OH  +  H,0.  Beim 
Schmelzen  der  Verbindung  Ci^H^NÖ^  (aus  Benzoylessigcarbonsäure  C^^'H^.O-^  und  NH3O) 
oder  bei  mehrtägigem  Stehen  einer  wässerig-alkoholischen  Lösung  von  Benzoylessigcarbon- 
säure mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (Gabriel).  CjoH^NO^  =  CO.^  +  CgH.NO.,.  —  Lange, 
feine  Nadeln.     Schmelzp.:  157 — 159°.     Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Dibromderivat  CgHjBr.jNO;,.  Bildung,  Beim  Kochen  der  Verbindung  Cj^H^NO^ 
(aus  Benzoylessigcarbonsäure  und  NH3O)  mit  Eisessig  und  überschüssigem  Brom  (Gabriel). 
• —  Zackige  Schuppen  (aus  siedendem  Eisessig).  Schmelzp.:  223—223,5".  Aeufserst  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  besser  in  siedendem  Eisessig. 

9.  p-Acetylbenzoesäure  (Acetophenoncarbonsäure)  CHg.CO.CgH^.CO.jH.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  Tereph talsäure,  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Oxypropvlbenzoesäure 
CO.,H.C6H^.C(OH)(CH3).,  mit  2  Thln.  K.^CrgO,,  3  Thln.  H.3SO4  und  5  Thln.  H.3Ö  (R.  Meyer, 

A.  219,  260).  Man  löst  das  Rohprodukt  in  NH3  und  erhält,  durch  Verdunsten,  zunächst 
Krystalle  von  acetylbenzoesaurem  Ammoniak.  Siehe  das  Nitril.  —  Nadeln  (aus  kochendem 
Wasser).  Schmelzp.:  200°.  Sublimirbar.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas 
leichter  in  heifsem,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba.A.,  -)-  ^jJi^O.  Grofse, 
glänzende  Blätter.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Pb.Ag  +  172H.,Ö.  Krystal- 
linischer  Niederschlag,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Cu.Ag  -\-  H.jO.  Amorjjher 
Niederschlag.  —  Ag.CgH^Og.     Niederschlag. 

Methylester  Cj(|Hjo03  =  C9H7O3.CH3.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Holz- 
geist und  HCl  (Meyer).  —  Kleine  Nadel  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  92°.  Etwas 
löslich  in  kochendem  Wasser.  In  Alkohol  und  Holzgeist  viel  leichter  löslich  als  Terephtal- 
säuremelhvlester. 

Nitril  (p-Cyanacetophenon)  C9H.NO  =  CH3.C0.CeH^.CN.  Bildung.  Aus 
p-Amidoacetophenon  CHg.CO.CgH^.NH.,  durch  Austausch  von  NH.,  gegen  CN    (Ahrens, 

B.  20,  2955).  —  Nadeln  (ans  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  60—61°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in 
NHg  und  p-Acetylbenzoesäure  zerlegt.  Verbindet  sich  mit  einem  Molekül  Hydroxylamin. 

Hydroxylaminderivat  CgHgNjO.,  =  CH3.C(N.OH).C6H,.CN.  Bildung.  Bei  zwei- 
tägigem Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Nitrils  CgH^NO  mit  überschüssigem 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  der  äquivalenten  Menge  Natron  (Ahrens,  B.  20,  2956). 
—  Blättchen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  160°.     Verbindet  sich   nicht  mit  Hydroxylamin, 

10.  o-Toluylcarbonsäure  (o-Toluylam eisensäure)  CHg.CgH^.CO.CC^H. 
p-Methylisatin  CgHjNO.,  =  CHg.CgHg.CjHNOo.    Bildung.    p-Methylisatin-p-Toluyl- 
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imid  (s.  S.  1064)  zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  p-Methylisatin 
und  p-Toluidin  (P.  Meyer,  B.  16,  2265).  —  Glänzende,  rothe  Blättchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  187"  (M.) ;  184"  (Paxaotovic,  J.  pr.  [2]  33,  58).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifser  Salzsäure.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefvioletter  Farbe;  die 
Lösung  wird  beim  Erwärmen  gelb  unter  Bildung  von  methylisatinsaurem  Salz.  Aus  der 
alkalischen  Lösung  fällen  Säuren  p-Methylisatin.  Verbindet  sich  mit  Basen  unter  Wasser- 
austritt. Liefert  mit  Vitriolölund  rohem  Benzol  p-Methylindophenin.  Wird  von  CrOg  zu 
o-Amido-m-Toluylcarbonsäure  CgH^NO,,  oxydirt.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  Acetylmethylpseudoisatin  CuHgNOg. 

p-Methylnitrosooxindol  CgHgN.jOo.  Bildung.  Beim  Vermi.schen  der  alkoholischen 
Lösungen  von  (1  Mol.)  p-Methylisatin,  (l  Mol.)  salzsaurem.  Hydroxylamin  und  (Vo  Mol.) 
Soda  i^Meyer,  B.  16,  2268).  —  Lange,  durchsichtige,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  225—226".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Kali. 

Methylpseudoisatin  C^H^NO.,.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  Methylindol  CgH^N 
oder  Methylindolcarbonsäure  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Natronlauge  scheidet  sich 
eine  bromhaltige  Verbindung  aus,  welche  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Natronlauge 
Methylpseudoisatin  liefert  (E.  Fischer,  Hess,  B.  17,  564).  Man  versetzt  die  Lösung  mit 
Wasser,  verdunstet  den  Alkohol  und  zerlegt  den  Rückstand  mit  HCl.  Das  ausgeschiedene 
Methylpseudoisatin  wird  in  Aether  gelöst,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  und  der 
Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Rothe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  134". 
Mit  rohem  Benzol  und  H^SO^  liefert  es  ein  Indophenin. 

Methylpseudo-o-Tolisatin  C,oH9NO,-=CH3.C6H3/-^^(9(^ä)\co.     Bildung.     Mau 

behandelt  eine  schwach  alkalische  Lösung  von  Methyl-o-Tolindolcarbonsäure  (s.  u.)  mit 
NaClO  und  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser  (Hegel,  ä.  232,  221).  —  Ziegel- 
rothe  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  157". 

Methyl-o-Tolindolcarbonsäure  C^Hj^NOg.  Bildung.  Man  versetzt  eine  schwach 
salzsaure  Lösung  von  Methyl- o-Tolylhydrazin  mit  Brenztraubensäure ,  filtrirt  das  nach 
einiger  Zeit  sich  ausscheidende  Oel  ab  und  erwärmt  es  mit  der  20 fachen  Menge  Phosphor- 
säure (spec.  Gew.  =  1,17)  auf  dem  Wasserbade  (Hegel,  A.  232,  220).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Benzol).     Schmelzp.:  209—210".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

p-Aethylmetliylpseudoisatin  (Aethylpseudo-p-Tolisatin)  CjiHjjNO.,.  Bil- 
dung. Beim  Uebergiefsen  des  Aethylderivates  des  p-Tolyl-p-Methylimesatin  (S.  1Ö64)  mit 
koncentrirter  Salzsäure  (Duisberg,  B.  18,  199).  CißHjgN.O.aH,  +  H.^O  =  C.iHiiNO., 
-J-C7H9N  (p-Toluidin).  Entsteht  auch  beim  Versetzen  einer  schwach  alkalischen  Lösung 
von  Aethyl-p-Tolindolcarbonsäure  C^H^gNOo  mit  NaClO  und  Kochen  des  gebildeten 
Niederschlages  mit  Wasser  (Hegel,  ä.  232,  2'19).  —  Blutrothe  Nadeln  und  Prismen  (aus 
Wasser  oder  Ligroin).  Schmelzp.:  109—110°.  Destillirt  unzersetzt  (?).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CSj,  CHCI3  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin  und  in  heifsem  Wasser. 
Löslich  in  Natronlauge.  Giebt  mit  rohem  Benzol  und  Vitriolöl  die  Indopheninreaktion. 
Lässt  sich  durch  Reduktionsmittel  u.  s.  w.  nicht  in  einen  indigoartigen  Körper  überführen. 

Acetylmethylpseudoisatin  C^iHgNOg.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  des  Acetyl- 
derivates  des  p-Tolyl-p-Methylimesatin  mit  kalter,  koncentrirter  Salzsäure  (Duisberg,  B. 
18,197).  CjsHißNjOo  +  H.O  =  Ci.HgNOg-j- C-HgN  (p-Toluidin).  Die  ausgeschiedene 
Verbindung  wird  wiederholt  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Aus  p-Methylisatiu  und  Essig- 
säureanhydrid (Panaotovic,  J.  |)r.  [2]  33,  71).  —  Citronengelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  172". 
Schwer  löslich  in  Wasser,  absolutem  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Ligroin,  leichter  in  CHCI3 
und  Benzol.  Leicht  löslich  in  kalter  Natronlauge,  dabei  in  Acetylmethylisatinsäure  über- 
gehend. 

Aeetylmethylisatinsäure  Ci^HjjN04.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Acetylmethyl- 
pseudoisatin in  kalter  Natronlauge  (Duisberg,  B.  18,  197),  Man  fällt  die  Lösung  mit 
HCl.  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  bei  172"  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in 
Aether,  CS^,  Benzol  und  Ligroin,  leichter  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Eisessig,  Acetylmethylpseudoisatin. 

Aethylester  C^gHi-NOi  =  CiiHioNO^.CoHg.  Darstellung.  Beim  Kochen  von 
Acetylpseudoisatin  mit  wässerigem  Alkohol  (Duisberg,  B.  18,  198).  —  Fettglänzende 
Blättchen.  Schmelzp.:  78—79".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  anderen  Lösungs- 
mitteln. 

Ammoniakderivate  des  p-Methylisatins.  p-Methylimesatin  (p-Methyl- 
isatinimid,  Diimido-p-Methylisatin)  CgHgN.jO  =  C9H-NO.NH.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  p-Methylisatin-p-Tolylimid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100"  (P.  Mj;yer, 
B.  16,  2264).  —  Aeufserst  feine,  seideweiche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Wird  durch  Säuren 
oder  Basen  nicht  in  Methylisatin  zurück  verwandelt. 
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p-Methylisatmphenylimid  Cj^HioN^O  =  C\,H.NO  .NlCgHj).  Bildung.  Durch 
Versetzen  einer  heifsen  Lösung  von  p-Methylisatin  in  absolutem  Alkohol  mit  Anilin 
(P.  Meyer,  B.  16,  2267).  —  Dicke,  gelbrothe,  durchsichtige  Tafeln  oder  Prismen.  Schmelzp.: 
239 — 240".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser.  Wird  von  HCl  leicht  in 
Anilin  und  Methylisatin  gespalten.    Mit  warmer  Natronlauge  entsteht  p-Methylisatinsäure. 

p-Methylisatin-o-Tolylimid  CjeHj^NgO  :=  C9HjNO.N(C7H-).  Bildung.  Aus 
p-Methylisatin  und  o-Toluidin  (Meyer).  —  Rothe  Prismen  (aus  Alkohol).    vSchmelzp. :  191". 

p-Methylisatin -p-Tolylimid     CioHi^N,0  =  C9HjNO.N(C7H-)  = 

^'   ^    *       röi-^\i^        ^'    Bildung.     Aus    p-Methylisatin    uud    p-Toluidin.      Beim 

Digeriren  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dichloressigsäure  mit  (4  Mol.)  p-Toluidin 
(P.  Meyer,  B.  16,  2202).  2aH3N  +  C.H.Cl.O,  =  CjeH^^N^O  +  2HC1  +  H,,0  +  H,. 
Man  fällt  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
Alkohol  um.  —  Goldglänzende  Nadeln  und  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  259° 
zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leichter  in  Aether.  Wird  durch  kalte  koncentrirte  Salzsäure  in  p-Methylisatin 
und  p-Toluidin  gespalten.  Auch  mit  Aethyluitrit  entsteht  p-Methylisatin  (Duisberg, 
B.  18,  198).     Liefert  mit  alkoholischem  NHg'bei  100"  Methylisatinimid. 

AethylderivatCigHisN,0  =  CjeHj3N.,O.C.,H5.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Methyl- 
isatin-p-Tolylimid  mit  Natriumäthylat  und  Aethylbromid  (Duisberg,  B.  18,  198).  Man 
verdunstet  die  abfiltrirte  Lösung,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  krystallisirt  ihn 
aus  Alkohol  um.  —  Grofse,  orangerothe  Prismen.  Schmilzt  bei  151^ — 152"  zu  einer  blut- 
rothen  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  in 
Alkohol,  CHClg,  CS.j,  Benzol  und  Eisessig.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nur  lang- 
sam verändert,  aber  koncentrirte  Salzsäure  bewirkt,  schon  in  der  Kälte,  Zerlegung  in 
Toluidin  und  Aethyl-p-Methylpseudoisatin  Ci.H^jNO.,  (S.  1063). 

Aeetylderivat  C^gH,gN,0„  =  CieHi.jN.O.CäHgO.'  Darstellung.  Man  löst  p-Methyl- 
isatin-p-Tolylimid  in  xiel  überschüssigem,  heilsem  Essigsäureanhydrid,  erhitzt  noch  so  lange, 
bis  beim  Erkalten  keine  unveränderte  Substanz  mehr  auskrystallisirt ,  versetzt  dann  mit 
Eiswasser  und  neutralisirt  nahezu  mit  Na^COg.  Das  ausgefällte  Produkt  wird  in  heifsem 
Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  Wasser  versetzt  (Duisberg,  B.  18,  196).  —  Hochrothe, 
stark  glänzende  Nädelchen.  Schmelzp.:  121 — 122".  LTnlöslich  in  Wasser,  Alkalien,  leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  kalter  koucentrirter  Salzsäure  in  p-Toluidin  und 
Acetylmethylpseudoisatin  (S.  1063)  zerlegt. 

p-Methylisatin-m-Brom-p-Tolylimid  CigHjgBrN.jO  =  CgH.NO.NCgHgBr.CHg.  Bil- 
du7ig.  Aus  p-Methylisatin  und  m-Brom-p-Toluidin  (Meyer,  B.  19,  2267).  —  Ziegelrothe 
Nadeln  und  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  210". 

Aeetylmethylisatinamid  C^jH^j^NoOs.  Bildung.  Beim  Vermischen  von  Acetyl- 
methyl(pseudo)isatin  mit  einer  Lösung  von  NH,  in  absolutem  Alkohol  (Panaotovic, 
J.  pr.  [2]  33,  72),  —  Rhombische  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141".  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Phenylhydrazinmethylisatin  CjsHjgNgO.  Blldutig.  Aus  p-Methylisatiu  und 
Phenylhydrazin  (Panaotovic,  J.  pr.  [2]  33,^73).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  CHClg). 
Sublimirt  unzersetzt  bei  240".  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  300".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  CHClg. 

Diphenylhydrazinmethylisatin  CojHjgNg  (?).  Bildung.  Aus  Acetylmethyl- 
(pseudo)isatin  und  Phenylhydrazin  (Panaotovic,  J.  pr.  [2]  33,  74).  —  Gelbe  Säulen  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  bei  255"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  CHClg. 

p-Tolylamido-p-Methyloxindol  Cj6H,gN20  =  CH3.C6H,.NH.CH.CeHg.CH3  (?)        . 

CO.NH  •   ^*_" 

düng.  Beim  Vermischen  von  (1  Mol.)  Dichloressigsäure  (oder  Dibromessigsäure)  mit 
(2  Mol.)  P-Toluidin  (Duisberg,  B.  18,  191).  C.H.CUOj  +  2C.H,N  =  C^eHjgN.O  -f 
2  HCl  +  HgO.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  heifsem'  Wasser  und  krystallisirt  das 
Ungelöste  wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  um.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  166  bis 
167"  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  CHClg,  CS^  und  Benzol.  Unlöslich  in  wässerigem  Kali,  löslich  in  alko- 
holischem Kali  mit  tiefblutrother  Farbe.  Geht  durch  Oxydationsmittel  und  schon  beim 
Kochen  mit  Alkohol  an  der  Luft  in  p-Methylisatin-p-Tolylimid  über.  Bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  wird  p-Toluiclin  abgespalten.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  ent- 
stehen p-Toluidin  imd  Methylindol  C^H.^N.  Liefert  ein  Nitrosoderivat  und  ein  Diacetyl- 
derivat.  —  CigHjeNgO.HCl.  Krystallpulver.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
sehr  schwer  in  koucentrirter  Salzsäure. 
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Nitro  soder  ivat  CigHi-N^O.,  =  CirH,5N.,0(N0).  Bildu7ig.  Beim  V^ersetzen  einer 
verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  Tolylamidomethyloxindol  mit  überschüssiger  Salz- 
säure und  dann  mit  (1  Mol.)  NaNO.,  (Duisberg,  B.  18,  193).  —  Kleine,  hellgelbe 
Nädelchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  220°  unter  Zersetzung.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  Ligroin  und  Benzol,  leichter  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg. 

Diacetylderivat  CoK^oN^Og  =  Cj6Hj^N20(C2H30)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Tolylamidomethyloxindol  mit  'Essigsäureanhydrid  (Duisberg,  B.  18,  193).  —  Seide- 
glänzende Nadein  (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp. :  147".  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3,  CS.3  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol 
und  Aether. 

11.  Toluylcarbonsäure  (p-Tolylglyoxylsäure)  OHg.CgH^.CO.CO,,!!.  Bildung. 
Der  Isoamylester  entsteht  beim  allmählichen  Eintragen  von  (35  g)  Aluminiumchlorid  in 
ein  Gemenge  von  (60  g)  Toluol  und  (50  g)  Oxalsäureisoamylesterchlorid  (Roser,  B.  14, 1750). 
CeH^.CHg  +  C0Cl.C0..C5Hi^  ==  CH3.C6H,.CO.CO.,.C5H,i  +  HCl.  Bei  Gstündigem  Be- 
handeln, in  der  Kälte,  von  p-Methyitolylketon  CH3.CeH^.CO.CH3  mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  (Buchka,  Irish,  B.  20,  1763).  —  Grolse,  flache 
Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  95—97°  (B.,  J.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  Benzol  und  Ligroin  (Claus,  Kboseberg,  B.  20,  2049),  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird  von  Natriumamalgam  in  eine  Säure 
CgHjoOg  und  durch  HJ  in  eine  Säure  CgHjoO,  umgewandelt.  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren. Wird  von  KMnO^  zu  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure  oxydirt.  Versetzt 
man  die  Lösung  der  Säure  im  Vitriolöl  mit  Benzol,  so  färbt  sich  die  Lösung  tiefroth  und 
dann  blauviolett,  durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  Verdunsten  des  Benzols  wird  nun 
ein  rothes  Pulver  gefällt.  Das  Phenylhydrazinderivat  schmilzt  bei  144°  (B.,  J.). 
—  NaA  +  V^H^O  (Cl.,  Kr.).  —  K.A.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (B.,  J.).  —  Ca.Ä, -j- 
H,0.  Undeutliche  Schuppen  (CL,  Kr.).  —  Ba.Ao+8H,0.  Nadeln  (B.,  J.).  Krystallisirt 
wässerfrei  (Cl.,  Kr.).  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  gefällt.  —  Ag.Ä. 
Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem  (R.). 

Aethylester  CiiH,203=  ajH^Og.C^H^.     Flüssig.     Schmelzp.:  260—270°  (Cl.,  Kr.). 

Amid  C.HgNO,.  =  C,jH,0.,.NH2.   Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160°  (Cl.,  Kr.). 

12.  Benzoylessigsäure  CgHg.CO.CHj.CO.jH.  Bildung.  Der  Aethylester  dieser 
Säure  entsteht  beim  Fällen  einer  Lösung  von  Phenylpropiolsäureester  in  Vitriolöl  durch 
Eis  (Baeyer,  Ä  15,  2705).  CgH^Oo.CsHg  +  H.O  =  CgH.Og.CoH-.  Bei  12 stündigem 
Stehen  von  Dehydrobenzoyl essigsaure  mit  koncentrirtem,  alkoholischem  Kali,  in  der  Kälte 
(Baeyer,  Perkin,  B.  17,  66).  CjgHi^O^-f  2H,0  =  2C9H8O3.  Der  Aethylester  entsteht 
beim  Kochen  von  Diazoessigsäureäthylester  mit  Benzaldehyd  und  Toluol  (Buchner, 
CuRTius,  B.  18,  2373).  CHN^-CCj-G^Hj  -f  CeH^.CHO  =  C9H,03.C2H5  +  N,.  Beim  Be- 
handeln von  a-Bromzimmtsäureester  mit  Vitriolöl,  dann  mit  Wasser  (Michael,  Brocone, 
B.  19,  1393).  CeH5:CH:CBr.C02.C2H.  +  H^O  =  C^U,O^.C,JI^  +  HBr.  Ebenso  aus  Poly- 
/S-Bromzimmtsäure  und  HjSO^  ^Stockmeier,  Dissertation,  1883;  S.  84).  Beim  Versetzen 
von  Aethylbenzoat  mit  (alkoholfreiem)  Natriumäthylat  und  dann  mit  Aethylacetat  und 
Erhitzen  der  Mischung  auf  dem  Wasserbade,  oder  einfacher  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
misches von  Aethylbenzoat  und  Aethylacetat  mit  Natrium  (Claisen,  Lowman,  B.  20, 
653).  Beim  Vermischen  von  Acetophenon  mit  Diäthylcarbonat  und  alkoholfreiem  Natrium- 
äthylat (Claisen,  B.  20,  656).  C,H5.CO.CH3  -|-  CO(OC,HJ,  =  CeH5.CO.CH,.CO.,.C,H5  + 
C2H5.OH.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Erwärmen  von  salzsaurem  Benzoylacetimido- 
äthyläther  mit  wässerigem  Alkohol  (Haller,  Bl.  48,  25).  CßH5.CO.CH„.C(NH).OC2Hg. 
HCl  -f  H.3O  =  NH^Cl  +  CgH.Og.CjHg.  —  Darstellung.  Man  lässt  Phenylpropiol- 
säureäthylester  24  Stunden  lang  mit  verdünnter  Natronlauge  stehen,  übersättigt  dann  bei  0° 
mit  verdünnter  HgSO^,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische 
Lösung  und  trocknet  den  Rückstand  über  H^SO^  im  Vakuum  (Baeyer,  Perkin,  B. 
16,  2128;  Perkin,  Soc.  45,  174).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin). 
Schmilzt  bei  103—104°,  unter  Abgabe  von  CO,.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin.  Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch 
Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  werden  Benzoesäure  und 
Acetophenon  gebildet.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  goldgelber  Farbe,  beim  Erwärmen  ver- 
schwindet die  Färbung.  Zerfällt_beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  verdünnter  HgSO^  in 
CO,  und  Acetophenon.  —  Ag.A.  Amorpher  Niederschlag.  Etwas  löslich  in  Wasser 
(Perkin). 

Methylester  CjoH^gOg  =  CgH.O3.CHg.  Darstellung.  Wie  der  Aethylester  (Perkin, 
Oalman,  Soc.  49,  154).  —  Flüssig.  —  Na.CjgH903.  Amorphes  Pulver,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  in  heifsem  Alkohol.     Sehr  beständig. 
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Aethylester  CuHj.jOg  =  C9H-O3  C^H^.  Flüssig.  Siedet  fast  unzersetzt  bei  165  bis 
175°  bei  20  mm  (Claisen,  Lowman).  Destillirt,  bei  raschem  Erhitzen,  unter  geringer 
Zersetzung  bei  265—270''.  Riecht  nach  Acetessigester.  Zersetzt  sich,  bei  7—8  Minuten 
langem  Sieden,  in  Alkohol  und  Dehydrobenzoylessigsäure  CjgHjgO^.  Kocht  man  15  Minuten 
lang,  so  entstehen  daneben  Essigsäure,  Acetophenon,  ein  krystallisirter  Körper 
(CgHg02)3,  der  bei  273^275°  schmilzt,  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  löst  und 
eine  amorphe  Säure  (CgHgO.,)x  bildet,  die  oberhalb  300"  schmilzt  und  sich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  nicht  löst,  wohl  aber  in  Natron  (Perkin,  Soc.  ATi,  280.  Beim 
Stehen  mit  Aldehydammoniak  entweicht  NHg,  und  es  entsteht  ein  bei  82"  schmelzender 
Körper  (Aethylidenbenzoylessigäther  CH3CH[CH(C,H50).C02aH5]2  ?)  (Engelmann,  ^. 
231,  68).  Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  Eisenchlorid  violettroth  ge- 
färbt. Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  H2SO4,  in  CO.,,  Alkohol  und  Acetophenon 
CH^.CO.CgHg.  Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Phenylhydrazin  (s.  d.)  zu  Diphenylpyrazolon 
CjjHj.jN.jO.  Verhält  sich  vielfach  dem  Acetessigester  analog.  Giebt  mit  PCI5  a-Chlor- 
zimmtsäurechlorid  CgHg.CH  :  CCl.COCl.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  das  Natrium- 
salz des  Benzoylessigsäureesters  entsteht  Dibenzoylbernsteinsäureester  0^311^20^(00115)2. 
Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  entstehen  /S-Phenylmilchsäure  und  ein  bei  102" 
schmelzender  Körper  (O^H^Ojx  (Perkin,  Soc.  47,  254).  —  Na.OuH^^Og.  Fällt  beim  Ver- 
setzen einer  ätherischen  Lösung  des  Aethylesters  mit  Natriumäthylat  krystallinisch  nieder 
(OuRTius,  Dissertation,  München  1886.    S.  74). 

Nitro soderivat  O^Hj^NO,  =  CgH5.0O.C(N.OH).0O2.02H..  Darstellung.  Man 
versetzt  eine  unter  0°  abgekühlte  Lösung  des  Aethylesters  in  verdünnter  Natronlauge 
mit  NaNOo  und  dann  mit  verdünnter  HjSO^,  macht  wieder  alkahsch  und  wiederholt 
die  Operation  (Baeyer,  Perkin;  Perkin,  'Soc.  47,  244).  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp. :  120—121".  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe,  bleibt  die 
Lösung  längere  Zeit  stehen,  so  hält  sie  Benzoylglykolsäure  OgHgO^.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  OHCI3  und  Benzol. 

Nitril  CgH..CO.CH,.CN  s.  Acetophenon  OgH5.OO.CH3. 

p-Nitrobenzoylessigsäure  OgH.NOj  =  CgH,(NO2).CÖ.0H2.0O2H.  Bildung.  Bei 
15  stündigem  Erwärmen  von  50  g  p-Nitrophenylpropiolsäureäthylester  OgH4(N02).0  i  0. 
CO2.O2H5  mit  2— 3  kg  Vitriolöl  (von  80-8o"/o)  auf  85—40"  (W.  Perkin,  Bellenot, 
Soc.  49,  443).  Man  giefst  die  Lösung  auf  Eis  und  schüttelt  sofort  mit  Aether  aus.  Man 
wäscht  die  ätherische  Lösung  mit  HjO,  entwässert  sie  über  OaClo  und  damjjft  ab.  Den 
Rückstand  krystallisirt  man  aus  Benzol  um.  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmilzt  unter  Abgabe  von  00^  bei  135".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  OHOI3, 
CS2  und  Ligroin,  schwer  in  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
intensiv  röthlichbraun  gefärbt.  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich,  mit  Alkalien,  oder  mit 
verdünnter  HgSO^,  in  00.,  und  p-Nitroacetophenon.  —  Die  Salze  sind  unbeständig. 

Methylester  OjoHgNÖg  =  09HeN05.0H3.  Monokline  Prismen  (Haushofer,  Soe.  49, 
44,5).  Schmelzp.:  1()6 — 107"  (Perkin,  Bellenot,  »90^.49,445).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  OHCI3 ,  Benzol  und  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  bräunlich-violett  gefärbt.  —  Na.OjgHgNOg.  Gelbe  Krystalle.  Unzersetzt 
löslich  in  Wasser. 

Aethylester  CjjHjjNOg  =  OgHgNOä.OoH..  Darstellung.  Man  sättigt  ein  Gemisch 
der  Säure  und  überschüssigem,  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas  bei  höchstens  20", 
giest  nach  2  Stunden  auf  Eis  und  schüttelt  das  Gemisch  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  mit  H^O  gewaschen,  entwässert,  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  wenig 
kochendem  Alkohol  umkrystallisirt  (Perkin,  Bellenot,  Soc.  49,  447).  —  Hellgelbe 
Nadeln  (aus  Benzol).  Monokline  Tafeln  (aus  1  Thl.  Benzol  -|-  2  Thln.  Ligroin)  (Haus- 
hofer, Soc.  49,  447).  Schmelzp.:  74—76".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  bräun- 
lich-violett gefärbt.  —  Na.Oj^HjgNOj.  Schmeckt  sehr  bitter.  Orangegelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Unz  .rsetzt,  aber  schwer  löslich  in  Wasser. 

Nitrosodorivat  CnHijjN.Og  =  0gH,(NO.,).0O.0(N.OH).CO2.02H..  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  p-Nitrobenzoylessigsäure- 
äthylester  in  trockenem  Aether  (P.,  B.,  Soc.  49,  449).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220".  Leicht  löslich  in  Natronlauge,  Alkohol,  Aether  und 
Aceton,  schwerer  in  Benzol  und  Ligroin. 

Cyanbenzoylessigsäure  OigH.NOg  =  OgH.  .  CO  .  CH(CN) .  CO^H.  Aethylester 
Ci2Hj^N03  =  CjoHjN03.C2H5.  Bildung.  Man  verlegt  die  Lösung  von  2,4  g  Natrium  in 
30  g  absoluten  Alkohols  mit  20  g  Benzoylessigsäureäthylester  und  leitet  dann  CNCl  hin- 
durch bis  zu  neutraler  Reaktion  der  Lösung.  Man  säuert  an  und  schüttelt  mit  Aether 
aus  (Haller,  5/.  45,  271).  —  Durchsichtige  Prismen.  Schmelzp.:  37,5".  Löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Soda.     Reagirt  sauer.     Zerfällt  beim  Kochen  mit  sehr  viel  Wasser 
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in  CO2,  Alkohol   und   Cyanacetophenon.     Beim  Einleiten    von   Salzsäugegas  in   die  alko- 
holische Lösung  entstehen  Essigäther  und  Benzoesäureester. 

13.  Phenylformylessigsäure  CH0.CH(CsH5).C0,,H.  Aethylester  CiiHuOg  = 
CgH^Og.CoHg.  Bildung.  Entsteht  in  zwei  isomeren  Formen,  wenn  frisch  bereitetes, 
trocknes  Natriumäthylat,  das  in  3Thln.  absoluten  Aethers  vertheilt  ist,  mit  einem  äqui- 
valenten Gemisch  von  Anieisenester  und  Phenylessigester  vermischt  wird  (Wislicenüs, 
B.  20,  2931).  H.COj.C.Hj  -f  C6H5.CH,.CO,.aH5  =  CgH.Og.C^Hs  +  C.3H5.OH.  Man  lässt 
mehrere  Tage  stehen,  schüttelt  dann  mit  Eiswasser,  säuert  die  erhaltene  wässerige  Lö- 
sung, unter  Abkühlen,  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Dieser  ätherische  Auszug  wird 
mit  Soda  neutralisirt  und  dann  im  Vakuum  verdunstet.  Den  Rückstand  filtrirt  man. 
Hierbei  bleibt  der  /?- Ester  auf  dem  Filter;    das   ölige  Filtrat  wird  im  Vakuum  destillirt. 

a.  a-Ester.  Flüssig.  Siedep.:  144 — 145°  bei  16mm.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  intensiv  blauviolett  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Natronlauge,  in  Alkohol,  Phenylessigsäure  und  Ameisensäure.  Verbindet  sich  leicht  mit 
1  Mol.  Phenylhydrazin  zu  der  Verbindung  CuHj^NgO. 

b.  ^- Ester.  Krystallinisch.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Verbindet  sich  langsam  mit  Phenylhydrazin  zu  der- 
selben Verbindung,  wie  der  «-Ester.  Wird  von  Natron  in  Phenylessigsäure  und  Ameisen- 
säure zerlegt.  Wandelt  sich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  langsam,  rasch  beim  Schmelzen 
(bei  69—71")  in  den  flüssigen  «-Ester  um. 

3.  Säuren  C,oH,o03. 

1.  Aethylbenzoylameisensäure  C,H5.CeH^.C0.C0.,H. 

p-Aethylisatin  CjoHgNOj.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  p-Phenäthyl-p-Aethylime- 
satin  (s.  u.)  mit  Salzsäure  (Pauksch,  B.  17,  2805).  Die  Lösung  wird  mit  NH^  versetzt. 
—  Lange,  rothe  Nadeln.     Schmelzp. :  137°. 

p-Phenäthyl-p-Aethylimesatin  CigHigNgO.  Bildung.  Aus  p-Amidoäthylbenzol 
NHo.CgH^.CgH^  und  Dichloressigsäure  (Pauksch,  B.  17,  2805).  —  Krystalle.  Wird  durch 
Erhitzen  mit  HCl  zerlegt  unter  Bildung  von  p-Aethylisatin. 

2.  o-Propioneumarsäure  OH.CgH^.CH  :  CH.CH,.CO,H.  Propioneumarin  C^oHgO,. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Natriumsalicylaldehyd  CjHjjOo-Na  mit  Propionsäureanhydrid 
(Perkin,  J.  1875,  590).  —  Rhombische  Krystalle  (Fletcher,  Soc.  39,  446)  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  90°.  Siedep.:  292,5°  (Perkin,  Soe.  39,  439).  Riecht  wie  Cumarin.  Wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kalter 
Kalilauge.  Giebt  bei  starkem  Schmelzen  mit  Aetzkali  Salicylsäure ;  vielleicht  entsteht 
dabei  zuvor  Propioncumarsäure.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  einer  klebrigen  Flüssigkeit 
(CioHgO.j.Br.,  ?),  welche  mit  Alkalien  wieder  Propioneumarin  erzeugt. 

Methylätliersäuren  Cj^Hj^Og  =  CHgO.CgH^.CgH^.COoH.  a.  «-Säure.  Bildung. 
Der  Methylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  von  Natriumpropioncumarin  mit 
Methyljod'id  (Perkin,  Soc.  39,  429).  —  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Fletcher, 
Soc.  39,  449).  Schmelzp.:  118°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  mäfsig  leicht  in  heifsem 
Ligroin.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  HgSO^  oder  PCI5,  Propioneumarin.  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure.  —  Das  Baryumsalz  ist  amorph  und  in  Wasser 
äufserst  leicht  löslich. 

Methylester  C12H14O3  =  CiiHjiOg.CHg.  Flüssig.  Siedep.:  274— 275°;  spec.  Gew. 
=  1,1112  bei  15°,  =  1,1061  bei  30°  (Perkin).  Wandelt  sich  beim  Destilliren  nicht  um 
in  den  Ester  der  ^-Säure. 

b.  /9-Säure.  Bildung.  Aus  Salicylaldehydmethyläther,  Propionsäureanhydrid  und 
Natriumpropionat  (Perkin;  vgl.  J.  1877,  793).  —  Monokline  Krystalle  (Fletcher). 
Schmelzp.:  107°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Liefert 
mit  PCI5  das  Chlorid  C,jH,j02.Cl.  Wird  durch  H.SO,  polymerisirt  (?)  —  Das  Cal- 
ci um  salz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag.  —  Ba(CjjH,jOg)2  (bei  150°).  Feine  Nadeln, 
ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.Cj^HuOg.     Niederschlag. 

Methylester  Cj^Hj^Og  ^  CuHjjOg.CHg.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  der  Säure 
und  Holzgeist  (Perkin).  —  Dickes  Öel.  Siedep.:  286°;  .spec.  Gew.  =  1,1279  bei  15°, 
=  1,1136  bei  30°. 

/J-Aethyläthersäure  Cj,Hi,Og  =  C^HsO.CgH^.CgH^.CO^H.  Bildung.  Aus  Salicyl- 
aldehydäthyläther,  Propionsäureanhydrid  und  Natriumpropionat  (Perkin).  —  Ziemlich 
grofse  Tafeln  oder  flache  Prismen.  Schmelzp.:  133°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Das 
Baryumsalz  bildet  feine  Nadeln,  die  sich  mäfsig  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen. 

/5-Bronipropioneumarin  CjoHjBrO,  =CgHgBr.C,jH^02.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von   Propioneumarin   in   Brom   oder  aus   Natriumbromsalicylaldehyd  CjH^BrOj.Na  und 
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Propionsäureanhydrid  (Perkin).  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzi). :  146". 
Destillirt  fast  unzersetzt.     Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Dibrompropioneumarin  C^gHgBroO,  =  CgHoBrg.C^H^O,.  Bilditng.  Beim  Erhitzen 
von  Propioneu marin  mit  (2  Thln.)  Brom  und  CSo  auf  150"  (Perkik).  —  Krvstalle.  Wird 
von  Kali  erst  beim  Schmelzen  angegriflen. 

Propioncumarinsulfonsäure  CjoH,02(S03H).  Bildung.  Durch  Auflösen  von 
Propioncumarin  in  rauchender  Schwefelsäure  (Perkik).  —  Ba(CjoIL SO5 ).,-)- xH.,0.  Glän- 
zende Krystalle. 

3.  Propion-p-Cumarsäure  OH.CgH^.CHiCH.CHj.COoH.  Methyläthersäure  Cj^Hi^Oj 
=  CHgO.CgH^.CgH^.COoH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit  Natrium- 
jjropionat  und  Propionsäureanhydrid  (Perkin  ,  /.  1877,  792).  —  Eechtvvinkelige  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154°.  Zerfällt  beim  Sieden  in  CO.,  und  Anethol  CH.,O.CgH^. 
C3H,  (?).  -  Ag.C,,H,,03. 
A.  o-/S-MethyleurQarsäiire  0H.CgH^.C(CH3) :  CH.CO.^H.     Bildung.     Das  Anhydrid 

dieser  Säure  /9-Methvlcumarin  C,oHgO,  =  CgH^-^  ^,^„  .  x,-^  entsteht  beim  Versetzen 

\L'((^Jd3):\^±l 

eines  äquivalenten   Gemisches  aus  Phenol    und  Acetessigester  mit  Vitriolöl  (Pechmank', 

DuiSBERG,  B.  16,  2127).  —  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  125—126°. 

5.  HoniocuraarsäureCH3.CgH3(OH).CH:CH.C0.3H.  Bildung.  Aus  (a-)o-Oxy-m-Toluyl- 
aldehyd  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (?)  (Schotten,  Ä  11,  787). 

6.  p-Propenylsalicylsäure  CH,:C(CH3).CgH3(OH).C02H  (CO,,H  :  OH  :  C3H5  =  1:2:4). 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Oxyisopropylsalicylsäure  OH.C(CH3).,.CgH3(OH).CO.,H 
mit  verdünnter  HCl  (Heymann,  Königs,  B.  19,  3313).  Man  krystallisirt  das  Produkt 
erst  aus  Alkohol  (von  50%)  imd  dann  aus  CS,  um.  —  Feine  Nadeln  (aus  CS.,).  Schmelzp. : 
145 — 146°.  Sublimirt  bei  150°  unter  geringer  Zersetzung.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  siedendem  CS,.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  roth  violett  gefärbt.  Wird  von  Natrium - 
amalgam  in  Isooxycuminsäure  CjgHj.jOg  umgewandelt.  —  Cu(CjuHg03), -|- 2H,0.  Kleine, 
grüne  Krystalle.    Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.A.    Fein  krystallinischer  Niederschlag. 

Poly-p-Propenylsalicylsäure  (Ci(,Hjg03)s-  Bildung.  Bei  V-,  stündigem  Kochen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Oxyisopropylsalicylsäure  CinH,.,04  mit  dem  gleichen  Volumen 
rauchender  Salzsäure  (Heymann,  Königs,  B.  19,  3314).  —  Schmilzt  bei  230°  unter 
Abgabe  von  CO.,.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  (heifsem)  Wasser 
und  CS.j.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  blauviolett  gefärbt.  Wird  von  Natrium- 
amalgam nicht  verändert. 

Salze:  Heymann,  Königs,  B.  20,  2391.  —  Cu(C,oH303)., -f  IV^H,©.  Schmutzig- 
gelber, flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  und  grün  wird.    Unlöslich  in  Wasser. 

—  Ag.Ä.     Unlöslicher  Niederschlag. 

7.  Phenyl-a-Oxyerotonsäure  CgH5.CH:CH.CH(0H).C0,H.  Bildung.  Durch  50  bis 
60stündiges  Kochen  von  1  Thl.  Zimmtaldehyd  mit  100 — 150  Thln.  Wasser,  5—6  Thln. 
Blausäure  (von  12%)  und  7—8  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  (Matsmoto,  B.  8,  1145). 
Wird  leichter  und  in  gröfserer  Menge  erhalten  durch  Kochen  des  entsprechenden  Nitrils 
(Zimmtaldehydhydrocyanid)  mit  verdünnter  Salzsäure  (Peine,  B.  17,  2114).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  115°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

—  Ba(CjoHg03).,  +  xH.,0.  Krystalle.  —  Pb.Ä, -|- 2H.,0.  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem  (Trennung  der  Phenyloxycroton säure  von  der  Zimmt- 
säure). 

Methylester  CjjHjoOg  =  CioH„03.CH3.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Peine,  B.  17, '2115).  —  Heilgelbe  Flüssigkeit.    Siedep.:  290°. 

Aethylester  C^M.fi.,  =  C^oHgOg.CHs.  Hellgelbe  Flüssigkeit.  Siedep.:  295° 
(Peine,  B.  17,  2115). 

Nitril  (Zimmtaldehydhydrocyanid)  C.oHgNO  =  CgHj.CH  :  CH.CH(OH).CN. 
Bildung.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  Zimmtöl  mit  absoluter  Blausäure  (Pinner, 
B.  17,  2010).  Beim  Eintröpfeln  von  konc.  HCl  auf  ein  Gemenge  von  (etwas  mehr  als 
1  Mol.)  KCN  und  Zimmtaldehyd,  gelöst  in  wenig  Aether  (Peine,  B.  17,  2113).  Der  ge- 
bildete Niederschlag  wird  mit  Aether  gewaschen,  in  warmem  Benzol  gelöst  und  aus  der 
Lösung  durch  Ligroin  gefällt.  —  Krystallkörner.  Schmelzp.:  80— 8l°  (Pinner);  75°  (Peine). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  CHCI3 ,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  verdünnter  HCl,  in  NH,  und  Phenyl-a-Oxycrotonsäure. 

Phenylvinyloxäthenylamidoxim  Ci^Hj^N^O,  =  CgHg.CH  :  CH.CH(0H).C(NH2) : 
N.OH.     Bildung.    Entsteht,  neben  Zimmtaldoxim ,  bei  12stündigem  Stehen   bei  7°  von 
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Zimmtaldehydhydrocyanid  mit  NHgO.HCl,  NagCOg  und  wässerigem  Alkohol  (Borne- 
MANK,  B.  19,  1513).  Mau  läfst  den  Alkohol  an  der  Luft  verdunsten  und  wäscht  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Aether.  —  Kleine  Blättchen  oder  dicke  Nadeln  (aus  wässe- 
rigem Alkohol).  Fängt  bei  136°  au  sich  zu  zersetzen  und  zerfliefst  bei  141"  zu  einer 
schwarzen  Masse.     Löslich  in  Alkohol. 

Phenylerotonnitrilharnstoff  Ci^H^NgO  -  CßHg.CH  :  CH.CH(CN).NH.CO.NH,. 
Bildung.  Bei  laugsamem  Erhitzen  auf  96"  von  1  Mol.  Zimmtaldehydhydrocyanid  mit 
1  Mol.  Harnstoff  (Pinner,  Lifschütz,  B.  20,  2353).  Sobald  die  Masse  ganz  erstarrt  ist, 
wird  sie  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Grofse  Nadeln.  Schmilzt  bei  160"  unter  Zer- 
setzung. Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Löst  sich,  unter  Zersetzung,  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  HCl  in  Styryl  -  m  -  Pyrazolon 
umgewandelt. 

Styryl-m-Pyrazolon  CiiHjoN^O^  =  CeHg.CH  :  CH.Ch/^^"  ^     (?).  Bildung.  Beim 

Kochen  von  1  Tbl.  Phenylcrotonnitrilharnstoff  mit  60—80  Thl.  verdünnter  HCl  (Pinner, 
Lifschütz,  B.  20,  2353).  — •  Glänzende  Blättchen.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol.  Löst  sich  in  koncentrirter  Natronlauge,  wird  aber  daraus  durch  Säuren 
nicht  wieder  gefallt.  Schmilzt  bei  171—172°  und  wandelt  sich  dabei  in  eine  isomere 
Verbindung  um.  Auch  beim  Erwärmen  mit  alkalihaltigem  Wasser  entsteht  eine  isomere 
Verbindung. 

Die  beim  Schmelzen  entstehende  isomere  Verbindung  schmilzt  bei  194 — 195°, 
löst  sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  Erhitzt 
man  die  bei  171 — 172°  schmelzende  Verbindung  1  Minute  lang  mit  Wasser  und  einigen 
Tropfen  NaOH  zum  Kochen,  so  wird,  durch  Essigsäure,  eine  isomere  Verbindung  ge- 
fällt, die  bei  190°  erweicht,  bei  198°  schmilzt  und  in  Alkohol  sich  schwerer  löst  als  die 
Stammsubstanz. 

8.  o-Propiophenoncarbonsäure  CH3.CH2.CO.CgH4.CO2H.  Bildung.  P'htalylpropion- 
säure  zerfällt,  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Alkali,  in  CO.,  und  Propiophenoncarbon- 
säure  (Gabriel,  Michael,  ä  11,  1014).  CuHgO^ -f  HoO  =  CO2  +  CjoHioOg.  Siehe  das 
Anhydrid  (s.  u.).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp. :  91 — 92°.  — 
Ag.CjpHgOg.    Ziemlich  in  Wasser  lösliche,  lange,  feine  Nadeln. 

/CrCH.CH, 
Anhydrid.  (Phtaläthylideu,  Aethylidenphtalid)CioH802  ^CgHX     p.>0 

Bildung.  Beim  Destilliren  des  Anhydrides  der  y9-Benzoylpropion-o-Carbonsäure  (Roser, 
B.  18,  3117).  CiiHgO^  =  CjoHgOa -|- COo.  Beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit 
Bernsteinsäure  und  Natriumacetat  auf  250 — 260°  (Gabriel,  B.  19,  838).  —  Kleine,  glän- 
zende Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  67—69°  (R.);  63—64°  (G.).  Wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Geht  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Propiophenon- 
carbonsäure  über.    Nimmt  direkt  NgO^  auf. 

/C(N02).CH(N0.2).CH3 
Dinitrür  CioHgN.30g  =  CgH/        >0  •  Bildung.  Beim  Emleiten  von 

NOo  in  die  Lösung  von  1  Thl.  Phtaläthyliden  in  5  Thln.  Benzol  (Gabriel,  B.  19,  839). 
Man  verdunstet  das  Benzol  und  fällt  den  Rückstand  mit  dem  3  fachen  Volumen  Alkohol. 
—  Kleine,  wasserhelle  Säulen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  90° 

Amid  Ci(,H„N02  =  C.jHg.CO.CgH^.CO.NHj.  Bildung.  Aus  dem  Anhydrid  und 
alkoholischem  NH3  bei  100°  (Gabriel,  B.  19",  840).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  159°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  wenig  in  kaltem  Benzol, 
CS,  und  CHCI3,  fast  lanlöslich  in  Ligroin. 

9.  o-Xylylglyoxylsäure  (CH3)2.CgH3.CO.C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Methyl-o-Xylylketon  (CH3)2.CgH3.CO.CH3  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blut- 
laugensalz, in  der  Kälte  (Buchka,  Irish,  5.  20, 1766).  —  Schmelzp.:  92°.  —  Ba.Aj.  Feine 
Nadeln. 

10.  p-Xylylglyoxylsäure  (CH3)2.CgH3.CO.C02H  (CO  :  CR,  :  CH3  =  1  :  2  :  5).  Bildung. 
Bei  einstündigem  Schütteln  von  15  g  Methyl-p-Xylylketon  'CH3.CO.CgH3(CH3).,  mit  der 
Lösung  von  31,6  g  KMnO^  in  3—4  1  Wasser  (Claus,  Wollner,  B.  18,  1859).  —  Wird 
aus  deu  Salzen,  durch  Säuren,  als  ein  Oel  gefällt,  das  im  Exsiccator  langsam  strahlig- 
krystallinisch  erstarrt.  Zerfliefst  an  der  Luft.  Schmelzp.:  70—80°.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt  oberhalb  200°  in  CO,  und 
p-Dimethylbenzaldehyd  (CH3)2.C6H3.COH.  Wird  von  verdünnter  HNO3  zu  p-Dime_thyl- 
Benzoesäure  oxydirt.  —  Die  Alkalisalze  zersetzen  sich  leicht  beim  Erwärmen.  —  Ca.Ä,  -\- 
3H2O.  Kleine  Nadeln.  —  Ba.A.^ -}- ÖHgO.  Kleine  Nadeln.  —  Ag.A.  Krystallinischer 
Niederschlag. 
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11.  Methylbenzoylessigsäure  CeHä.C0.CHfCH3)C0.,H.  Aethylester  Cj^Hj^Og  = 
CjßHgOg.CgHj.  Bildung.  Man  versetzt  allmählich  und  unter  Kühlung  die  Lösung  von 
11g  Natrium  in  120  g  absolutem  Alkohol  mit  einem  Gemisch  aus  80  g  CHgJ  und  90  g 
Benzoylessigsäureäthylester  und  erhitzt  das  Ganze  3  Stunden  lang  auf  100"  (Perkin, 
Calman,  Soc.  49,  156).  —  Aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep. :  226—227"  bei  225  mm; 
235«  bei  300  mm.  Liefert  mit  PCI5  a-Methyl-/?-Chlorzimmtsäureester  CgHj.CCl :  C(CH3). 
CO, :  aHj. 

12.  /5-Benzoylpropionsäure  CgH5.CO.CH2.CH2.CO,H-  Bildung.  Beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Bernsteinsäureanhydrid  und  Benzol  mit  Chloraluminium  (Burcker, 
A.ch.[b]  26,  435).  C.H^Og  +  CgH,  =  CioH.oOg.  Bei  der  Reduktion  von  Benzoylakryl- 
säure  (Pechmann,  B.  15,  889).  Beuzoylbernsteinsäurediäthylester  zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  HoSO^,  in  Benzoylpropiousäure,  CO.,  und  Alkohol  (Perkin,  Soc.  47,  245). 
C,H50.CH(C02.C.;H5).CH,.C0,.C.,H,  +  2H,0  =  CjoHioOg  +  CO.,  +  2C.,H5.0H.  /3-Benzoyl- 
isoberusteinsäure  CeH5.CÖ.CH2.CH(CO.,H).,  zerfällt  beim  Erwärmen  glatt  in  CO.,  und 
/J-Benzoylpropionsäure  (Kues,  Paal,  B.  18,  3325).  Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht 
aus  Benzol,  Succinylchlorid,  CS.,  und  AICI3  (Claus,  i?.  20,  1375).  —  Darstellung.  Man 
lässt  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Benzol,  1  Thl.  Bernsteinsäureanhydrid  und  I73  Thln. 
Chloraluminium  4  Tage  lang  in  der  Kälte  stehen,  trägt  es  dann  allmählich  in  viel 
Wasser  ein,  schüttelt  und  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  HCl  hinzu.  Die  Benzollösuug 
wird  abgehoben,  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Kalilauge  geschüttelt  und  die  alkalische 
Lösung  mit  HCl  gefällt.  Die  ausgeschiedene  Säure  reinigt  mau  durch  Umkrystallisiren 
aus  Aether  und  dann  aus  Wasser  (Burcker).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  IH^O  in 
orthorhombischen  Prismen.  Schmelzp. :  116"  (B.);  die  geschmolzene  Substanz  färbt  sich 
bei  weiterem  Erhitzen  orangegelb.  Destillirt  theilweise  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol;  krystallisirt  aus  diesen  Lösungen  in  wasserfreien 
Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Wasser  von  70".  Zer- 
fällt beim  Behandeln  mit  CrOg  oder  HNO3  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Propionsäure 
und  Benzoesäure.  Liefert  mit  PjSg  (oder  P.jSj)  1,2-Phenylthiophen  CeH-.C4H3S.  Liefert 
mit  Essigsäureanhydrid  ein  in  Blättern  krystallisirendes ,  gemischtes  Säureanhydrid  (P.). 
Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  bei  165"  schmelzende  Krystalle  übergeführt,  die 
luizersetzt  flüchtig  sind.  J\Iit  Natriumamalgam  entsteht  Phenyloxybuttersäure  CmHj.,Og. 
Die_Alkalisalze  sind  amorj)h,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Ca.A,, -)- 3  H.,0.  Orthorhombische,  prismatische  Nadeln  (B.).  —  Ba.A, -|- ^Hjü.  Warzen. 
Löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  (B.).  —  Co.A.,  -\-  4HoO.  Kleine, 
rothe  Krystallwarzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (B.).  —  Ag.A. 
Käsiger  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  mit  viel  Wasser  schmilzt,  sich  dann  löst  und 
beim  Erkalten  in  federbartartigen  Nadeln  auskrystallisirt.     Färbt  sich    rasch  am  Lichte. 

Aethylester  CjjHj^Og  =  C^qE-^O^-C^Bl.^.     Darstellung.     Aus  der  Säure  mit  Alko- 
hol und  HCl  (Burcker).  —  Kleine  Krystalle.     Schmelzp.:  30—32";    Siedep.:  160". 
Benzoyldibrompropionsäure  CioHgBr.,03  s.  S.  1077. 

13.  Phenylacetessigsäure  CH.,.CO.CH(C6H5).CO.jH.  op-Dinitrophenylacetessig- 
säure  CjoH^NjO,  =  CoH30.CH[CeH3(NÜ.,).,].C02H.  Bildung.  Der  Aethyester  entsteht 
beim  Behandeln  von  Natriumacetessigäther  mit  Bromdinitrobenzol  (Br  :  NO.,  :  NO,  =  1  : 
2:4)  (Heckmann,  ^.220,  131). 

Aethylester  Ci.,H^.2N.2  07=CioH7N.,Oj.C.,H5.  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung 
von  (1  At.)  Natrium  in  "der  lOfachen  Menge  absoluten  Alkohols  mit  (1  Mol.)  Acetessig- 
ester  und  dann  mit  (IVio  Mol.)  Bromdinitrobenzol,  gelöst  in  möglichst  wenig  warmem, 
absolutem  Alkohol  und  lässt  6—7  Tage  lang  bei  20—25"  stehen.  Dann  fällt  man  die 
Lösung  mit  Wasser,  löst  den  erhaltenen  Niederschlag  in  kalter,  verdünnter  Kalilauge, 
filtrirt  die  Lösung  rasch  und  fällt  durch  eine  Säure.  Der  Niederschlag  wird  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  (H.).  —  Bernsteingelbe  Blättchen  (aus  Alkohol);  dicke  Prismen  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  94".  Unlöslich  in  Ligroi'n,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Löslich  in  kalter  verdünnter  Kalilauge.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (von  10  "/„),  in  Alkohol,  Dinitrophenylessigsäure  und 
Essigsäure.  Bei  3  stündigem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  (von  20  "/p)  entstehen  KNO.,, 
NHg  und  die  Säure  C.,^Hj^N30io,  die  ein  in  Wasser  unlösliches,  schwarzes  Pulver  dar- 
stellt, und  deren  Silbersalz,  beim  Erhitzen,  heftig  explodirt.  Kocht  man  5—6  Stunden 
lang,  mit  ganz  koncentrirtem ,  alkoholischem  Kali,  so  entsteht  die  schwarze  Säure 
C^gHgjNgOjg,  deren  Silbersalz  Agg.C^gHjgNßO^g  beim  Erhitzen  nicht  explodirt. 

14.  p-Aldehydhydrozimmtsäure  CHO.CgH^.CH^.CH^.COjH.  Dibromaldehydhydro- 
zimmtsäuve  C.oHgBrjOg  =  CHO.C,;H,.CHBr.CHBf.CO.,H.  Bildung.  Aus  p-Aldehyd- 
zimmtsäure  CioHg03   und    Brom    (W.  Low,  A.  231,   376).    —    Prismen    (aus  Holzgeist). 
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Schmilzt  bei  176"  vmter  Zersetzung.     Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3. 

15.  op-Dimethylbenzoylameisensäure  (CH3),.CeH,,.C0.C0,H.(C0 :  CH3 :  CH3  =  1:2:4). 
Bildiong.  Bei  der  Oxydation  des  entsprechenden  Ketons  '(CH3).,.C,;H3.CO.CH3  durch 
KMnO^,  in  der  Kälte  (Gl aus,  B.  19,  231).  —  Flüssig;  erstarrt  bei  längerem  Stehen  im 
Exsiccator  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  85°.  Zerfällt  bei  200'^  in  CO.j  und  den 
Aldehyd  der  Xylylsäure.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
—  CA.k„-\-2}i,0.  Kleine  Nadeln.  —  Ba.A., +  2H,0.  Kleine  Nadeln.  —  Ag.A.  Pulveri- 
ger Niederschlag.    Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  Nadeln. 

16.  Triehloräthylenphenylenglykolsäure    (Trichloroxyhydrindonaphtencar- 

/ClOHj.CO^H 
bonsäure)  OmHjClgOa  =  CgH^c       ~^-^  .     Bildtong.     Beim  Auflösen  von  Trichlor- 

\CHCl..CCl.i 
diketohvdronaphtalin  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge    oder    in    erwärmter  Sodalösung 

<C0       CO 
CHCldCl    +  ^-^  ^  C,oH,Cl303.    -    Flüssig. 
Wird  von  CxO.^  zu  dem  Keton  C9H5CI3O  oxydirt. 

Methylester  CuHgClgOg  =^  CjoHgClgOg.CHg.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Z.,  Fr.).  —  Glänzende,  monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  150*".  Liefert  mit 
Acetylchlorid  ein  bei  114 — 116"  schmelzendes  Aeetylderivat. 

4.  Säuren  CiiHijOg. 

1.  o-Butyreumarsäure  OH.G,H,.GH:GH.CH,.GH,.GO,H.  Bildung.  Beim  Einkochen 
und  schliefslichem  Schmelzen  von  Butyrcumarin  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (Perkin,  A.  150, 
84).  —  Flache  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  174°.  Schwer  löslich  in  Wasser  uud  Chloroform  (Trennung  von  Butyrcumarin); 
äufserst  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Ag.CuHj^Og. 
Blassgelber  Niederchlag,  der  bald  fast  weifs  und  krystallinisch  wird. 

Anhydrid  (Butyrcumarin)  Cj,H,gO.,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Natrium- 
salicylaldehyd  mit  Buttersäureanhydrid  (Perkin,  A.  147,  233).  Entsteht  auch  beim 
Kochen  von  Butyrylsalicylaldehyd  mit  Natriumbutyrat  und  Buttersäureanhydrid  (Perkin, 
A.  150,  84).  —  Monokline  Krystalle  (Fletcher,  Äoc.  39,  447).  Schmelzp.:  70—71°.  Siedet 
unter  geringer  Zersetzung  bei  299°  (Perkin,  Soe.  39,  439).  Wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Riecht  wie  Cumarin.  Giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure. 

Butyreumarmethyläthersäuren  Cj.,H,^Og  =  CHgO.CgH^.C^Hß.COgH.  a.  a-Säure. 
Bildung.  Der  Methyläther  entsteht  beim  Behandeln  von  Natriumbutyrcumarin  mit 
Methyljodid  (Perkin,  Soc.  39,  435).  —  Durchsichtige,  monokline  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(Fletcher,  Soc.  39,  451).  Schmelzp.:  88°.  Mäfsig  löslich  in  kochendem  Ligroin,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  Liefert  mit  Ho SO4  oder  mit  PClg  Butyrcumarin.  —  Das  Baryumsalz 
ist  sehr  löslich  in  Wasser.  —  Das  Silber  salz  ist  ein  Niederschlag,  der  beim  Stehen 
krystallinisch  wird. 

Methylester  CigHjeOg  =  CiaH^gOg.CHg.  Dickes  Oel.  Siedep.;  282°;  spec.  Gew.  = 
1,1044  bei  15°,  =  1,0882  bei  30°  (Perkin).     Liefert  mit  H^SO^  Butyrcumarin. 

b.  /9- Säure.  Beim  Erhitzen  von  Salicylaldehydmethyläther  mit  Natriumbutyrat  und 
Buttersäureanhydrid  (Perkin,/.  1877,793).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
105°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Ligroin.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser 
weniger  löslich  als  das  Salz  der  «-Säure.  Das  Silbersalz  ist  durchaus  amorph  (P.,  Soc. 
39,  437). 

Methylester  C^gH^gOg  =  CjjHjgOg.CHg.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  der  Säure 
und  Holzgeist  (Perkin).  —  Dickes  Oel.  Siedep.:  292°;  spec.  Gew.  =  1,1100  bei  15°, 
1,1008  bei  30°. 

2.  p-Butyreumarsäure  OH.CgH,.CH  :  CH.CH.,.CH.,.COoH.  Methyläthersäure 
CjjHj^Og  =  CH3O.CgH4.C4Hg.CO2H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit 
Natriumbutyrat  und  Buttersäureanhydrid  (Perkin,  J.  1877,  792).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  123—124°. 

3.  /9/?-Dimetliyleuraarsäure  CHg.CgH3(0H).C(CHg) :  CH.C02H(C  :  OH  :  CHg  =  1:2:5). 
Das  Anhydrid  (Dimethylcumarin)  CjiHjoO.,  dieser  Säure  entsteht  aus  p-Kresol, 
Acetessigester  und  Vitriolöl  (Pechmann,  Duisberg,  B.  16,  2127).  —  Das  Anhydrid 
bildet  lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).   Schmelzp.:  148°  (Pechmann,  Cohen,  B. 

17,  2188). 
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Q  __  nr)  •    Bildung.     Durch 

Versetzen  einer  Lösunsj  von  Di methylcu marin  in  CS.i  mit  Brom  (Hantzsch,  Lang,  B. 
19,  1299).  —  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Liefert  mit  alkohohschem  Kali 
Dimethylcumarilsäure  CuH^oOg. 

4.  Benzylacetessigsäure  CH3.CO.CH(CH,.CßH5).C0.2H.  Bildung.  Der  Aethylester 
CjjHj^Og  .CjHg  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Natriumacetessigester 
(Ehrlich,  ä.  187,  12).  —  Darstellung.  Wie  Aethylacetessigester  CeHgOg.C^Hg  (Conrad, 
Bischoff,  ä.  204,  179).  —  Die  freie  Säure  ist  ein  stark  sauer  reagirendes,  aromatisch 
riechendes  Oel.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  CO., 
und  Benzylaceton  CH3.CO.CH2(CjHj)  (Ceresole,  B.  15,  1875).  —  Das  Baryumsalz  ist 
in  Wasser  löslich.  Es  reducirt,  in  der  Wärme,  Silberlösung.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es 
einen  braunen,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  Salpetrige  Säure  liefert  damit  Nitroso- 
benzylaceton. 

Aethylester  CigHjgO,  =  CjjH.iOg.C.H^.  Flüssig.  Siedep.:  27ü°;  spec.  Gew.  =  1,036 
bei  15,5716,5°  (C. ,  B.).  Wird  durch  sehr  konceutrirte,  alkoholische  Kalilauge  in  Wein- 
geist, COo  und  das  Keton  CHg.CO.CHj.CHg.CgHj  zerlegt.  Mit  Natrium  am  algam  (und 
wässerigem  Alkohol)  entsteht  Benzyloxybuttersäure  Cj^Hj^Og.  Beim  Erwärmen  mit 
Vitriolöl  wird  Methylindonaphtencarbonsäure  CijHjgOj  gebildet. 

Chlorbenzylacetessigester  C13H15CIO3  s.  Benzalacetessigester  Cj^HgOg-C^Hj  S.  1080. 

Dibrombenzylacetessigester  CigH^^Br^Og  s.  Benzalacetessigester  CuHgOg.C.jHg  S.  1080. 

5.  om-Dimethylbenzoylessigsäure  (CH3)2.CgH3.CO.CH.j.CO.,H.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Xylylcarbonsäure,  beim  allmählichen  Eintragen  einer  Lösung  von  31,6  g  KMnO^ 
in  ein  Gemisch  aus  16  g  Aethyl-p-Xylylketon  C2H5.CO.C6Hg(CH3)3  und  4  1  R^O  (Claus, 
FiCKERT,  B.  19,  3183).  Man  säuert  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Die  in  den  Aether  übergegangenen  Säuren  werden  an  Baryt  gebunden. 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  das  Salz  der  Dimethylbenzoylessig- 
säure.  —  Grofse  Nadeln  (aus  CHCI3  +  Ligroin).  Schmelzp.:  132".  Wenig  löslich  in 
Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol ,_ Aether,  CHCI3  und  Benzol.  —  Na.A-|-H.,0. 
Krusten.  Leicht  löslich  in  Wasser. —  Ca.A, -f- 2V2H.,0.  Nadeln.  Wenig  löshch  in  kaltem 
Wasser.  —  Ba.Ä2  +  4H20.  Grofse,  glasglänzende  Säulen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Ag.Ä.    Niederschlag. 

6.  Aethylbenzoylessigsäure  CeH5.CO.CH(C2H5).CO.,H.  Bildung.  Der  Aethylester 
entsteht  durch  Vermischen,  unter  Abkühlen,  von  10  g  Benzoylessigester  mit  der  Lösung 
von  1,2  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  Zusatz  von  10  g  Aethyljodid  und  Kochen 
(Baeyer,  Perkin,  B.  16,  2130;  Perkin,  Äoc.  45,  179).  Der  gebildete  Aethylester  bleibt 
einige  Tage  mit  alkoholischem  Kali  stehen,  dann  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  HjSO^ 
angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  in  den  Aether  übergegangene  freie  Säure 
wird  abgepresst  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt 
bei  112 — 115°  unter  geringer  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Der  Aethylester  zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  alkoholischer  Kalilauge,  in  Ben- 
zoesäure, Alkohol  und  Buttersäure  und  beim  Kochen  mit  verdünntem,  alkoholischem  Kali 
in  COo,  Alkohol  und  Propylphenylketon  CgHj.CO.CßH^. 

Aethylester  CjgHj.Og  =  C^HjjOg.CoHj.  Flüssig.  Siedep.:  210— 211°  bei  90  mm; 
223—224°  bei  150  mm;  231—232°  bei  22o"  (Perkin,  Soc.  47,  241). 

Aethyl-p-Nitrobenzoylessigsäure  Ci.H.jNO^  =  CeH,(N02).CO.CH(C2H5) .  CO.H. 
Aethylester  CjgHjgNO^  =  CjiHjgNOg.CjHs.  Bildung.  Bei  3 stündigem  Erhitzen  des 
Natriumsalzes  des  p-Nitrobenzoylessigsäureäthylesters  mit  Aethyljodid  und  etwas  Alkohol 
auf  100°  (Perkin,  Bellenot,  Soc.  49,  450).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  39—40°.  Selbst  sehr  verdünnte  Kalilauge  bewirkt  sofort 
Zerlegung  bis  zu  p-Nitrobenzoesäure.  Mit  Jod  entsteht  Dinitrodibenzoylbernsteinsäure- 
diäthylester  C,gHjQ(N02)oOg(C2H5)2.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

7.  Phenylacetpropionsäure  (a-Phenyllävulinsäure)  CH3.CO.CH2.CH(CeH5). 
COjH.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phenylacetbernsteinsäureester  mit  verdünnter  H2SO4 
(Baeyer,  Perkin,  Ä  17,  72).  CijHjjOs  ==  C.iHjjOg -[- COo.  —  Büschelförmig  vereinigte 
Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  126°  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  die  Säure  CjiHi^O,  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  des 
Natriumsalzes  mit  PjSg  oder  P2S5  entsteht   1-2,4-Methylphenylthiophen  CHg.C^HjS.CjHj. 

—  Das  charakteristische  Zinksalz  krystallisirt  in  langen  Nadeln. 

8.  p-Toluyl-/;-Propionsäure  CHg.CgH^.CO.CH^.CHj.COoH.  Bildung.  Das  Chlorid 
dieser  Säure  entsteht  aus  p-Toluol,  Succinylchlorid,  CS',  und  AICI3  (Claus,  B.  20,  1378). 

—  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  127°. 
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9.  Isobutyrylbenzoesäure  (Benzoylisopropyl-o-Carbonsäure)  (CH3)2.CH. 
CO.C^H^.CO.,H.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Pthiilylisopropyliden  (s.  u.)  mit  Kalilauge 
und  etwas  Alkohol  (Roser,  B.  17,  2777).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  120—121". 
Liefert  mit  Natriumamalgam  das  Anhydrid  C,^H,,0„  einer  Säure  CjiHj^O.,. 

/CiClCHg)/ 
Anhydrid  (Phtalylisopropyliden)  C\iHj(,0,  =  C6H4<'         <.0       •     Bildung. 

Beim  Erhitzen  von  8  Thln.  Phtalsäureanhydrid  mit  3  Thln.  Brenzweinsäure  und  1  Thl. 
Natriumacetat  auf  240—250"  (Eoser,  B.  17,  2776).  CgH.O.,  +  C.HgO,  =  C^Hj^O,  + 
2CO2  +  H,0.  Man  kocht  das  Produkt  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  das  Ungelöste 
aus  Alkohol  um. —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  96".  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  (leht  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  in  Isobutyrylbenzoesäure  über. 

10.  Benzylaeeton-o-Carbonsäure  CHg.CO.CHa.CHj.CgH^.CO,!!.  Bildung.  Bei  halb- 
stündigem Kochen  von  je  1  g  Benzylacetessigester-o-Carbonsäure  mit  100  ccm  kalt- 
gesättigtem Barytwasser  (BÜLOW,  A.  230,  192).  CO.,H.CeH^.CH.,.CH(aH30).CO.,.C2H,  + 
H,0  =  CiiHj,03-f  aHs.OH-f  COg.  —  Feine,  leicht  lösUche  Nadeln.     Schmelzp.:  114". 

5.  Säuren  Cj^Hi^Oj. 

1.  ValeriancumarsäureOH.CnH^.C5H3.CO„H.  "Valerianeumarin  Ci.,Hi.>0,.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Natriumsalicylaldehyd  mit  Valeriansäureanhydrid  (Perkin,^.  147,235). 
—  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  54".  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei 
301".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.     Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure. 

2.  o-Oxyeumenylakrylsäure  (CH3),.CH.C,H3(OH).CH:CH.CO,H  (aH^.CO^H  :  OH  : 

CgHj  =  1 :  2  :  4).  Bildimg.  Aus  o-Amidocumenylakrylsäure  und  salpetriger  Säure 
(WiDMAN,  B.  19,268).  —  Schiefe  Tafeln  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Schmelzp.:  176". 
Aeufserst  leicht  l()slich  in  Alkohol. 

3.  m-Oxycumenylakrylsäure  (CH3)2.CH.C6H3(OH).CH:CH.C02H  (aHo.CO^H:  OH: 
C3H-  =1:3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Amidocumenylakrylsäure  mit  sal- 
petriger Säure  (Widman,  ä  19,  417).  —  Platte  Nadeln  oder  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  205 — 206".     Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

4.  Methylpropylbenzoylameisensäure  CH3.CeH3(C3H-).CO.C02H  (CO  :  CH3  :  C3H, 
=  1:2:5).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  entsprechenden  Ketons  (CH3,C3H-)CgH3. 
CO.CH3  mit  KMnO^,  in  der  Kälte  (Claus,  B.  19,  233).  —  Dickflüssiges  Öel,  das  im 
Exsiccator  allmählich  fest  wird.  Zerfällt  leicht  in  CO,  und  den  Aldehyd  CjjHj^O.  Wird 
von  verdünnter  HNO3  in  die  Säure  CH3.CeH4(C03H).,  übergeführt. 

5.  a-Tetramethylphenylglyoxylsäure  (CH3)^.C6H4CO.C03H  (CO  :  CH3  :  CHg  :  CH3  = 
1:2:3:4:6).  Bildung.  Beim  Behandeln  des  entsprechenden  Ketons  CH3.CO.CgH(CH3)4 
mit  KlVIn04,  in  der  Kälte  (Claus,  Foecking,  B.  20,  3099).  —  Hellgelbes  Oel.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  — 
Na.A  -f  5H,0.  Undeutliche  Krusten.  —  Ca.A^  -f  3H„0.  Kleine  Körner.  —  Ba.A^-f  5H,0. 
Kleine  Warzen,  j^  Cu.A, -|- SH^O.  Kleine,  hellgrüne  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ag.A.    Krystallinischer  Niederschlag. 

0.  s-Tetramethylphenylglyoxylsäure  (CH3)^.CeH.C0.C0..H  (CO  :  CH3  :  CH3  :  CH3  : 
CH3  =  1:2:3:5:6).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  entsprechenden  Ketons  CHg. CO. 
CgH(CH3)4  mit  KMuO^  in  der  Kälte  (Claus,  Foecking,  B.  20,  3102).  —  Kleine,  perl- 
mutterglänzende Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  CS.^.  —  K.A-I-5H2O.  Krystallinisch.  Aeufserst  lösUch  in  Wasser.  — 
Ca.Ä.,  +  9H,0.  Undeutliche  Warzen.  —  Ba.A, +  3H,0.  Kleine  Warzen.  —  Ag.Ä.  Kry- 
stallinischer Niederschlag. 

7.  Propylbenzoylessigsäure  C6H5.C0.CH(C3H7).C02H.  Aethylester  C14H18O3  = 
CjgHjgO.^.CgHr.  Bildung.  Aus  Benzoylessigsäureäthylester,  Natriumäthylat  und  Propyl- 
jodid  bei  100"  (Perkin"  Calman,  Soc.  49,  160).  —  Flüssig.  Siedep.:  238—239"  bei 
225  mm;  250 — 252"  bei  300  mm.  Liefert  mit  PCI5  a-Propyl-/9-Chlorzimmtsäureester  CgH^. 
CCl :  C(C3H,).C0.2.C2H5. 

8.  Isopropylbenzoylessigsäure  CgH5.CO.CH(C3H_).C02H.  Aethylester  C^aHjgOg. 
C2H5.  Bildung.  Aus  Benzoylessigsäureäthylester,  CgH^O.Na  und  Isopropyljodid  (Perkin, 
Calman,  Soc.  49,  164).  —  Flüssig.     Siedep.:  236—237"  bei  225  mm. 

9.  op-Dimethylbenzoyl-p- Propionsäure  (CH3)2.CgH3.CO.CH,.CH2.C02H  (CO  :  CH3 : 
CHg  —  1:2:4).  Bildri.ng.  Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht  aus  m-Xylol,  Succinylchlorid, 

Bkilstkin,  Handbuch.    3,  Aufl.    n.  68 
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CS.,  und  AICI3  (Claus,  B.  20,  1.376).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  108°.  Leicht^  löslich  in 
heifsem  Wasser,  iu  Alkohol,  Aether,  CHCl., ,  Benzol  und  Eisessig.  —  Na.Ä -f- 4H.,(). 
Feine  Nadeln.  —  K.A+4H.,0.  Krusten.  Leicht  Ifislich  in  Wasser.  —  Ba.A., -|- •*  H,0. 
Kurze  Nadeln.  —  Pb.A.,.  Pulveriger  Niederschlag.  Kaum  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A. 
Kleinkrystallinischer  Niederschlag. 

10.  p-Xylyl-j'-Ketonearbonsäure  (CH3).2.CeH,.CO.CH,.CH2.CO.,H  (CO  :  CH3 :  CH3  = 
1:  2:5).  Bildung.  Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht  aus  p-^ylol,  Succinylchlorid,  CS., 
und  AICI3  (Claits.   />'.  20,  1.378).         Nadeln.    Schmelzp.:  84". 

11.  Methylbenzylaeetessigsäure  CH.,.C0.C(CH.,)(CyH5.CH,,).C0,H.  Bildung.  Der 
Aethylester  C|.,H,,,O.^.C.,Hj,  bildet  sich,  wenn  ßenzylacetessigester  mit  Natriumäthylat  und 
dann  mit  Methyljodid  versetzt  wird,  oder  aus  Natriumniethylacetessigester  und  Benzyl- 
chlorid  (Bischoff,  Conrad,  A.  204,  180). 

Aethylester  Cj^Hj.Os  =  Cj.,Hj303.C.,H,.  Fliussig.  Siedep.:  287";  spec.  Gew.  = 
1,046  bei  23717,5".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  höchst  koncentrirter  Kalilauge,  in  Wein- 
geist, Essigsäure  und  Methylbenzylessigsäure  C,„H,.,0.,. 

6.  Säuren  Cj^H^Ü,. 

1.  o-Methyl-p-Propyleumarinsäiire  OH.C\.H,(CH,)(C,H,).CH:CH.CO,H  (CH  :  CH,  : 
C.jHj  :  OH  —  l:2-:5:()).  Bildnny.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Er- 
hitzen eines  äquivalenten  Gemisches  ans  Thymol  inid  Aepfelsäure  mit  Vitriolrd  (Pf.ch- 
MANN,  Wei-sh,  ß.  17,  1647).  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser,  übersättigt  mit  Natron 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand 
destillirt,  das  Destillat,  durch  Abkühlen,  zum  Erstarren  gebracht,  dann  abgepresst  und 
aus  alkoholhaltigem  Wasser  umkrvstallisirt. 

Anhydrid  Cj^H.yO,.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  53";  Siedep.:  220-230".  Riecht  nach 
Thymol  und  Cumarin.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,, 
Benzol  und  Eisessig. 

2.  p-Thymoakrylsäure    OH.C,H.,(CH3)(C,H_).CH:CH.CO,H  (CH  :  CH^  :  OH  :  CgH,  == 

1:2:4:5).  Das  Acetat  dieser  Säure  entsteht  bei  5 stündigem  Sieden  eines  Gemenges 
von  2  Thln.  p-Thymotinaldehyd  OH.CpH,{CH3)(C3H,).CHO,  1  Thl.  Natriumacetat  und 
3  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Kotek,  B.  16,  2104).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus  wässe- 
rigem Alkohol).     Schmelzp. :  280". 

Methyläthersäure  C,^H,,0..  =  C;H.,O.C,;H.,(CH.,)(C,Hj).C.,H.,.CO.,H.  Bildung. 
Aus  dem  ^Fethyläther  des  p-Thymotinaldehyds  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 
(Kotek).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  141".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

3.  Aethylbenzylacetessigsäure  CH3.CO.C(C.,Hj(CßH,.CH.,).CO.,H.  Aethylester 
CjgHjgOg.CjH,.  Bildung.  Aus  Benzyiacetes.sigester ,  Natriumäthylat  und  Aethyljodid 
(Conrad,  B.  11,  1057).  —  Siedep.:  295—298". 

4.  Diäthylbenzoylessigsäure  C,;H5.C0.C(C.,Hr,).,.C0.3.  Bilduiicj.  Der  Aethylester 
entsteht  beim  Behandeln  der  Natriumverbindung  des  Aethylbenzoylessigesters  C^Hr, .CO. 
C(C,H5)Na.C0.,.C.,Hj  mit  Aethyljodid  (Bakyer,  Perktn,  LM6,  213*1).  -  Diäthylbenzoyl- 
essigsäure ist  eine  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  12S — 130".  Zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  verdünntem,  alkoholischem  Kali  in  CO.,  und  Diäthylacetophenon  C,.Hr,.C0.CH(C.,H5).,. 

5.  Isobutylbenzoylessigsäure  ('yH5.C0.CH(C4Hn).C0.,H,  Aethylester  Cj5H.j„0.j  = 
C,.,H,^0.,.C.,H5.  Bild\un(j.  Aus  Benzoylessigsäureäthylester,  CHjO.Na  und  Isobutyljodid 
(Pkrkin,  Calman,  <S'op.'49,  165).  —  Flüssig.     Siedep.:  246—247"  bei  225mm. 

6.  Pseudocumyl-;'-Ketonearbon3äure  (CH.,)3.C,.H.,.C0.CH.,.CH.,.C0.,H  (CO  :  CH, : 
CH.j  :  CH.,  =  1:2:  4 : 5).  B'ildun(/.  Das  C'hlorid  ilieser  Säure  entsteht  aus  Pseudo- 
cuniol,  Succinylchlorid,  CS.,  luid  AlCL  (CJr.AUS,  B.  20,  1378).  —  Kleine  Krystalle. 
Schmelzp.:  105". 

7.  Cymyl-3'-Ketoncarbonsäure  C„H^,0,  =  CH,.C,H3(C3H,).CO.CH,.CH,.CO.,H.  5*7- 
dung.  Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht  aus  Cymol ,  Succinylchlorid,  CS.,  und  AICI3 
(Claus,  B.  20,  1378).  —  Dickflüssig.  —  Pb.Ä.,. 

8.  Säuren  C.sH.^O,. 

1.  Pipitzahomsätire  (Perezon).  Vo>-];ininiieii.  In  der  Wurzel  (Radix  pereziae)  von 
Dumerilia  Humboldtia,  Lcssitifi  (Trixis  pipitzahuac,  SclKifftur)  (Mexico),  die  als  Purgir- 
mittel  verwendet  wird  (Weld,  4.  05,  ISS  uinl  ./.  1855,492).  Wird  aus  der  Wurzel  durch 
Ausziehfü    mit  yVlkoliol   uewoiiucu.     •      Goldgelbe  Blättchen    (aus  Alkohol);    schief- rhom- 
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bische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  103  —  104"  (Anschütz,  Leather,  ä.  237,  96). 
Sublimirt  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,, 
CS.,  und  Benzol,  schwerer  in  kaltem  Ligroin  oder  Eisessig.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Wird  durch  SO.,  reducirt.  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf  und  liefert  ein  unbeständi- 
ges, leicht  lösliches  Additiousprodukt  (A.,  L.).  Verbindet  sich  direkt  mit  Basen,  z.  B.  mit 
Anilin  zu  Anilidopipitzahoinsäure  CjäHigOg.IsH.CeHg;  dieselbe  wird  durch  Erwärmen  mit 
Alkohol  und  etwas  H.^SO^  in  Anilin  und  Oxypipitzahoinsäure  zerlegt.  Löst  sich  in  Alka- 
lien mit  intensiver  Purpurfarbe. —  Salze:  Wehl.  —  Das  Baryumsalz  ist  dunkel-pur- 
purfarbig und  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Aus  den  Salzen  der  Alkalien  und  Erden 
wird  durch  C().,  die  freie  Säure  abgeschieden.  —  Pb.Ci^HjgOg.  —  Cu(Ci5Hjy03).3.  Dunkel- 
griinlichblau,  amorph.  LtVslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.Cjr.HjyO^. 
Dunkel-pnrpurfarbiger,  amorpher  Niederschlag.  ITnl<)sliGh  in  Wasser  und  Aether,  leicht 
UVslich  in  Alkohol  (A.,  L.). 

Aethyläther  C^-H.^^O.,  =  C,5H,,,03.C.,H5.  BiUlnny.  Aus  dem  Silbersalz  und  C.,Hr,Br 
(Anschütz,  Leather,  i.  237,  98).  —   Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  14P. 

Aeetylderivat  Ci-H^O^  =  C.,H30.,.C,,H,90o.  Bildung.  Aus  1  Thl.  Pipitzahoin- 
säure  und  2  Thln.  Essigsäüreanhydrid  bei  100"  (Anschütz,  Leather).  —  Grofse,  tri- 
metrische  Krvstalle  (Hintze,  ^.237,  98).  Schmelzp.:  115".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl.,. 

Perezonoxim  (Amidopipitzahoinsäure)  C,,H.,,NO.^  =  OH.C,j.H,s(NH.,).0.,  B/'l- 
duny.  Beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  von  1  Thl.  Perezon  mit  1  Thl.  salz- 
saurem Hydroxylainin  und  (1  Mol.)  Kali  (Myltus,  B.  18,  938).  Beim  Erhitzen  von  Anibdo- 
pij)itzahoinsäure  mit  alkoholischem  NHy  auf  100"  (Anschütz,  Leather,  A.  237,  lOGj. 
Goia^gNOa  +  NH3  =  CgHs.NH.,  -f  Ci,H,,NO,.  —  Braune,  flache  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  153 — 154".  Sublimirt  leicht.  Unlöslich  in 
Wa.sser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe;  die  Lösungen 
in  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und  Benzol  sind  purpurroth.  Wird  durch  koncentrirte  Salz- 
säure in  NH.j  und  Oxyperezon  Cj5H,,„0^  zerlegt. 

Methylamidoperezon  C,,.H2.,N0.,  =  C,j,Hjc,03.NH.CH3.  Blldunc/.  Aus  Perezon 
und  Methylamin  (Myltus,  B.  18,  940).  Man  übersättigt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl.  - 
Kornblumenblaue  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112 — 114".  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  mit  puri^urrother  Farbe.    Leicht  löslich  in  Alkalien. 

Anilidopipitzahoinsäure  (  Anilidoperezon)  C.,^H.,jN03  =  Ci^HjgO.,  .NH.CgH^. 
BiUhmg.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Pipitzahoinsäure  mit  über- 
schüssigem Anilin  (Anschütz,  B.  18,  714;  A.  237,  103;  Mylius,  B.  18,  941).  — •  Kleine, 
violette  Nadeln.  Schmelzp.:  133"  (A.);  138 — 139"  (M.).  Sublimirt  unzersetzt  in  stahlblauen 
Nadeln.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol,  in  Anilin  und  Oxy- 
pipitzahoinsäure. Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CS.,, 
CHCI3 ,  Ligroin,  Benzol,  Eisessig.  Schwer  löslich  in  Alkalien,  unlöslich  in  Salzsäure. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  NH.j  auf  100°,  in  Anilin  und  Perezenoxim. 

o-Toluidopipitzahoinsäure  C,.,H2.N03  =  CjgHjgO^.NH.C^H,.  Bildung.  Beim 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  gleicher  Moleküle  Pipitzahoinsäure  und  o-Tolui- 
din  (Anschütz,  Leather,  A.  237,  104).  —  Violette  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
109-^111"  (A.,  L.);  135-136"  (Myltus,  B.  18,  942).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol. 

p-Toluidopipitzahoinsäure  C,.,H.37N03  =  Cj^HjyOg.NH.C.H,.  Bildung.  Durch 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  gleicher  Moleküle  Pipitzahoinsäure  und  p-Tolui- 
din  (Anschütz,  Leather,  A.  237,  104).  —  Blauviolette  Nädelchen.  Schmelzp.:  130" 
(A.,  L.);  133—135"  (Mylius,  B.  18,  942).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und 
Benzol. 

Oxypipitzahoinsäure  (Oxyperezon)  C^Ji.y^O^.  Bildung.  Bei  Yj stündigem  Er- 
wärmen der  mit  H^SO^  angesäuerten,  alkoholischen  Lösung  von  Anilidooxypipitzahoin- 
säure  u.  s.  w.  (Anschütz,  Leather,  A.  237,  119;  Myltus,  Z?.  18,  942).  —  Glänzende, 
rothgelbe  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  129"  (A.,  L.);  133—134"  (M.). 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  violettrother  Farbe  und  wird  daraus  durch  CO.,  gefällt. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl.p  Benzol  luid  Eisessig,  schwerer 
in  Ligroin  und  CS.,.  Geht  durch  P^rwärmen  mit  Vitriolöl  in  Perezinon  CjjHjgOg  über. 
Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf  und  bildet  eine  sehr  unbeständige,  rothe  Verbindung 
CjjH.j.iBrgO^,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst  (A.,  L.). 

Perezinon  Cj^Hj^jOg.  Bildung.  Bei  5 — 10  Minuten  langem  Erwärmen  von  Perezon 
mit  Vitriolöl  auf  60—80"  (Mylius,  /)'.  18,  944).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Blassgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  143—144".  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  noch  leichter  in  CHCl,  und  Benzol.  Wird 
durch    Zn   -[■   HCl    zu    einem    farblosen    Körper    reducirt.      Liefert    beim    Erwärmen    mit 
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MiLLON'schem  Reagenz  eine  granatrothe  Färbung.  Schwache  Säure.  —  Na.Cjr.Hj^O,  (bei 
GO — 70°).  Goldgelbe  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Nutroulange.  Wird  durch 
COo  zersetzt. 

2.  Santonige  Säure  s.  Santonin. 

3.  Diäthylbenzylacetessigsäure  C6H5.CHo.CH2.CO.C(C.,H-).,.CO„H.  Dibromdiäthyl- 
benzylacetessigester  CjjH,.Br,ü,  =  CeH,.CHBr.CHBr.C?I,.CO(C,H,),.CO,.aH.  siehe 
Benzaldiäthvlacetessigester  C^,H,-0.,.C,'H^'  S.  1082. 


C.   Säuren  c^'H,^_,,0.,- 

Ungesättigte  Säuren  C„H.,jj_j,03  entstehen  beim  Behandeln  eines  Gemenges  der 
Kohlenwasserstoffe  CnH.,jj_^  und  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren  CnH.j„_^0^  mit 
Chloraluminium. 

C«H,  +  ^H  CO/^^  ^  C.H^.CO.CH  :  CH.CO.,H. 

Diese  Säuren  sind  fest,  nehmen  2  Atome  Brom  auf  und  gehen  durch  Reduktion  iu 
Säuren  C2H.,„_,o03  über.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  werden  sie  in  Glyoxylsäure  (resp. 
Oxalsäure  und  Glykolsäure)  und  Ketone  CnH.,jj_gO  zerlegt.  Diese  Spaltung  erfolgt  au 
der  Stelle  der  doppelten  Bindung  der  Kohlenstoffatome  : 

C,H,.CO.CH  :  CH.CO.3H  +  H.,0  =  C6H,.CO.CH3  +  CHO.CO.H. 

1.  Cumarilsäurea,HsOs  =  OH.C,H,.C  :  C.COoH  =  C6Hy^^^C.C02H.  Bildung.  Beim 

Erhitzen  von  «-Chlor-  oder  a-Bromcumarin  C^H-BrO.,  mit  alkoholischem  Kali  (Perkin,  Z. 
1S71,  178).  —  Darstellting.  Man  trägt  Cumarinbromid  Cc,HgBr.,0._,  in  überschüssige,  heifse, 
alkoholische  Kalilösung  ein,  erwärmt  noch  kurze  Zeit,  verciihint  dann  mit  Wasser,  destillirt 
den  Alkohol  ab  xind  zerlegt  den  Rückstand  mit  HCl.  Die  freie  Säure  wird  aus  einem 
(Temisch  aus  gleichen  Theilen  Wasser  und  Alkohol  umkrystallisirt  (Fittig,  Ebert,  A. 
21(i,  163).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  192—193"  (R);  190—191"  (F.,  E.). 
Destillirt  fast  nnzersetzt  bei  310 — 315".  Verflüchtigt  sich  sehr  schwer  mit  Wasserdämpfen. 
Mäfsig  löslish  in  siedendem  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  CS,  und  Chloro- 
form. Wird  von  KMnO^  total  verbrannt.  Verbindet  sich  weder  mit  Brom,  noch  mit 
HBr,  wird  aber  von  Natriumamalgam  glatt  in  Hydrocumarilsäure  CaHgO.,  übergeführt. 
Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Essigsäure  und  Salicylsäure.  Wird  durch  Glühen 
mit  Kalk  in  CO.,  und  Cumaron  CgH^O  gespalten.  —  Die  Salze  sind  meist  unlöslich 
oder  schwer  löslich. 

Salze:  Fittig,  Ebert.  —  Ca.A,^  +  SH^O.  Kleine  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -[-4H,0.  Kleine, 
perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.    —    Ag.A.     Krystallpulver.     Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Aethylester  C,iH,pO,.  =  CgHgO.^.GjH-.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann 
bei  -f  27";  Siedep.:  274"  bei  720  mm'  (Hantzsch,  B.  19,  2401). 

Methyläthersäure  Ci^HgOg  =  CH^O.CgH^.C.j.COjH.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Bromcumarinmethyläthersäure  CH^O.CgH^.CHBr.COjH  mit  verdünnter  Kalilauge  (Perkin, 
.906.39,423).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  CSJ).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  124 — 12(!". 
Mäfsig  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  iu  CS.,. 

Bromeumarilsäure  G,HjBr0.j  =  OH.CgH.jBr.C  i  C.CO.3H.  Bildung.  Durch  Be- 
handeln von  a-Dibromcumarin  C,,H^Br.,0.,  mit  alkoholischem  Kali  (Perkin,  Z.  1871,  179). 
—  Nadeln.  Schmilzt  über  250".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  180". 

Methyläthersäure  Cj„H-BrO.,  =  CH.iO.CgH3Br.C2.CO.,H.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Dibrommelilotmethyläthersäure  mit  (öOprocentiger)  Kalilauge  (Perkin,  Soc.  39,  419). 
CH,O.C6H3Br.C.,H.,Br,.CO„H  =  2HBr  +  CH,O.C6H3Br.C.,.CO._,H.  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  1(38".  Mäfsig  löslich  in  heifsem  Benzol,  sehr  wenig 
in  kaltem. 

Cumaron    CgHgO  =  C6H4<^pTT^CH.     Bildung.     Beim  Glühen  von  Cumarilsäure 

mit  Kalk  (Fittig,  Ebert,  A.  216,  168).  CgHgOs  =  CgH^O  +  CO.,.  Bei  mehrstündigem 
Kochen  von  1  Thl.  o-Aldehydophenoxyessigsäure  mit  5  Thln.  Essig.säureanhydrid  und 
4-5  Thln.  Natrinmacetat  (Rössing,  B'.  17,  3000).  CHO.C.H^.O.CH.^.CO.^H  =  CO.,  + 
C,H,.0 -j- H,,0.    —    Flüssig.     Erstarrt   nidit   l)ei    —  J8".     Siedep.:  16S,5— 1()9,5".     Leicht 
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flüchtig  uiit  AVitsseidämpfc-ji.  Schwerer  als  Wasser.  Unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge. 
Nimmt  direkt  Brom  auf,  wird  aber  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Wird  von 
koncentrirter  Brom-  oder  Jodwasserstoftsäure  oder  auch  durch  einen  Tropfen  Schwefel- 
säure in  amorphe  Produkte  umgewandelt  (E.,  Ä.  226,  354). 

Bromid  C„H,.BroO.  Darstellung.  Man  vermischt  die  Lösungen  von  Cumarou  uiid 
Brom  in  CS.,  (Fittig",  Ebert).  —  Grofse  Prismen  (aus  CS./).  Schmelzp.:  86".  Unbeständig. 
Regenerirt  beim  Kochen  mit  Wasser  viel  Cumaron  (Ebert,  ä.  226,  354).  Liefert  mit 
alkoholischem  Kali  Broincumaron. 

Bromcumaron  C^H-BrO.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Cumaronbromid  in  alko- 
liolisches  Kali  (Ebert,  .1.226,  354).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  36°. 
Verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  stark.  Alkoholisches  Kali  scheidet  erst 
bei  200"  KBr  ab. 

2.  Säuren  C,„H,0,. 

1.  Cinnamylameisensäure  C,;H,.CH  :  CH.CO.CO.,H.  Bildung.  Durch  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Bittermandelöl  und  Brenztraubensäure  mit  Salzsäure  (Ci^aisen, 
Claparede,  B.  14,2472).  Das  Amid  entsteht  durch  Stehenlassen  einer,  mit  koncentrirter 
Salzsäure  versetzten,  Lösung  von  Cinnamylcyanid  CyH-.CH:CH.CN  in  Eisessig  (Claisen, 
Antweiler,  B.  13,  2124).  —  Darstelhing.  Ein  bei  0"  mit  Salzsäuregas  gesättigtes 
Gemisch  gleicher  Moleküle  Bittermandelöl  und  Brenztraubensäure  bleibt  einige  Tage 
stehen  und  wird  dann  mit  Eiswasser  versetzt.  Man  übersättigt  hierauf  vorsichtig  mit 
Soda,  lässt  längere  Zeit  stehen  und  schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  aus.  _  Sie 
wird  dann  mit  HCl  übersättigt  und  wieder  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische 
L()sung  entwässert  mau  durch  CaCl.,  und  verdunstet  sie  an  der  Luft  (Claisen,  Clapa- 
REDE).  --  Syrup,  der  im  Exsiccator"  zur  hellgelblichen,  gummiartigen,  in  Wasser  wenig 
löslichen  Masse  eintrocknet.  Wird  von  Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  allmählich  in  Brenz- 
traubensäure und  Bittermandelöl  zerlegt.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  oder  unlös- 
lich. —  Ag.CjgHjO^.    Schwer  löslicher  Niederschlag. 

Amid  CjoHgNO.,  =  CjuH,0.,.NH.,.  Flache  Prismen  oder  Blättchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  129— 130""(Cl.,  A.).' Wenig" löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  siedendem, 
löslich  in  Aether,  CHCL,  und  CS.,.  Löst  sich  in  warmer,  verdünnter  Kalilauge,  dabei  in 
NH3  und  Cinnainylameisensäure  zerfallend. 

o-Nitrocinnamylarneisensäure  CioHj(NÜ.,)0.3.  Darstellung.  Man  sättigt  ein 
auf  10"  abgekühltes  Gemenge  von  o-Nitrobenzaldehyd  und  Brenztraubensäure  mit  Salz- 
säuregas, saugt  nach  2—3  Tagen  die  gebildeten  Krystalle  ab  und  krystallisirt  sie  aus 
Benzol  um  (Baeyer,  Drewsen,  i^.  15,  2862).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  135—136".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  CHCI3,  schwerer  in  Benzol,  unlöslich  in 
Ligroin,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Liefert  mit  Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  Indigo, 
neben  Oxalsäure  u.  a.  Produkten. 

2.  Benzoylakrylsäure  Ci,H,0., -f  xH.,0  =  CeH5.CO.CH:CH.C02H.  Bildung.  Beim 
Versetzen  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Malein säureanhydrid  mit  Chloraluminium 
(Pechmann,  B.  15,  885).  —  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  atlasglänzenden  Blättchen, 
die  bei  64"  schmelzen  und,  einmal  geschmolzen  und  erstarrt,  erst  bei  96 — 97"  schmelzen. 
Krystallisirt  aus  Toluol  in  langen  Nadeln,  die  bei  99"  schmelzen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  u.  w.  Zerfällt,  beim  Erwärmen 
mit  Alkalien,  in  Acetophenon  und  Glyoxylsäure,  resp.  Glykolsäure  und  Oxalsäure.  Bleibt 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unverändert.  Nimmt  direkt  (2  Atome)  Brom  auf. 
Wird  durch  Reduktionsmittel  in  Benzoylpropionsäure  C,oH,o0.5  übergeführt.  Geht  durch 
wasserentziehende  Mittel  in  das  Kondensationsprodukt  CjoHgO.,  über. 

Verbindung  (Ci„Hy0.,)x.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Benzoylakrylsäure  über 
den  Schmelzpunkt  oder  beim  Behandeln  derselben  mit  Acetylchlorid ,  POCI3  oder  PCl^ 
(Pechmann).  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  Benzoylakrylsäure  mit  1--2  Thln. 
Essigsäureanhydrid  am  Kühler  und  wäscht  die  gebildeten  Krystalle  mit  Eisessig,  Alkohol 
und  Aether.  —  Glänzende,  rubinrothe,  dünne  Blättchen  oder  Nadeln.  Wenig  löslich  in 
Lösungsmitteln;  die  Lösung  in  Benzol  zeigt,  besonders  nach  dem  Zusatz  von  etwas 
Ligroin ,  eine  goldgelbe  Fluorescenz.  Beginnt  bei  270"  zu  sublimiren.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  kornblumenblauer  Farbe  und  wird  daraus  durch  Wasser  unverändert  gefällt. 
Beim  Erwärmen  wird  die  blaue  Lösung  roth  und  nimmt,  auf  Zusatz  von  Wasser,  eine 
röthliche  Farbe  und  intensiv  grüne  Fluorescenz  an.  Unlöslich  in  Natronlauge,  leicht 
löslich  in  alkoholischem  Kali.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  einen  Kohlenwasser- 
stoff; beim  Erhitzen  mit  sehr  wenig  Ziukstaub  werden  aber  gelbe  Nadeln  erhalten,  die 
uuzersetzt  destilliren. 
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Benzoylakrylsäurebromid  (  B  e  n  z  o  y  kl  i  b  r  u  in  p  r o  p  i  o  n  s  ä  u  r  e )  CiiiHsO^Br,  ^  CßHj,. 
CÜ.OHBr.CHBr.C'0„H.  Durstclluny.  Durch  Eiutragen  von  Brom  in  eine  Chloroform- 
lösung von  Benzoylakrylscäure  (Pechmann).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  135".  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  gelbe  Nadeln,  die  bei  100—101" 
schmelzen  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind. 

3.  p-Aldehydzimmtsäure  CH0.C6Hj.CH:CH.C0.jH.  BilduiKj.  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  2  Thln.  Terephtalaldehyd  mit  2  Thlu.  Natriumacetat  und  3  Thln.  Essig- 
säureauhydrid  auf  150—160"  (W.  Low,  ^4.  231,  375).  Man  zieht  das  Produkt  mit  warmer 
Sodalösung  aus,  fällt  mit  HoSÜ^  und  krystallisirt  die  gefällte  8äure  aus  CHCl^  um.  — 
Flache  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  247".  8ublimirt  in  Blättern.  Schwer  löslich 
in  Aether,  CHCI3  und  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Reducirt  sehr  schwer 
ammoniakalische  Silberlösuug.  Reagirt  nicht  mit  Natriunuicetat  und  Eisessig;  dies  ge- 
lingt aber  mit  dem  Aethylester.     Nimmt  leicht  (2  Atome)  Brom  auf. 

m-Nitro-p-Aldehydzimmtsäure  C,„ILNO,  =  CHO.C,H,(NO.;).CH:CH.CO,H.  Bil- 
dung. Beim  Auflösen  von  p-Aldehydzimmtsäure  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure 
(Low,  ^1.  231,  376).  —  Prismen.  Schmelzp.:  194".  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
Eisessig  und  Aceton,  sehr  wenig  in  CHCI3  und  Aether.  Giebt  mit  Aceton  und  Natron 
keine  Indigoreaktiou.    -  Ag.Ä -j- H,.0. 

Aethylester.     Prisnjen.     Schmelzp.:  80"  (Low). 

/C.CH3 

4.  ,9-Methylcuniax'ilsäure    CyHj(     \  .     Bildninj.    Beim  Versetzen  von  Chlor- 

\O.C.CO.,H 
acetessigester  mit  Phenolnatrium  (dargestellt  durch  Auflösen  von  l*henol  in  1  Mol.  C.H^ONa 
und  Trocknen  der  Verbindung  im  Wassers tofFstrome  bei  100—110")  entsteht  Phenoxvl- 
acetessigester.  C,H,ÜNa  +  CH.,.CO.CHCl.CO,.aH,  =-  CH,.CO.CH(OC,.HJ.CO,,.C,H,  + 
NaCl.  Man  erwärmt  das  Gemisch  einige  Zeit,  fällt  dann  mit  Wasser  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  verdunstet. 
Den  Rückstand  löst  man,  unter  Abkühlen,  in  dem  gleichen  Yolum  Vitriolöl,  fällt  dann 
mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Hierdurch  wird  Methvlcumarilsäureester  auf- 
genommen (Hantzsch,  B.  ]'J,  1292).  CH.,.C0.CH(0Cj;H5).CÜ.,.G"H,  =  C\„H,03.C.;H5 + 
H^O.  Die  ätherische  Lösung  wird  über  K^.CO;,  entwässert,  dann  verdunstet  und  der 
Rückstand  durch  alkoholisches  Kali  verseift.  —  Federartige  Nadeln  oder  kurze,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol  von  50 "/„).  Schmelzp.:  188-189".  Sublimirbar.  Zerfällt  bei  raschem 
Erhitzen  fast  völlig  in  CO.,  und  (J-Methylcumaron.  —  NH^.Ä  4-  H,.0.  Nadeln.  Mäfsig 
löslich  in  kaltem  Wasser.  -  K.A--)-H.,0.  Dünne,  glänzende  Nadeln.  -  Ba.A. +  3H,0. 
Niedersclilag ;  scheidet  sich  aus  heifsem  AV^asser  in  glänzenden  Krystallen  aus.  —  Ag.A. 
Mikroskopische  Prismen. 

Aethylester  0j..H,,_,O.,  =  CjuH^Oy.CH..  Grofse ,  rhombische  Tafeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  51";  Siedep. :  290"  (Hantzisch).  Liefert  mit  P.,S..  Thiomethylcumarilsäureester. 
Mit  alkoholischem  NH,  entsteht  bei  250  —  300"  Mcthvlcumarilamid. 

/C(CH,) 

;9-Methyleumaron  CgHgO  --=  OfiH^(     \        .       Bild  n  n  (/.       ,]  -  Methylcumarilsäure 

\O.CH 
zerfällt  bei   der  Destillation  in   CO.,   und  /9-Methylcumaron  (Hantzsch,  H.  19,  J294).  — 
Flüssig.     Siedep.:  f 88 -189".     Leicht  flüchtig  mit  Wasserdäm[)fen.    Verbindet  sich  weder 
mit  NH.,0,   noch  mit  Phenylhydrazin.     Wird   von   KMnO^   oder  CrÜ^    (und  Essigsäure) 
total  verbrannt. 

/C.CH,, 

Amid  Ci(,H„NO.^  —  G,.H,,(     \  .   Bildung.    Aus  dem  Aethylester  und  alko- 

\O.C.CO.NH,, 
hoiischem  NH,,  in  Gegenwart  von  etwas  Zn(U.,  bei  250—300"  (Hantzsch,  B.  19,  2401). 
-   Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzj). :  145". 

/G.CH, 

p-Nitromethyleumarilsäure  (!,„H.NÜ.  =-  CßH,(NO.J<     V  (O  :  G  :  NO.  -=  1 : 

'  \0.C.GU.,H 
2:4).  Bildung.  Man  erwärmt  gelinde  wasserfreies  p-Nitrophenolnatrium  mit  Ghloracetessig- 
ester,  trägt  das  mit  Wasser  gewaschene  Produkt  in  Vitriolöl  ein  inid  fällt  die  Lösung,  nach 
einigen  Stunden,  mit  Wasser.  Der  gefällte  Aethylester  wirtl  diu'ch  alkoholisches  Kali 
verseift  (NuTH,  B.  20,  1333).  —  Kurze,  gelbe  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzi}. :  178". 
Kaum  löslich  in  kaltem  VV^ asser,  mäfsig  in  .\lkohol  und  Aether.  —  Ag.A -|- l'/sHoO. 
Niederschlag;  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  hi  kurzen,  feinen  Nadeln. 

Aethylester  C^.,H,, NO,  =  Cj„H,,NO,.G,H,.  Nadeln.  Schmelzp.:  74"  (Nuth).  Leicht 
löblich  in  Alkohol  u,  s,  w. 
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/C.CH3 
Thiomethylcumarilsäureäthylester  (■,,.H,.,02S==CoH/    \  .  Bilduny. 

'      '  \0.C.C0.8.C,H, 

Aus  Methylcuuiiuilsäureäthylester  und  l^Ög  (Hantzsch,  B.  19,  2400).  —  Glänzende,  gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  8chmelzp. :  UO— 91".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Aethcr.     Liefert  mit  alkoholischem  Kali  INIethylcumarilsäure  und  H„S. 

/  C(OH).Cü.,H 
5.  Phenylenacetylenglykolsäure  CJ^A       \  (?)•     Säure  CjoHyClO^  +  H.O 

\CH:CH 

=  C,;H^<^^^J^  ^'      -      +  H,()  (?).   Bilduny.    Beim  Auflösen  von  Dichlor-/J-Naphtochin(m 

in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  (ZlNOKE,  B.  19,  2500).  C,„H,C1,,(), -f  NaOH  =  Na. 
CjoH^Cl.^Oa.  Man  lässt,  unter  Umschütteln ,  einige  Zeit  stehen,  fällt  durch  wenig 
HCl  Nebeni)rodukte  imd  dann  durch  mehr  HCl  die  Säure  Cj„H,.Cl.,03.  Sie  wird  au.- 
heifser,  verdünnter  HCl  umkrystallisirt.  Entsteht  auch  beim  Auflösen  von  Tetrachlor- 
rt-Naphtol  (erhalten  durch  Chloriren  von  «-Naphtol  in  essigsaurer  Lösung)  in  konceii- 
trirter  Kalilauge  (ZmcKE,  Ä  20,  2059).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. :  98— 100".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  schwerer  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit 
^Vasser,  aber  nicht  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HCl.  Beim  Erwärmen  mit  Barytwasser 
wird  (^O.,  abgespalten.    Wird  von  Crü^  zu  Phenylendichloracetylenketon  C.,H,C1,,0  oxydirt. 

Methylester  C,,H,Cl.,Oy -- C,uH,Cl.,0.3.CH3.  Bilduny.  Aus  der  Säure  mit  Holz- 
geist  iukI  HCl  (Zinckp:,  B.  19,  2501).  —  Dicke  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
137— 1 08".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Aeetat  C„Hj„Cl,0,  =  C.,H„02.C,„H,C1.,0.,.CH3.  Bilduny.  Aus  dem  Methylester 
und  Acctylchlorid  (Zincke).  —  Schmelzp.:  75—76". 

3.  Säuren  C,,Hj„03. 

1.  Benzalaeetessigsäure  («-Acetzimmtsäure)  CH..CÜ.C(:CH.CyH5).CÜ„H.  Aethyl- 
ester  Cj,H„0.,.C.,H5.  Bilduuy.  Beim  Einleiten  von  Salzsänregas  in  ein  auf  0"  abge- 
kühltes (iemisch'von  Benzaldehyd  und  Acetessigester  (Claisen,  Matthews,  ^.  218,  177). 
CjH.O  +  C.,H3Ü.CH.,.C0,.C.,H.-,  =  CiiH^CX-C^H.,  -|-  H,Ü.  Mau  lässt  das  Prodnkt  4—5  Tage 
lang  stehen,  erwärmt  danii  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade,  unter  gleichzeitigem 
Evakuiren  und  Einleiten  von  CO.,,  und  destillirt  schliefslich  unter  vermindertem  Druck. 
—  Dickflüssiges  Oel,  das  allmählich  grofskrystallinisch  erstarrt.  Starkglänzende,  trikline 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  59—60".  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  295—297"; 
siedet  unzersetzt  bei  180—182"  bei  17  mm.  Leicht  löslich  in  CHCl.,,  schwieriger  in  kaltem 
Alkohol,  Aether,  CS.,  und  Eisessig;  löst  sich  in  Ligroin  nur  bei  Siedehitze.  Unlöslich  in 
wässerigen  Alkalien."  Nimmt  direkt  (2  Atome)  Brom  auf.  Bildet  mit  HCl  zwei  isomere 
Verbindungen.  Wird  von  alkoholischem  Kali  zunächst  in  Benzaldehyd  und  Acetessig- 
ester gespalten.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  hellgelblicher  Färbung,  die  beim  Erwärmen 
in  dunkelroth  übergeht.  Giefst  man  die  rothe  Lösung  in  Wasser,  so  fällt  ein  gelblich- 
weifser,  flockiger  Niederschlag  aus,  der  sich  in  Natronlauge  mit  violetter  Farbe  löst 
(charakteristisch). 

Verbindungen  ( Chlorbenzylacetessigester)  Ci^iHi^ClOy.  Darstelluny.  Man 
lässt  das  mit  HCl  gesättigte  Gemenge  von  Acetessigester  und  Benzaldehyd  einige  Tage 
stehen,  sättigt  dann  wieder  mit  HCl,  lässt  abermals  einige  Tage  stehen  und  fällt  dann 
mit  Eiswasser.  Der  Niederschlag  wird  nach  einander  mit  Wasser  und  Ligroin  gewaschen, 
dann  abgepresst  und  mit  Ligroin  ausgekocht.  Hierbei  geht  die  a- Verbindung  zunächst 
in  Lösung. 

a.  «-Verbindung  CHs.CO.CHfCHCl.CeHJ.CC.C^H- (?).  Prismatische  Krystalle 
(aus  Ligroin).  Schmezlp.:  40—41".  Leicht  löslich  iu'Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  CS.,. 
Zersetzt  sich  allmählich  au  feuchter  Luft,  unter  Abgabe  von  HCl.  Giebt  beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Silberlösuug  sofort  eine  Fällung  von  AgCl. 

b.  /;-Verbindung  CH,.CÜ.CCl(CH2.C6Hj.CÜ,.C.,H,  (?).  Kleine  Rhomboeder  oder 
trikline  Täfelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  71—72".  'Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3 
und  CS.,,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft,  unter  Abgabe 
von  HCl 

Bromid  (Dibrombenzylacetessigester)  CigHi^Br.^O.,  =  CH..CO.CBr(CHBr. 
CyH5).CO.,.C.jH5.  Darstelluny.  Man  tröpfelt  Brom  in  eine  Lösung  von  Beuzalacet- 
essigester"in"CHCl.,  (Claissen,  Matthews).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
97—97,5".     Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  p-Toluylakrylsäure  CH.,.C,;H^.C().CH:CH.CO.,H.  Bilduny.  Beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Toluol  und  Maleinsäureanhydrid  mit  Chloraluminium  (1'echmann, 
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B.  15,  888).  —  Blättchen.     Schmelzp. :  138".     Verhält  sich  gegen  Essigsäureanhydrid  wie 
Benzoy  lakry  Isäu  re. 

3.  Benzoylcrotonsäure  CyH5.CO.C(CH3):CH.C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines 
Gemenges  von  Benzol  und  Citraconsäureanhydrid  mit  Aluminiumchlorid  (Pechmank,  B. 
15,  891).  —  Lange,  dünne,  glänzende  Spiefse  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  113".  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  überschüssigem  Barytwasser,  in  Propiophenon  CH3.CH,.C0.CgHj  und 
Oxalsäure. 

4.  Aethylenbenzoylessigsäure  ( Benzoyltrimethylencarbonsäure)  CgHj.CO. 
C(CoHj).CO.,H.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  aus  Benzoylessigester ,  Natrium- 
äthylat  und  Aethylenbromid  (W.  Perkin  jun.,  Soc.  47,  836).  —  Darstellung.  Wie 
bei  Aethylenacetessigsäure  (s.  Bd.  I,  S.  557).  —  Grol'se,  monokline  (Haushofer,  J.  1883,  1219) 
Prismen  (aus  Aether).  Schmilzt  bei  148 — 149"  unter  Entwickelung  von  CO.,.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Aether,  CHClj,  CS.,  und  Benzol,  schwer  in  Wasser.  Zerfällt  bei  200"  in 
CO.,  und  Benzoyltrimethylen  CgHj.CO.CH.C.,!!^.  Bauchende  Bromwasserstofl'säure  bewirkt, 
schon  in  der  Kälte,  Zerlegung  in  CO.^  und  oj-Brompropylphenylketon.  —  Ag.Ä.  Flockiger 
Niederschlag. 

Aethylester  C^gH^^Og  =  CjjHyO^.C.jHg.  Darstellung.  Man  versetzt  allmählich 
eine  Lösung  von  5  g  Natrium  in  60  g  absolutem  Alkohol  mit  40  g  Benzoylessigester  und 
dann  mit  20  g  Aethylenbromid  und  erhitzt  6  Stunden  lang,  unter  Druck,  auf  100°.  Danu 
giebt  man  das  dreifache  Volumen  Wasser  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die 
ätherische  Lösung  wird  mit  Wasser  gewaschen,  über  CaCl.,  entwässert  und  verdunstet. 
Den  Rückstand  erhitzt  man  mit  der  Lösung  von  1,8  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol 
und  8  g  Aethylenbromid  6  Stunden  lang  auf  100".  Dann  wird  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Den  erhaltenen  Ester  verseift  man  durch  mehrtägiges 
Stehen  mit  alkoholischem  Kali,  in  der  Kälte  (Perkin,  *$oc.  47,  836).  —  Flüssig.  Siedep. : 
280—283"  bei  720  mm. 

Aethylen-p-]Sritrobenzoylessigsäure  C^HgNOä  =  CgH,(NO.,).CO.C(C.,Hj.CO.,H. 
Bildung.  Beim  Behandeln  des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  alkoholischem  Kali,  in  der  Kälte 
(Perkin,  Bellenot,  B.  18,  959).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  176".  —  Ag.A. 
Amorpher  Niederschlag. 

Aethylester  CigH^yNOs  =  CnH^NO^-CHj.  Bildung.  Man  erhitzt  10  g  des  reinen 
Natriumsalzes  des  p-Nitrobenzoylessigsäureäthylesters  mit  9  g  Aethylenbromid  und  etwas 
Alkohol,  im  Kohr,  2  Stunden  lang  auf  100",  giebt  dann  die  Lösung  von  0,5  g  Natrium 
in  wenig  absolutem  Alkohol  hinzu  und  erhitzt  wieder  2  Stunden  lang  auf  100"  (Perkin, 
Bellenot,  B.  18,  958).  —  Grofse,  goldgelbe  Prismen  (aus  Aether  -\-  Ligroiu).  Schmelzp.:  84". 

5.  Dimethylcumarilsäure    (Dimethylcumaron carbonsäure) 

CH 


C.CH3 

.    Bildung.    Durch  Kochen  von  Bromdimethylcumariu 


CH,.C 


CE -^  J  IC.CO.H 

CH  O 

CHg.CgHg/^^^^^^^^'^  mit  alkoholischem  Kali  (Hantzsch,  Lan«,  B.  19,  1299).     Man 

stellt  aus  Chloracetessigester  und  p - Natriumkresylat  zunächst  den  Ester  CH3.CO. 
CH(OCgH^.CH3).CO.,.C.,H5  dar,  löst  diesen  in  Vitriolöl  und  fällt  die  Lösung  mit 
Wasser  (Hantzsch,  Lang).  —  Kurze  Prismen  oder  Tafeln.  Schmelzp. :  224 — 225".  Zer- 
fällt, beim  Glühen  mit  Natronkalk,  in  CO.,  und  Dimethylcumaron. 

Aethylester    C^jH^^Og  ==  C,iH903.C;H,.     Schmelzp.:  55";    Siedep.:  298-300"   bei 
728  mm  (Hantzsch,  Lang). 

/C.CH3 

Dimethylcumaron  C,oHi„0  =  GB^.Q^B.X    \        (C : O : CH3  =  1:2:5).  Bildung. 

\O.CH 
Beim  Glühen  von   dimethylcumarilsaurem  Natrium  mit   Natronkalk  (Hantzsch,  Lang, 
B.  19,  1300).     Ci.HioOa  =  CO.,  +  C,„H,„0.  —  Flüssig.     Siedep.:  210"  bei  728  mm. 

4.  Säuren  CisH.jOg. 

1.    Benzoyltetramethylencarbonsäure      ( Phenvldehydrohexoncarbonsäure) 
O.CH.CH, 
CgHj  .C  —  C(CH.J.CO.^H.   Bildung.   Der  Aethylester  dieser  Säure  entsteht  aus  Natrium- 
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beiizoylessigsäureester  undTrimetliylenbroinid(W.H.PERKiN,»S'oc-.51,728).—  DarsteUuiKj. 
Eine  Lösung  von  2,5  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  versetzt  man  mit  20  g  Benzoylessigester 
und  21  g  Trimethylenbromid  und  erwärmt,  bis  die  Lösung  neutral  reagirt.  Dann  filtrirt  man 
vom  NaBr  ab,  destillirt  einen  Theil  des  Alkohols  ab,  fügt  eine  Lösung  von  2,5  g  Natrium  in 
Alkohol  hinzu  und  erwärmt,  bis  die  Lösung  neutral  reagirt.  Man  filtrirt  (nach  5 — 7  Stunden) 
vom  NaBr  ab,  verdunstet  den  Alkohol  und  schüttelt  den  Rückstand,  nach  Zusatz  von  etwas 
AVasser,  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  über  H.,S04 
zum  Erstarren  gebracht  und  der  erhaltene  Ester  erst  mit  Aether  gewaschen  und  dann  aus 
Aether  umkrystallisirt.  Um  die  freie  Säure  zu  erhalten,  bleibt  der  Aethylester  einige 
Tage  mit  alkoholischem  Kali,  in  der  Kälte,  stehen.  Man  verdünnt  dann  mit  Wasser, 
schüttelt  mit  Aether  aus  und  säuert  an.  Die  gefällte  Säure  wird  abgepresst  und  aus 
Aether  umkrystallisirt.  —  Monokline  (Haushofeb,  Sog.  51,  729)  Prismen  (aus  Aether). 
Schmilzt  bei  142  144"  unter  Abgabe  von  CO.,.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CilClg,  CS.,,  Benzol  und  Ligroin.  Wird  von  konc.  HBr  in 
CO.,  und  das  Keton  CeH5.C0.C^Hj,B'r  zerlegt.  Zerfällt,  oberhalb  des  Schmelzpunktes, 
in  CO..  und  Phenylhydrohexon  G^^R^.,0.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  C0._,  und 
das  Oxyketon  CgH5.C0.C^H.,.0H.  —  Ag.A.  Krystallinischer  Niederschlag.  Löst  sich 
etwas  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln. 

Aethylester  Ci^HjgOs  =  C,.,H,^03  .C.,!!-,.  Grofse,  monokline  (Haushofer,  Suc.  51, 
728)  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  59—60"  (Perkin).  Destillirt  fast  unzersetzt.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

C,HiN0..)C  .  O  .  CH., 

p-Nitrobenzoyltetramethylenearbonsäure    Cj.jHjjNOj  =         no  TT  Ö  PH  TFr'" 

Bildung.  Siehe  den  Aethylester  (Perkin,  Soc.bl,  734).  Man  verseift  den  Ester  durch 
alkoholisches  Kali ,  in  der  Kälte,  verdünnt  mit  Wasser,  übersättigt  mit  verdünnter  H.,SO^ 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Dicke  Nadeln  (aus  Benzol),  die  bei  172"  schmelzen. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Die  frisch  gefällte  Säure  löst  sich  nicht  unbeträchtlich 
in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln,  die  bei  183"  schmelzen.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Verliert  oberhalb  200"  CO.,.  —  Ag.A. 
Hellgelber,  amorpher  Niederschlag.     Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln. 

Aethylester  C,,H„NO,  =  Ci.,H,oNOs.C.,H5.  Bildung.  Man  erhitzt  10  g  des 
trockenen  Natriumsalzes  des  p-Nitrobenzoylessigsäureäthylesters  mit  8  g  Trimethylen- 
bromid und  30  g  Alkohol  3—4  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  100",  fügt  dann  die  Lösung 
von  0,9  g  Natrium  in  wenig  absolutem  Alkohol  hinzu  und  erhitzt  wieder  auf  100".  Dann 
wird  der  Alkohol  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  übergössen  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  lässt  den  Rückstand  im  Vakuum 
über  H.^SO^  erstarren,  presst  ihn  dann  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  Aether  -{-  Ligroin 
um  (Perkin,  Soc  51,  735).  —  Gelbe,  monokline  (Haushofer,  Soc.  51,  736)  Tafeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  62—63".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
Ligroin. 

2.  AUylbenzoylessigsäure  C,.H5.CO.CH(C,H5).CO.,H.  Bildung.  Der  Aethylester 
entsteht  beim  Behandeln  der  Natrium  Verbindung  des  Benzoylessigesters  mit  Allyljodid 
(Baeyer,  Perkin,  B.  16,  2132;  Perkin,  *S'oc.  45,  185).  —  Krystallinische  Masse.  Schmelzp.: 
122—125".  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln,  aufser  in  Wasser.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
mit  verdünntem,  alkoholischem  Kali  in  CO.,   und  Allvlacetophenon  CgHg.CO.CH^.CgH:^. 

Aethylester  Cj.Hj.O.,  =  C,.,H,,03.C.,H..  Bleibt  bei  0"  flüssig.  Siedep.:  220"  bei 
100  mm;  226—227"  bei  130  mm;'240— 241"  bei  225  mm  (Perkin,  Soc.  47,  241). 

AUyl-p-Nitrobenzoylessigsäure  C,.,H,,N05  =  C,H,(NO.,).CO.CH(C,H-).CO._,H. 
Aethylester  C.^HjjNO-  =-  Ci.,HioN05.C.,Hä.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  10  g  des 
Natriumsalzes  des  p-Nitrobenzoylessigsäureäthylesters  mit  11  g  Allyljodid  und  etwas 
Alkohol  auf  100"  (Perkin,  Bellenot,  Soc.  49,  451).  —  Seideglänzende  Blättchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  45—46".  Wird  selbst  von  sehr  verdünnter  Kalilauge 
zersetzt  unterAbspaltung  von  p-Nitrobenzoesäure. 

3.  Benzallävulinsäure  C,;H,.CH:C(C0.3H).CH.,.CO.CH3  (?).  Bildung.  Aus  Lävuliu- 
säure,  Benzaldehyd  und  Natriumacetat  (Erdmann,  B.  18,  3442).  —  Krystalle.  Löst  sich 
in  Vitriolöl  mit  intensiv  rother  Farbe.  Koncentrirte  Kalilauge  spaltet  Benzaldehyd  ab. 
Geht  durch  Reduktion  in  eine  Säure  C^.^H^yOg  über. 

5.  Säure  Ci.Hi.Oa. 

Benzaläthylaeetessigsäure  (  Aethylciunamylessigsäure)  CgH.  .CH:CH  .('(). 
CH(C.,H5).C0oH.  Aethylester  Ci5H„0,  =  C,3Hj303.C.3H5.  Bilditng.  Bei  8—10 tägigem 
Stehen   eines    mit  Salzsäuregas  gesättigten  Gemenges  von   Benzaldehyd  und  Aethylacet- 
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essigester  (Claisen,  Matthews,  ä.  218,  I8o).  —  Dickflüssiges  Gel.  Siedep.:  205—220" 
bei  22  mm. 

6.  Benzaldiäthylacetessigsäure  (Diäthylcinuamylessigsäure)  CigHigO,;  =  CgH.. 
CH:CH.C0.C(aH5)„.C0,H.  Aethylester  "C^H.^O,  -  C,.^Il^,0,.CJi^.  Bildung.  Bei 
8 — lOtägigem  Stehen  eines  mit  HCl  gesättigten  Gemenges  von  Benzaldehyd  und  Diäthyl- 
acetessigsäure  (Claisen,  Matthews,  ä.  218,  184).  Entsteht  auch  aus  Benzaläthylacet- 
essigester  mit  Natrium  und  Aethyljodid  (Cl,.,  M.).  —  Trikline  Prismen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  101  —  102".  Leicht  löslich  in  Aether  und  CHCI3,  schwerer  in  kaltem  Alkohol 
und  Ligroin. 

Bromid  (Dibromdiäthylbenzvlacetessigester)  Ci^H^^Br^Og  -=  C^Hj-CHBr. 
CHBr.CÜ.C(G,H,),.C0„.C,H5.  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  55«  (Claisen,  Matthews). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  luid  Ligroin. 

7.  Podocarpinsäure  Ci,H,,0,  =  CnH,,.CcH,(CH,)(ÜH).CO,H.  Vorkommen.  Bildet 
den  fast  einzigen  Bestandtheil  des  Harzes  in  den  Stämmen  alter  Bäume  von  Podocarpus 
cupressina  var.  imbricata, -ö/^w^MJjiva)  (Oudemans,  J.  170,  213).  --  Dars  Ulliin g.  Das 
Harz  wird  mit  Alkohol  (von  !'i!'7o)  ausgezogen  und  die  Lösung  mit  so  viel  Wasser  ver- 
setzt, dass  sie  sich  nicht  trübt.  Die  nach  einigen  Stunden  ausgeschiedene  Säure  wird 
wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  oder  besser:  man  löst  je  27  Thle.  der 
Säure  in  der  Lösung  von  11  Thln.  krystallisirter  Soda,  dampft  ein  und  krystallisirt  das 
Natriumsalz  aus  Wasser  um.  —  Sehr  dünne,  rhombische  Täfelchen.  Schmelzp.:  187 — 188". 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol,  CS.,  und  CHClj,  sehr  leicht  in  Alko- 
hol, Aether  und  Eisessig.  Eechtsdrehend ;  [«Jd  = -(-136".  Das  NH^-,  Na-,  und  K-Salz 
tler  Podocarpinsäure  haben  fast  das  gleiche  Drehiuigsvermögen  wie  die  freie  Säure.  Das- 
selbe beträgt  für  sie  (für  eine  2'/2proceutige  Lösung)  -f  133"  bis  134,3"  (Oudemans,  R. 
4,  172).  Zerfällt  bei  300"  in  Wasser  und  das  Anhydrid  C.,^Hj.,05,  und  dieses  liefert  bei 
weiterem  Erhitzen  CO,  CO,,,  Hydrocarpol  C,„H,pO  u.  a.  Körper.  Schwache  einbasisch- 
zweiatomige Säure;  verhält  sicli  vielfach  wie  Salicylsäure.  Liefert  mit  Salpetersäure 
Nitroderivate.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstanb  entsteht  Methanthren  C|:^H,,,.  Beim 
(xlühen  des  (3alciumsalzes  werden  p-Kresol ,  Carjien  C^Hj,,  Hvdrocarpol  C^(;H„„0  und 
Methanthrol  C,,H,,.0  gebildet.  —  NH,.C„Hjj03.C„H,,Ö, -f  H,Ö.  Sehr  schwer"  lösliche 
Körner.  Verliert  bei  100"  alles  Ammoniak.  —  Na.CJ.HojOg  4- "H.,0.  Lange  Nadeln ; 
löslich  in  3  Thln.  Wasser  von  21".  —  K.A-t-3H,,0  und  4H.,0.  — 'Ca.A,, -f- 5H,0.  — 
Ba.A„  H- 3H,0,  -t-8  +9  und  -|-15H,0.  —  Bä.C,.H.,oO,, -f  8H.,0.  —  "Pb(Ci-H„j03)., 
-f  4H,0.  —  Pb.C„H,„0,-^H.,0.  -  Pb(CVH,,0..)..-]-2C^,H...(.\-f  lOH.O.  -  Cu(C,-H:,03): 
+  10H,O.  --  Cu.C,,H.,;,0,-|-\xH,0.  ~-  Ag.C,/H;i03-}-'2V.;iLO. 

Methylester  C,,,H,,,CX  =  C„H,,03.CH,.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CH3J  (Oudemans).  —  Kleine  Körne'r  (aus  Weingeist).     Schmelzp.:  174"  (O.). 

Aethylester  C,„H.,,0,  =  C„H.,03.C.,H,.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  143-140" 
(OuDEistANS).     Leicht  löslich  in  CHCl^  und' Weingeist. 

Aeetpodocarpinsäure  C,,,H,,,jOj  =  C,,H.,j(C,,H30)0,,.  Darslellung.  Durch  Er- 
wärmen von  Podocarpinsäure  mit  Acetylchlorid  (O.).  —  Sehr  kleine  Nadeln  (aus  wässe- 
rigem Alkohol).     E^rweicht  bei  100",  ist"  aber  erst  bei  152"  ganz  geschmolzen. 

Brompodocai'pinäthyläthersäure  C,,,H.,5BrO.,  =  C^-H.,„Br(C.,H-)0.i.  Bildung. 
Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Podocarpinsäure  und  Brom  in  alkoholhaltigem 
Aether  und  Verdiuisten  scheidet  sich  das  Alkoholat  C,,,H,5BrO,,.C,>H,30  ab  (Oudemans, 
A.  170,  237).  Dieses  bildet  grofse  Krystalle,  welche  oberhalb  80",  unter  Verlust  allen 
Alkohols,  schmelzen.  Sie  lösen  sich  in  CHCl,  und  Alkohol.  —  Die  freie  Brompodo- 
carpinäthyläthersäure  ist  ein  Krystallpulver,  das  bei  158"  schmilzt  und  sich  in  Alkohol 
und  ('HCI3  löst.     Ihre  Alkalisalze  trocknen  zu  gallertartigen  Massen  ein. 

Nitropodocarpinsäure  C„H2,(NO.,)03.  Darslellung.  Man  digerirt  längere  Zeit 
Podocarpinsäure  mit  einem  Gemisch  aus  1  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,34)  und 
5-4)  Thln.  Wasser  (Oudemans,  ä.  170,  22(3).  —  Kleine,  glänzende,  luiregelmäfsige  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205".  Unl<")slicli  in  Wasser  und  CS„,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  sehr  schwer  in  CHCI3  und  Benzol.  —  (NHJ^.CjjHjgNO,, -|-4H,0.  Granatrothe 
Oktaeder.  Wird  von  Wasser,  unter  Abscheidung  freierSäure,  zersetzt.  —  Na.,.A-t- OHjO. 
—  K..A-|-57oH20._  Rothe  Nadeln  mit  grünem  Metallreflex.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  Ca.A -|- 4H.,0.  Oraugerothe,  feine  Nadeln;  kaum  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Ba(Cj7H„„N0.-).,  +  4H,0.  Gelbe  Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol.  —  Ba.A4-7PLü.  Lange,  rothe  Nadeln.  Krystallisirt  mit  3H,0  in  kafleebraunen, 
kugeligen  Aggregaten. 

Dinitropodocarpinsäure  Cj-H2o(N03)._,0.j.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  l'odo- 
qarpiusulfonsäure  nüt  verdünnter  Salpeters'äure  (Oudemans,  A.  170,  229).  —  Blassgelbe, 
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oktaedrische  Krystalle  (aus  wässerigem  Weingeist).  Öchmelzp. :  ÜOii".  UulÖslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  CHCl.,,  CSg,  Benzul,  ziemlich  löslich  in  Weingeist.  —  K2.C,jH,j,N.,(Jj 
+  5H.,<).  Dunkelkarminroth  mit  grünem  Metallreflex;  sehr  löslich  in  Wasser.  —  ßa.Ä 
-(-■iH,0.  ßraunrothe  Blätter,  kaum  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  -  Ag.,.A-|- 4H.,0. 
Orangefarbene  Flocken. 

Amidopodocarpinsäure  C,jH.,^(NH.,)03.  Darstcllnnij.  Aus  der  Mononitrosäure 
mit  Zinn  uqd  Salzsäure  (Oudemans',  .1.  170,  234).  —  Sehr  unbeständig.  Cj-HggNOj. 
HC1  +  V,>H.;0. 

Podocarpinsulfonsäure  C,jH,„0.,.SÜ3H -|- 8H.,0.  Darsielluinj.  Durch  Erwärmen 
von  1  Thl.  Podocarpinsäure  mit  o  Thln.  Vitriolöl  auf  öO"  (Oudemans,  A.  170,  232).  — 
Amorphe,  wachsähnliche  Mas.se,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Na^j.CjjHgoSO,. -f  7H30. 

—  Ca.Ä  +  7H50.     Kleine,   dünne  Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  vVlkohol.  — 

—  Ba(CjjH,jS06).,  +  6H.,0.  Dars/clluuf/.  Durch  Versetzen  des  zweibasischen  Salzes 
mit  Essigsäure.  —  Kleine  Krystalle;  in  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  das  neutrale  Salz. 

—  Ba.CjjHjoSO,.  H-8H„0.   Blättchen,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol. 

Hydrocarpol  CjbH.uO.  Bildung/.  Entsteht,  neben  Methanthrol  u.  a.  Körpern,  bei 
der  Destillation  von  podocarpinsaurem  Calcium  (Oudemans,  ä.  170,  2G1).  —  Darsicl- 
li(U(j.  Das  Destillationsprodukt  wird  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  und  der  nicht 
flüchtige  Eückstand,  für  sich,  im  Vakuum  destillirt.  Hierbei  geht  zunächst  Hydrocarpol 
und  zuletzt  Methanthrol  über.  -  Aromatisch  riechende,  gelbe  Masse  von  der  Konsistenz 
des  Terpentins.  Siedep. :  220"  im  Vakuum.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Wein- 
geist, Aether,  Benzol,  CS^,  Kalilauge.  Zerfällt,  bei  längerem  Erhitzen  auf  300—400",  in 
Carpen  CgHj^,  p-Kresol  C^HgO  und  Methanthrol.     Giebt  mit  P^O^  Carpen. 

Methanthi'ol  0,jH,,Ö.     Bildung  und  DarstelhuKj  s.  Hydrocarpol  (Oudemank). 

—  Krystallinisch.     Schmelzp.:  122".     Leicht  löslich  in  Aether  und  Kalilauge. 

8.  Anacardsäure  C^HggOg.  Vorliommen.  In  den  Anacardiumfrüchten  (von  Auacardium 
occidentale  L.)  (Staedeler,  ä.  63,  137;  Ruhemann,  Skinner,  B.  20,  1861).  —  Bar- 
st elLuiKj.  Die  von  den  Kernen  befreiten,  zerquetschten  Nüsse  werden  mit  Aether  aus- 
gezogen, der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen.  Man  löst 
ihn  dann  in  15—20  Thln.  Alkohol  und  digerirt  die  Lösung  mit  frischgefälltem  Bleioxyd- 
hydrat. Dadurch  wird  nur  Anacardsäure  gefällt,  während  das  beigemengte  flüssige  Cardol 
gelöst  bleibt.  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  26".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3),  Korksäure  und  Buttersäure  (?). 

—  Mg.C.,.,H,,03  +  H^O.  Niederschlag  (R.,  S.).  —  Ca.C„,H,„0,  +  H,,0.  Wird  durch 
Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  anacardsaurem  Alkali  mit  alkoholischem  Chlor- 
calcium   als  gelatinöser  oder  körniger  Niederschlag  erhalten  (St.).     Hält  2H3O  (R.,  S.). 

—  Ba.Ä  +  H.O.  Niederschlag.  —  Pb.CUHgoO,.  Körniger  Niederschlag;  wird  durch 
Fällen  der  freien  Säure  mit  Bleizucker,  in  siedenden  alkoholischen  Lösungen,  erhalten. 
Beim  Fällen  in  der  Kälte  entsteht  ein  Doppelsalz  C.,HaO,.Pb.C,„,H.„0,.  —  PX(C.23H.„,0„)3. 
Fe(0H)3  4-3H,,0.  Dunkelbraune,  harzige  Fällung.  Unlöslich  iii  Wasser  und  Alkohol, 
löslich  in  Aether.  -  Ag.CggHgjO.,  (bei  100°).  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  durch  AgNOg. 

Methylester  0,,H„,03  =  OH.Co^H.^O.OCHg.  Bilduu;/.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CH3J  (Ruhemann,  Skinner).    -  Bleibt  bei  —  10"  flüchtig.    Nicht  destillirbar. 


D.    Säuren  c^H^^^i^Og. 

1.  Oxynaphtoesäuren  Cj^HgO^  =-OH.C^„Hy.CO„H. 

Diese  Säuren  leiten   sich  in   derselben  AVeise  von  den  Naphtolen  CjqH-.OH  ab,  wie 
die  Oxybenzoesäuren  C^HyO^  vom  Phenol  C^HgO. 

1.  fc-Carbonaphtolsäure  (CO.,H  :  OH  =  2  : 1)  (?).  BildtnKj.  Beim  Behandeln  von 
rt-Naphtol  mit  CO.,  nnd  Natrium  (Eli.er,  A.  152,  277;  SchÄeffer,  A.  152,  291).  — 
Do,r Stellung.  Man  behandelt  absolut  trockenes  a-Naphtolnatrium  mit  flüssiger  Kohlen- 
säure und  erhitzt  hierauf  auf  130"  (Schmitt,  Burkard,  B.  20,  2699).  —  Sternförmig  grup- 
pirte  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp.:  185—186"  (S.).  Kaum  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Salpetrige 
Säure  bewirkt  Spaltung  in  CO.,  und  Nitroso-a-Naphtol.  Mit  Salpetersäure  entsteht 
Dinitro-«-Naphtol  (Nietzki,  Guitkrmann,  ß.  20,  1275).  Verbindet  sich  mit  Diazobenzol 
zu  einem  Azokörper,  aus  welchen  SnCl,  Amidooxynaphtoesäure  abspaltet.  PCI5  erzeugt 
das  Chlorid  C^^HeCl^POj.      Die  Salze  sind   schwer  oder  unlöslich.    Eisenchlorid  erzeugt 
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in  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  eine  blaue  Färbung.  Das  Kaliuuisalz  wird  durch  BaCl.. 
nicht  gefällt.   Zerllillt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  nur  sehr  langsam  in  CO.,  und  «-Naphtol. 

Salze:  Schmitt,  Burkard,  B.  20,  2699.  —  NH^.Ä.  Lange  Nadeln.  —  Na.A + 
3H._,0.  Grofse,  dünne,  perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Krystallisirt  aus 
Alkohol  (von  90  Vo)  wasserfrei  in  Blättcheu.  —  Ca.A._,  und  Ba.A.,  bilden  lange  Nadeln, 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Methylester  a.H.oO,  =  C,,H,0,.CH.,.  Schmelzp.:  78"  (Schmitt,  Burkard,  B. 
20,  2700).  1-    10    3  u    ,    .        3 

Aethylester  C^aH^^O,  =  C„H„0,.aH-.     Schmelzp.:  49"  (Schm.,  B.). 

Phenylester  C,jH,„0,  =  C^iH.O^.C.'.Hj.     Schmelzp.:  96°  (Schm.,  B.). 

Acetylcarbonaphtolsäure  C^.Ji.^b^  =  C.,H,0,,.CioH,.  CO.,H.  Schmelzp.:  158" 
(Schmitt,  Burkard,  B.  20,  270H. 

Chlorid  Ci^HgCl-PO.,  =  CCl3.C^oH,.O.POCl.,.  Bildung.  Aus  (1  Mol.)  a-Carbo- 
nai>htolsäure,  (2  Mol.)  PCi;  und  etwas  PÖCl,  (Wolffexstein,  B.  20,  1966).  Man  lallt 
das  Produkt  durch  Eis.  —  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  11.3".  Wird  von  kochen- 
dem Wasser  glatt  zerlegt  in  «-Carbonaphtolsäure,  HCl  und  H.jPO^. 

Bromearbonaphtolsäure  C,iH,BrO.,  =  OH.C,„H,Br.CO.,H.   Schmelzp. :  238"  (S.,  B.). 

m-Nitrocarbonaphtolsäure  C,,H-iS^O,  =  OH.C,,H-(NÖ.,).CO,H.  Schmelzp.:  202" 
(Schm.,  B.).     Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  /?-Nitro-a-Naphtol. 

Amidoearbonaphtolsäuren  C,,HgN03  =  0H.C,„H5(NH.;).C0.,H.  a.  m-Säure. 
Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  m-Nitrocarbonaphtolsäure  (Schmitt,  Burkard,  jB.  20, 
2700).  —  Zersetzt  sich,  vor  dem  Schmelzpunkt,  über  200".  Liefert  ein  bei  185"  schmel- 
zendes Acetylderivat. 

b.  p-Säure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Sulfobenzolazocarbonaphtolsäure 
S0,H.CyH,.K,.C,„H5(0H).C0.,H  mit  Sn  und  HCl  (Schmitt,  Burkard).  -  Gleicht  der 
m-Säure.  Zersetzt  sich,  vor  dem  Schmelzen,  oberhalb  200".  Liefert  ein  bei  195"  schmel- 
zendes Acetylderivat. 

c.  Amidocarbonaphtolsäure.  Bildung.  Man  löst  «-Carbonaphtolsäure  in  ver- 
dünntem Alkali,  giebt  (1  Mol.)  Diazobenzolchlorid  hinzu  und  erwärmt  den  gebildeten 
Niederschlag  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  (Nietzki,  Guiterman,  B.  20,  1275).  — 
Krystallpulver.  Schmilzt  oberhalb  300".  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w., 
löslich  in  Alkalien.    Zerfällt  oberhalb  300"  in  CO.,  und  a-Amido-a-Naphtol. 

2.  «-(aa-)Oxynaphtoesäure.  Bildung.  Durch  Schmelzen  von  a-Sulfb-«-Naplitoe- 
säure  mit  Kali  (Battershall,  .4.  KiS,  121;  Stumpf,  J..  188,  4).  —  Feine,  lange  Nadeln 
(aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  234 — 237".  Sublimirbar.  Ziendich  leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  wenig  in  kaltem,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  einen  schmutzigvioletten  Niederschlag.  Zerfallt,  beim  Schmelzen 
mit  Kalk,  in  CO.,  und  «-Naphtol.  —  Die  Salze  der  Erden  scheinen  sich  an  der  Luft  zu 
oxydiren. 

3.  Oxynaplitoesäure  (CO.^H  :  OH  =  1  :  1').  Bildung.  Entsteht,  neben  dem 
Anhydrid  Cj^H^O., ,  beim  Behandeln  von  a-Amido-a-Naphtoesäure  mit  salpetriger  Säure 
(Ekstrand,  B.  19,  1138).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  169".  Leicht 
löslich  in  Wasser,  zerfliefst  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Kalksalz  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  violetten  Niederschlag. 

Anhydrid  Cj^HgO.^  =  CjgHg<f  a,    •      Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol);  dicke 

Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  108"  (Ekstrand).  Sublimirt  in  Nadeln.  Leicht  lö.slich 
in  Alkohol,  Aether  und  CS.,.     Unlöslich  in  Alkohol. 

Bromoxynaphtoeanhydrid  C,iH-BrO.,  =  CmHjBrx'  •        Bildung.  Beim  Versetzen 

einer  Lösung  des  Anhydrids  in  CS,,  mit  Brom  und  etwas  Jod  (Ekstrand,  B.  19,  1139). 

—  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  192".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

4.  pf-Carbonaphtolsäure.  /5-Naphtol  wird  durch  Behandeln  mit  CO.,  und  Natrium 
viel  schwerer  in  eine  Säure  CjjHgO^  umgewandelt  als  «-Naphtol  (Schaeffer,  J..  152,  292). 

—  Aehnelt  der  a-Carbona]>htolsäure.  Eisenchlorid  bewii-kt  in  der  Lösung  des  Kalium- 
salzes eine  tintenartig  violettschwarze  Färbung.  Verhält  sich  gegen  HNO.,  und  HNOy 
wie  a-Carbonaphtolsäure.     Mit  Diazobenzol  entstehen  CO^  und  Beuzolazonaphtol. 

5.  /^rt/j'-)Oxynaphtoesäiire.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von /?-Sulfo-«-Naphtoesäure 
mit  Kali  (Stumpf,  A.  188,  6).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser);  Drusen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  245—247".  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  Alkohol.     Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung, 
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aber  beim  Erwärmen  entsteht  ein   rothbrauner  Niederschlag.     Zerfällt,  beim  Glühen   mit 
Kalk,  in  CO,  und  /;-Naphtol. 

G.  ;'-(«/j-)Oxynaphtoesäure.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  j'-Sulfo-a-Naphtoe- 
säure  mit  Kali  (Stumpf,  j[.  188,  8).  —  Kleine,  verästelte  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 
Schmelzp. :  187".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in 
Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  chokoladef'arbigen  Nieder- 
schlag.    Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO.,  und  /3-Naphtol. 

7.  «-Oxy-/9-Naplitoesäui'e.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Sulfo-y9-Naphtoesäure 
mit  Kali  (Battershall,  A.  168,  25;  Stumpf,  J..  188,  11).  —  Lange  Nadeln  (aus  sieden- 
dem Wasser).  Schmelzp.:  210 — 211"  (S.).  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  schmntzigrothen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  fast  schwarz  wird.  Zerfällt  beim 
Glühen  mit  Kalk  in  CO.,  und  a-Naphtol, 

8.  /S/9(?)-Oxynaphtoesäure,  Bildung.  Entsteht,  neben  Dinaphtol  und  /9-NaphtoI, 
bei  vorsichtigem  Schmelzen  von  1  Tbl.  ;9-Naphtolaldehyd  OH.C,(,H|;.CHO  mi^  ((5  Thln.) 
Kali  (G.  Kauffmann,  Ä  15,  806).  Man  übersättigt  die  Schmelze  mit  HCl  und  behandelt 
den  Niederschlag  mit  Soda,  wodurch  nur  Oxynaphtoesäure  in  Lösung  geht.  Beim  Be- 
handeln von  trockenem  /J-Naphtolnatrium  mit  flüssiger  Kohlensäure  und  Erhitzen  des 
Produktes  auf  130"  (Schmitt,  Burkard,  B.  20,  2701).  —  Feine,  filzige  Nadeln  (aus  wässe- 
rigem Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  absolutem  Alkohol). 
Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  156  — 157;  bei  langsamem  Erhitzen  beginnt  schon  bei 
124—128"  regelmäfsig  CO.,  zu  entweichen.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Wa.ser, 
quantitativ  in  CO,  und  /J-Naphtol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
blau  gefärbt. 

Salze:  Schmitt,  BüRKARD,_i?.  20,  2702.  —  NH^.A.  Gelbe  Nadeln.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ca.A,.  —  Ba.A.,.  —  Das  Ba-  und  Pb-Salz  sind  Niederschläge. 
—  Ag.CjiH^O.j.    Amorpher  Niederschlag. 

Methylester  C,.,H,„03  =  C„H.O^.CH.^.    Schmelzp.:  76"  (Schmitt,  Burkard). 

Aethylester  C,.;H,.,03  =  C.iHjOa'.CjH^.     Schmelzp.:  55"  (Schm.,  B.). 

9.  /?-Naphtolcarbonsäure.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  CO,  l)ei  280 — 290"  über 
/?-Naphtolnatrinm  (Schmitt.  Burkard,  B.  20,  2702).  —  Glänzende,  rhombische  Blättchen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  216".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Benzol  und  CHCI3,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
FeClj  blau  gefärbt. 

10.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Phenylcarbimid  und  «-  oder  /5-Methylnaphtyl- 
äther  C,qH-OCH,|  mit  AlCl.,  entstehen  die  Aiiilide  zweier  Methylderivate  von  Oxynaphtoe- 
säuren  (Leuckart,  Schmidt,  B.  18,  2340). 

a.  «-Derivat  Cj8H,5NO,  =  CH30.CioH,.CO.NH.CeH,.  Bildung.  Aus  «-C,„H,O.CH.,, 
CO.NCbH,,  und  A1C1.J.  —  Feine  Prismen.     Schmelzp.:  218". 

b.  p^-Derivat  ci,Hj,NO,  =  CH..O.C,oHe.CO.NH.C,H5.  Bildung.  Aus  A'-C.JI-O.CHg, 
CO.NCßH,  und  AlCl.,.  —  Lanzettförmige  IN  adeln.     Schmelzp.:  169". 

2.  Säuren  Cj.jHjnO.,. 

1.  Naphtylglykolsäure  C^Hj  .CH(OH).CO.jH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
«-Naphtoylameisensäure  C^aHsOs  ii^it  Natriumamalgam  (BÖSSNECK,  B.  16,  640).  —  Blättchen. 

2.  Dehydroacetophenonacetoncarbonsäure.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Acetophenonacetvlessigsäureäthylester  mit  alkoholischem  Kali  (Paal,  B.  16,  2869;  17, 
916).  C\,H„04.C,H5  +  KHO  =  C,2HgO.,.K  -{-  G^H^-OH  +  H.,0.  —  Lange  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  113—114".  Krystalhsirt  aus  verdünntem  Alkohol  zu- 
weilen in  wasserhaltigen,  feinen  Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern  und  bei  115—120" 
schmelzen.  Leicht  löslich  in  heii'sem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Essigsäure,  schwer  in 
CS.,.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Benzoesäure,  CO.,  und  Essigsäure  oxydirt. 
Mit  HJ  entsteht  ein  bei  220"  siedender  Kohlenwa-sserstoff  C\^il^^.  Nimmt  direkt  Brom 
auf.  Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Hydroxylamin.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  HCl  in 
die  isomere  Methylphenylfurfurancarbonsäure  um. 

Isonitrosoderivat  Ci.,Hj,N.,03.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  De- 
hydroacetophenonacetoncarbonsäure  in  (l'/^  Mol.)  Soda  mit  (2  Mol.)  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin (Paal,  Ä  17,  2761).  Man  lässt  4— .5' Tage  in  der  Kälte  stehen,  fällt  dann  mit  HCl 
und  krystalhsirt  den  Niederschlag  aus  verdünnter  HCl  um.  —  Glänzende  Blätter.  Wird 
bei  150"  dunkel  und  schmilzt  unter  starker  Gasentwickelung  bei  172".  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Alkalien  und  Säuren. 
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CH.C.COH 

?,.  Methylphenylfiirfuraiicarbonsäure  C,.Hr,.C.O.C.CH.j.  Bildung.  Bei  kurzem 
Kochen  der  isomereu  Dehydroacetophenoiiacetoncarbousünre  (Paal,  B.  17,  LJ7(32)  oder 
von  Acetophenonacetessig.säureätliylester  C,.,Hjj04.C.,H5  (Paal, /?.  17,  2764;  vgl.  Weltner, 
B.  17,  ()9)  mit  Salzsäure.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  180—181°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCl.j,  CS.,  und  Benzol,  schwer  in  kochendem  Ligroin.  Sublimirt  schon 
von  100°  an  in  Nadeln.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  glatt  zu  Benzoesäure 
oxydirt.  Wird  durch  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin. Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  HCl  oder  HJ,  in  CO.,  und  Methylphenyl- 
furfuran.  Dieselbe  Spaltung  erfolgt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  oder  Erhitzen  mit  W.isser 
auf  250".   —  K.Ä.    Grofse  Blätter.    Sehr  leicht  l()slich  in  Wasser. 

Salze:    Paal,  B.  17,  917.  —  NH,.Cj.,H,,0.;.     Sehr  schwer  lösliche  Kry.ställchen. 
K.A  -j-  xH.>0.     Nadeln  (aus  Wasser).     Krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien ,  langen, 
glänzenden  Nadeln.     Fast  unlöslich  in  überschüssigen  Alkalien. 

Aethylester  Ci^Hj^O,,  =  Cj2H.jO...C.,H-.  Flüssig.  Destillirt,  in  kleinen  Mengen,  fast 
unzersetzt  (Paal,  B.  17,  917). 

Acetylderivat  C^^Hi.,0^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Methylphenylfurfuran- 
carbonsäure  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Paal, /?.  17,  27(53). —  Grofse,  durch- 
sichtige Tafeln  (aus  Aether).  SchmeTzp. :  80—8:!".  Leicht  löslich  in  Alkohijl,  Aether  und 
Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nic;ht  zersetzt;  lr>st  sich  aber 
leicht  in  kalter  Naironlauge,  «labei  Methylphenylfurfurancarbonsäure  regenerirend. 


E.  Säuren  c,^H,„__,,.03. 

1.  tt-Naphtylglyoxylsäure  (Naphtoylameisensäure)  C,.,HsO:,  =  C,(,Hj.CO.CO.,H.  Dar- 
.'^telliing.  Durch  einstündiges  Kochen  des  Amids  (s.  u.)  mit  verdünnter  Salzsäure  am  Kühler 
(BössNECK,  IT),  .'iOOO;  IG,  640).  Beim  Behandeln  einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung 
von  Methyl-«-Naphtylketon,  in  der  Kälte,  mit  KMnO^  (Cj.atjs,  Fetst,  B.  19,  3180). 
Feine  Nadeln.  Schraelzp. :  113,5".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
schwer  in  CS2  und  Ligroin.  Schüttelt  man  die  Lösung  der  Säure  in  thiophenhaltigem 
Benzol  mit  Vitriolöl,  so  färbt  sich  die  Masse  braunroth,  später  braun;  fügt  man  alsdann 
Wasser  hinzu,  so  färbt  sich  die  Benzolschicht  carmoisinroth.  Wird  von  Natriumamalgam 
zu  (t-Naphtylglykolsäure  C[.,H,,,().5  und  von  HJ  zu  a-Naphtylessigsäure  C,.,Hn,0.,  reducirt. 
Wird  durch  KMnO,  zu  «-Naphtoesäure  oxydirt.  —  Ca. A., -]-'''/.>  HoO.  Krusten.  Leicht 
lr>sJich  in  kaltem  Wasser  und  ebenso  leicht  auch  in  hcifsem  (CJ;.,  F.).  —  Ba.Ä., -]- 
4'/., H„().     Gleicht  dem  Calciumsalz  (Cl.,  F.).  —  Ag.A.    Amorpher  Niederschlag. 

Ämid.  C,2H,,N0.,  =  C,oH,.CO.CO.NH.,.  Darstellung.  Man  lässt  a-Naphtoylcyanid 
1 — 2  Tage  lang  mit  dem  mehrfachen  Volumen  salzsäurehaltigen  Eisessigs  stehen  (B.).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  151°. 

Nitril  C,„H..CO.CN.    Siehe  «-Naphtoylcyanid  S.  925. 

2.  Säuren  C,,H,„03. 

1.  /»'-Naphtoeumarsäure  OH.CjoH,;.CH  :  CH.CO.,H.  Bildung.  Bei  2— 3stündigem 
Erhitzen  von  2  Thln.  Naphtocumarin  (s.  u.)  mit  5  Thln.  KHO  und  5  Thln.  Wasser  auf 
170"  (Kauffmann,  B.  IC),  (586).  —  Hellgelbes  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
170".     Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Anhydrid   (Naphtocumarin)  Cj3Hg02  =  C^^Hg^ p  tt  yCO.     Bildung.     Bei 

27,  stündigem  Erhitzen  von  2  Thln.  ;S'-Naphtolaldehyd  mit  2  Thln.  Natriumacetat  und 
9-^10  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  180°  (Kaufmann).  OH.Ci„H,.CHO  -f  (C.H,0)20 
==  CjgHgO.j  +  C.H^O.,  -f  H.,0.  Man  übergiefst  das  Produkt  mit  Wasser  und  krystallisirt 
das  Ungelöste  aus  verdünnter  Essigsäure  um. —  Feine,  verfilzte  Nadeln.  Schmelzp.:  118". 
Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.j  und  Essigsäure.  Die 
wässerige  Lösung  iluorescirt  bläulich.  Löst  sich  in  kochender  Kalilauge,  wird  aber  aus 
der  Lösung,  durch  Säuren,  unverändert  gefällt.  Erst  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  170" 
erfolgt  Umwandlung  in  Naphtocumarsäure. 

2.  Isonaphtoeumarsäure  OH.CjoH6.CH:CH.C0.2H.  Bildung.  Das  Anhydrid  die- 
ser Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  /9-Naphtol  mit  Aepfelsäure  und  Vitriolöl  (Peoh- 
MANN,  Welsh,  B.  17,  1651). 

Anhydrid  C,.|HyO.,.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  141".  Unlös- 
lich in  Wasser,  schwerlöslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  CHCl.,,  Benzol  und  Essigsäure. 
Verhält  sich  gegen   Alkalien  wie  C'umarin. 
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3.  Säuren  C„H,,0.,. 

1.  Benzilsäure  ( Diplionylglykolsäiire)  (C,.H5).,.C(0H).C0oH.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  IJenzil  C!,.H,.CO.CO.C,;H,,  (J.ikbki,'  ^.'25,  25;  ZikrN,  A.  ."M  ,  :i29)  (»ler 
Dibenzoyl  Ci4Hjo0.j  (Kmnger,  B.  19,  18(J3)  mit  allcoholischer  Kalilauge.  Durch  Kochen 
von  Diphenylbrome.ssigsäure  (CyHj.,)2.CBr.C0.,H  mit  Barytwasser  (Symons,  Zincke,  A.  171, 
131).  —  Dar  Stellung.  Man  trägt  1  Thl.  Benzil  in  5  Thle.,  mit  wenig  Wasser  ver- 
mischtes, schmelzendes  Kali  ein  (E.  Fischer,  B.  14,  326),  löst  die  Schmelze  in  Wasser 
und  fällt  mit  HCl.  Die  8üure  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Ist  ihr  viel  Benzoesäure 
beigemengt,  so  behandelt  man  sie  mit  einer  ungenügenden  Menge  Sodalösung,  welche 
vorzugsweise  die  Benzilsäure  löst  (Jena,  ^1.  1  ■");"),  70).  Man  kocht  5  Stunden  lang  IT)  g 
Benzoin  mit  20  g  KOH  und  2.50 — 300  ccm  Wasser,  säuert  dann  an  luid  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lr)sung  versetzt  man  mit  Kalihydrat,  wobei  sich  benzilsaures 
Kalium  abscheidet,  das  man  absaugt  und  mit  Kalilauge  wäscht  (Klinger,  B.  19,  1868). 
—  Kleine,  monokline  Nadeln.  Schmelzp. :  150"  (Jena);  in  höherer  Temperatur  nimmt 
die  geschmolzene  Masse  eine  tiefrothe  Farbe  au.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe  (charakteri- 
stisch). Schmeckt  bitter.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Benzilsäure  auf  ISO"  ent- 
stehen Dibenzilsäure  C.,yH.,, O5,  AethyldibenzoVn  C.,(,H.,ßO^,  Benzophenon  und  andere 
Körper.  Benzilsäure  wird  von  Chromsäure  zu  CO.,  und  Benzophenon  oxydirt;  beim 
Glühen  mit  Natronkalk  liefert  sie  CO..  und  Benzhydrol  (CßH,,).,.CH.OH.  Von  HJ  wird 
sie  zu  Diphenylessigsäure  CjjHj,0..  reducirt.  —  K.Cj^H,,0.j.  Krystalle,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  (Zinin).  —  Ba.Ä2  +  6H.,0.  Krusten,  leicht  löslich  in  Wasser  (Jena). 
Schmilzt  unter  heifsem  Wasser;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien  Nadeln  (Symons, 
Zincke).  —  Pb.A.,.  Pulveriger  Niederschlag;  schmilzt  beim  Erhitzen  zur  rothen  Flüssig- 
keit (Zinin).  —  Ag.A.  Unbeständiger  Niederschlag;  entwickelt  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  Benzophenon. 

Aethylester.     Flüssig,  nicht  destiUirbar  (Jena). 

Aethylbenzilsäure  C,^H^,(C.,H^)03.  Bildung.  Entsteht,  neben  Aethylbenzoin  und 
Hydi'obenzoin,  beim  Erhitzen  von  4  Thln.  Benzoin  mit  der  liiVsung  von  1  Thl.  Natrium 
in  15  Thln.  Alkohol  (von  92  7n)  <'i"t  l'^O"-  ^^^  Rcihreninhalt  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand mit  Wasser  behandelt,  wobei  Aethyl-  und  Hydrobenzoin  zurückbleiben,  luid  die 
wässerige  Lösung  mit  HCl  gefallt  (Jena,  Limpricht,  ^1.  155,  96).  —  Hellgelbe,  terpentin- 
ähnliche Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether.  Löst  sich 
nicht  in  kalter  Sodalösung  oder  Ammoniak;  löst  sich  leicht  in  alkoholischer  Kalilauge, 
fast  gar  nicht  in  wässeriger.     Destillirt  unzersetzt  (?). 

Chlorid  Cj^Hj,0.,.Cl.     Flüssig.     Siedet  gegen  270"  (Cahours,  A.  70,  46). 

Anhydrid  (Dibenzilsäure)  C.,.^H.2.>Or.  Bildung.  Beim  Flrhitzen  von  Benzilsäure 
auf  180"  (Jena,  D.  2,  385).  —  Nadeln.'"  Schmelzp.:  196".  Wandelt  sich  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  180"  in  Benzilsäure  um.  —  Beim  Erhitzen  von  Benzilsäure  mit  P^O^ 
scheint  Benzil  zu  entstehen  (Jena,  B.  3,  416). 

2.  o-Benzhydrylbenzoesäure  CeH5.CH(OH).CeH4.C02H.  Bildung.  Existirt  nicht 
im  freiem  Zustande.  Das  Anhydrid  der  Säure  entsteht  beim  Behandeln  einer  alkoholi- 
schen Lijsung  von  o-Benzoylbenzoesäure  mit  Zink  und  Salzsäure  (Rotering,  J.  1875,  596). 

Das  Anhydrid  C,^H,„0.2  =  CßHjj.CH-C^p  tx  yCO  ist  ein  in  Wasser  unlösliches  Pulver, 

(las  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem,  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  löst  und 
daraus  in  Nadeln  krystallisirt.  Schmelzp.:  115".  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  o-Ben- 
zoylbenzoesäure übergeführt.  Unlöslich  in  NH^;  wird  von  Kali  erst  nach  längerem 
Erwärmen  gelöst  unter  Bildung  von  o-benzhydrylsaurem  Salz.  Aus  der  kaiischen  Lösung 
fällen  Säuren  wieder  das  Anhydrid.  Beim  Erhitzen  des  Anhydrids  mit  PCI5  auf  130—140" 
entstehen  Anthrachinon  und  gechlorte  An thracene.  —  Salze  der  o-Benzhydrylbenzoesäure 
lassen  sich  nur  durch  Behandeln  des  Anhydrids  mit  Alkalien  oder  Erden,  in  Gegenwart 
von  Alkohol,  darstellen.  Von  Wasser  werden  sie  zersetzt.  -  K.C,.,H,,0^.  Amorph,  glas- 
artig. —  Ba.A.,.    Amorph,  glasartig;  Ülshch  in  Alkohol. 

3.  m-Benzhydrylbenzoesäure  CgH5.CH(0H).CyH^.C0.,H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  m-Benzoylbenzoesäure  mit  Natriumamalgam  (SENrF,\4.  220,  242).  —  Feine,  atlas- 
glänzende Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  121".  Zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  In  Wasser  etwas  leichter 
löslich  als  die  m-Benzoylbenzoesäure.  Wird  durch  Chromsäuregemisch  in  m-Benzoylben- 
zoesäure umgewandelt.  Wird  von  Natriumamalgam  langsam,  von  HJ  leichter  zu  m-Ben- 
zylbenzoesäure  oxydirt. 

Salze:  Senfe,  71.220,242.  -  Na.Ä-|-4H„0.  Fehie  Nädelchen.  Schmilzt  bei 
90"  im  Krystalhvasser.     In  Alkohol    leichter    liislich    als   in  Wasser.  Ca. A.,  +  5H.,0. 
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Pulver.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ag.Ä  -|-  H.,0.  Pulveriger  Nieder- 
schlag. Löst  sich  etwas  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  feinen,  kurzen 
Nadeln. 

4.  p-Benzhydrylbenzoesäure  C,.H,,.CH(()H).CßH4. 00.^11.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  p-Benzoylbenzoesäure  Cj^Hj^Og  mit  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure  (Zincke,  A.  161, 
102).  —  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp  :  164 — 165".  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CHCl^  und 
Toluol.  Löst  sich  mit  gelbrother  Farbe  in  Vitriolöl.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu 
Benzovlbeuzoesäure  oxydirt;    HJ  oder  Natriumamalgam  reduciren   zu  Benzylbenzoesäure. 

Salze:  Rotering,  J.  1875,  598.  —  NH^.A.  Blättchen.  —  Na.A.  Blättchen.  —  K.A. 
Sehr  lange,  feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ca.A^ -|- öH^O. 
Nadeln  (Z.).  —  Ba.A.,.  Lange  Nadehi,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (Z.).  —  Ag.Ä. 
Niederschlag,  löslich  in  viel  Wasser  (Z.). 

Methylester    Cj^Hi^Oj  =  C^^H^^Ö^.CH^.     Lange  Prismen.     Schmelzp.:    109— HO« 

(ROTERING). 

Aethylester  C,rHißOg  =  Cj^Hj^Os.C.jHj.     Syrup  (Rotering). 

5.  Benzyloxybenzoesäure  CgH5.CH.,.C,.H3(OH).CO,,H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Benzylphenol  CeH-.CH.^.CßH^.OH  niit  Natrium  und  CO.,  (Paternu,  Filett,  J.  1873, 
440).  —  Kleine  N.ideln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  139—140".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Ag.Ä.    Käsiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln. 

6.  p-Phenol-o-Toluylsäure  OH.Cf;H^.CH,.Cr,H,.CO.,H.  Methyläthersäure  Cj.Hj^O, 
=  CH.,O.CeH^.CHo.C,,H^.CO.,H.  Bildung.  "Bei  l^stiindigem  Digeriren  von  1  Thl.  Änisol- 
phtalovlsäure  CH3Ö.CiH,.CÖ.CcH,.C0oH  mit  10  Thln.  Ammoniak,  10  Thln.  Wasser  und 
3—4  Thln.  Zinkstaub  (Nourrisson,  Bl.  46,  206).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.^  110—111". 
Unlöslich  in  Was.ser,  sehr  löslich  in  CHClg  und  in  heifsem  Alkohol.  —  Na.A-f-  '/oHoO 
(über  H.3SO4  getrocknet).    Krystalliuische  Masse.    Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

7.  /?-Naphtolangelikasäure  OH.C,oHe.C(CH3) :  CH.CO.,H.  Bildung.  Das  Anhydrid 
dieser  Säure  entsteht  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  /J-Naphtol  und  Acetessigsäure- 
äthylester  mit  Vitriolöl  (Pechmann,  Cohen,  B.  17,  2190). 

Anhydrid.  Cj^Hj^O.,.  Glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  161 
bis  162"  (P.,  C).  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und 
Benzol.     Die  Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  smaragdgrün. 

4.  Säuren  C,,H,,0,,. 

C  TT   CFT  \  /OTT 

1.  Benzylkresotinsäure     '^    "  CTT' /^''•^"- \  CO  TT'     Bildung.    Beim  Behandeln  von 

Benzyl-p-Kresol  CyH5.CH,.C6H3(CH3).OH  mit  CO.j  und  Natrium  (Paternü,  Mazzara, 
Ä  11,  2030).  —  Kleine  Nadeln.'    Schmelzp.:  164—166". 

2.  a-o-Toluylenhydratcarbonsäure  C6H5.CH2.CH(OH).CgH^.COoH.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  o-Desoxybenzoincarbonsäure  Q^r^^^O^  mit  Natriumamalgam  (Gabriel, 
Michael,  B.  11,  1020).  Man  übersättigt  die  Lösung,  in  der  Kälte,  mit  HCl  (Gabriel, 
B.  18,  3480).  —  Kleine,  sechsseitige  Plättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  94 
bis  96".     Geht  bei  100"  in  das  Anhydrid  über. 

Anhydrid  Ci5Hj30.,  =  CcH5.CH,.CH/^g\cO.    Kry.stallisirt  aus  Aetheralkoho!  in 

langen  Nadeln.  Schmelzp.:  58—60"  (G.,  M.).  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser, 
sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Unlö.slich  in  kalten  Alkalien,  löslich  in  heifsen. 
Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  durch  Säuren  das  unveränderte  Anhydrid  gefällt. 

3.  /i'-o-Toluylenhydratcarbonsäure  C,;H5.CH(0H).CH.,.CgH^.C0.,H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  /9-o-Desoxybenzoincarbonsäure  CgH-.CO.CHj.CeH^.COgH  mit  Natrium- 
amalgam (Gabriel,  Ä  18,  2447).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  125 — 127".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in  CHCI3.  Geht  schon  in  der  Kälte  theilweise  in  das 
Anhydrid  über;  diese  Umwandlung  geschieht  völlig  beim  Schmelzen.  —  Ag.Ä.  Flockiger 
Niederschlag. 

Anhydrid  CijjH,,02.  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  89— 90" (Gabriel). 
Unlöslich  in  kalten  Alkalien. 

4.  p-Tolylphtalidsäure   CH3.CeH^.CH(0H).C6H,.C02H.     Das  Anhydrid  (p-Tolyl- 

phtalid)  Cjr.H,,©.,  =  CHg.CgHij.CH.CßH^.CO  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  von  p-Toluyl-o-Benzoesäure  CH.i.Ci.H^.CO.CgH^.COjH  mit  Zu  und 
HCl  (Gresi-y,  A.  234,  235).  Lange,  flache  Nadelii  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:    129". 
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Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.     Löst  sich  nicht  in  NH.,,  löst  sich  langsam  in  warmer 
Kalilauge. 

5.  Phenylmelilotsäure  0H.CgH,.CH.,.CH(C,H,).C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  Phenylcumarin  Cj-Hj^iO.,  (S.  1100)  in  wässerigem  Alkohol  mit  Natrium- 
amalgam (Sardo,  G.  13,  273).  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  120".  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  mehr  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Wird  von  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt.  —  Ag.CjjHj.^Oy.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

0.  Lapachosäure  (Grönhartin,  Taigusäurel  (CH^X.CH.CH  :  CH.C,oH4(OH)0.,  (?). 
Im  „Griinherz"  von  Surinam  (Greenheart)  (Stein,  Z.  1867,92).  Im  Taigu-  oder  Lapacho- 
holz,  das  von  ver.schiedenen  südamerikanischen  Bigogniaceen  (Tecoma)  abstammt  (PaternÖ, 
G.  12,  337;  vgl.  Arxaudox,  J.  1858.  264).  -  Darstellung.  Man  kocht  10  Thle.  des 
Holzes  mit  *  .,  Thl.  krystallisirter  Soda  und  8  Thln.  Wasser  aus  und  filtrirt  nach  dem 
Erkalten.  Das  Ungelöste  wird  noch  2—3  Mal  mit  '/lo  Thl.  Soda  und  Wasser  ausgekocht 
und  die  Auszüge  durch  HCl  gefällt.  Die  gefällte  Säure  wird  so  lange  mit  Aether  be- 
handelt, bis  dieser  farblos  abläuft,  und  dann  aus  nicht  zu  wenig  kochendem  Benzol  um- 
krystallisirt  (Paternö).  —  Kleine,  gelbe,  monokline  Prismen  (aus  Aether  oder  Benzol) 
iPanebiaxco,  G.  10,  80).  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  heifsem 
Benzol,  CHCI3  und  Eisessig,  weniger  in  Aether,  unlöslich  in  kochendem  Wasser.  Schmelzp. : 
138".  Kann  in  einem  Gasstrome  theilweise  sublimirt  werden.  Löst  sich  in  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Wird  von  Chromsäuregemisch  verbrannt.  Bei 
der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entsteht  Oxalsäure.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,38)  wirkt  in  der  Wärme  lebhaft  ein  und  erzeugt  grofse  Mengen  Phtalsäure. 
Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Isobutylen  und  Naphtalin.  Mit  Kalilauge  und  Zink- 
staub entsteht  eine  krystallisirte,  sehr  unbeständige  Hydrolapachosäure,  die  sich  an 
der  Luft  rasch  zu  Lapachosäure  oxydirt.  Beim  Kochen  von  Lapachosäure  mit  Jodwasser- 
stoflsäure  und  Phosphor  wird  ein  bei  304—306"  .siedender,  flüssiger  Kohlenwasserstoff 
( Amylnaphtalin  ?)  gebildet  und  daneben  etwas  ^-Dinaphtyl.  Wandelt  sich  beim 
Lösen  in  koncentrirtem  Vitriolöl  in  das  isomere  Lapachon  um.  Brom  wirkt  substituirend. 
Zerlegt,  bei  Siedehitze,  kohlensaure  Erden. 

Salze:  Paternö.  —  NH^.A.  Grofse,  ziegelrothe  Nadeln.  Verliert  leicht  NH3.  — 
Na.A  +5H.,0.  Tiefrothe,  strahlig-krystallinische  Masse.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  24" 
15,13  Thle.  wasserfreies  Salz.  Weniger  löslich  in  Alkohol.  —  K.Ä.  Gleicht  dem  Natrium- 
salz. 100  Thle.  Wasser  lö.sen  bei  24"  33,28  Thle.  Salz.  —  Ca.l.  +  l'/^H.O.  Ziegelrothei-, 
amorpher  Niederschlag,  der  beim  Kochen  in  ein  braunes,  körniges  Pulver  übergeht. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  24"  0,224  Thle.  Salz.  —  Sr.A,  +  r/JT^O.  Braunrother  Nieder- 
schlag. —  Ba.A, -j- 7HjO.  Sehr  feine,  lange  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  100  Thle. 
^Vasser  lösen  bei  26°  0,23  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä.,.  Orangerother,  pulveriger 
Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  etwas  in  kochendem  Alkohol  und  krystalli- 
s[rt  daraus  in  kleinen,  flachen,  braunrothen  Nadeln.  —  Ag.Ä.  Scharlachrother,  pulveriger 
Niederschlag. 

Anilinsalz  CgH-N.CijHj^Og.  Kleine,  orangegelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  121—122".  —  0  -  Toluidinsalz  C.HgN.C.sH^^Og.  Gelbe  Tafeln. 
Schmelzp.:  135".  —  p-Toluidinsalz  C-H,N.C,-H,  ,0„.  Orangegelbe  Tafeln.  Schmelzp.: 
129,5-130".  .     y        1.    14    .3  6  6  f 

Acetylderivat  Cj.Hj^O^  =  Cj5Hj3(C.,H30)03.  Darstellung.  Man  erwärmt  3—7 
Minuten  ein  Gemenge  von  2  Thln.  Lapachosäure,  2  Thln.  Natriumacetat  und  5  Thln. 
Essigsäureanhydrid,  bis  dasselbe  sich  grün  zu  färben  beginnt.  Dann  fällt  man  mit 
Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  Acetylchlorid  wirkt,  bei 
Siedehitze,  nicht  auf  Lapachosäure  ein  (Paternö,  G.  12,  357).  —  Schwefelgelbe,  kurze 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  82—83».  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol.  Wird  schon  durch  kaltes,  alkoholisches  Ammoniak 
verseift.  In  der  eisessigsauren  Lösung  erzeugt  Brom  sofort  Bromlapachosäure.  Löst  sich 
bei  0"  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  unter  Bildung  einer  Nitroverbindung 
CiöHi.,(N0,,)(C,H30)03,  die  aus  Benzol  in  mennigrothen  Tafeln  krystallisirt  und  bei  166 
bis  170"  schmilzt. 

Diacetylderiyat  C,,H,30,  oder  C3,H3,0,«  =  (C,H30J,.C,,H,30.0.C,,H,3(C,H30,),(?). 
Darstellung.  Wie  bei  der  Monoacetyl Verbindung,  nur  lässt  man  das  Kochen  des  Ge- 
misches V4  Stunde  andauern.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Aether  und  krystallisirt  es  aus 
Alkohol  um  (PaterxÖ).  —  Kleine  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  131—132".  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether;  mäfsig  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Essig- 
säure. Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  unverändert.  Unlöslich  in  kohlensauren 
Alkalien.  Löst  sich  in  alkoholischem  Kali.  Diese  Lösung  wird  durch  Wasser  nicht  ge- 
fällt; Säuren  scheiden  aber  einen  Körper  CaoHjgOe  (?)  =  Oä.CijH.g.O.O.CisHigO.  (?)  aus, 

Beilstein,  Handbuch.   2.  Aufl.    II.  -  QQ 
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der  aus  wässerigem  Alkohol  in  orangefarbenen,  seideglänzenden,  kleinen  Nadeln  krystal- 
lisirt,  bei  140—141°  schmilzt  und  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst, 
aber  nicht  in  Alkalien.  Mit  Brom  liefert  die  Diacetyllapachosäure  keine  Bromlapacho- 
säure.     Mit  HNO^  entstehen  zwei  krvstallisirte  Verbindungen. 

Bromlapachosäure  CjsH^gBrO^  =  Ci5Hi3(OBr)0.2  (?l.  Darstellung.  In  eine  lau- 
warme Lösung  von  50  g  Lapachosäure  in  400  g  Essigsäure  giefst  man  rasch  ein  Gemisch 
aus  35  g  Brom  und  35  g  Essigsäure  und  trägt  dann  das  Ganze  in  viel  Wasser  ein.  Der 
gefällte  Niederschlag  wird  abgepresst,  mit  Aether  gewaschen  und  wiederholt  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  (Paterno,  G.  12,  353).  —  Orangerothe,  glasglänzende  Täfelchen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp. :  139 — 140".  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  wenig  in 
kaltem  Aether ;  löslich  in  Benzol  und  Essigsäure.  Unlöslich  in  kalten,  wässerigen  Alkalien. 
Löst  sich  unzersetzt  in  kalter,  gewöhnlicher  Salj^etersäure ;  beim  Erwärmen  wird  Ph tal- 
säure gebildet.  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl  und  in  alkoholischem  Kali.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100".  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat,  denselben  Körper  CgoH.jgOj ,  der  auch  aus  Lapachou 
entsteht. 

Lapaehon  (Ci.H^,03i,  =  OH.CioH,(C,H9)/^-^\c,„H,(C-H,).OH.     Bildung.     Beim 

Auflösen  von  Lapachosäure  in  Vitriolöl  oder  in  eiskalter  Salpetersäure  (Paterno,  0.  12,  372). 

—  Darstellung.  Man  schüttelt  1  Thl.  Lapachosäure  mit  4  Thln.  Vitriolöl,  giefst  die 
Lösung  in  viel  kaltes  Wasser  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  aus  Alkohol  um. 

—  Orangerothe,  seideglänzeude,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  155 — 156".  Unlö-slich  in  Wasser 
und  in  kalter  Kalilauge,  reichlich  löslich  in  kochendem  Alkohol,  weniger  in  Aether,  sehr 
leicht  in  Benzol.  Wird  von  HNOg  langsam  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Liefert  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  dieselben  Produkte  wie  Lapachosäure.  Wird  von  Acetylchlorid  oder  Essig- 
säureanhydrid nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
entsteht  der  Körper  CgoH.jßOj.  Liefert  mit  HJ  und  Phosphor  dieselben  Produkte  wie 
Lapachosäure. 

Verbindung  0,6 H.,eOj(?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Lapaehon  oder  Bromlapacho- 
säure mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Paterno,  (/.  12,  373).  —  Darstellung. 
Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  25  g  Lapaehon,  40  g  Natriumacetat  und  150  g  Essigsäure- 
anhydrid, fällt  mit  Wasser  und  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Aether.  —  Bronze- 
rothe  Tafeln  mit  blauem  Reflex,  die  im  durchscheinenden  Lichte  goldgelb  erscheinen. 
Wird  beim  Reiben  indigblau,  kupferglänzend.  Kaum  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln, doch  ist  die  Lösung  in  Alkohol  oder  Aether  himmelblau  gefärbt.  Etwas  löslich 
in  CS,,  und  PCI3.  Löslich  in  1300  Thln.  kochendem  und  in  3000  Thln.  kaltem  Essigsäure- 
anhydrid. Unlöslich  in  kochender  Kalilauge;  löst  sich  unter  Zersetzung  in  Vitriolöl  und 
in  koncentrirter  HNO3. 

7.  Ditolylearbolaktonsäure.  Bildung.  Das  Anhydrid  CisH^.jO.,  dieser  Säure- 
entsteht beim  Destillireu  von  (a-)o-Oxy-m-Toluylsäure  (CO.,H  :  OH  :  CHj,  =  1  :  2  :  5)  mit 
Essigsäureanhydrid  (Bistrzycki,  Kostanecki,  B.  18,  1988).  —  Das  Anhydrid  krystal- 
lisirt aus  verdünntem  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln,  die  bei  143"  schmelzen.  Die  Lösung 
des  Anhydrids  in  Vitriolöl  fluorescirt  bläulichgrün. 

5.  Säuren  CjgHieO^. 

1.  Oxatolylsäure  (Dibenzylglykolsäure)  (C6H5.CH.,).3.C(OH).C02H.  Bildung.  Das 
Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Dibenzylketon  und 
KCN  mit  (2  Mol.)  rauchender  Salzsäure  (Spiegel,  A.  219,  45).  (C^Hjl.^.CÖ  +  CNH  = 
(0,117)20(011). CN.  Beim  Kochen  von  vulpinsaurem  Kalium  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  = 
1,05—1,15)  (Möller,  Strecker,  A.  113,  69).  C,9Hj,05  4-3H,0  =  C,gH,603  +  2CO.,  +  CH,0 
(Holzgeist).  —  Geradrhombische,  vierseitige  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156 — 157" 
(Spiegel).  Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  in  kochendem  Alko- 
hol. Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,2 — 1,3),  in  Oxalsäure  und  Toluol. 
CjgHj^gOg -|"  HoO  =  C.jH.jO^  +  SCjHg.  Löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  unter  Bil- 
dung von  Nitrooxatolylsäure.  Mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  mit 
Wasserdärapfen  etwas  flüchtiges,  leicht  lösliches  Oel,  offenbar  ein  Anhydrid.  PCI5  erzeugt 
einen  Phosphorsäureester.  —  Ba(HjgHj503)2-|-4H.jO.  Kleine  Krystalle  (aus  wässerigem  Alko- 
hol)j^  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä.>  +  4H.,0.  Nadeln,  kaum  löslich  in  Wasser.  — 
Ag.Ä.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Methylester  C^HjgOg  ^  CjgHjsOg.CHg.  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  71" 
(Spiegel).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Aethylester   CigH.oOg  =  C,gH,502.C.,H5.     Säulen.     Schmelzp.:  45,5"  (M.,  S.). 

Phosphorsäureester  CjbH,50.^.H.,PÖ^.   Darstellung.    Man  behandelt  Oxatolylsäure 
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bei  100"  mit  PCI,  und  giefst  das  Produkt  in  Wasser  (Spiegel).  —  Glasglänzende,  mono- 
kiiue  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  starker  Gasentwickelung  bei  160".  Löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Acetyldibenzylglykolsäuren  Ci8H^804  =  (C7H;)3.C(CjH3  0.,).CO.,H.  Bilduufj.  Beim 
Erhitzen  von  Dibenzylglykolsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Spiegel).  Man  destillirt  das 
überschüssige  Acetanhydrid  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  Soda  und  fällt  die  Lösung 
durch  Säure.  —  Blättchen  (aus  Chloroform  -j~  Ligroin).  Schmelzp. :  106".  Sehr  leicht 
löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.     Liefert  bei  200"  das  Anhydrid  CigHj^O.,. 

Anhydrid  C,gH,^0.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Acetvldibenzylglykolsäure  auf 
190-200"  (Spiegel).  CjsH,5(C,H30)03  =  C^gH^O,  +  C.,H,0;.  Man  krystallisirt  das 
Produkt  erst  aus  Ligroin  -(-  Benzol  und  dann  aus  Benzol  um.  —  Glasglänzende  Prismen 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  169".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  in  heifsem 
Benzol  und  CS., ,  schwer  in  Ligroin.  Wird  schon  von  kalter  Sodalösung  in  Dibenzyl- 
glykolsäure übergeführt. 

Amid  CjgHjjO.j.NHg.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des  Nitrils  fs.  u.)  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  120—130"  (Spiegel,  A.  219,  45).  —  Lange,  verfilzte  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  192 — 193".  Unlöslich  in  Aether.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien  und  Säuren; 
wird  von  Salzsäure  erst  bei  140"  zu  Dibenzylglykolsäure  verseift. 

Nitril  CjgH^^NO  =  (aH/)2.C(0H).CN.  Piache  Rhomben  (aus  Alkohol).  Wird  bei 
113"  unter  Zersetzung  flüssig  (Spiegel).  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
Kalilauge  in  HCN  und  Dibenzylketon.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salz- 
säure auf  140",  NH.j  und  Oxatolylsäure. 

2.  m-Xylylphtalidsäure  (CH3),.CgH3.CH(OH).C5H^.CO.jH.     Anhydrid   (m-Xylyl- 

phtalid)  CigH.^O.,  =  (CH3),.C6H3.CH.CgH^.CO.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alko- 
holischen Lösung  von  m-Xylolphtaloylsäure  (CH3).,.CgH3.CO.CgH^.CO.jH  mit  Zn  und  HCl 
(Gresly,  A.  234,  237).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  "Schmelzp.:  83,.ö— 84".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

3.  Säure  aus  Reten.  Bildung.  Entsteht,  neben  Retensäure  C,gHjgO.,  und  Dioxy- 
retisten,  beim  Behandeln  von  Reten  Ci^Hjg  mit  Chromsäuregemisch  (Ekstrand,  A.  185, 
108).  —  Darstellung.  Siehe  Retensäure.  —  Blätter  oder  Schuppen  (aus  heifsem  Alkohol). 
Schmelzp.:  139".  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
—  Na.CigHj^Oj.     Hellgelbe  Blätter.  —  Ba.Ä.,.     Grofse  Blätter. 

6.  Säuren  C^.B.^^0.,. 

1.  Mesitylphtalidsäure   (CH3)3  .CgH,  .CH(OH).CgH,.CO.,H.     Anhydrid   (Mesityl- 

phtalid)  Ci,H,gO.,  =  (CH3)3.CgH.,.CH!CgH^O.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Mesitylenphtaloylsäure  (CHgj.j.CgHj.CO.CgH^.COoH  mit  Zn  und  HCl 
(Gresly,  A.  234,  237).  —  Kurze,  dicke  Nadeln.     Schmelzp.:  163-164". 

2.  Pseudoeumylphtalidsäure  (CH3)3.CgH,.CH(OH).CgH,.C03H.  Anhydrid  (Pseudo- 

cumylphtalid)  C.-HjgOä  =  (CH3)3.C6H2.ChTc6H^O.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lesung  von  Pseudocumolphtaloylsäure  (CH3)3.CgH2.CO.CgH^.CO,H  mit  Zn 
und  HCl  (Gresly,  A.  234,  238).  —  Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:'  140". 

3.  Tetrahydroeornicularsäure  CeH5.CH(CO.,H).CH,.CH(OH).CH,.C6H5.  Bildung. 
Beim  Behandeln  einer  wässerigen,  möglichst  neutral  gehaltenen  Lösung  von  Hydrocorni- 
cularsäure  C^-HigOg  mit  Natriumamalgam  (Spiegel,  A.  219,  35).  —  Dickflüssiges  Gel. 
Zerfällt  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  Anhydrid  und  Wasser.  Wird  von  HJ  zu 
Diphenylvaleriansäure  Cj^HigC,  reducirt. 

Anhydrid  CuHigC^.  Dünne,  flache  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
69—71"  (Spiegel).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol,  schwer  in  Ligroin, 
zerfliefst  in  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Sodalösung.  Wandelt  sich  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Natronlauge  in  Tetrahydroeornicularsäure  um. 

7.  Phenylisodurylglykolsäure  C.gH.oOg  =  (CH3),.CgH.C(CgH5)(OH).CO.,H  (C  :  CH3 : 
CH3  :  CH3  :  CH3  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzoylisodurol  mit 
Blausäure  und  Salzsäure  (Essner,  Gossin,  Bl.  42,  172).  CgH(CH3),.CO.CgH5  +  CNH  + 
2H,0  +  HCI  =  CigHjoOa+NH.Cl.  —  Pulver.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.A. 

8.  Cuminilsäure  C^oH^^Og  =  (C3H,.CgHJ,.C(OH).C02H.  Bildung.  Beim  Eintragen 
von  1  Thl.  Cuminil  CgH^^.CO.CO.CgHi^  in  10  Thle.,  mit  wenig  Wasser  versetztes,  schmel- 

69* 
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zendes  Kali  (Boeslee,  B.  14,  326).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Sclimelzp. : 
119 — 120°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Giebt  mit 
Yitriolöl  eine  gelbrothe  Färbung.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  K.jCrjOj  und  Essigsäure 
Cuminsäure  und  ein  indifferentes  Oel.  —  Ba(C2oH,303).,. 


F.  Säuren  c„H,,^_ig03. 

Die  Säuren  CiiHon_ig03  sind  entweder  Ketonsäuren  oder  Oxysäuren.  Säuren 
der  ersten  Art  erhält  man  durch  Oxydation  von  Kohlenwasserstoften  oder  Ketonen.  So 
lässt  sich  z.  B.  Benzoylbenzoesäure  sowohl  durch  Oxydation  von  Benzyltoluol  Cj^Hj^, 
wie  von  Phenyltolylketon,  darstellen : 

CsH5.CH.,.C6H,.CH3  +  05  =  C6H,.C0.C,H,.C0.,H  +  2H.,0 

CgH,.CÖ.C\H,.CH3  +  03  =  C6H5.C0.C6H,.C0:H  +  H,Ö. 

Eine  zweite   allgemeine   Bildungsweise  der  Ketonsäuren  beruht   auf  der  Einwirkung  von 

Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Phtalsäureanhydrid  und  einem  Kohlenwasserstoff 

CnHan— 6  (Friedel,  Crafts,  Bl.  3.5,  306). 

CeH,  +  C6H,(CO)20  =  C6H..CO.C6H,.CO.H. 
Eine   analoge    Eeaktion    ist    auch    mit    einem   Isophtalsäurederivat  durchgeführt  worden. 
Lässt  man  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Benzol  und  Isophtalsäurechlorid  ein- 
wirken, so  resultirt  das  Chlorid  der  m-Benzoylbenzoesäure. 

C,He  +  CeH,(CO.Cl),  =  CeH3.C0.CeH,.C0.Cl  +  HCl. 
Die  Ketonsäuren  nehmen  bei  der  Reduktion  (durch  Zink  und  HCl)  2  Atome 
Wasserstoff  auf  und  gehen  in  Alkoholsäuren  über.  CßHg.CO.CeH^.CCH  -j-  H.,  =  C^H.. 
CH(OH).CßH^.CO.H.  Durch  eine  weitere  Reduktion  (vermittelst  Zinkstaub  imd  NH3) 
gehen  sie  in  Säuren  C„H,„_je02  über.  C6H5.CO.CeH,.C02H  +  H, -=  CeH^.CHo.CeH,. 
CO.2H  -|-  HjO.     Beim    Schmelzen   mit   Kali   liefern   die   Ketonsäuren   2  Mol.  der  Säuren 

""    "'cH3!c6H,.CO.CeH,.C02H  +  2K0H  =  CHg.CeH^.CO.^K  +  CeH^-CO^K  +  H,0. 

Die  Ketonsäuren ,  welche  von  der  Phtalsäure  deriviren ,  also  die  Konstitution 
E.C0[i]CgH^.C0.,H[2]  besitzen,  liefern,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen  Cj^H,o 
und  dessen  Homologe.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  liefern  sie  Anthrachinon ,  resp. 
dessen  Homologe.     C6H5.CO.CeH,.CO„H  =  C\,1I^0,  +  H,0. 

Die  Oxysäuren  sind  ungesättigte  Verbindungen.     Man  erhält  sie  (ganz  ähnlich  wie 
die   Säuren   CiiH2ß_i(,02    aus    den   Aldehyden  CnH.,Q_gO)    durch   Erhitzen   der  Aldehyde 
CnH,n_s02  mit  den  Salzen  der  Säuren  CnH2ji_sOo  und  einem  wasserentziehenden  Mittel 
(Essigsäureanhydrid). 
OH.CsH,.CHO  (Salicylaldehyd)  +  C6H-.CH,CO,Xa  =  OH.CgH,.CH:C(C6H5 i.CO.,Xa  +  ILO. 

1.  Säuren  C„H„0.,. 

1.  o-Benzoylbenzoesäure  CeH5.C0.CgH_i.C0,H -|- H.,0.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  o-Benzyltoluol  C,H-.CH.,.CcH^''.CH3  (PlaskÜda,  Zincke,  B.  6,  907),  o-Phenyltolylketon 
C6H5.CO.C6H,.CH3  (Behr,  Dorf,  B.  7,  17),  ^-Dibenzylbenzol  (C6H5.CH2)2.C6H^  (Zincke, 
B.  9,  32)  oder  Diphenylenphenylmethan  CjgHj^  (Hemilian,  B.  II,  838)  mit  Chromsäure- 
gemisch. Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Phtalsäureanhvdrid  und  Benzol  mit 
Chloraluminium  (Feiedel,  Crafts,  J.  1878,  739.  C^Hg -[- C^H,(CO).,0  =  Cj,H,o03.  Bei 
der  Oxydation  von  Methronol  CigH.,,,  durch  Chromsäuregemisch  (H.  Eedmann,  ä.  227, 
253).  —  Darstellunfj.  Man  trägt  allmählich  150  g  Chloraluminium  in  die  heifse  Lösung 
von  100  g  Phtalsäureanhydrid  in  1  1  Benzol  ein,  giefst  nach  dem  Erkalten  das  Benzol  ab, 
zerlegt  den  Rückstand  mit  HCl  und  nimmt  ihn  hierauf  in  Sodalösung  auf  Aus  der 
Lösung  wird  durch  HCl  Benzoylbenzoesäure  gefällt,  die  man  aus  Xylol  umkrystallisirt 
(Pechmann,  B.  13,  1612).  —  Lange,  breite  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser);  trikline 
Krystalle  (Bodewig,  J.  1879,  727).  Schmelzp.:  85—87«  (Plaskuda,  B.  7,  987),  93—94° 
(Hemilian).  Verliert  bei  110"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  127°.  In 
heifsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  p-Benzoylbenzoesäure.  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  P,05  auf  180—200°  Anthrachinon  Cj.HgO,  (Behe,  Doep,  B.  7,  578).  Beim  Er- 
wärmen mit  rauchender  Schwefelsäure  wird  Anthrachinonsulfonsäure  gebildet  (Liebee- 
MANN,  B.  7,  805).  Wird  von  Natrium  am  algam  erst  in  Benzhydrylbenzoesäure  CjjHjoOs 
und  dann  in  Benzylbenzoesäure  Cj^Hj^Oj  übergeführt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Phenol 
und  SnClj  Monoxydiphenylphtalid  (das  Anhydrid  det  Säure  CoHjgOJ.  Verbindet  sich 
direkt  mit  Resorcin  und  Pyrogallol  zu  Säureanhydriden  (Phtaleinen).    Auch  beim  Erhitzen 
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vou  0-Benzoylbenzoesäure  mit  Kohlenwasserstoffen  C^H,n_g  und  Aluminiumchlorid  ent- 
stehen Säureanhydride.     Cj^Hj^O.,  +  CgH^  =  GpoH^/X  +'  H.,0. 

Salze:  PlÄskuda,  B.  7,  987.  —  Ca.A.,.  Amorph.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol.  —  Ba.Ao.  Amorph;  löslich  in  heifsem  Alkohol.  —  Zn.A.j  +  2H,0.  Flockiger 
Niederschlag;  schrnilzt  unter  heilsem  Wasser.  —  Cu.Äj  +  H,,0.    Blattchen  (aus  Alkohol). 

—  Ag.A.     Kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

Methylester  C,5H,.,03  =:  Cj^H.,0.,.CH,^.    Rhombische  Prismen.    Schmelzp.:  52°  (Pl.). 

Aethylester  CieHj^Og  =  CijHgOa.CoHj.  Rhomboeder.  Schmelzp.:  58°  (Pl.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Anhydrid  CsHigO^  =  (CßH-.CO.CßH^.COj.^O.  Bildung.  Bei  der  Destillation  des 
gemischten  Essigbenzoylbenzoeanhydrides  (Pechmann,  B.  14,  1866).  —  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  120°. 

Essigbenzoylbenzoesäureanhydrid  CigH^.Ü^  =  CgHä.CO.CeH^.CO.j.CoHgO.  Dar- 
stelluiuj.  Durch  Erwärmen  von  1  Thl.  Benzoylbenzoesäure  mit  2  Thln.  Essigsäure- 
auhydrid  (Pechmann,  B.  14,  1865).  —  Grofse,  kochsalzähnliche  Krystalle.  Schmelzp.:  112°. 
Zerfällt  bei  200°  in  Essigsäureanhydrid  und  Benzoylbenzoesäureanhydrid.  Unlöslich  in 
Alkalien ;  wird  durch  längeres  Kochen  mit  Alkalien  in  Benzoylbenzoesäure  und  Essigsäure 
gespalten.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  Diphenylphtalid  C^oH^^O.,, 

Chlorbenzoylbenzoesäure  Ci^H^ClOg  =  CeH-.C0.C6H,Cl.C0,H  (CO,H  :  CO  :  Cl  = 
1:2:4  oder  5).  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  15  g  "AICI3  in  ein  kochendes 
Gemisch  aus  5  g  a-Chlorphtalsäureauhydrid  und  50  g  Benzol  (Ree,  A.  233,  239).  —  Glän- 
zende Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  170°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  vmd 
CHCI3,  schwer  in  CS.,,  kaum  in  Ligroin. 

Dichlorbenzoylbenzoesäure  Cj^HgCLOg  =  CeHg.C0.CgH2Cl.,.C0.jH.  Bildung. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  55  g  AiCl.:.  in  ein  Gemisch  aus  35  g  Dichlorphtalsäure- 
anhydrid  (Schmelzp.:  150")  und  150  g  Benzol  (Royer,  A.  238,  356).  Mau  lässt  12  Stunden 
stehen,  erwärmt  dann  langsam  auf  70°  und  schüttelt  hierauf  wiederholt  mit  Wasser.  Die 
Benzollösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Soda  übersättigt  und  verdunstet; 
den  Rückstand  behandelt  man  mit  Alkohol  und  zerlegt  ihn  dann  durch  HCl.  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  150°.     Verharzt  leicht. 

Tetrachlorbenzoylbenzoesäure  Ci^HgCl^Og  =  CgHg.CO.CßCl^.COoH.  Bilditn g. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  1'  .,  Thl.  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Tetachlor- 
phtalsäureanhydrid  und  5—6  Thln.  Benzol  (Kircher,  A.  238,  338).  Man  lässt  '  .,  Stunde 
stehen,  erwärmt  dann  sehr  langsam  auf  50—70°,  so  lange  noch  HCl  entweicht,  giebt 
hierauf  10 — 15  g  AICI3  hinzu,  erwärmt  \^  Stunde  lang  und  destillirt  das  Benzol  ab.  Den 
noch  heifsen  Rückstand  giefst  man  in  viel  kaltes  Wasser,  kocht  die  gefällte  Säure  wieder- 
holt mit  Wasser  aus  und  löst  sie  in  Soda.  Das  auskrystallisirte  Natriumsalz  zerlegt 
man  durch  HCl.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  200°.  Nicht  sublimirbar. 
Unlöslich  in  Wasser  und  CHCI3,  wenig  löslich  in  kaltem  Benzol,  äufserst  leicht  in  Alkohol 
und  Essigäther.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  NaOH,  Benzoesäure.  Wird  von  HJ  (und 
Phosphor)  bei  180°  zu  Tetrachlorbenzylbenzoesäure  reducirt.  Mit  Vitriolöl  oder  P.,05 
entsteht  Tetrachloranthrachinon_. 

Salze:  Kircher.  —  Na.A-f -J^HoO.  Glänzende  Blättchen.  100  Thle.Wasser  von 
20°  lös_en  1,7  Thle  Salz.     Sehr  schwer   löslich  in  Natron  und  Soda.  —  K.A -|- lVoH.,0. 

—  Cu.A, +  2H.2O.  Hellgrüne  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Q\i(C^^B.r,C\ß.^)^ 
4- CuO."  Hellblaue  Nädelchen,  erhalten  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung 
der  Säure  mit  CuSO^. 

Methylester  Ci5 Hg Cl^Og  =  C^HgCl.Oa.CHg.  Glänzende  Nadeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  92°  (Kircher,  A.  238,  341). 

Aethylester  C.eHjoCl.Og  =  Ci,H5Cl,03.C.,H5.     Schmelzp.:  90°  (Kircher). 

Chlorid  Cj^H-CljO,  =  C,H5.CÜ.C,C1,.C0C1.  Bildung.  Aus  der  Säure  und  PCI5 
bei  140—150°,  im  Rohr '(Kircher,  A.  238,  342).  —  Nädelchen.     Schmelzp.:  183°. 

Brombenzoylbenzoesäure  Ci^HgBrOg  =  CgH-.CO.CgHgBr.COoH.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  einer  Lösung  von  (roher)  Bromphtalsäure  in  Benzol  mit  Chloraluminium  (Pech- 
mann,  B.  12,  2126).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  219—221°.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Aceton.     Giebt  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  180°  Bromanthrachinon. 

2.  m-Benzoylbenzoesäure  CßHj.CO.CeH^.CO^H.  Bildung.  Durch  Oxydation  von 
m-Benzyltoluol  mit  Chromsäuregemisch  (Rotering,  J.  1875,  599;  Senfe,  A.  220,  236). 
Entsteht  leichter  bei  der  Oxydation  von  CeHs.CH.^.CeH^.CH.jBr  (erhalten  durch  Bromiren 
von  m-Benzyltoluol  bei  120—130°)  mit  Chromsäuregemisch  (Senff).  Beim  Behandeln 
eines  Gemisches  von  Isophtalsäurechlorid  und  Benzol  mit  Chloraluminium  (Ador,  B.  13, 
320).    CeH^(COCl),  +  CgHg  =  CßH^.CO.CgH^.COCl  +  HCl.    Beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
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von  (1  Mol.i  Benzocsäureanbydrid  mit  (2  Mol.)  Benzovlchlorid  und  etwas  ZnCl.,  (Doebnee, 
Ä.  210,  277).  Bei  der  Oxydation  von  m-BenzhydryJbenzoesäure  CgHs.CHlOH  i'.CgH^.COaH 
mit  Chromsäuregemisch  (Sejjff,  A.  220,  238).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von 
Benzoylchlorid  und  Aethylbenzoat  (oder  Benzoesäureanhydrid)  mit  ZnCi.,  (Senfe,  A.  220, 
250).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  161  — 162^  Sublimirt  in  Blättchen.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Benzol. 
Die  Löslichkeit  in  Wasser  ist  die  gleiche  wie  jene  der  p-Benzoylbenzoesäure.  Liefert 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  Benzol  und  beim  Schmelzen  mit  KOH  Benzoesäure. 

Salze:  Senfe,  A.  220,  240.  _—  Ca.Aj  +  2H2O.  Krystallpulver.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Äo -]- BH^O.  Krystallpulver.  Krystallisirt  mit  4H2O  in 
Blättchen.  Hält  2HoO  (Ador).  —  Ag.A.  Amorphes  Pulver,  fast  unlöslich  in  heifsem 
Wasser. 

Methylester  CjgHijOg  =  Ci^H^Og .  CH3.  Glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  62"  (Senff).     Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heilsem  Alkohol. 

3.  p-Benzoylbenzoesäure  CgH^.CO.CgH^.COjH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
p-Benzyltoluol,  p-Phenyltolylketon  (ZiNCKE,  A.  16i,  98),  a-Dibenzylbenzol  (CeH^.CHgJa.CgH^ 
(ZiNCKE,  B.  9,  32)  oder  p-Pheuylbenzophenon  Q^^'R^J^  (Gold-schmiedt,  M.  2,  438)  mit 
Chromsäuregemisch.  S.  das  Nitril.  —  Den- Stellung.  Mau  kocht  2—3  Tage  lang  ein  Gemisch 
von  10  Thln.  (rohem)  Benzyltoluol,  60  Thln.  K^Cr^O,,  90  Thlu.  H.SO,  und  270  Thln.  HoO. 
Die  gebildete  Säure  löst  man  in  NH3  und  fällt  mit  BaCU  das  Baryumsalz  der  p-Beuzoyl- 
benzoesäure.  Gelöst  bleibt  o-Benzoylbenzoesäure  (Plaskuda,  Zincke,  B.  6,  907),  die  man 
von  den  letzten  Spuren  der  p-Säure  dadurch  befreit,  dafs  man  sie  an  Kalk  bindet  und 
das  Calciumsalz  mit  absolutem  Alkohol  kocht,  wobei  nur  o-Salz  in  Lösung  geht  (Plas- 
kuda, B.  7,  987;  Eoteeing,  J.  1875,  595).  —  Blättchen  (aus  heiisem  Wasser);  mono- 
kline  Krystalle  (Bodewig,  J.  1879,  726).  Schmelzp.:  194".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Benzol  und 
CHCI3.     Sublimirt  in  Blättchen. 

Salze:  Zincke.  —  CatCi.HgOg).  +  2H,0.  Nadeln.  —  Ba.Ä2  +  2H,0.  Nadeln  oder 
Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  ein  saures  Salz  (OH.Ba.Ci^HpOg?)  (Goldschmiedt). 
—  Ag.A.  Pulveriger  Niederschlag.  Löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem  Wasser  und  kry- 
stallisirt daraus  in  kleinen  Nadeln. 

Methylester  C15H12O3  =  Ci.H^Og.CHg.  Atlasglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  107" 
(Plaskuda,  B.  7,  988).  "  In  Alkohol  und  Aether  schwerer  löslich  als  der  Methylester 
der  o-Säure. 

Aethylester  Cj6Hj,03  =  Ci,H903.C,H5.  MonoklineTafeln.  Schmelzp.:  52"  (Plaskuda). 

Nitril  (p-Cyanbenzophenon)  Cj^HgNO  =  CßHg.CO.CgH^.CN.  Bildung.  Aus 
p-Amidobenzophenon  CgHg.CO.CgH^.NH.,  durch  Austausch  von  NHj  gehen  CN  (Aheens, 
B.  20,  2957).  —  Warzen  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Schmelzp.:  107 — 108".  Wird  von 
alkoholischem  Kali  in  NH3  und  p-Benzoylbenzoesäure  zerlegt.  Verbindet  sich  mit  einem 
Molekül  Hvdroxvlamin. 

Hydröxylaminderivat  C\,H,oN,0  =  C6H5.C(N.ÜH).C6H,.CN.  Bildung.  Bei  zwei- 
tägigem Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Nitrils  mit  viel  überschüssigem,  salz- 
saurem Hydroxylamin  (und  der  äquivalenten  Menge  Natron)  (Aheens,  B.  20,  2957).  — 
Blättchen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  176". 

Dinitrobenzoylbenzoesäure  Ci,Hg(NO,)203.  a.  «-Säure.  Darstellung.  Durch 
Auflösen  von  Benzoylbenzoesäure  in  Salpeterschwefelsäure  (Plaskuda,  B.  7,  988).  — 
Feine  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  240".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Essigsäure.  —  Ca.A2  +  2HoO.  Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Ba.A.,  -|-  H^O.  Kleine  Nadeln.  Das  einmal  ausgeschiedene  Salz  löst  sich 
schwer  in  Wasser. 

b.  ;?- Säure  C6H,(NOo).CO.C6H3(NO.,).C02H.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von 
Dinitro-p-Phenyltolylketon"mit  CrOg  und  Es.sigsäure  (Plaskuda,  Zincke,  B.  7,  984).  — 
Seideglänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).     Schmelzp.:  211 — 212". 

4.  Diphenylenglykolsäure  C,,H,„Og  +  V^H^O  =  ö  h'/^  ^  ^CO  H  +  '^  ^'^- 
Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenylenketon  und  Fluorenalkohol,  bei  längerem  Kochen 
von  Phenanthrenchinon  mit  Natronlauge  (Baeyer,  B.  10,  125).  —  Darstellung.  Man 
kocht  Phenanthrenchinon  mit  konc.  Natronlauge,  unter  Erneuerung  des  verdampfenden 
Wassers,  so  lange,  bis  sich  der  gröfste  Theil  desselben  zur  dunkelbraunen  Flüssigkeit 
gelöst  hat.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser,  fällt  die  riltrirte  Lösung  mit  HCl  und 
krystallisirt  de»  Niederschlag  aus  Wasser  um  (Friedlandee,  B.  10,  534).  —  Glänzende 
Blättchen.    Verliert  bei  80"  das  Krvstallwasser  und  schmilzt  dann  bei  162".    Sehr  schwer 
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löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem,  sowie  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl  entsteht  eine  indigblaue  Lösung,  aus  welcher  durch  Wasser  Fluoren- 
äther  (C\gH<,).,0  gefällt  wird.  Derselbe  Körper  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  über 
ihren  Schmelzpunkt.  Wird  von  Chrom säuregemisch  zu  Diphenylenketon  (CyH^),.CO  oxy- 
dirt.  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  auf  160°  tritt  fast  quantitative  Spaltung  in  CO^ 
und  Fluorenalkohol  (CgHj)3.CH(0H)  ein.  Beim  Erhitzen  mit  JodwasserstofFsäure  und 
Phosphor  auf  140"  wird  Diphenylenessigsäure  Cj^Hj^Oo  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  viel 
SbCl  entstehen  Perchlorbenzol  und  Perchlordiphenyl' (Merz,  Weith,  B.  16,  2872).  — 
CafC^^H^O,).,  +  2H.,0.    Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (B.). 

Aethylester  Cj'gHi^O^  =  C\JJyO^.C„B.r^.  Kleine  trikline  (Feiedländer,  /.  1882, 
366)  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).     Schmelzp. :   92°  (Friedländer). 

Dibromdiphenylenglykolsäure  Ci^Hj^Br^Og.  Darstellung.  Man  fügt  Brom  zu, 
in  Wasser  suspendirter,  Diphenyleuglykolsäure  (Friedländer).  —  Kleine  Nadelp  (aus  Eis- 
essig). Schmilzt  unter  vorhergehendem  Erweichen  bei  225".  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wird  von  Chrom  säuregemisch 
leicht  in  CO.,  und  Dihromdiphenylenketon  gespalten. 

Aethylester  Cj,jHi,Br,03  =  Ci^H.Br.Oj.CHj.  Kleine  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
150—151«  (Fr.). 

<C  CIT 
O  C  CO^H  (0:^  =  1  =  2).  Bil- 
dung. Man  bereitet  zunächst  aus  Chloracetessigsäureäthylester  und  a-Naphtolnatrium 
den  Ester  CH3.CO.CH(OC,oH-).CO,.C.,H5  und  trägt  diesen  dann  in  Vitriolöl  ein.  CHg. 
CO.CH(OC,oH,).C02.C,,H3  =  Ci^H^O^-C^H^  +  R.O.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser 
und  verseift  den  gefällten  Ester  durch  alkoholisches  Kali  (Hantzsch,  Pfeiffer,  B.  19, 
1303).  —  Flache  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Sublimirt  theil weise  unzersetzt.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  243—245°.  Zerföllt  bei  der  Destillation  in  CO,  und  Methyl-a- 
Naphtofurfuran  Cj3HjüO.     Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Aethylester  Q^^B.^Jd^  =  Ci^HgOg-C^Hs.  Glänzende,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  108°  (H.,  Pf.).     Leicht  löslicfi  in  Aether,    schwer  in  kaltem  Alkohol. 

y"     C  CTT 
Methyl-a-Naphtofurfuran   CjgHioO  =  ^ioHc\q  qjj    '•      Bildung.      Bei    der 

trocknen  Destillation  der  Methyl-a-Naphtofurfurancarbonsäure  oder  besser  beim  Erhitzen 
ihres  Kaliumsalzes  mit  Kali  (Hantzsch,  Pfeiffer,  B.  19,  1304).  —  Oel.  Erstarrt  bei  —12° 
und  schmilzt  dann  bei  34—35°.  Siedep.:  297—299°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Leicht  löslich,  in  Lösungsmitteln.  Reducirt,  beim  Kochen,  AgNOg.  Die  grünlichgelbe 
Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen  grün,  dann  intensiv  purpurviolett  und  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  grün. 

<0  C  CO  TT 
■"■      -      (C  :  O  =  1  :  2).    Bil- 
dung.    Wie  die  isomere  a-Säure  aus  Chloracetessigester ,    y9-Naphtolnatrium  und  Vitriol- 
Öl    (Hantzsch,    Pfeiffer,    B.  19,  1304).    —    Schmelzp.:    253—254°.    Verhält  sich  ganz 
wie  die  a-Säure.  —  Na.A  +  4H2O.     Glänzende  Nadeln. 

Aethylester  C.^li^fi^  =  Ci^HgOg.CH..     Schmelzp.:  100°  (H.,  Pf.). 

<'0  CH 
■^Vvrr  •     Bildung.     Bei  der  Destillation  der 
CCHg 

Methyl-/S-Naphtofurfurancarbonsäure  mit  Natronkalk  (Hantzsch,  Pfeiffer,  B.  19,  1305). 
—  Schmelzp.:  59°.     Verhält  sich  ganz  wie  die  isomere  «-Verbindung. 

2.  Säuren  CisHj.^Og. 

1 .  «-o-Desoxybenzoinearbonsäure  C\- H,,03+H,0=CeH5.CH,.CO.CeH^.C02H+H20. 
Bildung.  Beim  Kochen  des  Anhydrids  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (Gabriel,  Michael,  B.  11, 
1018).  —  Lange  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  74—75°.  Verliert  bei  50° 
und  auch  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  das  Krystallwasser  und  wird  dann  halbflüssig. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  beim  Erhitzeia  mit  Jodwasserstoftsäure  und  Phosphor 
auf  190°  zu  Dibenzylcarbonsäure  C,5H,^0,  reducirt.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  das 
Anhydrid  einer  Säure  Cj^Hj^Og.  Beim  Kochen  mit  NHg  wird  Phtalimidylbenzyl  Ci^H^^NO 
gebildet.  —  Ag.C,.H,,0,..     Undeutlich  krystallinischer  Niederschlag. 

^C:CH.C6H5 
Anhydrid  (  Benzylidenphtalid,  Benzalphtalid)  Ci5HjoO,  =  CgH^<^     \ 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Phenylessigsäure  und  Natrium- 
acetat  (Gabriel,  Michael,  B.  11,  1017).  C,H,(CO)oO  +  CgH5.CH.3.COoH  =  CijHjoO^ 
+  CO.,  +  H,0.      Man    erhitzt    2    Stunden    lang    lOÖ   g    Phenylessigsäure    mit    110   g 
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Phtalsäureaubydrid  und  2,5  g  Natriumacetat  in  einem  ■*  ^  Literkolben  mit  erwärmtem  Ab- 
leitungsrohre, so  dass  das  gebildete  Wasser  nicht  in  den  Kolben  zurückfliefst,  dann  lässt 
man  erkalten,  füllt  den  Kolben  mit  Alkohol  und  kocht  y\  Stunde  lang  (Gabriel,  B. 
18,  3470).  —  Lange,  monokline  (Münzing,  B.  20,  2863)  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
98 — 99".  Unlöslich  iu  heifsem  Wasser,  \Yenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
heilsem.  Wird  von  verdünntem  Ammoniak  gar  nicht,  von  koncentrirtem  erst  nach 
längerem  Erwärmen  gelöst.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  erst  Desoxybenzoin- 
carbonsäureamid  und  dann  Phtalimidylbenzyl.  Aethylamin  erzeugt  Desoxybenzoincarbon- 
säureäthylaraid.  Mit  heifser  Kalilauge  entsteht  Desoxybenzoi'ncarbonsäure.  Nimmt  direkt 
2  Atome  Brom  und  2  Mol.  NO,  auf. 

■     /CBr.CHBr.CßHä 
Bromid.  CiäBj^BroO,,  =  CgHX  ^,7:^  •     Bildung.     Beim  Versetzen    einer 

Lösung  des  Anhydrids  in  CHCI3    mit  einer  Lösung  von  Brom   in  CHCI3   (Gabriel,    B. 

17,  2527).  —  Glasglänzende,  derbe  Prismen.  Zerfällt  bei  145"  in  HBr  und  Brom- 
benzylidenphtalid  Cj-H^BrO., ,  das  von  HJ  (und  Phosphor)  zu  o-Dibenzylcarbon- 
säure  C,gH,^0.,  reducirt  wird  (Gabriel,  B.  18,  2444).  Schwer  löslich  in  Alkohol; 
beim  Kochen  mit  Alkohol  entstehen  Krvstalle  CuHjoBrOo.OCHj  (Schmelzp.:  149°). 

/C(Nd).CH(N0.,).C,H5 
Nitrit  CijHjoNoOß  =  CgH^<'    ~->     '  "  .  Bildun(j.    Beim  Einleiten  von 

salpetriger  Säure  in  ein  Gemisch  aus  1  Tbl.  Beuzylidenphtalid  und  3  Thlu.  Benzol  (Gab- 
riel, B.  18,  1251,  3471).  Man  lässt  das  Gemisch  1—2  Tage  lang  bei  30—40"  stehen, 
löst  dann  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  ganz  gelinde  erwärmtem  Eisessig  und  tröpfelt 
Wasser  hinzu,  bis  zur  eben  bleibenden  Trübung.  —  Glasglänzende  lihomben.  Schmelzp. : 
110—113".  Leicht  löslich  in  Eisessig.  Zersetzt  sich  schon  beim  L^mkrystallisiren  aus 
warmen  Lösungsmitteln  in  HNO.,  und  Nitrobenzylidenphtalid.  Auch  bei  der  Einwirkung 
von  Natronlauge  entsteht  Nitrobenzvlidenphtalid. 

/C :  C(NO;i.C6H5 
Nitrobenzylidenphtalid  Cj3HgN04  =  C,,H^/     -^  '  .      Bildung.      Beim 

Auflösen  des  Nitrites  C,.H,QN,,Of,  (s.  o.)  in  heifsen  Lösungsmitteln  (Gabriel,  Ä  18, 1256). 
C.gHjoN.Oe  =  Ci^HgNO,  +  HNO,.  Man  löst  10  Thle.  des  rohen  Nitrites  in  20  Thln. 
heifsem  Alkohol,  fügt  10  Thle.  heifses  Wasser  hinzu  und  erwärmt  ^^  Stunde  laug  auf  dem 
Wasserbade  (G.,  B.  18,  3471).  —  Gelbe,  glänzende  Plättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Gasentwickelung  bei  195°.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
Phtalsäureaubydrid  und  Phenylcarbimid.  CjäHgNO^  =  CgH^Og  +  CeH^.N.CO.  Löst  sich 
in  Natronlauge  unter  Bildung  des  Salzes  Nao.CisHgNO,.  Bei  der  Einwirkung  von  HJ 
entstehen  Isoben zalphtalid  und  ein  Körper  CjgHuNO,  (Gabriel,  B.  20,  2867). 
Dieser  Körper  ist  unlöslich  in  Benzol,  .schwer  lö.slich  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in 
siedendem  Eisessig  und  krystallisirt  aus  diesem.  Sickert  bei  240°  zu.sammen  und 
schmilzt  bei  255 — 257".  Verbindet  sich  mit  Kali  oder  Natron  (aber  nicht  mit  NHg) 
zu  gelben  Salzen,  die  schon  durch  CO.,  zerlegt  werden.  Mit  KOH,  CH.^J  und  Holz- 
geist liefert  er  bei  100"  zwei  isomere  "Körper  Cj^Hj^NO.,,  von  der  eine  bei  235—237" 
schmilzt  vmd  sich  schwer  in  Alkohol  löst,  der  andere  lange,  bei  119—121"  schmelzende 
Nadeln  bildet. 

/    C(0Nai.C(N0,)Na.C,H5 
Verbindung  C,5H,N05.Na.,  + 3'/.,  H.,0  =  CgH/>0  "  +3V,H„0. 

Bildung.  Beim  Auflösen  des  Nitrites  Ci.-H,oN.,Oß  (s.  o.)  oder  von  Nitrobenzylidenphtalid 
in  verdünnter,  erwärmter  Natronlauge  (Gabriel,  B.  18,  1252).  Man  vermischt  die  Lö- 
sung mit  dem  2—3  fachen  Volum  Alkohol.  —  Derbe  Säulen.  Verliert  bei  70—80" 
lY.jH.,0.  Versetzt  man  eine  verdünnte  Lösung  des  Salzes  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure, 
so  erfolgt  Spaltung  in  Phtalsäureanhydrid  und  Pheuylnitromethan.  Die  gleiche  Spaltung 
erfolgt  beim  Erwärmen  des  Natriumsalzes  mit  Wasser,  aber  nicht  beim  Aufkochen  mit 
Natronlauge.  Das  Natriumsalz  liefert  mit  Bromwasser  Dibromphenylnitromethan ,  aber 
mit  Jod  die  Verbindung  C-H^NO  (s.  Phenylcarbimid).  —  Ag.j.CigHgNO^.  Citronengelber 
Niederschlag,  erhalten  beim  Fällen  des  Natriumsalzes  Na.,.Cj5HgN05  mit  AgNOg  (Gab- 
riel).    Schwärzt  sich  in  der  Wärme. 

Amid  CijH.^NO.,  =  C,.H5.CH,.CO.C,3H,.CO.NH.,.       Bildung.     Bei   2— 3  stündigem 
Erwärmen  von  Benzylidenphtalid   mit   alkoholischem  Ammoniak   auf  100"   (Gabriel,   B. 

18,  2434).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  165—166".  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem 
Alkohol.  Löst  sich  in  siedendem  Eisessig  oder  in  kaltem  Vitriolöl  unter  Bildung  von 
Beuzolphtalimidin.  Brom,  in  CHCl.,  gelöst,  erzeugt  Brombenzalphtalimidin.  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  entstehen  NH3,  Desoxybenzoincarbonsäure  und  Benzalphtalimidin.  Ver- 
hält sich  gegen  salpetrige  Säure  wie  Benzalphtalimidin. 
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Desoxybenzomcarbonsäureäthylamid  C,jH,jNO.,  ■=  C.H..C0.C,;H^.C0.NH.CoH5. 
Bildung.  Aus  Benzylidenplitalid  und  alkoholischem  Aethylamin  bei  100"  (Gabriel,  B. 
18,  1258,  2435).  —  Krystalldrusen  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp. :  139—140°. 
Leicht  löslich  in  Benzol.  Löst  sich  in  heifser  (aber  nicht  in  kalter)  Kalilauge  und  wird 
daraus  durch  COj  gefällt.  Liefert  mit  Hydroxylamin  bei  170"  die  Verbindung 
CijHjjNO.,  (s.  u.).  Geht  durch  Aufkochen  mit  Eisessig  in  die  Verbindung  C,;H,gNÖ 
(s.  u.)  über. 

/  C  =  CH.CgH- 

Benzalphtaläthimidin  C,;Hi5N0  =  CgH/  ^^^(^„Hg  "•  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Desoxybenzoiucarbonsäureäthylamid  in  siedenden  Eisessig  (Gabriel,  B.  18, 
2435).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  75 — 77".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  CS,,  CHCI3,  Ligroin  und  Benzol. 

-C.CHo.CßHj 

Verbindung  C.5H., NO,  =  CgH.^       \  .      Bildung.      Bei    mehrstündigem 

^CO.ÖN 
Stehen  einer  alkalischen  Lösung  von  1  Thl.  Desoxybenzoincarbonsäure  mit  0,5  Thln.  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  0,5  Thln.  Soda  (Gabriel,  B.  18,  1260).  —  Flache  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  116 — 117".     Unlöslich  in  kalter  Natronlauge. 

/  G  ==^Gl-r  C  TT 
Benzalphtalimidin    C^gHuNO  =  CgH  ^  ^->^^'^6"5_     Bildung.    Beim  Erhitzen 

von  Desoxybenzoincarbonsäure  mit  NH3  (Gabriel,  Michael,  B.  11,  1682  .  Bei  2 — 3- 
stündigem  Erhitzen  von  Benzylidenplitalid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100"  (Ga- 
briel, B.  18,  1257).  Man  verdunstet  die  alkoholische  Lösung,  löst  den  Rückstand  in 
siedendem  Eisessig  und  fügt  Wasser,  bis  zur  beginnenden  Trübung,  hinzu.  Desoxybenzoin- 
carbousäureimid  geht  durch  Erhitzen  für  sich,  mit  Säuren  oder  Alkalien,  in  Benzalphtal- 
imidin über  (Gabriel,  B.  18,  2435).  —  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  182—183". 
Unlöslich  in  Wasser.  Liefert  mit  PCI5  das  Substitutionsprodukt  C,5Hj„ClN0.  Ebenso 
entsteht  mit  Brom  CjgHjgBrNO.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entstehen  die 
Verbindungen  Cj5Hi.3N204  und  CigHjoNjOg.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoftsäure  und 
Phosphor  entsteht  Benzylphtalimidin  CigHjgNO. 

Chlorbenzalphtalimidin  CjgHigClNO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzalphtal- 
imidin mit  PCI-  auf  100"  (Gabriel,  B.  18,  1260).  —  Bräunliche,  lange  Nadeln  (aus  Al- 
kohol).    Schmelzp.:  230-232". 

Brombenzalphtalimidin  CuHmBrNO.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  Lösungen 
von  Benzalphtalimidin  und  Brom  in  CHCI3  (Gabriel,  B.  18,  1200).  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  Desoxybenzoincarbonsäureamid  in  CHCl.:,  mit  Brom  (Gabriel,  B.  18, 
2435).  —  Diamantglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  210 — 211".  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  Benzylphtalimidin. 

Benzalphtalimidin  und    salpetrige   Säure    (Gabriel,  B.  18,  1261). 

/C(0H).CH(N02).C„H, 

a.  Oxynitrobenzylphtalimidin  CjäH^^NoO^-:  C6H,<^       >NH  .Bil- 

dung. Entsteht,  neben  Nitrobeuzalphtalimidin,  beim  Sättigen  eines  Gemisches  aus 
1  Thl.  Benzalphtalimidin  und  5  Thln.  Benzol  mit  salpetriger  Säure  oder  mit  NO,.  Man 
verdunstet  das  Benzol  bei  30—40"  und  kocht  den  Rückstand  mit  Benzol.  Hierbei  löst 
sich  die  Verbindung  CisH^oNjO^,  während  der  Körper  CigHj2N204  ungelöst  bleibt.  Ent- 
steht leichter  aus  Desoxybenzoincarbonsäureamid  und  salpetriger  Säure  (Gabriel,  B.  18, 
2439).  —  Krystallpulver.  Färbt  sich  bei  85"  langsam  gelb.  Löst  sich  leicht  in  Alkohol. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  nach  der  Gleichung:  CjjHj.jN.jO^  = 
CeH5.CH,(NO,)  +  CsH5NO,  (Phtalimid)  (Gabriel,  B.  18,  2443).  Acetrlchlorid"  erzeugt 
Nitrobeuzalphtalimidin.  Ci^HioNjO^  =  CigHioK.O^  +  H,0. 

/C:C(N02).CgH5 
b.  Nitrotaenzalphtalimidin  Cj5Hi(,N,03  =  CeH4<(       \  .  Bildung.  Siehe  die 

\CO.NH 
Verbindung  CjäHj.^N.jO^  (Gabriel).  Man  verdunstet  die  Benzollösung  und  krystallisirt  den 
Rückstand  aus  Alkohol  um.  —  Grofse,  zackige,  gelbe  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
gegen  190".  Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Wandelt,  sich  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Natronlauge,  in  Nitrobenzalphtalimidinsäure  um.  Wird  durch  Kochen 
mit  HJ  und  Phosphor  zu  Benzalphtalimidin  reducirt. 

Nitrobenzalphtalimidinsäure  CigH^^NjO^  =  C6H5.C(NO,) :  C(NH.,).C«H,.CO,H. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Nitrobeuzalphtalimidin  mit  verdünnter  Natronlauge 
(Gabriel,  B.  18,  2440).  C^^HioN^Og -f  H,0  =  C,,Hi,N,04.  —  Feine,  schwefelgelbe  Kry- 
ställchen.     Schmilzt  bei   147  —  150"   unter   Aufschäumen.     Wird  durch  Acetylchlorid  oder 
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salpetrige  Säure  in  Nitrobenzalphtalimidin_  zurückverwandelt.  —  Ba.Äj -|- 7HoO.  Lange, 
gelbe  Nadeln  oder  kurze  Prismen.  —  Ag.A.     Krystallinischer,  pulveriger  Niederschlag. 

Aethylester  C^.HjgNjO^  ^  Q^JI^^^.O^.Q^'H.^.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
C2H5J  (Gabriel).—  Schwefelgelbe  Krystallkörner  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  1.54—155". 
Hinterlässt  bei  weiterem  Erhitzen  Nitrobenzalphtalimidin. 

/CH.CH.^.aH. 

Benzylphtalimidin   C15H13NO  =  CgH/        ->]^jj         .     Bildung.    Beim  Erhitzen 

von  Benzalphtalimidin  mit  rothem  Phosphor  und  Jodwasserstoffsäure  (Gabriel,  B.  18, 
1262).  —  Darstellung.  Man  trägt  ein  Gemisch  von  12  g  Benzalphtalimidin  und  6  g 
rotheu  Phosphor  allmählich  in  36  ccm  schwach  siedende  Jodwasserstoffsäure  (Siedep. :  127°) 
ein,  indem  man  jedes  mal  wartet  bis  die  anfangs  klumpige  Masse  zu  einem  braunrothen 
Oel  geworden  ist.  Dann  kocht  man  noch  ^ /^  Stunden  lang,  lässt  erkalten,  verdünnt  mit 
Wasser,  wäscht  das  erstarrte  Oel  mit  Wasser  und  löst  es  in  dem  3— 4 fachen  Volumen 
heifsen  Alkohols  auf  (Gabriel,  B.  20,  2863).  —  Gezackte  Schuppen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  135—137°.     Wird  von  POCI3  in  einen  Körper  CjäHjjN  übergeführt. 

Nitrosoderivat  C;j,Hj2N20,,  =  C\5Hi.-,N0(N0).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  ein  Gemisch  aus  Benzylphtalimidin  und  Benzol  (Gabriel,  B.  18,  1263). 
—  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  92 — 93°.  Leichtlöslich  in  Benzol,  CHCI3 
und  Ligroin. 

Verbindung  CjsHj^N  =  (CjjHjjN).,  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  10  g  Benzyl- 
phtalimidin mit  12ccm  POCig  (Gabriel,  Ä  20,  2865).  CisHi^NO  =  Cj.,HiiN-f  H.O. 
Sobald  kein  HCl  mehr  entweicht,  kocht  man  das  Produkt  mit  Wasser  aus,  löst  es  dann 
in  siedendem  Alkohol  und  übersättigt  mit  NHg.  Der  ausgeschiedene  Niederschlag  wird 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Orange-  bis  zinnoberrothe  Nadeln  (aus  Benzol).  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  heifsem  CHCI3  und  Benzol.  Sehr  schwache  Base; 
die  Salze  lösen  sich  meist  iu  Alkohol  mit  tiefer  Purpurfarbe  und  werden  durch  viel 
Wasser  zerlegt.  —  Pikrat  (Cj5HjiN).,.CgH3(N03)30.    Kantharideugrüne,  kleine  Säulen. 

«-DichlordesoxybenzoincarbonsäureCi5HjoC]203  +  xH,0  =  C6H5.CH.,.CO.CeH,Cl.j. 
COjH-j-xHjO.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von 
10  Thln.  Dichlorphtalsäureanhydrid  (Schmelzp.:  149 — 151°)  mit  5  Thln.  Phenylessigsäure 
und  ^4Thl.  Natriumacetat  (Gabriel,  Hendess,  i?.  20,2871).  —  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol.    Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  117°. 

<r<.pXT  ri   TT 
■^   ■   '    \    Kleine, 

braungelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  210°  (Gabriel,  Hendess).  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol. 

u  -  Tetraehlordesoxybenzoincarbonsäure  CuHgCl^Og  +  x  H.3O  =  CgH^ .  CH, .  CO. 
CgCl^.COjH -)- xH.jO.  Bildung.  Das  Anhydrid  entsteht  aus  Tetrachlorphtalsäureanhy- 
drid,  Phenylessigsäure  und  Natriumacetat  (Gabriel,  Hendess,  B.  20,  2871).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  175°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Ba.A.,.    Nadeln. 

<C:CH .  C^jH. 
--  .  Gelbe, 

feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  oberhalb  360°  (G.,  H.).  Sublimirbar.  Fast  unlöslich 
in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  löslich  in  heifsem  Benzol  und  Nitrobenzol.  Geht,  durch 
Abdampfen  mit  Natronlauge  in  die  Säure  über. 

2.  ;5-o-Desoxybenzoincarbonsäure  CyH-.CO.CHo.CgH^.COjH.  Bildung.  Das  An- 
hydrid dieser  Säure  entsteht  bei  allmählichem  Eintragen  von  10  Thln.  Nitrobenzyliden- 
phtalid  (S.  1096)  und   5  Thln.   rothem   Phosphor   in    40  Thle.    erhitzte  Jodwasserstoffsäure 

/  C  =  C(NO.,).CßH- 
(Siedep.:127°)  (Gabriel,   B.  18,  2445).    C;H,/^^>o  +  H,  =  C^^H^^O, -f 

NH3  -|-  2HoO.  Man  kocht  1  Stunde  lang,  läfst  dann  erkalten,  kocht  den  öligen 
Bodensatz  mit  (15  Vol.)  Alkohol  und  koncentrirt  die  alkoholische  Lösung.  Das  auskry- 
stallisirte  Anhydrid  kocht  man  mit  Natronlauge  und  fällt  hierauf  mit  HCl.  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  162—163°.  Wird  durch  Natriumamalgam  in  die  Säure  Cj5H,403  übergeführt. 
Verbindet  sich  mit  NH3O.  Liefert  mit  NH3  Isobenzalphtalimidin.  —  Ag.Ä.  Flockiger 
Niederschlag. 

Anhydrid   (Isobeuzalphtalid)   C^^H^oO,  =  C6H,<^^?■■^■^'^■^^      Platte    Nadeln 

aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  90—91°  (Gabriel,  B.  18,  2445).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.     Unlöslich  in  kalten  Alkalien.    Wird  von  HJ  zu 
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0-Dibenzylcarbonsäure  CjgHi^O.,  reducirt.  Giebt  mit  Methylamin  /9-Desoxybenzoincarbon- 
methvlamid  aH50.CHo.CeH,.CO.NH.CH3. 

Isobenzalphtalimidin  CijHjiNO  =  CßH^x"  ^    '  • '   '^     '".  Bildung.  Bei  10  stündigem 

Erhitzen  von  1  Thl.  Isobenzalphtalid  mit  15  Thln.  alkoholischen  Ammoniaks,  im  Rohre, 
auf  100°  (Gabriel,  B.  18,  2449).  —  Glänzende  trikline  (Fock,  B.  18,  3472)  Nadeln  oder 
Säulen.  Schmelzp. :  197°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  mit  PCI5 
Phenyldichlorisochinolin  C15H9CI2N  und  mit  PCI3  oder  POCI3  Phenylchlorisochinolin 
Cj^HioClN. 

Nitroisobenzalphtalimidin      (Phenyloxynitroisochinolin)      C^5H,gN203      = 
/P(NO  1  •  C!  G  TT 
CgH^  \ p,  p^tt',    -,^"   "^    ^.     Bilchtng.    Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung 

von  1  Thl.  Isobenzalphtalimidin  in  8  Thln.  heifsem  Eisessig  (Gabriel,  B.  19,  831).  Man 
fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  gelbe 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  245°.  Fast  unlöslich  in  Ligroin, 
sehr  Avenig  löslich  in  CS.,,  schwer  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  in  siedendem  Alkohol, 
leicht  in  siedendem  Eisessig;  löslich  in  Natron.  Beim  Kochen  mit  POCI3  entsteht  Phenyl- 
chlornitroisochinoliu.     HJ  reducirt  zu  Amidoisobenzalphtalimidin. 

Methyläther   CieHj.NjOg  =  C6H,/^^^^^^'^;^'='^\     Bildung.     Bei   2  stündigem 

Kochen  von  lg  Nitroisobenzalphtalimidin  mit  lg  KOH,  lOccm  Holzgeist  und  4  g  CH3  J 
(Gabriel,  B.  19,  832).  —  Schwefelgelbe,  platte  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  167 
bis  J69°.  Wenig  löslich  in  CS.,  und  Ligroin,  mäfsig  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in 
CHCI3,  Benzol  und  in  heifsem  Eisessig, 

Methylamid  G,H..NO.,  =  CeH,.C0.CH„.C6H,.C0.NH.CH3.     Bildung.    Bei  9stün- 

/GTT  •  C  G  TT 
digem  Erhitzen  auf  100°  von  10  g  Isobenzalphtalid  CgH^^    „    n    ^    '"  ^^^  -^^S  wässe- 
rigem Methylamin  (von  33  °  „)  und  20  ccm  Alkohol  (Gabriel,  B.  20,  2866).  —  Nadeln  (aus 
Benzol).     Schmelzp.:  143—144°.     Zerfällt  bei  200"  in  Methylamin  und  Isobenzalphtalid. 

/GTT   G  G  TT 

Hydroxylaminderivat  GisHj^NOj  =  CgH^x' ^ -, -'v^'  ^  ".  Bildung.  Bei  5  stün- 
digem Erhitzen  von  1  Thl.  y-i'-Desoxvbenzoincarbonsäure  mit  1  Tl.  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin,  20Tln.  Alkohol  und  einigen' Tropfen  Salzsäure  auf  100°  (Gabriel,  B.  18,  2448). 
CjsHjsOg  +  NH3O  =  C,5H„N0„  4- 2H.,0.  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
137 — i39°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3,  unlöslich  in  kalten  Alkalien. 

Amidoisobenzalphtalimidin      (Phenyloxyamidoisochinolin)      CJ5HJ2N2O  = 

CgH^\'^\.^  '  S^  ^  Bildung.  Bei  ^/^  stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Nitroisobenzal- 
phtalimidin mit  10  Thln.  Jodwasserstoflsäure  (Siedej). :  127°)  (Gabriel,  B,  19,  833).  Man 
fällt  die  eingedampfte  Lösung  durch  NHg.  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  190°. 
Kaum  löslich  in  CS,  und  Ligroin,  schwer  in  CHCI3  und  Aether,  mäfsig  in  heifsem  Benzol, 
leicht  in  Eisessig  und  in  heifsem  Alkohol. 

3.  p-Toluyl-o-Benzoesäure  CH3.C6H,.CO.CpH,.COoH  +  H20(CH3 :  CO : COoH  =  4 :l:2i). 
Darstelhifig.  Zu  einem  Gemische  von  100  g  Phtalsäureanhydrid  und  2.50  g  Toluol  setzt 
man  allmählich  150  g  AICL3.  Man  erwärmt  schliefslich  und  giebt,  sobald  die  Entwickelung 
von  HCl  fast  aufgehört  hat,  vorsichtig  Wasser  hinzu.  Die  freie  Säure  wird  aus  Toluol 
umkrystallisirt  (Friedel,  Grafts,  Bl.  35,  505).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Toluol),  durch- 
sichtige Prismen  (aus  Toluol  -\-  Alkohol).  Scheidet  sich  aus  heifser,  wässeriger  Lösung 
als  milchiger  Niederschlag  ab,  der  allmählich  sich  in  Blättchen  umwandelt.  Verliert  ober- 
halb 100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  146°.  Nicht  unzersetzt  destillirbar. 
Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  in 
kochendem  Toluol.  Das  Natriumsalz,  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  5—6  Thln.  Kali,  in 
Benzoesäure  und  p-Toluylsäure.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  in  /J-Methylanthra- 
chinon  und  HjO  zerlegt.  —  Das  Calciumsalz  ist  amorph  und  löslich.  —  Ba.Ä.^ -f- 4H2O. 
Feine  Nadeln;  schwer  löslich.  —  Cd.Ä., -}- ^,2  H,0.  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Das  Zink-  und  Nickel  salz  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  schmelzen 
unter  heifsem  Wasser.  —  Das  Blei  salz  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln.  — 
Cu.A., -)-4H.,0.     Lange,  schmale  Tafeln  (aus  Alkohol). 

Methylester  CieH^.Og  =  Ci.H.iOg.CHg.  Kurze  Prismen.  Schmelzp. :  53°  (Fr.,  Cr.). 
Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Aethylester  C^jH^gO,  =  Ci5Hii03.C2H5.  Dünne  Tafeln.  Schmelzp.:  68-69° 
(Fr.,  Cr.j. 
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Toluyldichlorbenzoesäure  Cj^H.oaoOg  =  CH3.CgH,.C0.CpH,Cl,.C0,H.  Bildung. 
Aus  o-Dicblorphtalsäureanhydrid  (Schmelzp.:  150°j,  Toluol  und  AICI3  (IJoyer,  A.  238,  357 1. 

—  Schmelzp.:   löO". 

4.  Toluylbenzoesäure  CH3.CrH^.C0.C,;H^.C0,,.H.  Bildung.  Entsteht,  neben  Di- 
tolylketon  (CjH,  ).,CÜ  und  Benzophenondicarbonsäure  CisH^gOg,  bei  der  Oxydation  von 
Ditolylmethan  CH,(CeH,.CH3),  (Weller,  B.  7,  1184)  oder  von  Ditolyläthan  CHg.CHiCgH,. 
CHg).,  (0.  Flscher,  B.  7,  1195)  mit  Chromsäuregemisch.  —  Wird  aus  den  Lösungen  ihrer 
Salze,  durch  Säuren,  als  ein  äufserst  gelatinöser  Niederschlag  gefallt.  Krystallisirt  aus 
Holzgeist  oder  Aceton  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  222*^  (W. ;  F.);  228"  (Ador,  Grafts, 
B.  10,  2175).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem,  leicht  in 
Holzgeist,  Alkohol  und  Aceton,  schwerer  in  CHCl,  und  Benzol.  —  K.CijHjjO.,.  Lange 
Nadeln ;_in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  das  Kaliumsalz  der  Benzophenondicarbonsäure. 

—  Ag.A  (Ador,  Craftsj. 

5.  Säure  CO,H.C6H,.CO.C6H,BrCl.CH3  —  s.  Säure  Cj^H^^BrO,. 

6.  Phenyl-o-Cumarsäure  OH.C,H,.CH  :  ClCßH-l.COoH.  Bildung.  Das  Anhydrid 
dieser  Säure  entsteht,  neben  Acetylphenyl-o-Cumarsäure,  durch  Erhitzen  von  Salicyl- 
aldehyd  mit  phenylessigsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  (Oglialoeo,  J.  1879, 
731).     Man  trennt  beide  Körper  durch  Sodalösung. 

Anhydrid  (Phenylcumari  n)  CuHj^O,,.  Flache,  trimetrische  (?  —  ScACCHl,  O. 
14,  563)  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  139— 140"  (O.).  Geruchlos.  Giebt  mit  Natrium- 
amalgam Phenylmelilotsäure  Cj-Hj^Og. 

Äeetylphenyl-o-Cumarsäure  C\,Hj,0,  =  aHg02.CgH,.CH  :  C(C,;H5).C0,H.  Sehr 
feine  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser)  (OglialorÖ,  J.  1879,  731).  Erweicht  bei  170  bis 
180"  und  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Phenylcumarin  (?).  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  wenig  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.C^HjgO^.     Feine  Nadeln  (aus  Wasserj. 

Phenyleuraarinsulfonsäure  C,-,HjoSO,  +  2'/,H,Ü  =  C,3H,0..S0.,H  +  2'i,B,0. 
Bildung.  Bei  4  stündigem  Erwärmen  von  1  Thl.  Phenylcumarin  mit  2  Thln.  Vitriolöl 
und  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  im  Salzbade  (Curatolo,  ö.  14,  257).  Man  ver- 
dünnt die  Lösung  mit  Wasser  und  bindet  die  gefällte  Säure  an  Baryt.  —  Glänzende 
Nadeln.  Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  bei  262—263".  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  Aether,  fast  unlöslich 
in  CHCI3.  Verliert  bei  130"  V;,  H.,0.  —  Ba.A,,.  Glänzende  Blättchen.  Mäfsig  löslich 
in  Wasser.  —  Pb.Äj -j- 4H,,0.  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem. 

Phenylcumarindisulfonsäure  CjsH^.S.Os  +  GH,0  =  Cj5HsO,(S03H),  +  6H,0. 
Bildung.  Bei  einstündigem  Erwärmen  von  12  g  Phenylcumarin  mit  40  g  H^SoO;  auf 
dem  Wasserbade  (Curatolo,  G.  14,  260).  Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  PbCÖg  und 
zerlegt  das  Bleisalz  durch  H,S.  —  Sehr  zerfliefsliche ,  krystallinische  Masse.  Schmelzp.: 
88—89".  Verliert  im  Vakuum  über  H^SO^  einen  Theil  oder  alles  Krystallwasser  und 
schmilzt  dann  völlig  erst  bei  165".  —  Ba.A -j- 4H.,0.  Glänzende  Prismen.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Pb.Ä  +  5H.,0.     Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

7.  p-Oxyphenylzimmtsäure  Cj^HijO^.  Der  Methyläther,  p-Methoxyplienylzimmt- 
säure  C,uH,^03  =  CH30.CßH^.CH:C(C,3H5)CO,H,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  ein  Gemenge  von  Anisaldehyd  und  2:)henylessigsaurem  Natrium 
(OglialÖro,  J.  1879,  731).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188—189".  Zersetzt  sich 
in  höherer  Temperatur  in  CO,  und  Methoxylstilben  CHjO.CijHjj ;  ebenso,  zum  Theil, 
beim  Erwärmen  mit  Barytwasser.     Wenig  löslich  in  Wasser,  mäfsig  in  Aether. 

8.  Säure  C,5H,.,03.  Bildung.  Durch  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  C,ßHjg  (?) 
(aus  Bromäthylbenzol,  Benzol  und  Zinkstaub)  (Berxthsex,  Bender,  B.  15,  1985).  — 
Schmelzp.:  184—186". 

3.  Säuren  C^Hj.Oa. 

1.  o-Xylolphtaloylsäure  (CH3),.C,H3.CO.C,H,.CO,H  +  H.O  (C0:CH3  :CH3  =  1:3:4). 
Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Phtalsäureanhydrid  und  Xylol  mit 
Chloraluminium  (F.  Meyer,  B.  15,  637).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Wasser)  schief- 
winkelige Tafeln  (aus  Alkohol).  Die  entwässerte  Säure  schmilzt  bei  161,5".  Ziemlich 
löslich  in  Wasser.     Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Benzoesäure  und  p-Xylylsäure. 

2.  m-Xylolphtaloylsäure  (CH3),.CeH3.CO.C6H^.COoH  (CO  :  CH3  :  CH3  =  1  :  2  :  4,. 
Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  1' ,,  Thln.  AICI3  in  eine  Lösung  von  1  Thl. 
Phtalsäureanhydrid  in  3  Thln.  m-Xylol  (F.  Meyer.  B.  15,  637).  Man  erwärmt  schliefs- 
lich  '/g  Stunde  lang  im  Wasserbade.  —  Feine  Nadeln.     Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser, 
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gar  nicht  in  kaltem ,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  in  Benzoesäure  und  Xylylsäure. 

3.  p-Xylolphtaloylsäure    (CH3)2.C«H3.CO.CeH,.CO.H  (CO  :  CH3 :  CH3  =  1:2:5). 

Bildung.  Aus  p-Xylol,  Phtalsäureanhydrid  und  AICI3  (F.  Meyer).  —  Wird  aus  den 
Salzen,  durch  Säuren,  flockig  gefällt  und  nimmt  sehr  bald  eine  schleimige  Konsistenz  an. 
Erstarrt  bei  längerem  Stehen  zu  einer  glasigen  Masse.  Spurenweise  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Benzoesäure  und 
Isoxylylsäure. 

4.  ;5-Benzoylhydrozimmtsäure  C6H5.CH(CO.C6H5).CH2.CO,H.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen   von    1  Tbl.  CrOg    in   eine    eisessigsaure    Lösung    von    1  Thl.   Dehydracetonbenzil 

(J AFP,  Miller,  5.  18,  184).     C6H5.C<^g-\cO  +  O3  =  CieH^.Oy  +  CO,.    Man   kocht 

CeHj.CO  '^ 
einige  Zeit,  giefst  dann  in  Wasser  inid  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  mit  Soda  geschüttelt  und  die  Sodalösung  mit  HCl  und  Aether  behandelt.  Man 
verdunstet  nun  die  ätherische  Lösung,  lässt  den  Rückstand  über  Kalk  stehen  und  krystal- 
lisirt  die  ausgeschiedene  Säure  wiederholt  aus  Benzol  um.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  152'*. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol,  fast  gar  nicht  im  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser. 
Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin.  — 
Ba.Ä2  +  2H.,0.     Flache  Prismen.     In  heifsem  Wasser  nicht  viel   löslicher  als   in  kaltem. 

—  Ag.Ä.     Pulveriger  Niederschlag. 

5.  o-Benzoylmesitylensäure  C.Hs.CO.CßHjiCHg).,  .CO,H  (CO.,H  :  CO  :  CHg  :  CH3  = 
1:2:3:5).  Bildung.  Entsteht,  neben  der  isomeren  p-Säure,  bei  30 stündigem  Erwärmen 
von  10  g  Benzoylmesitylen  CrH5.CO.C,;H2(CH3)3  mit  13  g  KjCr.O-,  15  ccm'Vitriolöl  70  g 
H.,0  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  219).  Der  erhaltene  Niederschlag  Avird  mit  Wasser  gewaschen 
und  dann  mit  ^V'asser  und  basischem  Magnesiumcarbonat  gekocht.  Beim  Erkalten  der 
filtrirten  Lösung  krystallisirt  das  Salz  der  p-Säure  aus.  Die  Mutterlauge  dieses  Salzes 
wird  mit  verdünnter  H.,SO^  gefällt,  der  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  gewaschen 
und  dann  aus  Benzol  und  hierauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Feine  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  185°.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  CHCI3, 
Aceton,  Benzol  und  Aether.  Liefert  mit  P0O5  /J-Dimethylanthrachinon  (Schmelzp.:  157 
bis  158).  —  Das  Magnesium  salz  ist  ein  in  Wasser  äufserst  löslicher  Syrup.  —  Ag.Ä. 
Niederschlag;  löst  sich  etwas  in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  feinen 
Nadeln. 

6.  p-Benzoylmesitylensäure   CgH^ .  CO  .  C6H,(CH3)2 .  CO,H  (CO,H  :  CH3 :  CO  :  CH3  = 

1:3:4:  ,51.  Bildung.  Siehe  die  isomere  o-Säure  (Louise,  ä.  eh.  [6]  6,  223).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160".  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Aether,  CHCL  und  Aceton.  Wird  von  P^Og  nicht  verändert.  —  Mg.Ä,  +  6H5O. 
Glänzende  Blättchen ,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  alkoholhaltigem. 

—  Ba.Aj -|- 2HoO.  Lange  Nadeln  (aus  sehr  verdiinnten  Lösungen).  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.A.  Käsiger  Niederschlag.  Löst  sich 
wenig  in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Nadeln. 

7.  Benzylbenzoylessigsäure  C6H-.C0.CH(CH,.C,H-).C0,H.  Metliylester  C^Hj.Og 
=  C^gHjgOg.CHg.  B i UUin g .  Aus  der  Natriumverbindung  des  Benzoylessigsäuremethyl- 
esters  und  Benzylchlorid  (Perkin  ,  Calman,  Soe.  49,  155).  —  Siedep.:  250—255"  bei 
50  mm. 

Benzyl-p-Nitrobenzoylessigsäure  C«H^(N03).C0.CH(C;H-).C0,H.  Methylester 
C\.Hj5N0j,  =  CmH^,N05.CH3.  Bildung.  Aus  der  Natriumverbindung  des  p-Nitrobenzoyl- 
essigsäureäthylesters ,  Benzylchlorid  und  etwas  absolutem  Alkohol  bei  150"  (Perkix, 
Bellenot,  Soe.  49,  446).  —  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  57". 

4.  Säuren  Cj^Hj^Og. 

1.  Hydrocornicularsäure  C^'H..^.QB.(Q>OJi).Q^,.CO .QB.,.C^'H.^.Bildiing.  Beim 
Kochen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Pulvinsäure  CigH^jOg  mit  Zinkstaub  (Spiegel, 
A.  219,  2.5).  C.gHjäOs  +  H,  =  Ci-HjßOg+CO,.  Man  kocht,  bis  die  Lösung  durch  HCl 
nicht  mehr  gelb,  sondern  weifs  gefärbt  wird,  fällt  dann  die  Lösung  durch  HCl  fraktionnirt, 
kocht  den  ersten  Niederschlag  mit  HCl  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um.  Beim  Be- 
handeln von  Cornicularsäure  Cj^Hj^O.,  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Spiegel).  — 
Sehr  dünne,  lange  Prismen  (aus  heifsem  Wasser);  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  134". 
Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg ,  Benzol  und  Eises.sig,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  sehr 
schwer  in  CS,  und  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in 
Wasser  und  Anhydrid.     Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in   Phenyl- 
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bernsteinsäure  Cii,H,„0^  und  Toluol  und  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO.,  und  Diphenyl- 
methyläthylketou  CgHj.CHj.CHj.CO.CH.j.CgHs.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Wird  von  Natrium- 
amalgam zu  Tetrahydrocornieularsäure  C^^HigO.,  reducirt.  —  Die  Salze  der  Alkalien  und 
Erden  sind  leicht  lösliche  Firnisse.  —  Mit  CaCl.,  giebt  das  Aramoniaksalz  eine  blumen- 
kohlartige Abscheidung  eines  Doppelsalzes.  —  Ag.Cj^HjjOg.     Amorpher  Niederschlag. 

Methylester  CigHigOg  =  C.^Hj.Og.CHg.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  CH,J 
oder  durch  Behandeln  von  Pulvinsäuremethylester  mit  Zinkstaub  und  NHg  (oder  Essig- 
säure) in  der  Kälte  (Spiegel).  —  Derbe,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
67 — 68".     Wird  von  Essigsäureanhydrid  bei  ISO"  nicht  angegriffen. 

Anhydrid  C,-Hj^O,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hydrocornicularsäure  für  sich 
auf  200"  oder  beim  Behandeln  derselben  mit  Essigsäureanhydrid  (Spiegel).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  116—117".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCla,  Benzol,  Eisessig, 
in  heil'sem  Alkohol  und  CS.,,  wenig  in  Ligroin,  unlöslich  in  Natronlauge.  Wird  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Natronlauge  in  Hydrocornicularsäure  übergeführt. 

Verbindung  mit  Eisessig  Cj^Hi^O., -|- C.jH^O.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Hydrocornicularsäure  mit  Essigsäureanhvdrid  (Spiegel).  —  Glashelle  Prismen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  98—99".  In  Alkohol  leichter  löslich  als  das  Anhydrid  C,-Hj^O.,.  Un- 
löslich in  Alkalien. 

2.  Isohydrocornicularsäure.  Bildung.  Findet  sich  in  kleiner  Menge  unter  den 
Reduktionsprodukten  der  Pulyinsäure  G^^H^.fir,  durch  Zinkstaub  und  NHg  (Spiegel,  ä. 
219,  35).  —  Darstellung.     Siehe  Carboxylcornicularsäure  C,gH,^03. 

Anhydrid  C\,U^fi.,.     Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  102—105"  (Sp.). 

3.  Pseudocumolphtaloylsäure  (CHil^.CgH^.CO.CgH^.CO.jH.  Bildung.  Aus  Pseudo- 
.cumol,  Phtalsäureanhydrid  und  AICI3  {F.  Meyer,  B.  15,  638).  —  Schmelzp.:  146,5". 

4.  Mesitylenphtaloylsäure  (CHjg.CgHj.CO.CgH^.CO.jH.  Bildung.  Aus  Mesitylen, 
Phtalsäureanhydrid  und  AICI3  (F.  Meyer  .' Gresly,  B.  15,  639).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol),  rhomboederartige  Kryställchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  212 — 212,5".  Spuren- 
weise löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

5.  Säuren  CigHigO,. 

1.  Duroylbenzoesäure  (CH3)^.CgH.CO.CgH^.C05H.  Bildutig.  Beim  Eintragen  von 
AICI3  in  ein  Gemenge  von  Phtalsäureanhydrid  und  Durol  CgH^CHg)^  (Friedel,  Grafts, 
Bl.  35,  508).  —  Tafeln  (aus  Benzol  +  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  260".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  in  CO.,,  Durol  und  Benzoesäure.  Mehrere  Salze  der  Säure  schmelzen  beim  Erhitzen 
mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser.  —  Ca.A., -|- H^O.  Nadeln,  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä.,  -f-  H.,0.  Feine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  viel 
leichter  in  Alkohol. 

2.  DibenzylacetessigEäure  CH3  .C0.C(CH.,.CgH5).,.C0.,H.  Der  Aethylester  C^Hj. 
CigHi-O-j  dieser  Säure  entsteht,  wenn  man  Benzylacetessigester  C^^H^^03.C,,H5  mit  Natrium 
und  dann  mit  Benzylchlorid  behandelt  (Ehrlich,  A.  187,  24).  —  Der  Ester  ist  eine 
ziemlich  dickliche,  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit. 

3.  Retenglykolsäure  C,gHjg.C(0H).C0.,H.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Retenchinon 
CjgHjgOj  mit  starker  Kalilauge  (Bamberger,  Hooker,  A.  229,  132).  —  Darstellung. 
Man  giefst  die  Lösung  von  10  g  Retenchinon  in  Vitriolöl  in  kaltes  Wasser  und  trägt 
den  ausgewaschenen,  noch  feuchten  Niederschlag  in  siedende  Natronlauge  (von  16  "/o)  ein. 
Nach  Vi  Stunde  lässt  man  erkalten,  neutralisirt  die  meiste  Säure  und  fällt,  durch  Ein- 
tröpfeln von  Säure  in  die  im  Kältegemisch  befindliche  Lösung,  die  freie  Retenglykolsäure. 
Man  filtrirt  diese  bei  0"  ab,  löst  sie  in  Barytwasser  und  fällt  die  Lösung  erst  mit  CO.^ 
und  dann  mit  HCl.  —  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Retenketon  C,-HjgO  oxydirt.  — 
Das  charakteristische  Kupfersalz  ist  ein  blafsgrüner,  in  siedendem  Wasser  etwas  lös- 
licher Niederschlag.  —  Ag.CigHj.O.,.  Flockiger  Niederschlag,  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser. 

4.  Isopropylphenyl-p-Cumarsäure  (CH3).,.CH.CeH,.C(C02H):CH.C,H,.OH.  Methyl- 
äthersäure CigH^^Oa  =  C3H,.CgH,.C(CO.,H):CH.CgH,.OCH3.  Bildung.  Bei  Sstündigem 
Erhitzen  auf  160"  von  15  g  homocuminsaurem  Natrium  mit  12  g  Anisaldehyd  und  70  g 
Essigsäureanhydrid  (Magnanimi,  G.  15,  511).  Man  kocht  das  Produkt  mit  Wasser, 
nimmt  das  hierbei  Ungelöste  in  Soda  auf  und  fällt  mit  HCl.  —  Mikroskopische  Prismen 
{aus  Alkohol).  Schmelzp.:  198—199".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCI3.  Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  CO.,  und  den  Aether  C.gH.-O.CHg.  —  Ag.A. 
Käsiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
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G.  Säuren  c„H,n_2o03. 

1.  Säuren  Cj^HgOg.     1.  o-Diphenylenketoncarbonsäure    a'^tt^^^^        = 

^6  "3 — CO.,  H 
X-O  — , ,CO,H 

Bildung.     Bei  der  Oxydation  von  Idryl  CijH,,,  (Fittig, 

Gerhard,  ä.  193,  149).  —  Darstelhmg.  Je  100  g  Idryl  werden  mit  600  g  KjCrjO^ 
und  einem  kaltem  Gemisch  von  1000  g  Vitriolöl  und  dem  fünffachen  Volumen  Wasser 
langsam  erhitzt.  Die  abgeschiedene  Säure  wird  abfiltrirt,  in  Soda  gelöst  und  daraus  mit 
HCl  gefällt.  Man  bindet  sie  an  Baryt  und  zerlegt  das  umkrystallisirte  Baryumsalz  durch 
HCl  (Fittig,  Liepmann,  A.  200,  6).  —  Zolllange,  orangerothe  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp. :  191 — 192".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Glühen  in  CO.,  und  Diphenylenketon  CjgHgO.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Fluorensäure  C,4HjoO.^  übergeführt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub,  Fluoren  CjgHjp  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  Isodiphensäure  Cj^Hj^O^. 

Salze:  Fittig,  Gebhard.  —  Ca(Ci4H-03)2 -|-_2H.,0.  Kleine,  gelbe  Nadeln.  In 
heifsem  Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem.  —  Ba.A.,  -|^  4H2O.  Feine,  schwach  gefärbte 
Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  in  heifsem  leichter  als  in  kaltem.  —  Ag.Ä. 
Flockiger,  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Nitrodiphenylenketoncarbonsäure  Ci4H;(NO.j)03.  Darstellung.  Durch  Er- 
wärmen von  Diphenylenketoncarbonsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fittig,  Liepmann). 
—  Goldgelbe  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  245—246".  Unlöslich  in 
siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  — 
Ba.A, -j- ■iH.,0.     Lange,  hellgelbe,  feine  Nadeln.     Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

-CO- 

2.  m-Diphenylketoncarbonsäure    /  \ /  \  (?)■    Bildung.    Ent 


CO,,H 
steht,  neben  Diphenylenketon,  beim  Glühen  von  diphenylenketondicarbonsaurem  Silber 
(Bamberger,  Hooker,  A.  229,  158j.  Mau  behandelt  das  Destillat  mit  NH3  und  fällt 
die  Lösung  mit  HCl.  —  Feine,  hellgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
nicht  bei  275".  Sublimirt  fast  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich 
mit  Hvdroxylamin.  —  Ag.A.     Voluminöser,  flockiger  Niederschlag. 

CO- 

3.  Diphenylenketoncarbonsäure  (  )  —  {  V  Bildung.  Beim  Er 


CO,H 


P  TT   CO  H 

wärmen   von   Diphensäure    a^xt*  /-i/->" nr   ^^^  Vitriolöl  auf  120"  (Grabe,  Mensching,  B. 
CgH^.L'U.^rl 

13,  1303;  Grabe,  Aübin,  B.  20,  845).  Man  giefst  das  Gemisch,  nach  einigen  Minuten, 
in  Wasser.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  217"  (kor.).  Unlöslich  in  Wasser,  reich- 
lich löslich  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt,  in  höherer  Temperatur,  in  CO.,  und  Diphenylen- 
keton. Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Diphensäure  gebildet.  Verbindet  sich  mit 
Hvdroxylamin  und  mit  PhenvUiydrazin. 

Methylester  C^-H^oOg  =  Cj^H^Og.CHg.     Schmelzp.:'  132"  (Grabe,  Aubin). 

Aethylester  C^^B.^,0.,  =  C.^B.O^.G^B.^.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  103"  (Gr.,  A.). 

Chlorid  C^^B..O.^.C\.  Gelbliche  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  128"  (Grabe, 
Mensching,  B.  13,'  1.304). 

2.   a-AnthranoIcarbonsäure  C^jH^oOg  =  C6H,<('^^^*^C8H3.C0.3H.    Bildung.   Beim 

Erwärmen  von  0  •  Diphenylmethandicarbonsäure  CH2(CgH4.CO.jH)2  mit  Vitriolöl  auf  100" 
oder  besser  durch  Erhitzen  (von  11g)  des  Anhydrides  der  0  -  Benzhydroldicarbonsäure 
OH.CH(C6H4.C02fl),    mit  5—6  ccm  Jodwasserstoffsäure  (von  50"/«)    und  (0,99  g)  rothem 
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Phosphor  auf  210—220"  (Graebe,  Juillard,  A.  242,  255).  —  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  252 — 258'^.  Sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht,  durch  Oxy- 
dation, in  eine  bei  286''  .schmelzende  Anthrachinoncarbonsäure  über. 

3.  Benzalbenzoylessigsäure  C\gH^.30,  =  C,,H..CO.C(CH.CeH-).CO.,H. 

Aethylester  C,j,Hjg0.5  =  C]ßH,jÖ.^.C.,H5.  Bildnng.  Beim  Sättigen  eines  unter  0" 
abgekühlten  Gemisches  von  Benzoylessigsäureäthylester  und  ßenzaldehyd  mit  Salzsäure- 
gas (Perkin,  Soc.  47,  259).  Man  lässt  24  Stunden  stehen,  löst  dann  das  Produkt  in 
Aether,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit  Wasser,  dann  mit  Soda  und  trocknet  über 
KoCOg.  Man  verdunstet  den  Aether  und  rektificirt  den  Rückstand  im  Vakuum.  —  Lange, 
glänzende,  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  98—99".  Wenig  löslich  in  kaltem 
Holzgeist.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  1(30°  erfolgt  Spaltung  in  CO.,. 
Beuzaldehyd  und  Acetophenon. 

4.  Cornicularsäure  Ci.H^.Og  =  C6H3.C(CO.,H):CH.CO.CH.,.C6H5.  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Carboxylcornicularsäure  mit  Alkalien  (Spiegel,  A.  219,  23).  Cj^Hj^Og  = 
C.^Hi^Og  +  CO.,.  —  Täfelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  123».  Zerfliefst  in "^  Alkohol. 
Wird   von   Zinkstaub   und   Natronlauge  in   Dihydrocornicularsäure  Cj-Hj^O^    übergeführt. 

Anhydrid  CjjHj.jO.,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Cornicularsäure  (Spiegel). 
—  Darstellung.  Siehe  Carboxylcornicularsäure.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  141".  Wird  A'on  wässerigen  Alkalien,  auch  beim  Kochen,  nicht  gelöst;  alko- 
holische Alkalien  bewirken  aber  Umwandlung  in  Säure. 


H.  Säure  c„h,„_2.,03. 

o-;9-0xynaphtoyltoliiylsäxire  Cj^Hj^Oj,  =  OH.CioHg.CH.,.Cr,H^.CO.,H.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  o-/>-Oxyuaphtoylbenzoesäure  OH.CiqH|3.CO.CV,H4.C0.3H  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoflsäure  und  Phosphor  auf  190—200"  (Walder,  B.  1(3,  304).  —  Kleine  Prismen 
(aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  2(31".  Kaum  löslich  in  Wasser,  spärlich  in 
Alkohol  und  Aether,  reichlich  in  heilsem  Eisessig.  —  Ag.CjgHj^O.,.     Flockige  Fällung. 

I.   Säuren  CnH.,^_.,,03. 

1.  Säuren  C,gH,.,03. 

1.  Naphtoyl-o-Benzoesäure  CjoH-.CO.CgH^.CO.,!!.  Bildung.  Das  Chlorid  dieser 
Säure  entsteht  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  10  Thln.  Naphtalin  und  4  Thln.  Phtal- 
säureanhydrid  mit  5  Thln.  Aluminiumchlorid  (Ador,  Crafts,  Bl.  34,  531).  —  Kurze 
Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  173,5".  Fast  unlöslich  in  kochendem 
Wasser.  Wird  von  Vitriolöl  in  Naphtanthrachinon  C,gH,gO.,  umgewandelt.  —  Das 
Baryumsalz  krystallisirt  au.s  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln;  es  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 

-^       „,  ,  ,  ..  CfiH,.C:C(CH:CH,).CO.,H    ^i  -7  7  t^       .   ^i    i 

2.  «-Phenanthroxylencrotonsaure  aVt   x^  '         '     .  Bildung.  Der  Aethyl- 

CgH_,.CO 

ester  entsteht  beim  Schütteln  von  Phenanthroxylenacetessigester  CjyH,j04.C.3Hj  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  Phosishor  (Japp,  Streatfeild,  B.  16,  277). 
]\Ian  wäscht  das  Produkt  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol  und  etwas  Aether  und 
krystallisirt  es  erst  aus  Alkohol,  dann  aus  Ligroin  und  endlich  aus  Benzol  um. 

Aethylester  C.^oH^gOg  =  CjgHuO^.C.jHä.  Nadeln.  Schmelzp.:  124".  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Pheuauthrenchinon.  Kalilauge  verseift  den  Ester  unter 
Bildung  der  Säure  CjgHi^O^.  Beim  Erhitzen  des  Esters  sublimirt  ein  Körper  Ci^HjoO 
(s.  die  Säure  Ci8Hi404).  >• 

3.  Säure      "    ^'z; '  ,tt  ^^'/4^  xj  C^)-     Bildung.     Entsteht  in   kleiner  Menge,    neben   der 

C:Cxi.CCO.,xl 

Säiire  CigHj^O^,  beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Dehydrobenzoylessigsäure 
Ci8Hi.,04  mit  Natriumamalgam  (Perkix,  Soc.  47,  287).  3[an  fällt  die  Lösung  mit  H.^SO^ 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  -\-  Ligroin  um.  —  Tafeln.  Schmelzp.:  112". 
Leicht  löslich  in  Alhohol,  Aether,  CHClg,  CS,  und  Benzol.  Fast  unlöshch  in  Ligroin. 
Nimmt  direkt  kein  Brom  auf. 

Säure  CigHjiClO.^.  Bilditng.  Man  mischt  bei  0"  5  g  Dehydrobenzoylessigsäure 
mit  30  g  POOL  und   10  g  PCL,   lässt  12  Stunden  stehen  und  fällt  dann  mit  Eiswasser. 
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Der  über  H.jSO^  getrocknete  Niederschlag  wird  erst  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  aus- 
gekocht, um  einen  chlorfreien  Körper  zu  entfernen,  und  dann  aus  Holzgeist  umkrystallisirt 
(Pekkin,  Soc.  47,  292).  —  Bräunliche  Tafeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp. :  150 — 151°. 
Wenig  löslich  in  Alkt)hol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  heifsem  Holzgeist 
und  Essigsäure.     Schwer  löslich  in  Alkalien. 

4.  Chrysoglykolsäure  CieHio.C(OH).  CO,H.  Bildung.  Beim  Kochen  von  (frisch 
aus  der  Lösung  in  HjSO^  durch  H^O  gefälltem)  Chrysochinon  mit  Alkalien  (Bamberger, 
Kranzfeld,  B.  18,  1933).  —  Flocken.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch, 
Chrysoketon  Cj^Hj^O. 

2.  Säuren  aoH^gO,. 

1.  Triphenylearbinol-o-Carbonsäure  0H.C(CgH5).,  .CgH^.COjH.  Bildung.  Die 
freie  Säure  existirt  nicht.  Ihr  Anhydrid  entsteht  durch  Eintragen  von  60 — 70  g  Alu- 
miniumchlorid in  ein  konstant  auf  40°  erwärmtes  Gemisch  von  80  g  Phtalylchlorid  und 
320  g  Benzol  (Friedel,  Crapts,  A.  eh.  [6]  1,  523;  Baeyer,  ä.  202,  50).  CeH^(COCl), 
+  2C,,Hß  =  C,qHj^Oo -|-  2  HCl.  Es  entsteht  auch  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von 
Benzol  und  o-Benzoylbenzoesäure  mit  Chloraluminium,  ganz  glatt  aber  beim  Eintragen 
von  1  Thl.  Aluminiumchlorid  in  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Essigbenzoylbenzoesäureanhydrid 
und  5  Thln.  Benzol  (Pechmann,  B.  14,  1865).  CsH^.CO.C.H^.CO,, .C.^HgO  +  CßHg  = 
CgoHi^Oj  -j-ÜCgH^O.j.  Entsteht  in  kleiner  Menge  aus  Phtalylchlorid  und  Quecksilberphenyl 
(NÖLTING,  'b:  17,  387). 

Anhydrid.  (Diphenylphtalid,  Phtalophenon)  CoqHj^Oj.  Krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  Blättchen.  Schmelzp.:  115°  (P.).  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  419—428°  (Fr.,  Cr.). 
Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen  in  Kohlenwasserstoffe  um.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
grüngelber  Farbe.  Wird  von  wässeriger  Kalilauge  nicht  gelöst  und  nicht  verändert,  löst 
sich  aber  beim  Kochen  mit  stark  überschüssiger  alkoholischer  Kalilauge.  Die  Lösung 
hält  offenbar  das  Salz  der  Säure  Cg^H^gOg,  doch  fällen  Säuren  aus  der  alkalischen 
Lösung  wieder  Anhydrid.  Beim  Kochen  einer  alkalischen  Lösung  von  Triphenylcarbinol- 
carbonsäure  mit  Zinkstaub  entsteht  Triphenylmethancarbonsäure  C^gHjgO,. 

Dinitrodiphenylphtalid  {Cq'H^.'NO^).,.c/^''q*\cO.     Bildung.     Beim    Eintragen 

von  10  g  Diphenylphtalid  in  100  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  entstehen  zwei 
isomere  Dinitrodiphenylphtalid e   (Baeyer,  ä.  202,  66). 

Diamidodiphenylphtalid  CooHjeN^O,  =  (NH2.C6HJ2.C<^^«(^*^0.    Darstellung. 

Man  reducirt  das  Gemenge  der  beiden  Dinitrodiphenylphtalide  mit  Zinn  und  Salzsäure 
und  löst  die  freien  Amidoderivate  in  heifsem  Alkohol.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  zu- 
nächst das  a-Derivat  aus  (Baeyer). 

a-Derivat.  Entsteht  in  gröfserer  Menge.  Schmelzp.:  179 — 180°.  Krystallisirt  in 
dicken  Platten.  Ist  im  amorphen  Zustande  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht,  im 
krystallisirten  ziemlich  schwer  löslich;  in  Benzol  und  Wasser  schwer,  in  Ligroin  nicht 
löslich.  Löst  sich  in  Eisessig  mit  rothvioletter  Farbe.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl 
Anthrachinon.  Geht  beim  Behandeln  mit  saljDctriger  Säure  in  Phenolphtalein  (das  An- 
hydrid der  Säure  CooHjgOj)  über.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Holzgeist  und  w^enig  Salz- 
säure auf  180°  einen  grünen  Farbstoff. 

/>^- Derivat.     Krystallkrusten.     Schmelzp.:  205°. 

Tetramethyl  diamidodiphenylphtalid   (Dimethylanilinphtalein)    Cg^H^^NgOj 

=  [N(CH3)2.CgH^]2.C<:      ^Q  ^  \C0.     Bild  tm g.     Bei    der    Einwirkung    von    Phtalsäure- 

anhvdrid  (oder  Chlorid)  auf  Dimethylanilin ,  in  Gegenwart  von  ZnCL^  (O.  Fischer,  A. 
206,'  92).  C6H,(CO),0  +  2C6H5.N(CH3)2  =  C^H^^N^O,  +  H^O.  Wendet  man  Phtalyl- 
chlorid an,  so  entsteht  daneben  Phtalgrün.  —  Darstellung.  2  Mol.  Dimethylanilin  und 
1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  werden  allmählich  mit  trockenem  Chlorzink  (eine  dem  Dimethyl- 
anilin gleiche  Menge)  versetzt,  erst  auf  100°  und  dann  4  Stunden  lang  auf  120—125° 
erhitzt.  Hierauf  löst  man  in  heifser  verdünnter  Salzsäure,  übersättigt  mit  Natron,  destil- 
lirt  das  Dimethylanilin  ab  und  krystallisirt  das  zurückbleibende  Phtalein  aus  Benzol  oder 
Alkohol  um.  —  Lange,  dicke  Prismen  oder  rhomboederartige  Krystalle.  Schmelzp.: 
190—191°;  destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Benzol,  etwas  schwerer  in  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Essig- 
säure und  Zinkstaub,  in  das  Phtalin  Co,H,„NoO.,  (s.  Säure  C.,„H,„0,  S.  947)  über.  Liefert 
beim  Enidampfen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  Phtalsäure;  beim  Schmelzen  mit  Aetz- 
kali  treten  Dimethylanilin,  Benzoesäure  und  Phtalsäure  auf.  —  Zweisäurige  Base.  Die 
sauren  Salze  sind  beständiger  als  die  neutralen.  —  Cj^H24N202.2HCl.  Krystallinisch. 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    11.  70 
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Verliert  bei  100«  1  Mol.  HCl.  —  C^.Ho.K.Oj.HCl.  Krystallpulver ,  ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Wasser.  —  (Co^H^^NgOj.HCljg.PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (aus 
alkoholischen  Lösungen).  —  C.,^H,^N.j02.2HCl.PtCl^  +  HoO.  Röthlichgelbe  Prismen  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Pikrat  C.,^H2^N,Oj.2C6H3(N02)30.  Gelbe  Nädelchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol. 

Jodmethylat  C24H2^N.,02(CHgJj.2.  Darstellung.  Aus  dem  Phtalein  mit  CHgJ  und 
Holzgeist  bei  100"  (F.).  —  Nadeln.     Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  185". 

Dibromdimethylanilinphtalein  Cj.Hj.BrjN.O,  =  [N(CH3\.CeH3Br]o.c/^6^AcO. 

Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phtalylchlorid  mit  Bromdimethvlanilin  (Fischer,  £. 
10,  1623).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  a,H,,Br.,NlO,.HCl.  Stahlblaue 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  —  G,,H,2Br,N„0,.2HCl.  —  (Cj.H.jBrjN.OVHCll^.PtCl,. 

Hexanitrodimethylanilinphtalein  C.,4Hjg(NO,)gN20.,.  Darstellung.  Durch  Ein- 
tragen von  Dimethylanilinphtalein  in  rauchende  Salpetersäure  (Fischer,  A.  206,  99).  — 
Gelbe  Tafeln  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  völlig  gegen  230°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  ziemlich  leicht  in  heil'sem  Eisessig. 

Phtalgrün  (Tetramethyldiamidophenyloxanthranol  ?)  Cj^Hj^NjO^  =  N(CH3).,. 

C6H4.C(0Hj/^eg-i  jT^J^r-^Q  (?).     Darstellung.     Ein   Gemisch  von    10  Thln.   Phtal- 

säurechlorid  und  i2  Thln.  Dimethylanilin  wird  allmählich  mit  10—12  Thln.  ZnCl.,  ver- 
setzt, einige  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  mit  Wasser  ausgekocht, 
der  Rückstand  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  NaOH  gefallt.  Die  freien 
Basen  werden  durch  Aether  ausgezogen,  durch  Destillation  mit  Wasser  aus  ihnen  das 
Dimethylanilin  entfernt,  die  nicht  flüchtigen  Basen  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
mit  NHg  gefällt  und  der  getrocknete  Niederschlag  in  nicht  zu  viel  Benzol  gelöst.  Durch 
Ligroin  wird  nun  Dimethylanilinphtalein  gefällt,  das  Filtrat  verdunstet  und  das  rück- 
ständige Gel  mit  Ligroin  behandelt  (wobei  noch  etwas  Phtalein  ausgeschieden  wird).  Aus 
der  Lösung  scheidet  sich  beim  Stehen  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  ab.  Das  Filtrat 
behandelt  man  mit  verdünnter  Salzsäure,  verdunstet  die  saure  Lösung  zur  Trockne,  erhitzt 
den  Rückstand  etwas  über  100",  löst  ihn  dann  in  Alkohol  und  fällt  durch  Wasser  salz- 
saures Phtalgrün ;  salzsaures  Tetraraethyldiamidodiphenylmethan  bleibt  hierbei  gelöst 
(O.  Fischer,  A.  206,  107).  —  Wird  von  Zn  und  HCl  "zu  Leukophtalgrün  reducirt.  — 
Cj^Hj^NjOj.HCl.  Grüngelbe,  mikroskoj^ische  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 
Giebt  mit  ZnCl.,  ein  in  messinggelben  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz,  das  sich  in 
Wasser  mit  lebhaft  grüner  Farbe  löst. 

Leukophtalgrün  (Tetramethyldiamidophen vlanthranol?)  Co^Hj^NjO  ^ 
N(CH3),.C,H,.C-C3H3.N(CH3).2 

/\/  (?).     Bildung.     Bei  längerem  Kochen  von  Phtalgrün  mit 

C6H^-C(0H) 
Zinkstaub  und  Salzsäure  (O.  Fischer).  Das  Produkt  \vird  mit  Natron  übersättigt,  mit 
Benzol  ausgeschüttelt,  die  Benzollösung  koncentrirt  und  durch  Aether  die  Leukobase  ge- 
fällt. —  Glänzende,  kleine  Prismen.  Schmelzp. :  235" — 236".  Schwer  löslich  in  den 
meisten  Lösungsmitteln;  leichter  in  heifsem  Benzol  und  CHCI3.  Wird  durch  Oxydations- 
mittel (alkoholische  Chloranillösung  u.  s.  av.)  in  Phtalgrün  übergeführt. 

2.  Triphenylcarbinol-m-Carbonsäure  OH.C(C^H5)j.C6H4.C02H.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  m-Diphenyltolylmethan  (CeH5)2.CH.CeH^.CH3  mit  CrOg  und  Eisessig 
entsteht  ein  in  Alkalien  unlösliches  Oxydationsprodukt,  das  beim  Kochen  mit  Chrom- 
säuregemisch Triphenylcarbinolcarbonsäure  Hefert  (Hemilian,  B.  16,  2369).  —  Feine, 
rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160—162".  Leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol. 

3.  Triphenylcarbinol-p-Carbonsäure(?)  (C6H5)2.C(OH).C6H,.C02H.  Bildtmg.  Bei 
der  Oxydation  von  Diphenyltolylmethan  (CgH5)2.CH(CgH^.CHg)  mit  Chromsäuregemisch 
(Hemilian,  B.  7,  1210).  Bei  der  Oxydation  des  Aldehyds  (CeH,),.CH.C,H,.CHO  mit 
Chrom  Säuregemisch  (Oppenheimer,  B.  19,  2029).  Zur  Reinigung  bindet  man  die  Säure 
an  Baryt  und  zerlegt  das  Baryumsalz  durch  HCl.  —  LTndeutliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
187".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Ba.A, -f- 
THjO.     Lange  Nadeln;  äufserst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

4.  Oxydiphenylmethancarbonsäure  OH.CgH^.  CH(CgH5).C6H4.C02H.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Oxydiphenylphtalid  (Anhydrid  der  Säure  CgoHjgO^)  mit  Natronlauge 
und  Zinkstaub  (Pechmann,  B.  13,  1616).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
210".  Wird  in  alkalischer  Lösung  sehr  leicht  oxydirt  und  in  Oxydiphenylphtalid  zurück 
verwandelt.  Zerfällt,  mit  Vitriolöl  in  Berührung,  in  Wasser  und  das  Alkoholphenol  GjoHj^O.,. 
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3.  Säuren  CH^sO,,. 

1.  Säure  CH3.CeH,.C(CeH5)(OH).C6H,.CO,H.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  -  Phenyl- 
tolylphtalid  Cj^H^^O.,  —  entsteht  durch  Eintragen  von  Aluminiumchlorid  in  ein  Ge- 
menge von  Essig-o-Benzoylbenzoesäureanhydrid  und  Toluol  (Pechmann,  B.  14,  1867).  — 
Das  Anhydrid  ist  unzersetzt  destillirbar. 

2.  Methyltriphenyloxymethancarbonsäure  (C,H5),.C(OH).C6H3(CH3).C02H  (CO^H  : 
OH :  CHg  =  1:2:5).  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht ,  neben  anderen  Körpern ,  bei 
ISstüiidigem  Kochen  von  je  5  g  Diphenyl-m-Xylylmethan  (C|;E[5),.CH.CuH3(CH3)3  mit 
20  g  K^CrgOj  und  28  g  Vitriolöl  (verdünnt  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser)  (Hemilian, 
B.  19,  3062).  Das  ausgeschiedene  Produkt  wird  mit  koncentrirter  Sodalösung  gekocht, 
wobei  das  Anhydrid  C.,jHjgO.,  ungelöst  bleibt.  Das  Anhydrid  entsteht  auch  beim  Er- 
wärmen von  Methyltriphenylmethan-o-Carbonsäure  CjiH^gO.,  (CO.,H  :  CH  :  CHg  =1:2:5) 
mit  CrOg  und  Eisessig  (Hemilian).  —  Die  freie  Säure  existirt'  nicht.  Kocht  man  das 
Anhydrid  mit  koncentrirter  alkoholischer  Natronlauge,  so  entsteht  das  Natriumsalz 
Na.C2,H,7  0.„  das  undeutlich  krystallisirt,  aus  dem  aber,  durch  HCl,  wieder  das  Anhydrid 
ausgefällt  wird.  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  erfolgt 
Reduktion  zu  Methvltriphenylmethancarbonsäure  CiH^gO.,. 

O.CO 
Anhydrid  (Diphenylmethylphtalid)  C.^H.gO.,  =  (C,;H5),.C.CeH3.CH3.  Bildung. 
Lange,  glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  147°  (Hemilian).     Destillirt  unzer- 
setzt oberhalb  360'^.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  Eis- 
essig und  Aether.     Löst  sich  nicht  in  kochenden,  wässerigen  Alkalien. 

3.  Methyltriphenylcarbinol-o-Carbonsäure  (CßHä),.C(OH).CgH3(CH3).C0.2H.  Nicht 
im  freien  Zustande  bekannt.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht,  neben  anderen  Produkten, 
beim  Kochen  von  je  5  g  Diphenyl-p-Xylylmethan  (CeH5),.CH.CeH3(CH3).,  mit  20  g  K,Cr.,0; 
und  28  g  H,S04,  verdünnt  mit  dem  1V.>  fachen  Volumen  Wasser  (Hemilian,  B.  16,"2361). 
Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Soda  ausgekocht  und  dann 
wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Methyl- 
triphenylmethancarbonsäure  (CgH5).,.CH.CgH3(CH3).CO.,H  mit  Cr03  und  Eisessig  (H.). 

Anhydrid  ( Methyldiphenylphtalid)  Ca^HigÖ.,.  Grofse,  glänzende  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  179".  Sublimirt  oberhalb  360".  'Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  Aether  und  Eisessig.  Unlöslich  in  Soda.  Löst  sich  in  kochender,  koncentrirter, 
alkoholischer  Natronlauge,  dabei  das  Salz  Na.CjHjjOg  liefernd,  aus  welchem  Säuren 
wieder  das  Anhydrid  CjjHjgOj  ausfällen.  Durch  Behandeln  des  Anhydrids  mit  Zinkstaub 
und  Natronlauge  erhält  man  Methyltriphenylmethancarbonsäure  CjiHigO.,.  Wird  von 
alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Oxytriphenylmethandicarbonsäure  Co^H^eOg"  oxydirt. 

4.  Methyltriphenylcarbinol-m-Carbonsäure  (CgH5),.C(OH).CgH3(CH3).CO,,H.  Bil- 
dung. Entsteht,  neben  der  o-Carbonsäure  C.,^Hl803,  beim  Behandeln  von  Diphenylxylyl- 
methanniit  Chromsäuregemisch  (Hemilian, '£.  16,  2371).  —  Darstellung.  Die  vom 
Anhydrid  der  o-Carbonsäure  abfiltrirte  Sodalösung  wird  mit  HCl  übersättigt  und  der  er- 
haltene Niederschlag  wiederholt  aus  Eisessig  krystallisirt,  wobei  zunächst  Methyltriphenyl- 
carbinolcarbonsäure  auskrystallisirt ,  während  das  Anhydrid  der  Säure  CjHjgOs  gelöst 
bleibt.  Zur  Reinigung  bindet  man  die  Säure  an  Baryt.  —  Krystalle.  Sehr" schwer  löslich 
in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250—255".  Wird  von  Natriumamalgam  "oder  Zinkstaub 
-|-  Natronlauge  nicht  angegriffen.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Oxytriphenyl- 
methandicarbonsäure  oxydirt.  —  Ca(C.,iHi;03)2  +  xH.,0.  Feine,  dünne  Nadeln  (aus  Alko- 
hol von  70"/o).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  "Ba.A.,  +  xH.,0.  Niederschlag,  fast 
unlöslich  in  Wasser.     Krystallisirt   aus  Alkohol  von   70%"  in   derben  Nadeln. 

4.  Säure  C22H,„03=:(CH3.CgHJ2.C(OH).CgH^.CO„H.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser 
Säure  —  Ditolylphtalid  C^oH^gO,  —  wird  als  Nebenprodukt  gewonnen  bei  der  Dar- 
stellung von  p-Toluylbenzoesäure  (S'.  1099)  aus  Phtalsäureanhydrid,  Toluol  und  Aluminium- 
chlorid (FßiEDEL,  Crafts,  Bl.  35,405;  Pechmann).  Entsteht  leichter  durch  allmähliches 
Eintragen  von  AICI3  in  ein,  auf  100"  erhitztes,  Gemenge  von  10  Thln.  Phtalylchlorid  und 
45Thln.  Toluol  (Berchem,  B/.  42,  168).  —  Monokline  (?)  Prismen.     Schmelzp.:  116"  (B.). 

K.   Säure  c„H,„_3o03. 

Säure  C.,,,H^,03  =  pi"§6\c(0H).C0.,H  (?).  Bildung.  Das  Anhydrid  C,,,H,.,0,  dieser 
baure  entsteht  beim  Erhitzen  von  ct-Naphtol  mit  Oxalsäure   und  Vitriolöl  (Hoenig  ,  M. 

70^ 
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1,  251;  vgl.  Grabowsky,  B.  5,  725).  2C,oH,0  +  2C0  =  C^^H^^O,  +  2H2O.  —  Dar- 
stellung. Man  erhitzt  3 — 4  Stunden  lang  1  Thl.  «-Naphtol  mit  ^'^  Thl.  entwässerter 
Oxalsäure  und  Vs  Thl.  Vitriolöl  auf  125 — 130°,  kocht  das  Produkt  zunächst  mit  Wasser, 
dann  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  löst  den  Rückstand  in  CHCI3.  —  Das  Anhydrid 
(Dicarbonyldinaphtylen )  CogHjjO.j  bildet  blassrothe  Blättchen.  Unlöslich  in  Alkohol, 
Aether,  Ligroin;  schwer  löslich  in  kochendem  Eisessig  und  CHClg.  Die  Lösung  in  CHOL 
färbt  sich,  auf  Zusatz  von  etwas  festem  Aetzkali,  tief  sattgrün.  Wird  von  Acetylchlorid", 
Essigsäureanhydrid  und  PCI5    nicht  angegriffen.     Chlor  und  Brom  wirken   substituirend. 

Erhitzt  man  das  Anhydrid  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Aetzkah  auf  200°,  zer- 
legt die  grün  gewordene  Masse  mit  verdünnter  HgSO^  und  schüttelt  mit  Aether,  so 
krystallisiren  aus  der  ätherischen  Lösung  gelbgrüne  Tafeln  der  Säure  CojHj^Og,  die  bei 
100°  weich  werden  und  Wasser  verlieren. 

Zweifach  gechlortes  Anhydrid  CjoHjqCIoO,.  Darstellung.  Durch  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  des  Anhydrids  (Hoenig).  —  Farblose  monokline 
Tafeln. 

Zweifach  gebromtes  Anhydrid  Cy2Hioß^2C)o.     Monokline  Säulen  (Hoenig). 

L.  Säure  c^H,^_3,03. 
Oxylepidensäure  C2gH32  03  siehe  Benzoin. 

M.  Säure  c,H,^_^„03. 

Ditriphenylcarbinacetessigsäure  C^jHg^Og  =  [C(C6H5)3],.C(CO.CH3).CO.,H.  Aethylester 
C^^HggOg  =  C^jHggOg.C.jHj.  Bilclung.  Durch  Eintragen  von  oj-Bromtriphenylmethan 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Natrium acetessigester  (Allen,  Kölliker,  A.  227,  111). 
2CH3.CO.CHNa.CO2.C2H5  +  2CBr(CeH5)3  =  C,2H3303.C2H5  +  CH3.CO.CH2.CO2.C2H5  + 
2NaBr.  —  Krystalle  "(aus  Aether).  Schmelzp. :  159,5 — 160,5°.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali,  in  Essigsäure  und  Triphenolcarbinoläthyläther.  Liefert  bei  der 
trockenen  Destillation  Triphenylmethan. 


XXIY.  Säuren  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 
A.  Säuren  c^Hon-gO^. 

Die  Säuren  dieser  Eeihe  sind  einbasisch  —  dreiatomig.  Zwei  Hydroxylgruppen 
finden  sich  im  Kerne,  in  der  Seitenkette  oder  in  beiden  zugleich.  Wir  theilen  danach 
die  Säure  ein  in  (zweiatomige)  Phenolsäuren,  Glykolsäuren  und  Phenolalkohol- 

c  Q  "ii  y  ii  "II  • 

CeH3(OH)2.CO,H.       CeH5.CH(OH).CH(OH).C02H.       C,H,(0H).CH(0H).C02H. 
Phenolsäuren  können  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  werden. 

1.  Aus  Phenolen  CnH2Q_gO.  Durch  Oxydation  und  Einführung  von  OH.  Beides 
geschieht,  wenn  man  die  Sulfonsäure  des  Phenols  mit  Kali  schmilzt. 

OH.C6H3(S03H)(CH3)  +  3K0H  =  OH.C6H3(OH).C02K  +  K2SO3  +  H^. 

2.  Aus  Phenolen  CnH2Q_e02.  Durch  Anlagern  von  QO.,,  ganz  wie  aus  Phenol  CgHgO 
Sa,licylsäure  CjHg03  gebildet  werden  kann  (vgl.  S.  947). 

CHg.CgHglOH)^  (Orcin)  +  CO2  =  CH3.C6H2(OH)2.C02H  (Paraorsellinsäure). 

3.  Aus  den  Säuren  C^Hgn—sOo,  am  einfachsten  durch  Schmelzen  von  deren  Disul- 
fonsäuren  mit  Kali  oder  auch  ebenso  aus  den  Monosulfonsäuren  der  substituirten  Säuren 
C  H         O 

°    '°~'   aHg(S03H).,.CO,H  +  5KOH  =  CgHg(OH).,.CO,K  +  2K2S03  +  8H20. 
CgHgCUSOgHl.COjH  +  2K0H  =  (OH)2.Cg'Hg.C02H  +  K^SOg  +  HCl. 

4.  Aus  den  Säuren  CiiH2n_gOg  durch  Einführung  von  OH,  sei  es  durch  Behandeln 
der  zugehörigen  Amidosäuren " mit  salpetriger  Säure,  oder  Schmelzen  der  Substitutions- 
produkte und  Sulfonsäuren  mit  Kali. 

(S03H).CgH3(OH).CO,H  +  3K0H  =  OH.C6H3(OH).C02K  -f  K2SO3  -f  2H2O. 
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5.  Aus  den  ungesättigten  dreiatomig-einbasischen  Säuren  CnH2Q_^pO^  durch 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung: 

(C,H302).C6H3(OCH3).CH :  CH.CO0H+  O  +  H,0  =  (C,H30.,).C6H3(OCH3).CO,,H+aHA• 
Acetylferulasäure.  Acetylvanillinsäure. 

6.  Die  ungesättigten  zweiatomigen  Phenole  CQH2^_gO.,  geben  bei  der  Oxy- 
dation (mit  KMnO^)  ebenfalls  diese  Säuren: 

OH.CeH3(OCH3).C3H5  +  0,  =  OH.CeH3(OCH3).CO.H  +  C,H,0,. 
Eugenol.  Yanillinsäure. 

Die  Phenolsäuren  C„H.3Q_g04  sind  fest,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
meist  auch  nicht  unbeträchtlich  löslich  in  Wasser.  Sie  sind  nicht  unzersetzt  destillirbar 
und  zerfallen  bei  der  Destillation  (und  ebenso  beim  Schmelzen  mit  viel  Natron)  in  COo 
und  ein  Oxyphenol.  Alit  Eisenchlorid  geben  sie  gröfstentheils  eine  grüne,  A'iolette  oder 
blaue  Färbung,  und  zwar  selbst  dann,  wenn  keine  HydroLxylgruppe  neben  dem  Carb- 
oxyl  sich  befindet.  In  überschüssigem  (festem)  Alkali  gelöst,  bräunen  sich  viele  au  der 
Luft._  Viele  von  den  Säuren  CQH2n_80^  reduciren  die  Lösungen  der  edlen  Metalle  und 
alkalische  Kupferlösimg.  Durch  Behandeln  mit  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden 
werden  die  Hydroxylgruppen  gegen  Säurereste  ausgetauscht.  Die  entstandenen  Verbin- 
dungen werden  durch  Alkalien  und  Vitriolöl  leicht  wieder  in  ihre  Komponenten  zerlegt. 
Durch  Behandeln  der  Säuren  mit  AetzkaU  und  Alkyljodiden  führt  man  Alkylgruppen  in 
den  Kern  ein.  Die  so  gebildeten  (mono-  und  di-)  alkylirten  Säuren  sind  flüchtiger  als  die 
Stammsubstanzen,  lassen  sich  meist  sublimiren  und  lösen  sich  weniger  in  Wasser.  Sie 
sind  auch  meist  beständiger,  bleiben  beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  unverändert 
und  verlieren  das  Alkyl  nur  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salzsäure  auf  200".  Sind  beide  Hydroxylgruppen  durch  Radikale  vertreten,  so  wird 
natürlich  durch  Eisenchlorid  keine  Färbung  mehr  hervorgerufen.  Die  alkylirten  und 
acidylirten  Säuren  entstehen  durch  Oxydation  von  Aethern  ungesättigter  Oxyphenole  oder 
ungesättigter,  dreiatomiger  Säuren  mit  KMnO^  (s.  oben).  —  Einige  von  den  dreiatomig- 
einbasischen Säuren  finden  sich  in  Flechten  (z.  B.  Orsellinsäure) ;  sie  werden  zur  Darstel- 
lung von  Farbstoffen  (Orseille)  benutzt. 

Von  Glykolsäuren  ist  bis  jetzt  nur  ein  Repräsentant  bekannt,  die  Säure 
C6H5.CH(OH).CH(OH).CO,H. 

Die  Phenolalkoholsäuren  sind  durch  Reduktion  der  entsprechenden  Aldehydsäuren 
mit  Natriumamalgam  erhalten  worden: 

OH.CeH3.(CHO)C02H  +  H^  =  OH.C6H3(CH,.OH).CO,H 

und  durch  Behandeln  von  korrespondirenden  Amidosäuren  mit  salpetriger  Säure: 

NH,.C6H,.CH2.CH(NH.,).CO.,H  +  2  HNO,  =  OH.CeH,.CH,.CH(OH).CO,H  +  4N  +  2  H.O. 

Zu  den  Säuren  C„H.,^_gO^  gehören  —  der  Formel  nach  —  noch  besondere  Gruppen 
von  Säuren. 

1.  Die  Additionsprod  ukte  von  Wasserstofi'an  die  zweibasischen  aromatischen  Säuren 
Die  Säuren  bilden  sich  offenbar  dadurch,    dass   die  doppelte  Bindung  der 

Kohlenstofiatome  im  Kern  an  einer  Stelle,  da  nämlich,  wo  die  Carboxylgruppen  sich 
befinden,  m  eine  einfache  Bindung  übergeht.  Charakteristisch  für  diese  Säuren  ist  die 
Leichtigkeit,  mit  der  sie  den  angelagerten  Wasserstoff  verlieren  und  wieder  in  normale 
Derivate  der  aromatischen  Reihe  übergehen. 

2.  Komansäure  CgH^O^  s.  unten. 

3.  DieDehydracetsäure  CgHgO^,  welche  durch  Abtrennung  der  Elemente  des  Wassers 
aus  der  Acetylessigsäure  C^Hg03  entsteht.  Sie  ist  als  eine  sehr  wasserstoffarme  Säure  der 
Fettreihe  zu  betrachten  und  liefert,  bei  der  Zersetzung  durch  Natronlauge,  nur  Produkte 
der  Fettreihe.  Aber  beim  Behandeln  mit  Baryt  scheint  sie  auch  ein  Derivat  der  aroma- 
tischen Reihe  zu  bilden. 

CH  CO  CTT 
1.  Komansäure    (Pyron carbonsäure)    C.H.O,  =  a-t-t' ^  r;  r^r^  tt  (?)•       Bildung. 

CH .  O .  C  .COoH 

Beim  Kochen  von  Mono-  oder  Dichlorkomansäure  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep. : 
127")  (Ost,  J.  pr.  [2]  29,  62).  Beim  Erhitzen  von  Chelidonsäure  im  Vakuum  auf  220 
bis  230"  (Haitixger,  Lieber',  31.  6,  279).  C.H^O,  =  CgH.O, -f  CO,.  Chelidonsäure- 
monoäthylester  zerfällt  bei  225"  in  CO,  und  Komausäureester  (H.,  L.).  —  Kleine,  schief- 
winkelige  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250°.  Schwer  löslich  in  Wasser. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Pyrokoman 
(Pyron)  C5H_,0,.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirtem  Ammoniak,  (:?-Oxypikolin- 
säure  CeH5N03.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  Oximidokomansäure  CgHjNO^  (Dioxy- 
pyridincarbonsäure)  und  mit  Aethylamin:    Oxyäthylpyridincarbonsäure   CgHgNOg.      Der 


1110     AROMAT.  EEIHE.  —  XXIV.  SÄUREN  M.  VIER  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [7.1.88. 

Aethylester  wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriflen.  Zerfällt,  beim  Erwärmen 
mit  überschüssigem  Barytwasser,  in  Oxalsäure,  Aceton  und  Ameisensäure.  CgH.O, -f 
SH^O  =  C^H^O,  +  CgH'gO  -t-  CH^O^.  —  Ba.Ä^  +  1H,0  und  +  3H,0.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ag.Ä.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Aethylester  CgHgO^  =  C6H3O4.C2H5.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  Säure  mit 
Alkohol  und  HCl  (Ost;  s.  die  Säure).  —  Prismen.  Schmelzp.:  103°.  Sublimirt  leicht. 
Destillirt  imter  geringer  Zersetzung. 

Chlorkoman säure  CgHgClO^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Komensäure  CgH^Og 
mit  4  jMoI.  PCI,,  entstehen  Chloride,  welche  beim  Behandeln  mit  Wasser  Dichlor-  und 
wenig  Monochlorkomansäure  liefern  (Ost,  J.  pr.  [2]  29,  61).  —  Darstellung.  Man 
erhitzt  Komansäure  mit  (4  Mol.)  PCI5,  bis  die  Entwickelung  von  HCl  aufhört,  erhitzt 
dann  das  Gemisch  auf  150°  (um  POCI3  abzujagen)  und  zerlegt  den  Kückstand  mit  dem 
doppelten  Volumen  kalten  Wassers.  Hierbei  scheidet  sich  Dichlorkomansäure  aus.  Das 
Filtrat  davon  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  verdunstet  den  ätherischen  Auszug. 
Dadurch  wird  noch  etw-as  Dichlorkomensäure  ausgeschieden.  Zurück  bleibt  ein  Syrup, 
den  man  bis  zum  Verkohlen  erhitzt  und  dann  mit  Wasser  auszieht,  um  die  Monochlor- 
säure  zu  gewinnen.  —  Schwer  lösliche  Nadeln.     Schmelzp.:  247°. 

Dichlorkomansäure  CgHjCljO^.  Bildting  und  Darstellung  s.  Monochlorkoman- 
säure (Ost).  —  Voluminöse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  217°.  Wird  durch  HJ 
sehr  leicht  zu  Komansäure  reducirt. 

2.  Säuren  C.HgO,  =  (OH)„.C,H3.C0.3H. 

1.  Benachbarte  o-Dioxybenzoesäure  (Brenzkatechin-o-Carbonsäure)  C^HgO^ 
-|-  2H20(C02H  :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  3).  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Protokatechu- 
säure, beim  Erhitzen  von  Brenzkatechin  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Wasser  auf 
140°  (A.  Miller,  ä.  220,  116).  Beim  Schmelzen  von  (v-)m-Jodsalicylsäure  mit  Kali 
(Miller,  ä.  220,  126).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  entweder  in  wasserfreien  Warzen  oder 
mit  2H2O  in  Nadeln.  Schmelzp.:  204°.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung, 
die  auf  Zusatz  von  Soda  in  violettroth  übergeht.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure 
wird  durch  Bleizucker  gefallt.  Spaltet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  in  COg  und 
Brenzkatechin.  Mengt  man  die  Säure_  mit  pulverisirtem  Bimsstein,  so  beginnt  diese 
Spaltung  schon  bei  160 — 170°.  —  Ba.Ä^ -|- 5H„0.  Durchsichtige  Prismen.  1  Thl.  des 
wasserfreien  Salzes  löst  sich  bei  18°  in  95 — 100  Thln.  Wasser. 

2.  Protokatechusäure  (a- o-Dioxybenzoesäure)  C^HgO^  +  H20(CO,H  :  OH  :  OH 
=  1:3:4).  In  den  Früchten  von  Illicium  religiosum  Sieb.  (Eykman,  B.  4,  47).  —  Bil- 
dung. Beim  Schmelzen  mit  Kali  von  Sulfoanissäure  (Malin,  ä.  152,  109),  p-Kresol- 
sulfonsäure  und,  in  kleiner  Menge,  auch  von  o-Kresolsulfonsäure  (Barth,  ä.  154,  364), 
von  Sulfo-m-Oxybenzoesäure,  Bromanissäure,  Jod-p-Oxybenzoesäure,  Sulfo-p-Oxybenzoe- 
säure  (Barth,  ä.  159,  232),  Nelkenöl  (Hlasiwetz,  Grabowski,  A.  139,  96),  Piperiusäure 
(Strecker,  ä.  118,  311),  Katechin  (Kraut,  Delden,  ^.  128,  285;  Malin,  ä.  134,  118), 
Hemipinsäure  (Beckett,  Wright,  J.  1876,  808),  von  Maclurin  (Hlasiwetz,  Pfaundler, 
Ä.  127,  357);  von  Harzen  (meist  neben  p-Oxybenzoesäure) :  Guajakharz  (Barth,  Hla- 
siwetz, Ä.  130,  346),  Benzoeharz,  Drachenblut  (Hlasiwetz,  Barth,  ä.  134,  277),  Harz 
von  Xanthorrhoea  hastilis,  Asa  foetida,  Opoponax,  Myrrhe  (Hlasiwetz,  Barth,  ä.  139, 
78),  von  Gerbstoffen ,  Vanillin  u.  s.  w.  Beim  Behandeln  von  Chinasäure  mit  wässerigem 
Brom  (Hesse,  ä.  112,  52;  122,  221;  Fittig,  Macalpine,  A.  168,  111).  C-H^.,Og -f 
2Br  =  C.HgO^-j- 2HBr-f  2H,0.  Beim  Erhitzen  von  Brenzkatechin  CgH,(ÖH);  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  und  Wasser  auf  140°  (A.  Miller,  A.  220,  116).  —  Darstellung. 
Man  schmilzt  3  Thle.  Aetznatron  bei  schwacher  Hitze  und  trägt,  unter  Umrühren,  1  Thl. 
fein  gepulvertes,  ostindisches  Kino  ein.  Ist  die  Masse  hell  orangebraun  geworden,  so  löst 
man  sie  in  20  Thln.  heifsem  Wasser,  säuert  mit  HgSO^  schwach  an  und  lässt  24  Stunden 
kalt  stehen.  Dann  wird  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische 
Lösung  verdunstet  und  der  Kückstand  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Sten- 
house,  A.  117,  188).  —  Zur  Reinigung  kann  man  die  wässerige  Lösung  der  Säure  mit 
Bleizucker  fällen  und   das  unlösliche  Bleisalz   durch  H^S  zerlegen    (Hlasiwetz,  Barth, 

A.  130,  340).  —  Monokhne  Nadeln.  Schmelzp.:  199°  (Hlasiwetz);  194°  (Barth,  Schmidt, 

B.  12,  1265).  Spec.  Gew.  =  1,5415  bei  4°  (Schröder,  B.  12,  1612).  Lösungswärme  (in 
Wasser)  von  C.HgO,  =  —  5,490  Cal.  und  von  C,HgO,  +  H,0  =  —  6,970  Cal.;  Neutra- 
lisationswärme (durch  NaOH)  =  12,932  Cal.  (für  das  erste  Mol.  NaOH);  6,937  Cal.  (für 
das  zweite  Mol.  NaOH);  1,245  Cal.  (für  das  dritte)  und  0,228  Cal.  (für  das  vierte  Mol. 
NaOH),  total  =  21,342  Cal.  (Werner,  m:  18,  26;  vgl.  Berthelot,  A.  eh.  [6]  7,  175). 
Verliert  das  Krystallwasser  bei  100°.  Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  CO,  und 
Brenzkatechin   und   ebenso   beim    Schmelzen    mit  Natron    (Barth,    Schreder,  B.   12, 
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1258).  1  g  Säure  löst  sich  in  53—55  ccm  Wasser  bei  14;  in  10—10,5  ccm  bei  60;  in 
3^5—3^7  ccm  bei  75—80"  (Tiemann,  Nagai,  B.  10,  211).  Sehr  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, weniger  in  Aether;  fast  unlöslich  in  kochendem  Benzol  (Trennung  der  Protokatechu- 
säure von  anderen  Säuren).  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 
blaugrüne  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  etwas  Soda  dunkelroth  wird.  In  der  Lösung 
der  Salze  bewirkt  Eisenvitriol  eine  violette  Färbung.  Protokatechusäure  reducirt  ammo- 
niakalische  Silberlösung,  aber  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Sie  giebt  mit  Bleizucker 
einen  in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag.  Leitet  man  Salpetrigsäureanhydrid  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Protokatechusäure,  so  entstehen  Oxalsäure,  Carboxytartronsäure 
C^HyOs  und  daneben  in  kleinerer  Menge  Pikrinsäure,  a-Dinitrophenol  (Schmelzp. :  114"), 
m-Nitro-p-Oxybenzoesäure  und  Dinitrodioxychinon  C6H„(N02).,04  (Grübe,  B.  12,  514). 
Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Protokatechusäure  mit  25  Thin.  Vitriolöl  auf  140°  entsteht 
eine  sehr  kleine  Menge  eines  Körpers,  der  sich  ganz  wie  Eufiopin  (Tetraoxyanthrachinon) 
verhält  (Nölting,  Bourcart,  Bl.  37,  395).  Beim  Kochen  einer  wässerigen  Protokate- 
chusäurelösung  mit  Arsensäure  entsteht  das  Anhydrid  C^Ji^^O,;  erhitzt  man  aber  die 
Säure  mit  fester  Arsensäure,  so  wird  Katellagsäure  C^^R^^O.  gebildet.  —  Die  trockene  Säure 
absorbirt  2  Mol.  Ammoniakgas;  das  gebildete  Salz  C7H40^(NHJ,  entwickelt  aber  schon 
an  feuchter  Luft  NH,  (Hesse,  ä.  112,  57).  —  Ca(C,H50j,  +  4H2O.  Blumenkohlartige 
Aggregate  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  ä.  127,  360).  Hält  3"H,0  (Hlasiwetz,  BArth,  ^. 
130,  349).  —  Ba(C.H50J2-j-5HoO.  Krümelige  Krystalle  (H.,  Pf.).  Wird  dieses  Salz 
mit  gesättigtem  Barytwasser  vermischt,  so  scheiden  sich  Warzen  Ba3(C,H30^).,  (bei  130") 
ab  (Barth,  A.  142,  246).  —  Pb(C,H,0,),.2PbO  (bei  130").  Wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  der  Säure,  durch  Bleizucker,  als"  amorpher  Niederschlag  gefällt  (Strecker;  Hesse; 
Hlasiwetz,  Barth).  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  in  verdünnter  Essigsäure  krystallisirt 
Pb(C7H50;).,  +  2H,0  in  kleinen  Krystallen  (Strecker;  Hlasiwetz,  Barth). 

Verbindungen  von  Protokatechusäure  mit  p-Oxybenzoesäure.  Bildung. 
Beim  Schmelzen  von  Benzoeharz  mit  Aetzkali  entstehen  Protokatechusäure  und  p-Oxy- 
benzoesäure.  Fällt  man  das  Säuregemenge  durch  Bleizucker  und  zerlegt  den  Niederschlag 
mit  HgS,  so  krystallisirt  eine 

Verbindung  beider  Säuren  C.HgO^.C^HeOg -|- 2H2O  in  kurzen  Prismen.  Diese 
Verbindung  lässt  sich  weder  durch  Krystallisation  noch  durch  fraktionnirtes  Fällen  mit 
Bleizucker  trennen.  Nur  Bromwasser  bewirkt  eine  Scheidung,  insofern  p-Oxybenzoesäure 
zersetzt  wird,  und  ein  Niederschlag  von  Tribromphenol  ausföUt.  —  Bleisalz:  Pb.Cj^HioO; 
+  2H,0  (Hlasiwetz,  Barth,  ä.  134,  276). 

Protokatechusäuremethylester  CgHgO^  =  (OH),.CgH3.C02.CH3.  Darstellung. 
Durch  Behandeln  der  Säure  mit  Holzgeist  und  Salzsäuregas  (P.  Meyer,  ä  11,  129).  — 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  134,5".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid,  in  wässeriger  Lösung,  dieselbe  grüne  Färbung  wie  Proto- 
katechusäure. 

Aethylester  C^U^^O^  =  Q^YL^O^.CJir,.  Prismen.  Schmelzp.:  134"  (kor.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether  (Hesse,  ^.114,  295;  Fittig,  Macalpine,  J.. 
168,  113). 

Protokatechu-m-Methyläthersäure  (Vanillinsäure)  CgHgO^  =  CH30.CgH3(OH). 
CO.H(CO.,H  :  OCH3  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Coniferin  mit 
KMnO^  (tiEMANN,  B.  8,  512)  oder  von  Vanillin  an  feuchter  Luft  (Tiemann,  B.8,  1123). 
Eugenolacetat  (Tiemann,  ä  9,  52,  419),  Acetylferulasäure  (Tiemann,  5.9,420),  Acet- 
homovanillinsäure  C^^B.^^0^  (Tiemann,  Nagai,  B.  10,  202),  Kreosolacetat  (Tiemann,  MeN- 
DELSOHN,  B.  10,  59)  gehen  bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  in  Acetylvanillinsäure  über. 
Glykovanillinsäure  zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Vanillinsäure 
und  Glykose  (Keimer,  Tiemann,  B.  8,  516).  Protokatechudimethyläthersäure  zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  140"  in  p-  und  m-Protokatechumethyläther- 
säure  (Tiemann,  B.  8,  514).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  207"  (5.9,414).  lg 
Säure  löst  sich  in  850— 860 ccm  Wasser  von  14",  in  62—63  ccm  bei  75—80"  und  in  39—40  ccm 
bei  95—100"  (Tiemann,  Nagai,  B.  10,  211).  Lösungswärme  in  H,0  =  —  5,16  Cal.; 
Neutralisationswärme  (durch  Natron)  für  das  erste  Mol.  NaOH  =  12,64  Cal.;  für  das 
zweite  Mol.  NaOH  =  9,74  Cal.;  für  das  dritte  =  1,37;  total  =  23,75  Cal.  (Berthelot, 
A.  eh.  [6]  7,  187).  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer 
in  Aether.  Geruchlos  {B.  10,  60).  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  beim 
Erhitzen  mit  schwacher  Salzsäure  (gleiche  Theile  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,1  und 
Wasser)  auf  150"  in  Methylchlorid  und  Protokatechusäure  zerlegt.  Diese  Säure  entsteht 
auch  beim  Schmelzen  von  Vanillinsäure  mit  Kali.  Beim  Behandeln  von  Vanillinsäure 
mit  Chloroform  und  Kali  entstehen  Vanillin  CgHgOg  und  Aldehydovanillinsäure  CgHgO^. 
In  dieser  Reaktion  verhält  sich  die  Vanillinsäure  ganz  wie  p-Oxybenzoesäure,  und  daraus 
folgt,    dass    in    der  Vanillinsäure   die    Hydroxylgruppe  in    der  p-Stellung  sich  befindet. 
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V^anilliusaures  Calcium  liefert,  bei  der  Destillation  mit  Ca(OH),,  reines  Giiajacol  OH.CgH^. 
OCH3  und  bei  der  Destillation  mit  Calciumformiat  geringe  Mengen  Vanillin  (T.,  B.  8, 
1123).  —  Die  vanillinsauren  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser,  nur  das  Blei  salz 
ist  ein  voluminöser  Niederschlag.  —  Das  Silber  salz  wird  in  krv^stallinischen  Flocken 
gefällt.     Es  schwärzt  sich  sofort  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (T.,  B.  8,  513). 

Methylester  CgHjoO,  =  OH.C6H,(OCH3).CO.,.CH3.  Bildung.  Aus  Vanillinsäure 
mit  Holzgeist  und  HCl  (Matsmoto,  B.  11,  128).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  62—63°;  Siedep. :  285— 287".  Uuzersetzt  löslich  in  kalter,  verdünnter 
Kalilauge. 

Aethylester  Cj^Hj^O^  =  CsH.O4.CjH5.  Bildung.  Durch  Behandeln  der  Säure  mit 
Alkohol  und  HCl  (Tiem'ank,  MendelsÖhn,  B.  10,  59).  —  Krystallinisch.  Fast  geruchlos. 
Schmelzp.:  44°;  Siedep.:  291 — 293°.  Löst  sich  unzersetzt  in  mäfsig  koncentrirter ,  kalter 
Kalilauge. 

Protokateehu-p-Methyläthersäure  (Isovanillinsäure)  (COoH  :  OH  :  OCH,  = 
1:3:4).  Bildung.  Hemijjinsäure  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  in  Methylchlorid, 
CO2  und  Protokatechumethyläthersäure  (Foster,  Matthiessen,  J..  Ä/^/.  2,  378).  'CioHj^Oe 
-|-  HCl  =  CH3CI  -\-  COo  +  CgHsO^.  Protokatechudimethyläthersäure  spaltet  sich,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Methylchlorid  und  die  beiden  isomeren  Protokatechu- 
methyläthersäureu  (Tiemann,  Ä  8,  514).  Durch  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Protokatechusäure 
mit  (2  Mol.)  Kali  und  (2  Mol.)  Methyljodid  auf  150—170°  entstehen  die  Methylester  der 
Protokatechusäure,  der  Protokatechu-p-Methyläther-  und  Dimethyläthersäure  (Matsmoto, 
B.  11,  126);  Vanillinsäuremethylester  wird  hierbei  nicht  gebildet  (Tiemann,  B.  8,  513). 
Methylnorhemipinsäure  spaltet  sich  bei  der  Destillation  in  CO.,  und  Protokatechu-p-Methyl- 
äthersäure  (Beckett,  Wkight,  J.  1876,810).  CgHgOg  =  CO.,  +  CgHgO^.  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  4 — 5  Stunden  lang  auf  160 — 170°  je  2  g  Veratrumsäure  mit  75  ccm  Salzsäure 
(1  Thl.  Säure  vom  spec.  Gew.  ^  1,2  und  2  Thle.  H„0)  und  reinigt  die  gebildete  Säure 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  Zur  Entfernung  beigemengter  Veratrumsäure  kocht 
man  sie  2—3  Stunden  lang  mit  Essigsäureanhydrid,  giefst  das  Produkt  in  Wasser  und 
kocht  auf.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Acetprotokatechumethyläthersäure,  welche  man 
durch  verdünnte  Kalilauge  zerlegt  (Matsmoto,  B.  11,  127).  —  Glänzende,  durchsichtige 
Prismen.  Schmelzp.:  250°.  Sublimirt  fast  unzersetzt  (Wegscheider,  il/.  4,  271).  Lös- 
hch  in  1650— r7(J0  Thln.  Wasser  bei  14°  und  in  155—160  Thln.  bei  100°;  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  (Matsmoto).  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung. 

Protokatechudimethyläthersäure  (Veratrumsäure)  C^HioO^  -|-  HjO  =  (CH3O).,. 
CeH3.C0.,H -|- H.3O.  Vorkommen.  In  kleiner  Menge  im  Sabadillsamen  (von  Veratrum 
Sabadilla)  (E.  Merck,  A.  29,  188).  Wird  aus  den  Samen  durch  schwefelsäurehaltigen 
Alkohol  ausgezogen.  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Protokatechusäure  mit 
1  Thl.  KOH,  4  Thln.  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  140°  (Kölle,  ^.  159,  241).  Ebenso 
aus  Protokatechu-p-  oder  m-Methyläthersäure.  Bei  der  Oxydation  von  Eugenolmethyläther 
mit  KoCr.,0-  imd  Eisessig  (Graebe,  Borgmann,  J..  158,  282)  oder  von  Kreosolmethyläther 
(CHgÖjo.CeHa.CH,  mit  KMnO^  (Tiemann,  Mendelsohn,  B.  8,  1138).  Entsteht,' neben 
Pseudaconin  C.3-H_,iN09,  beim  Erhitzen  von  Pseudaconitin  C3gH43NO,2  (Wright,  Luff, 
Soc.  33,  160)  und  neben  Veriu,  beim  Erhitzen  von  Veratrin  (Wright,  Luff,  Soc.  33, 
353)  mit  alkoholischem  Natron.  Beim  Erhitzen  von  Quercetinhexamethyläther  mit  alkoho- 
lischem Kali  auf  150°  (Herzig,  M.  5,  83).  Bei  der  Oxydation  von  Papaverin  durch 
KMnO^  (Goldschmiedt,  M.  6,  378).  Papaveraldin  (s.  Papaverin)  zerfällt,  bei  kurzem 
Schmelzen  mit  Kali,  in  Veratrumsäure  und  Dimethoxvlchinolin  (Goldschmiedt,  M.  7,493). 
CpH^yNOä  +  H,,0  =  CgHjgO^  +  C9H5N(OCH3).,.  Veratrumsäureamid  entsteht  beim  Ein- 
tragen von  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  Brenzkatechindimethyläther,  CS,,  und  NH.,  .COCi 
(Gattermann,  Schmidt,  5.  20,  861).  —  Darstellung.  Man  vertheilt  1  Thl.  Eugenol- 
methyläther in  10—15  Thle.  Wasser  und  lässt  allmählich  eine  80 — 90°  warme  Lösung 
von  3,5  Thln.  KMn04  in  20—30  Thle.  Wasser  einfliefsen.  Die  farblose  Flüssigkeit  wird 
filtrirt,  eingedampft  und  mit  HCl  gefällt  (Tiemann,  Matsmoto,  B.  9,  937).  —  Nadeln. 
Krystalli.sirt  aus  koncentrirten  Lösungen  oberhalb  50°  wasserfrei;  aus  verdünnten  Lösun- 
gen und  unterhalb  50°  mit  1H,0  (Matsmoto,  B.  11,  124;  Beckett,  Wright,  J.  1876, 
810).  Schmelzp.:  179,5°  (Graebe,  Körner,  J.  1876,  601);  erweicht  gegen  179°  und 
schmilzt  bei  181°  (Goldschmiedt).  Löslich  in  2100—2150  Thln.  Wasser  von  14°  und  in 
160—165  Thln.  bei  100°  (Matsmoto).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Subli- 
mirbar.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  in  zwei  isomere  Protokatechumethyläthersäuren.  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  160°  entsteht  nur  Protokatechusäure  (Körner).  Zer- 
fällt, beim  Glühen  mit  BaO,  in  CO.,  imd  Veratrol  CgH4(OCH3),,.  —  Na-CgH^O,  +  2H.,0. 
Warzen  (Kölle).  —  BafCgHgO^)., +'6H.,0.   Feine  Nadeln.   Unlöslich  in  Alkohol,  ziemlich 
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schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Kölle).  —  Ag.CgHgO^.  Voluminöser  Niederschlag 
(ScHRÖTTER,  Ä.  29.  191).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  heilsem  und 
daraus  in  Nadeln  krvstailisirend  (Graebe,  Borgmann). 

Methylester  CinHi.,0,  =  C9H90,.CH3.  Nadeln.  Schmelzp.:  58«  (Körner,  J.  1876, 
601);  59—60»;  Siedep.:  300°  Matsmoto,  B.  11,  128). 

Aethylester  CnHi^O^  =  C,,H904.C,H5.  Darstellung.  Aus  Veratrumsäure,  Alkohol 
und  HCl  (Tiemann,  ]\Iatsmoto,  B.  9,' 942).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  43—44";  Siedep.: 
295 — 296°.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Protokatechudiäthyläthersäure  C„H,,0,  =  (C.,H50).,C6H3.C02H.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Protokatechusäure  mit  KOH,  Aethyljodict  und  Weingeist  (Kölle,  ä.  159,  245). 
Beim  Erhitzen  von  Quercetinhexaäthyläther  mit  5—6  Thlu.  alkoholischem  Kali  auf  140 
bis  150°  (Herzig,  M.  5.  78).  —  Darstellung.     Durch  Verseifen  des  Aethylesters  (s.  d.[. 

—  Silberglänzende,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  165 — 166°  (H.).  —  Na.A 
(bei  100")  (H.).  —  K.Ä  +  \,H,0  (K.).  —  Ca.Ä,,  (bei  100°).  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä.,  +  3H,0.    Lauge  Nadeln  (K.).  —  Ag.A  (K.). 

Aethylester  C,3H,sO/=(C.,H;0).,.C6H3.CO.,.aH,.  Darstellung.  Aus  Protokatechu- 
säure, (3  Mol.)  Kali,  Alkohol  und  Aethyljodid  (Herzig,  il/.  5, 81).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 56 — 57°. 

Protokateehumethyläthyläthersäure  (Aethylvanillinsäure)  CioHj,04  =  CH„0. 
CßHglOC.HsJ.COoHlCO.^  :  OCH3  :  OCHs  =  1:3:4)*.  Bildung.  Bei  der  OxVdation  von 
Vanillinäthyläther  (Tiemann,  B.S,  1130).  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  100°  von  1  Thl. 
Eugenoläthyläther  mit  2  Thle.  K.-,Cr.,0;  und  5  Thln.  Eisessig  (Wassermann,  A.  179,  379). 

—  Nadeln. "^  Schmelzp.:  190°  (W.);"  193— 194°  (T.).  Sublimirt  unzersetzt  zwischen  Uhr- 
gläsern. Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Aether 
und  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  von  Jodwasserstofl' (von  39%)  auf  120 — 130°,  in 
CH,J,  C0H5J*  und  Protokatechusäure.   —   Ba.A., -I-4H2O.     Seideglänzende  Nadeln   (Bal- 

BIANO,    G.    11,   416). 

Vanillinpropyläthersäure  C,iH„0,  =  CH30.C,H3(OCgH,).CO.,H(CO,2H  :  OCH3 : 
OC3H.  =  1:3:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Eugenolpropyläther  (Cahours,  BI. 
28,  314).  —  Nadeln.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Protokateehumethylenäthersäure  (Piperouylsäure)  C8He04  =  CH.,<^q\C6H3. 

CO.,H.  Vorkommen.  In  der  Paracotorinde  (die  an  den  Ufern  des  Flusses  Mapiri  in 
Bolivia  gesammelt  wird)  (Hesse,  Jobst,  A.  199,  63).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Piperinsäure  oder  Piperonal  CgHg03  mit  Chamäleonlösung  (Fittig,  Mielck,  A.  152,  40). 
Beim  Erhitzen  von  Protokatechusäure  mit  Aetzkali  und  Methylenjodid  entsteht  Piperouyl- 
säure und  vermuthlich  deren  Methylenester,  welcher  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Kali  Piperouylsäure  liefert  (Fittig,  Eemsen,  A.  168,  94).  Bei  der  Oxydation  von  Safrol 
CgHgO.j.CH.,  mit  sehr  verdünnter  Chamäleonlösuug  (Eykman,  R.  4,  39;  PÖleck,  B.  19, 1096). 
Beim  Behandeln  von  Cubebin  CjgHjoOg  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Pomeranz,  M. 
8,  468).  —  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser,  bei  sehr  langsamem  Erkalten,  in  eigenthüm- 
lichen,  zarten  Kiystallen  und  aus  Alkohol  in  Nadeln.  Sublimirt  zwischen  Uhrgläsern  in 
Prismen.  Schmelzp.:  227,5—228°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
siedendem,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Wird  von  Brom,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  und  von  Natriumamalgam  nicht  angegriften.  Salpetersäure  erzeugt 
Nitropiperonylsäure.  Bleibt  beim  Schmelzen  mit  Kali  unverändert.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  170",  in  Kohle  und  Protokatechusäure;  ebenso  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  210°  (Fittig,  Eemsen,  A.  159,  139).  Beim  Erwärmen  von  Piperouvlsäure 
mit  (3  Mol.)  PCI5  entsteht  ein  nicht  flüchtiges  Chlorid  CgH.O.Cl  (?)  (=  C8HeO,-f2PCl5 

—  2HC1  — 2PCI3),  welches  durch  kaltes  Wasser  rasch  zerlegt  wird  (CgH^O^Cl.  4"  H-jO  = 
CgH^ClOg  +  HCl).  Erwärmt  man  das  Chlorid  mit  Wasser,  so  tritt  stürmische  Entwicke- 
lune  von  CO,  und  Bildung  von  Protokatechusäure  ein.  CgHjClO- -)- H^O  =  C.HgO^ + 
CO.r+HCl  (F..  R.).  -        ^ 

Salze:  Fittig,  Mielck;  Jobst,  Hesse.  —  Na.CgHjO^  +  H^O  (J.,  H.).  —  K.Ä -j- 
HoO.  Lange  Nadeln  (J.,  H).  —  Ca.A.,  -f  3H,0.  Nadeln  oder  Blättchen.  Löslich  in 
16'l  Thln.  Wasser  von  15°  (J.,  H.).  —  "Ba.A,  -j-  H.,0.  Blättchen  oder  Prismen.  Leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Pb.A..  -\-  H.jÖ.  Wird  aus  kalten  Lösungen  amorph  ge- 
fällt. Krystallisirt  aus  heifser  Lösung  in  kleinen  Nadeln.  —  Cu.A,  +  H.,0.  Grüner 
Niederschlag.  Zerfällt  durch  kochendes  Wasser  in  Piperouylsäure  und  das  Salz  Cu.A, 
-f- Cu(OH),  (bei  120*^)  (J.,  H.).  —  Ag.A.  Krystallinischer  Niederschlag,  löslich  in  heifsem 
Wasser. 

Aethylester  Cj^Hj^O^  =  CgH504 .  C^Hg.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von 
Piperouylsäure  mit  Alkohol  und  HCl  (Jobst,  Hesse).  —  Fruchtätherartig  riechende 
Flüssigkeit.     Destillirt  unzersetzt  im  Wasserstoffstrome.     Unlöslich  in  Wasser. 
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Protokatechuäthylenäthersäure  CgHgO^  =  CoH^.Oo.CgHg.COgH.  Dur  Stellung. 
Man  erhitzt  5 — 6  Stunden  lang  auf  100°  je  7  Thle.  Protokatechusäure  mit  9  Thln.  KO.H 
und  20  Thln.  Aethylenbromid  und  etwas  Wasser  (20  Tropfen  auf  7  g  Protokatechusäure) 
(FiTTiG,  Macalpine,  A.  168,  99).  —  Glänzende,  breite  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 
Schmelzp. :  133,5".  Öublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  siedendem.  In  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  löslich. 
Beim  Erwärmen  der  Säure  mit  3  Mol.  PClg  entsteht  hauptsächlich  das  Chlorid  CoH^O,. 
CgHg.COCl,  welches  mit  Wasser  wieder  Protokatechuäthylenäthersäure  liefert.  Erhitzt 
man  aber  die  Säure  mit  dem  Phosphorchlorid  im  Rohr  auf  130",  so  entsteht  das  Chlorid 
der  Protokatechudichloräthylenäthersäure,  welches  mit  kaltem  Wasser  in  HCl 
und  Protokatechudichloräthylenäthersäure  zerfällt.  C.,H4.0o.C,,H3.COCl4-2PCl5  =  C.,HX1.,. 
0,.C6H3.COCl+2HCl  +  2PCl3.  Von  kochendem  Wasser  Wird  dieses  Chlorid  in'Pr'oto- 
katechusäure,  HCl  und  Glykolsäure  zerlegt.  CH.Cl.C.CeHg.COCl  +  4H,0  =  C,HgO^ 
H-SHCl  +  C^H^Og.  —  Ca(C9H,0j,  +  2H2O.  Grofse",  monokline  Krystalle.  Ziemlich 
schwer  löslich   in   kaltem    Wasser.    —   Ba.A,  +  2H.3O.     Durchsichtige   Krystalle.     Wenig 
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Aethylester  C^Hj^O,  =  C3H,0,.C.,H.,.     Prismen.     Schmelzp.:  27—28"  (F.,  M.). 

Protokateehudichloräthyienäthersäure  CgHgCUO^  =  C.H.,C1, .  Oo  .  C^Hg .  CO,H. 
Bildung.  Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Protokatechuäthylen- 
äthersäure uait  PCI5  auf  130"  (Fittig,  Macalpinej.  —  Die  freie  Säure,  durch  Zerlegen 
des  Chlorides  mit  kaltem  Wasser  bereitet,  wurde  ihrer  grofsen  Unbeständigkeit  wegen  nicht 
völlig  rein  erhalten.  Sie  wird  aus  den  Salzen  durch  Mineralsäuren  ausgefällt.  Schmelzp. : 
118 — 121".     Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Protokatechusäure. 

ProtokatechudimethyläthylenäthersäureC.gH.gOs^CjH^.fO.CeHglOCHJ.COjHJo. 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Eugenoläthylenäther  mit  KMnO^  (Cahours,  Bl.  29,  270). 
—  Amorph.     Wenig  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Aether. 

ProtokatecliudimethylnormalpropylenäthersäureCj,jHoQ08=C3Hg[O.CgH3(OCH3). 
COoH].,.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  Eugenolnormalpropylenäther  mit  KMnO^ 
(Cahours).  —  Aehnelt  der  Aethylenverbindung. 

Diaeetprotokatechusäure  CjiHjgOg  —  (CoH302)2.C6H3.COoH.  Krystalle.  Schmelzp.: 
151—153"  (Herzig,  M.  6,  872j.  "■       " 

Acetprotokatechumethyläthersäuren  CioH^oO^  =  CH3O  .  CeH3(C2H302) .  CO^H. 
a.  Acetylvanillinsäure  (C0.,H:0CH3  :C2H303  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Vanillinsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Tiemakn,  Nagai,  B.  8, 1142).  Bei  der  Oxydation 
von  Eugen olacetat,  Acetylferulasäure  u.  s.  w.  (s.  Vanillinsäure).  —  Feine  Nadeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  142".  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.    Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Essigsäure  und  Vanillinsäure  zerlegt. 

b.  Acetisovanillinsäure  (COoH  :  C2H3O2  :  OCH3  =  1  :  3  :4).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Isovanillinsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Matsmoto,  B.  II,  180).  —  Schuppen 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  206—207".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether. 

Vanillinsäureoxyessigsäure  CjoHjoOe  =  CH30.C6H3(O.CH2.C02Hj.C02H.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Vanillinoxyessigsäure  CH30.CeH3(0.CH2.C02H).CH0  mit 
KMnO^;  entsteht  auch  bei  langem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Vanillin,  (1  Mol.)  Chlor- 
essigsäure und  überschüssiger  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,3)  (Elkax,  B.  19,  3056).  ^^ 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  256".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu.A. 
Grün,  unlöslich  in  Wasser. 

Benzoylprotokatechumetliylätliersäure  (Benzoylvanillinsäure)  CjsH^oO^  = 
CH30.CeH,(C;H50„).CO,,H(CO.,H  :  OCH,  :  C.H^O.,  =  1:3:4).  Bildung.  Bei  der  Oxyda- 
tion von  Eugenolbenzoat  CH3Ö.C6H3(C3H5).ÖC-H50  mit  (lOlhln.)  K2Cr20;  und  (100  Thln.) 
Eisessig  (Tiemank,  Kraaz,  B.  15,  2068).  Man  kocht  12  Stunden  (6  Thln.)  lang,  ver- 
dünnt dann  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  178".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Protokatechusäureanhydride  (Schiff,  B.  15,  2589).  a.  Diprotokatechu- 
säure  Cj^Hj^O..  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen  einer  nicht  zu  verdünnten, 
wässerigen  Protokatechusäurelösung  mit  Arsensäure.  —  Glasartige  Masse.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.    Verhält  sich  ganz  wie  Tannin.    Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün. 

b.  Tetraprotokatechugerbsäure  C28HjgOi3.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
ätherischen  Protokatechusäurelösung  mit  POCI3.  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwieriger 
in  Wasser.     Verhält  sich  ganz  wie  Tannin.     Wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Bromprotokateehusäure  C7H5Br04  =  (OH)2.CgH.,Br.C02H.  Bildung.  Beim  Zu- 
sammenreiben von  Protokatechusäure  mit  Brom  (Barth,  A.  142,  246).  —  Feine  rhombische 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Geht  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Brom  auf  100" 
in  Tetrabrombrenzkatechin  über. 
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Bromvanillinsäure  CsH.BrO,  +  H.jO  =  CHgO.C.H.BrlOHj.COoH  +  H,,0.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  Acetylbromvauillinsäure  mit  Kalilauge  (Matsmoto,  Ä  11,  138j. 
—  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  192 — 19o°.  Löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

Acetbromvanillinsäure  CipHgBrOs  =  CHgO.CeH^BrCC^HgO,,)  .CO.H.  Bildung. 
Durch  Bromiren  von  Acetylvanillinsäure  (Matsmoto).  —  Glänzende  Prismen.  Schmelzp. : 
165 — 167".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Bromveratrumsäure  CyHgBrO^  =  (CH30)2.CeH2Br.C02H.  Bildung.  Beim  Ein- 
giefsen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  wässerige  Lösung  von  Veratrumsäure  (Matsmoto,  B. 
11,  136;  vgl.  KÖLLE,  A.  159,244).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  183—184«.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Gallussäure  CjHgOj. 

Brompiperonylsäure  CgH.BrO,  =  CH^ .  O, .  CgH.Br .  CO^H  (oder  =  CHBr.O^.CßHg. 
CO.,H  ?).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  entsprechenden  Aldehyds  (Brompiperonal)  mit 
KM'uO/ (FiTTiG,  MiELCK,  A.  172,  158).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  204—205°.  Sublimirt 
linzersetzt. 

Nitroprotokatechusäure  (OH)2.C6H,(NO„).CO,H.  Nitrovanillinsäuren  CgH^NOg 
=  CH3O . CgH,(N02)(0H) . CO,H.  a.  a -Saure"  (C0;H  :  OCH3  :  OH  :  NO,  =  1:3:4:?). 
Bihhmg.  Beim  Kochen  von  Acetylnitro vanillinsäure  mit  verdünnter  Kalilauge  (Tiemann, 
Matsmoto,  B.  9,  945).  (Die  freie  Vanillinsäure  wird  von  starker  Salpetersäure  zu  Oxal- 
säure oxydirt.)  —  Glänzende  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Fängt  bei  210"  au  sich  zu  zersetzen,  ohne  zu 
schmelzen. 

Aeetnitrovanillinsäure  CjoHgNO,  =  CH30.C6H2(NO,)(C.,H302).COoH.  Bildung. 
Beim  IJ ebergiefsen  von  Acetylvanillinsäure  mit  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Tiemann, 
Matsmoto).  Daneben  entstehen  nitrirte  Guajakolacetate,  von  denen  man  die  Aeetnitro- 
vanillinsäure durch  Auflösen  in  kaltem,  verdünntem  Ammoniak  trennt  (Matsmoto,  B.  11, 
132).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  bei  181 — 182"  unter  theilweiser 
Zersetzung.     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  m- Säure  (CO,,H  :  OCH3 :  OH  :  NO,  =  1:3:4:5).  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  Nitroeugenolacetat  mit  KMn04  und  Zerlegen  der  gebildeten  Aeetnitrovanillinsäure 
durch  NaOH  (Weselsky,  Benedikt,  M.  3,  392).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  unzersetzt 
bei  202".  Löslich  in  heifsem  Wasser  mit  gelber  und  in  NHg  mit  intensiv  orange- 
gelber Farbe. 

Acetnitroisovanillinsäure  CioHgNO,  =  CH30.CgH2(NOo)(C,H302).CO.,H(C0.2H : 
C2H3O0  :  OCH3  :  NO2  =  1:3:4:6).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Acetisovanillinsäure 
(Matsmoto,  B.  11, "133).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  168—169°.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge,  in  Essigsäure  und 

Nitroisovanillinsäure  CgHjNOg.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  172  — 173" 
(Matsmoto).     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 

Nitroveratrumsäure  CgH.NOg  +  VoHjO  =  (CH30)2.C6H,(N02).C02H  +  V0H2O. 
Bildung.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  von  Veratrumsäure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,25).  Daneben  entsteht  etwas  Nitroveratrol  C6H3(N02)(OCH3)2  (Tiemann,  Matsmoto, 
B.  9,  938;  Merck,  A.  108,  59).  Erwärmt  man  Veratrumsäure  mit  rauchender  Salpeter- 
säure, so  entsteht  nur  Trinitroveratrol.  —  Gelbe  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  —  NH^.CgHgNOg. 
Blassgelbe  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Ag.A. 
Blassgelber  Niederschlag,  löslich  in  siedendem  Wasser  und  daraus  in  blassgelben  Nadeln 
krystallisirend. 

Methylester  CjoHjjNOg  =  CgHgNOe.CHg.  Bildung.  Durch  Behandeln  der  Säure 
mit  Holzgeist  und  HCl  (Matsmoto,  B.  11,  132).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  143—144". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol. 

Aethylester  C^HjgNOg  =  CgHgNOg.CoH-.  BiUhmg.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  oder  durch  Nitriren  von  Veratrumsäureäthylester.  —  Platte  Prismen  (aus  wässe- 
rigem Alkohol).  Schmelzp.:  99—100"  (Tiemann,  Matsmoto).  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Isonitroprotokatechudimethyläthersäure  CgHgNOg  =  (CHgO)2.CgH2(N02).C02H. 
Bildung.  Der  Methylester  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nitrovanillinsäure  mit  (2  Mol.) 
Aetzkali,  Methyljodid'und  etwas  Holzgeist  auf  110"  (Matsmoto,  Ä  11,  134).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  200—202". 

Methylester  CjoHuNOg  =  (CH30),.CgH,(NOo).CO.,.CH3.  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  127—128"  (M.).  'Schw'er  Töslich"  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 
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Nitroprotokatechumetliylpropyläthersäure  C^iHjgNOg  =  (CHgO  )  .  CgH,  (NO., ) 
(OC3H. j.CÜoH.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Protokatechumethylpropyläthersäure  in 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,36)  (Cahours,  Bl.  29,  270).  —  Kleine,  gelbe  Prismen  (aus 
Wasser).     Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Nitropiperonylsäure  CgH^NOg  =  CH.,.0.,.C6H2(NO.,).CO.,H.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Dinitrobrenzkatechinmethylenäther,  beim  Eintragen  von  Piperonylsäure  in  durch  Eis 
gekühlte,  rauchende  Salpetersäure.  Die  gebildete  Säure  wird  aus  dem  Rohprodukt  durch 
Potasche  ausgezogen  (Jobst,  Hesse,  A.  199,  70).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  172°.  Verpufft  in  höherer  Temperatur.  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  K.C8H^N06+ VoH.O.  Blassgelbe  Nadeln.  —  Pb.Ä,  + 
H.,0.  Gelbe,  glänzende  Nadeln.  Fast  unlö_slich  in  Wasser.  —  Cu.A., -[- 4H.,0.  Apfel- 
grüner, krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.Ä.     Kurze,  gelbe  Nadeln  oder  Blätter. 

Dinitroprotokatechusäure  (OH), .  CeH(N02).2 .  COoH.  Dinitroisovanillinsäure 
CgHgKOg  +  H.,0  =  CH30.C6H(N0.,).,(ÖH).C0.,H."  Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen 
von  Isovanillinsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Foster,  Matthiessen,  J.  1867,  520). 
—  Monokline  Prismen. 

Amidoprotokatechusäure  (OH)., .  CgH.,(NH., ) .  CO.,H.  Amidoveratrumsäure 
CgHjjNO^  =  (CH30).,.C6H.,(NH2).CO.,H.'  Bildung:  Das' Doppelsalz  CgH^^NO^.HCl. 
SnCl.j  erhält  man  beim  Behandeln  von  Nitroveratrumsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(TiEMANN,  Matsmoto,  B.  9,  942).  Es  bildet  Krystalltafeln.  Durch  Zerlegen  desselben 
mit  HjS  entsteht  das  höchst  unbeständige  Hydrochlorid.  Die  freie  Amidoveratrumsäure 
liefs  sich  nicht  darstellen. 

Aethylester  CjjHjjNO^  =  CgH^(,N04.C.2H5.  Bildung.  Durch  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Nitroveratrumsäureäthylester  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Mats- 
moto, B.  11,  135).  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  88—89".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  HCl  unter  Bildung  des  krystallisirten 
Hydrochlorids. 

3.  Symmetrische  mm-Dioxybenzoesäure  («-Resorcylsäure)  C7H,,04  +  1V2H20 
(C02H:0H:0H  =  1:3:5).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  (s-)Benzoe-m-Disulfonsäure  mit 
Kali  (Barth,  Senhofer,  A.  159,  222).  Beim  Schmelzen  der  Sulfonsäuren  von  m-Brom- 
benzoesäure  oder  p-ßrombenzoesäure  mit  Kali  (?)  (Böttinger,  B.  8,  374).  —  Prismen  oder 
Nadeln.  Schmelzp.:  232—233°  (B.).  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Zer- 
fällt, beim  Schmelzen  mit  (8  Thln.)  Natron  oberhalb  350°,  in  CO.,  und  Resorcin  (  Barth, 
ScHREDER,  B.  12,  1258).  Erwärmt  man  die  Säure  mit  (4  Thlii.)  Vitriolöl  auf  140°,  so 
löst  sie  sich  mit  tiefrother  Farbe,  und  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  grüne,  unkrystalli- 
nische  Flocken  von  Anthrachryson  Cj^HgOg  (charakterische  Reaktion).  Derselbe  Körper 
entsteht  auch  bei  der  trocknen  Destillation  von  Dioxybenzoesäure.  Beim  Erhitzen  von 
Dioxybenzoesäure  mit  Benzoesäure  und  Vitriolöl  entstehen  Anthrachryson  und  Xantho- 
purpurin  C^^HgO^.  Beim  Erhitzen  mit  Zimmtsäure  und  Vitriolöl  entsteht  das  Anhydrid 
der  m-Oxyanthracumarinsäure  CjeHj^Oj. 

Salze:  Barth,  Senhofer.  —  Die  freie  Säure  wird  durch  Bleizucker  nicht  gefällt 
(Unterschied  von  Protokatechusäure).  —  Na.C.HjO^  +  H.,0.  —  Ba(C.H50j.,  -f  4H.,0. 
Warzige  Aggregate  —  Cd.A.,  -|-  4\  ,,H.,0.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Cu.A.,  +  6\'.,H,0. 
Blaugrüne  Nädelchen,  ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A  -\-  H.,0.  Krystallinischer 
Niederschlag. 

Aethylester  CgH^^O^  =  (0H)„.CeH3.C0.,.C.,H-.  Lange  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt 
unter  100°  (B.,  S.l. 

Methyläthersäuremethylester  CgH^^Og  =  CH30.CgH3(OH).C02.CH3.  Bildung. 
Entsteht,  neben  dem  Ester  der  Dimethyläthersäure,  aus  mm-Dioxybenzoesäure,  CH3J  und 
KOH  und  wird  der  ätherischen  Lösung  des  Reaktionsproduktes,  durch  Kalilauge,  ent- 
zogen (H.  Meyer,  M.  8,  430).  —  Dickflüssig.    Siedet  unter  Zersetzung  bei  315°. 

Dimethyläthersäure  C^HioO^  =  (CH3O)., .  C,H3.C0.,H.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Orcindimethyläther  (CHgO.j.CgH^.CHg  mit  KMnO^  (Tiemann,  Streng,  B.  14, 
2003).  Der  Methylester  entsteht  aus  mm-Dioxybenzoesäure,  KOH,  CH3J  und  Holzgeist 
(Tiemann,  Streng).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  175  —  176°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Sublimirt  unzersetzt  in  Nadeln.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Calciumsalzes  ent- 
steht Resorcindimethyläther  (Meyer,  M.  8,  436).  —  Die  Salze  der  Erden  sind  löslich  in 
Wasser.  —  Das  Zn-,  Pb-,  Cu-Salz  sind  krystallinische  Niederschläge.  —  Ag.CgHgO^. 
Krystallinische  Fällung. 

Methylester  CioHi.,0,--(CH30).,.C,.H3.CO.,.CH.,.  Grofse,  vierseitige  Säulen.  Schmelzp.: 
81°;  Siedep.:  298°  (H.  Meyer,  M.  8,  429). 
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Diäthyläthersäure  CjjHj^O^  =  (C^HjÜjo.CeHg.COoH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Dioxybenzoesäure  mit  Kali,  Aethyljodid  und  Alkohol  auf  130°  entsteht  der  Aethylester 
dieser  Säiire  (Barth,  Senhofer,  A.  164,  121).  —  Nadeiförmige  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp. :  87—88°.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  COj  und  Kesorcindiäthyläther 
(Barth,  B.  11,  1569).  —  Ba(C,iH,30,).,  +  H,0  (?). 

Aethylester  Cj.,H,sO,  =  C,,H,30,.C3H..     Oelig  (B.,  S.). 

Bromdioxybenzoesäure  CH^BrO^  +  HjO.  Darstellung.  Beim  Versetzen  einer 
wässerigen  Dioxybenzoesäurelösung  mit  (1  Mol.)  kaltem  Bromwasser  (Barth,  Senhofer, 

A.  164,  11.5).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  253°.  Löst  sich  in  Vitriolöl, 
beim  Erwärmen,  mit  intensiv  rother  Farbe;  aus  der  Lösung  werden  durch  Wasser  grüne 
Flocken  (Anthrachryson)  gefällt.  CTiebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Gallussäure.  Wird 
von  Eisenchlorid  gelbbräunlich  gefärbt.  —  Cu(C-H^Br04)2  +  SHjO.  Hellgrüne  Körner. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem.  —  Agg.C-HoBrO^.  Gelblicher, 
amorpher  Niederschlag,  durch  Fällen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erhalten. 

Tribromdioxybenzoesäure  GHgBrgO^.  Bildung.  Durch  Verreiben  von  Dioxy- 
benzoesäure  mit  überschüssigem  Brom  (Barth,  Sekhofer,  A.  159,  225).  —  Grofse  Tafeln 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  183°.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

p-Nitrodioxbenzoedimethyläthersäiire  CgHgNOe  =  (CH30).,.CeH,(N02)  .  CO.jH. 
(CO.,H  :  NO,  =  1  :  4).  Bildung.  Beim  Erwärmen,  ohne  zu  Kochen,  der  Dimethyläther- 
säure  (CH3Ö),.C,3H3;CO,H  mit  vierfach  verdünnter  Salpetersäure  (Meyer,  M.  8,  431).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  225°.  Sublimirt,  unter  theilweiser  Zersetzung, 
in  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  — 
Pb(C3H^N06),,.  Gelbe  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cu.A,  +  2V2H2O.  Feine, 
blasse  Nadeln.  Schwer  löslich  in  W' asser.  —  Ag.Ä.  Feine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  warmem. 

p  -  Amidodioxybenzoedimetliylätliersäure  CgHjiNO^  =  (CHgO).^  .  CgH,  (NHg). 
CO,H(CO.,H  :  CH3O  :  NH,  :  CH3O  =  1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Nitro- 
dioxybenzoedimethyläthersäure  mit  Sn  und  HCl  (Meyer,  M.  8,  432).  —  Sechsseitige, 
säulenförmige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  182°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Liefert  mit  Glycerin  u.  s.  w.  kein  Chinolinderivat.  — 
Cu(CgH,oNOJ,,  -f  2H5O.  Grüne  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  OgHijNO^.HCl. 
Nadeln.    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

4.  Unsymmetrische  m-Dioxybenzoesäure  (/; -Resorcylsäure)  C7Hg04  +  3H,0 
(C<XH  :  OH  :  0H  =  1 :  2  :4).  Bildung.  Durch  Schmelzen  von  p-Kresolsulfonsäure  (dar- 
gestellt aus  der  Sulfonsäure  des  p-Nitrotoluols)  mit  Kali  (Ascher,  A.  161,  11).  Beim 
Erhitzen  von  (a-)m-Beuzoedisulfonsäure  (gebildet  durch  Oxydation  von  «-Toluoldisulfon- 
säure)  mit  Kali  (Blomstrand,  B.  5,  1088)  unterhalb  250°  (Fahlberg,  Am.  2,  196).  Ent- 
steht, neben  der  v-Dioxybenzoesäure  und  Dioxyphtalsäure ,  beim  Erhitzen  von  1  Tbl. 
Eesorcin  mit  4  Thln.  Ammoniumcarbonat  und  *5  Thln.  H.O  auf  120—130°  (Brunner, 
Senhofer,  B.  13,  2356).  Beim  Schmelzen  von  Resorcylaldehyd  oder  Umbelliferon  mit 
Kali  (TiEMANN,  Reimer,  B.  12,  997;  Tiemann,  Parrisius,  B.  13,  2358).  Bei  der  Oxy- 
dation von  Morin  mit  Salpetersäure  (Benedikt,  Hazura,  J/.  5,  170).  —  Darstellung. 
Man  erwärmt  20  g  (rohes)  Resorcin  mit  100  g  KHCO3  und  200  g  HgO  IV2  Stunden  lang 
auf  dem  Wasserbade,  kocht  schliefslich  rasch  auf,  übersättigt  mit  HCl  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  wässeriger  Sodalösung,  hebt  diese 
Lösung  ab,  säuert  sie  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Bistrzycki,  Kostanecki, 

B.  18,  1985).  —  Krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln  mit  3H,0  (A.),  aus  Wasser  mit 
1  ,HoO  in  Prismen  oder  mit  2V2H2O  in  Nadeln  (Bl.).  Hält  stets  1V.,H,0,  von  denen 
es"  beim  Stehen  an  der  Luft  IH.,0  verliert  (F.).  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  204—206°, 
dabei  in  CO,  und  Eesorcin  zerfallend  (T.,  P.).  Löslich  in  381  Thln.  Wasser  von  17° 
(B.),  leicht  in  warmem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  dunkelrothe  Färbung.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  wenig  Chlor- 
kalk violett,  durch  mehr  Chlorkalk  gelbbraun  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  ent- 
steht eine  Sulfonsäure.  (a-)m-Dioxybenzoesäure  wird  durch  Bleizucker  nicht  gefällt.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  286°  in  CO,  und  Resorcin  (Senhofer,  B.  12,  1259). 

—  K.C-H5O4  -f  H,0.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Senhofer,  Brunner, 
Wiener  Akademieb'er.  [1^1^]  80).  —  Ba.A, -f  4H,0.  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser 
(S.,  Br.).  Krystallisirt  auch  mit  7 H,0  "  (Benedikt,  Hazura).  —  Cu.Äg  +  8H,0. 
Smaragdgrüne  Prismen  (S.,  Br.).  —  Cü.CjH^O^  +  H,0  (bei  100°).  Schmutziggelbes  Kry- 
stallpulver,  erhalten  beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  CuCOg  (S.,  B.). 

—  Ag.A.     Schwer  löslicher  Niederschlag. 

o-Methyläth  er  säure  (o-Methoxyl-p-Oxybenzoesäure)  CgHgO^  =  OH. 
C6H3{OCH3).CO,H(CO,H:OCH3:OH  =  l  :2:4).     Bildung.     Das  Acetat  dieser   Säure 
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bildet  sich  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (15  Thln.)  Acetniethoxyl-p-Oxvbenzalclehyd 
C6H3(COH)(OCH3)(aH30,)  in  (1000  Thln.)  warmem  Wasser  mit  einer  Lösung  Von  7,5  Thln. 
KMnO^  in  1000  Thln.  Wasser.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  hierauf  die  Acetyl- 
gruppe  eliminirt  (Tiemann,  Parrisius,  B.  13,  2875).  —  Krystallisirt  schwer.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Das  Bleisalz  ist  schwer, 
das  Silbersalz  unschwer  in  Wasser  löslich. 

p-Methyläthersäure  (p-Methoxylsalicylsäure)  (CO^H  :  OH  :  OCH.,  =  1:2:4). 
Bildung.  Der  Methylester  entsteht  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Resorcylsäure  in 
Holzgeist  mit  (2  At.)  Natrium  und  Methyljodid  (Tiemann,  Parrisius).  Das  Natriumsalz 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Resorcinmethyläthernatrium  im  Kohlensäurestrome  auf 
215°  (KÖRNER,  Bertoxi,  B.  14,  847).    CHgO.CeH^.ONa  +  CO,  =  CH30.CeH3(OH).C0.3Na. 

—  Glänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  151,5°  (K.,  B.);  154°  (T.,  P.i. 
Zerfallt  bei  raschem  Erhitzen  leicht  in  CO,  und  Resorcinmethyläther.  Löslich  in  135  Thln. 
Wasser  bei  20°  und  in  40  Thln.  bei  100°  '(K.,  B.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  rothviolett  gefärbt.  —  Das  Blei- 
und  Silbersalz  sind  schwer  löslich.  Mit  NH3  und  BaCl,  entsteht  ein  krystallinisches,  schwer 
lösliches,  basisches  Salz. 

Salze:  Körner,  Bertoni.  —  Na.CgH^G^  +  H.,0.  —  K.A.  —  Ba.Ä, -|-4H,0.  — . 
Pb.A, +  H,0. 

Dimethyläthersäure  CyHjgO^  =  (CH30)o.CgH3.CO.,H.  Bildung.  Durch  Oxydation 
des  korrespondirenden  Aldehyds  mit  einer  ( 1  procentigen )  Chamäleonlösung  (Tibmann, 
Parrisius).  Bei  der  Oxydation  von  a-  oder  /^-Umbelldimethyläthersäure  (CHgOj.CgHg. 
C^H^.CCH  (W.  Will,  B.  16,  2117),  oder  von  /5-Methylumbelldiäthersäure  (CH30)'.CgH3. 
ClCHg)  :CH.CO.,H  (Pechmann,  Cohen,  B.  17,  2133)  mit  KMnO^.  —  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp.:  108°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem 
Wasser.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag.  — •  Ag.CgHgO^.  Nieder- 
schlag;   krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen  Nadeln. 

Diäthyläther säure  C^Hj^O^  =  (CoHäOl^.CßHg.COjH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  (1  Thl.)  Resorcylaldehyddiäthyläther  Cj^Hj^Og  mit  Chamäleonlösung  (2  Thle.  KMnO^ 
und  200  Thle.  Wasser)  (Tiemann,  Lewy,  B.  10;  2215).  —  Nadeln  (aus  wässerigem  Alko- 
hol). Schmelzp.:  99°.  Zerfallt  leicht  in  CO.,  und  ßesorcin  (Tiemann,  Reimer,  B.  12, 
999).  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  schwer  löslich  Lind  krystallisiren  gut.  — 

—  Das  Blei  salz  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

Bromdioxybenzoesäure  CjHäBrO^  +  H,,0  =  (OH).2.C6H2Br.CO.,H.  Darstellung. 
Man  vermischt  die  gut  gekühlten  ätherischen  Lösungen  von  (a-)m-Dioxybenzoesäure  und 
(1  Mol.).  Brom,  lässt  den  Aether  in  gelinder  Wärme  verdunsten  und  krystallisirt  den 
abgepressten  Rückstand  wiederholt  aus  Wasser  um  (Zehenter.  M.  2,  480;  8,  293).  — 
Feine  Prismen.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  184°  unter 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung  und  wird  durch  Bleizucker 
gefällt.  Zersetzt  sich,  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser,  in  CO.,  und  Bromresorcin.  — 
K.C,H,BrO,  +  lVoH.,0.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A.,  +  7V.,H.,0.  Glänzende 
Krystalle,  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Verliert  bei  100°  SVjH.jO;  zersetzt 
sich  bei  160°.  —  Pb.A.j -|- 3H,0.  Amorpher  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Cu.Ä,,  -f  4V.,H,0.  Grüne  Tafeln.  —  Ag.A  -f  H,0.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

DibromdioxybenzoesäureC,H^Br,,0,4-H20  =  (OH),,.CeHBr.,.CO.,H.  Darstellung. 
Man  vermischt  die  ätherischen  Lösungen  von  (a-)m-Dioxybeuzoesäure  mit  (3  Mol.)  Brom 
und  verdunstet  den  Aether,  entzieht  dem  Rückstande  durch  Benzol  Tribromresorcin  und 
krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Wasser  um  (Zehenter).  —  Glänzende  Nadeln.  Verliert 
bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  214°  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in 
Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung  und  wird  durch  Bleizucker  gefällt. 
Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  glatt  in  CO.,  und  /9-Dibromresorcin.  — 
K,.C,H,BroO,  +  3V2H.,0.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  bei  100°  2H,0; 
verpufft  sehr  heftig  beim  Erhitzen.  —  Ca(CjH3Br.,0J., +  8V2H.,0.  Krusten,  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Verliert  im  Vakuum,  über  H.jSO^,  6V.,HoÖ.  —  Pb.CjH^Br^O^.  Wird 
durch  Fällen  einer  heifsen,  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Bleiacetat  erhalten.  Mikro- 
skopische, baumförniig  verzweigte  Krystallaggregate,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
löslich  in  heifsem.  —  Cu.C;H.,Br,,0^ -|- H.,0.  Grüner,  flockiger  Niederschlag,  fast  unlös- 
lich in  heifsem  Wasser.  —  " Ag.C^HgBr^O^.  Feine  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.     Wird  durch  Fällen  der  freien  Saure  mit  AgN03  dargestellt. 

Sulfodioxybenzoesäure  C.HgSO,  +  2H.,0  =  (OH),  .C6H.,(S03H).C0.,H  +  2H2O. 
Bildung.       Beim     Erwärmen    von    (a)-m-Dioxybenzoesäure     mit    Vitriolöl    (Senhofer, 
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Brunner,  Wiener  Akademieber.  [1879]  80).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  1  Tbl.  ent- 
wässerte Dioxybenzoesäure  mit  4 — 5  Thln.  Vitriolöl  im  Wasserbade,  verdünnt  die  Lösung 
mit  Wasser  und  schüttelt  sie  mit  Aether  aus.  Die  wässerige  Lösung  wird  dann  mit 
PbCO.^  neutralisirt  (Zehenter,  M.  2,  469).  —  Hygroskopische  Nadeln.  Hält  nach  dem 
Trocknen,  über  H^SO^  im  Vakuum,  2H.,0.  Zersetzt  sich  von  100°  an.  Leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  intensiv  blutrothe  Färbung,  mit  Chlorkalk  eine  hellrothe  Färbung  und  mit  Blei- 
zucker eine  Fällung.     Wird  von  Kali  erst  von  320°  an  angegriffen. 

Salze:  Zehenter.  —  Kj-CH^SO^ -j- SVoHjO.  Schöne  Prismen,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  BatC^HäSO/)., -f  SH^O  (bei  100«).  "  Krystallpulver.  —  Ba.C,H,SO, -f  2H2O. 
Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  Pb.C^H^SO, -f  2H,0. 
Kurze,  vierseitige  Prismen.  —  CUgfCjHgSO.),  +  öH^O.  Wird  durch  anhaltendes  Digeriren 
der  Säure  mit  CuCOg  in  grünen  Krusten  erhalten.  —  Ag,.C-H^SO.  -l-'-HjO.  Glänzende 
Nadelbüschel,  leicht  löslich  in  Wasser. 

5.  Benachbarte  m-Dioxybenzoesäure  C^HgO^  +  H^O  (OH  :  CO,H  :  OH  =  6  :  1  :  2). 
Bildung.  Entsteht,  neben  (a-)m-Dioxybenzoesäure,  beim  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Resorcin 
mit  (4  Thln.)  Ammoniumcarbonat  und  (5  Thln.)  Wasser  auf  120—130°  (Senhofer,  Brunner, 
Wiener  Akademieber.  [1879]  80).  —  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  (bei  14^—167°)  theil- 
weise  in  CO,  und  Eesorcin;  bei  stärkerem  Erhitzen  ist  diese  Spaltung  eine  nahezu  voll- 
ständige. In  Wasser  leichter  löslich  als  (a-)m-Dioxybenzoesäure.  Die  wässerige  Lösung 
giebt  mit  sehr  wenig  Eisenchlorid  eine  violette,  mit  mehr  Eisenchlorid  eine  sehr  intensive 
blaue  Färbung.  Wird  nicht  gefällt  durch  Bleizucker.  Eeducirt  nicht  ammoniakalische 
Silberlösung,  reducirt  aber,  beim  Kochen,  FEHLiNG'sche  Lösung.  Zerfällt,  beim  Versetzen 
mit  Bromwasser,  in  CO.,  und  Tribrom  resorcin ,  während  bei  der  Einwirkung  von  Brom, 
in  ätherischer  Lösung,  Mono-  und  Dibroradioxybeuzoesäure  entstehen.  Beim  Erhitzen 
mit  5  Thln.  Vitriolöl  auf  100°  entstehen  eine  Sulfonsäure  und  ein  (in  Aether  löslicher) 
schwefelhaltiger  Körper,  der  in  feinen  Nadeln  krystallisirt,  bei  175 — 180°  schmilzt  und 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst.  Er  reducirt,  in  der  Wärme,  _ alkalische 
Kupfer^  und  Silberlösung  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  —  K.A.  Nadeln. 
—  Ba.A.,  -|-  HjO.  Kurze  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu.A, 
-j-SHjÖ.  Hellgrüner,  mikrokryslallinischer  Niederschlag.  Verliert  bei  100°  7H2O.  — 
Ag.A.     Krystallinischer,  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Dimethyläthersäure  CgHioO^  =  (CH30)2.CgH3.COäH.  Bildung.  Bei  4tägigem 
Kochen  des  Nitrils  mit  konceutrirtem  Barytwasser  (Lobry,  R.  2,  222).  —  ßektauguläre 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  179°.  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser;  die  Lösung 
wird  nicht  gefärbt  durch  Eisenchlorid. 

Nitril  CgHgNO,  =  (CH30).,.CgHg.CN.  Bildung.  Bei  einstündigem  Kochen  des 
Nitrils  der  o-Nitrosalicylmethyläthersäure  (20  g)  mit  V2  1  Holzgeist  und  (20  g)  KOH 
(Lobry,  R.  2,  219).  CH30.C6H3(NO,).CN  -f  KHO  +  CH3.OH  =  (CH30).,.CeH3.CN  + 
KNO2  +  H.,0.  Man  sättigt  die  Lösung  mit  CO.^ ,  filtrirt  und  verdunstet  das  Filtrat.  — 
Prismatische  Nadeln  oder  rektanguläre  Täfelchen.  Schmelzp.:  118°.  Siedep. :  310°. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  kaltem  CHCI3  und  Benzol,  weniger  in 
Aceton  und  Essigäther,  wenig  in  Wasser,  CS.,,  Aether  und  Ligroin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  konceutrirtem  HCl  auf  170°,  in  CO.,,  CH3CI,  NH^Cl  und  Resorcin.  Bei  anhaltendem 
Kochen  mit  koncentrirtem  Barytwasser  entsteht  Diozybenzoediraethyläthersäure.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  wird  Dioxybenzoesäure  gebildet.  Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter 
Salpetersäure  entsteht  das  (aus  Alkohol)  in  laugen,  gelben  Nadeln  krystallisirende  Nitro- 
derivat  (CH30),.C6H,(NO.,).CN  (Schmelzp.:  111°). 

Methyläthyläthersäüre  CH30.C6H3(OC.2H5).CO.,H.  Nitril  C.oH.jNO.,  =  CH3O. 
CgH3(OC.jH5).CN.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Nitrils  der  o-Nitrosalicylmethyläther- 
säure mit  Weingeist  und  Kali  oder  des  Nitrils  der  o-Nitrosalicyläthyläthersäure  mit  Holz- 
geist und  Kali  (Lobry,  R.  2,  224).  Das  Produkt  wird  im  Vakuum  destillirt.  —  Pris- 
matische Nadeln  oder  trimetrische  Tafeln  (aus  Alkohol).  (L.,  R.  3,  384).  Schmelzp.: 
66°.  Siedep.:  220—225°  bei  90  mm;  250—255°  bei  170  mm.  Wenig  löslich  in  Ligroin, 
leicht  in  Benzol,  CHCI3,  Aceton  und  in  heifsem  Aether  oder  Alkohol,  CS.,. 

Diäthyläthersäure  (C.,H50)2.CeH3.CO,H.  Nitril  Cj^H.gNO.,  =  (C.,H50).,.CeH3.CN. 
Bildufig.  Beim  Kochen  des  Nitrils  der  o-Nitrosalicyläthyläthersäure  mit  Alkohol  und 
Kali  (Lobry,  R.  2,  226).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Tetragonale  Krystalle  (Lobry,  R. 
3,  383).  Schmelzp.:  122°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3  und  Aceton,  weniger  in 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Ligroin. 

6.  p-Dioxybenzoesäure  (Oxysalicylsäure,  Gentisinsäure,  Hyd  rochinoncar- 
bonsäure)  (CO.,H  :  OH  :  OH  =  1:2:5).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  (a-)m-Jodsalicyl- 
säure  (LautemÄnn,  J..  120,311;   Liechti,  J..  Spl.  7,  144;  Demole,  5.  7, 1438;  Goldberg, 
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J.  pr.  [2]  19,  371;  A.  Miller,  -4.220,124)  oder  bequemer  von  {a-)m-Bromsalicylsäure  mit 
Kali  (Kakowski,  Leppert,  B.  8,  789).  Aus  (a-)m-Amidosalicylsäiire  und  salpetriger 
Säure  (Goldberg).  Beim  Schmelzen  von  Gentisin  mit  Kali  (Hlasiwetz,  Habermann, 
A.  175,  66).  Beim  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Hydrochinon  mit  4  Thln.  KHCO3  und  4  Thln. 
Wasser  auf  130",  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumsulfit  (Senhofer  ,  Sarlay,  M.  2,  448). 
Dem  Produkte  wird  zunächst,   durch  Aether,  das  unangegrifleue  Hydrochinon  entzogen. 

—  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  196— 197'' (Goldberg);  199— 2Ö0"  (Miller).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure. 
Unlöslich  in  CS^  (Goldberg),  CHCI3  und  Benzol  (Tiemann,  MiJLLER,  B.  14,  1988). 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung.  Erwärmt  man  mit  Eisenchlorid,  so  ent- 
stehen CO2  und  Chinon  (Nef,  B.  18,  3499).  Die  freie  Säure  wird  durch  Bleizucker  nicht 
gefällt.  Reducirt,  in  der  Wärme,  FEHLiNG'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung, mit  Spiegelbildung.  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  CO.,  und  Hydro- 
chinon. Hierbei  tritt  zuletzt  ein  purpurrother  Dampf  auf  (Hlasiavetz,  Habermann, 
^1.  180,  347).  Die  Lösungen  der  Oxysalicylsäure  in  Alkalien  bräunen  sich  rasch  an 
der  Luft. 

Salze:  Senhofer,  Sarlay.  —  Na.C^HjO^ -f  5'., H.,0.  Grofse,  flache  Prismen.  Ver- 
liert an  der  Luft  allmählich  3H20  und  hält  bei  100""  noch  ^^H^O  zurück.  —  K.C-H^O^ 
-j-HoO.  Grofse  Prismen;  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol.  —  CaiC^Yi^O^)  ^-\- 
vHgO.  Feine  Nadeln  oder  grofse  Prismen.  —  Ba(C.H-04).,  (Hlasiwetz,  Habermann). 
Löslich  bei  18°  in  2,5  Thln.  Wasser  (Miller).  —  Pb(C-H50;).,  +  2H,0.  Feine  Nadeln, 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CuiC-H^O^), -|- 4' jH^O.     Lange  Nadeln. 

Aethylester  C^Hj^O,  =  (OH)., .  C^Hg .  COJ.aH,'.  Kryställisirt.  Riecht  obstartig. 
Schmelzp. :  75°  (Goldberg).  Mit  Wasserdämpfeu  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  Benzol. 

m  -  Methyläthersäure  (m-Methoxvlsalicylsäure,  «-Methylhydrochinon- 
ameisensäure)  CgH.O^  =  CH30.C6H„(OH).COoH(CO.,H  :  OH  :  OCH3  =  1:2:5).  Bil- 
du7ig.  Beim  Ueberleiten  von  CO.j  bei^  220 — 225"  über  Hydrochinonmethvläthernatrium 
(KÖRNER,  Bertoni,  B.  14,  1997).  "CHgO.CeH^.ONa  +  CO.,  =  CH30.CsH3(OH).CO,Na. 
Das  Acetylderivat  CH.,O.C6H.,(C.,H3  0.,).CO.,H  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Acet-m- 
MethoxylsalicylaldehydCH30.CeH3(C.,H30.3).CHO  mit  KMnO^  (Tiemann,  Müller,^.  14, 
1997).  Durch  Natronlauge  wird  das  Acetylderivat  leicht  zerlegt  in  Essigsäure  und 
m-Methoxylsalicylsäure.  —  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.;  141 — 142". 
Löslich  in'  587  thln.  Wasser  bei  10"  und  in  11  Thln.  bei  100"  (K.,  B.).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  hellblau  gefärbt.  — 
Das  Natrium-  und  Kaliumsalz  sind  wasserfrei  (K.,  B.).  —  Ba(C8H7  0jo  +  6H,,0. 
Leicht  löslich  in  Wasser  (K.,  B.).  —  Das  Blei  salz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

—  Das  Silbersalz  kryställisirt  in  feinen  Nadeln  und  löst  sich  schwer  in  Wasser.  Beim 
Trocknen  bei  100"  scheidet  es  Silber  ab. 

Dimethyläthersäure  C.HjoO,  =  (CH30)..C6H3.CO,H.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation des  entsprechenden  Aldehyds  (CH3Ö).,'C6H3.CHÖ  (1  Thl,  vertheilt  in  50  Thln. 
heifsem  Wasser  und  einigen  Tropfen  Kalilauge)  mit  KMn04  (0,"  Thle.  KMnO^,  70  Thle. 
HgO)  (Tiemann,  Müller,  B.  14,  1993).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  76".  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Blei- 
und  Kupfersalz  sind  krystallinische  Fällungen;  das  grüne  Kupfersalz  ist  in  Wasser 
unlöslich.  —  Ag.C9Hg04.    Feine  Fädeln  (aus  heifsem  Wasser). 

SulfonsäureC.HgSO,  =  (0H).,.C6H.,(C0.,H).S03H.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl. 
Oxysalicylsäure  mit  5  Thln.  H.^SO^  und"  1  Thl.  P.O^  auf  130"  (Senhofer,  Sarlay).  — 
Nadeln.  —  K.j.CjH^SO^  +  H.^O.  Kleine,  vierseitige  Prismen;  in  H.,0  nicht  sehr  leicht 
löslich.  —  Ba(C7H504).> -|-8V./H,,0.  Scheidet  sich  in  feinen  Nadeln  "aus,  beim  Erkalten 
einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  warmer,  sehr  verdünnter  Salzsäure.  Wird  von 
heifsem  Wasser  zum  Theil  in  freie  Säure  und  das  neutrale  Salz  zerlegt.  Hält  bei  130" 
noch  IHoO.  —  Ba.CjH^SO^  +  2 H.,0.  ^Mikroskopische  Blättchen;  ist,  einmal  ausgeschieden, 
in  Wasser  nicht  mehr  löslich;  hält  bei  1.30"  noch  V.,H.,0.  —  Pb.C^H^SO,  +  2H.,0. 
Krystallpulver ;  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.     Hält"  bei  130"  noch  IHoO. ' 

7.  Dioxybenzoesäure  (aus  Toluol).  Bildung.  Bei  mehrmonatlichem  Stehen  von,  mit 
NO,  gesättigtem,  Toluol  (Leeds,  B.  14,  482).  —  Durchsichtige  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Sublimirt,  ohne  zu  .schmelzen,  bei  170".  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  CHCI3, 
Alkohol  und  Benzol.     Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Ag.CjHäO^. 

8.  Aeseioxalsäure  C.HgO^  +  H.jO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Ameisensäure,  Oxal- 
säure und  zuweilen  auch  Protokatechusäure,  beim  Kochen  von  Aeskuletin  CgH^O^  mit 
höchst  koncentrirter,  wässeriger  Kalilauge.  Wird  leichter  rem  erhalten  durch  mehrstün- 
diges   Kochen    von    Aeskuletin    mit    Barytwasser   in    einer  Atmosphäre   von    Wasserstoff" 
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(Rochleder,  J.  1867,  752).  —  Aeufserst  fein  krystallinische  Masse.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  rothbraune  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Soda  purpurviolett  wird.  Mit  Eisenvitriol 
und  etwas  Soda  entsteht  eine  intensive  blaue  Färbung. 

2.  Säuren  CgHgO,. 

I.  Einbasische  Säuren.  1.  «  -  Homoprotokatechusäure  (OH),  .CgHg.CHa. 
COgH  (CH2:0H:0H  =  1:3:4).  Bei  3— 4  stündigem  Erhitzen  von  (5  Thln.)  a-Homo- 
vanillinsäure  mit  (20  Thln.)  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,10)  und  25—30  Thln.  Wasser  aut 
170—180"  (TiEMANN,  Nagai,  B.  10,  207).  —  Feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
127°.  Ungemein  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  1  g  löst  sich  bei  14"  in  3700  bis 
3800  ccm  Benzol  und  in  550—580  ccm  bei  80—85-".  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gras- 
grüne Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Sodalösung  blau  und  dann  rothviolett  wird.  Redu- 
cirt  FEHLixG'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit 
Kalk,  in  CO,  und  Homobrenzkatechin  CH3.CeH3(OH),.  Geht  bei  längerem  Schmelzen 
mit  Kali  in  Protokatechusäure  über.  —  Das  Calcium- und  Baryumsalz  sind  in  Wasser 
leicht  löslich.  —  Das  Bleis  alz  ist  ein  krystallinischer,  in  verdünnter  Essigsäure  nicht 
löslicher  Niederschlag. 

m-Methyläthersäure  (a-Homovanillinsäure)  C9Hjq04  =  CH30.CgH3(OH).CH2. 
C0,H(CH2  :  OCH3 :  OH  =  1:3:4).  Bildung.  Acetyl-a-Homovanillinsäure  zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  Natronlauge,  in  Essigsäure  und  a-Homovanillinsäure  (Tiemann,  Nagai,  B. 
10,  204).  —  Sechsseitige  Prismen.  Schmelzp.:  142—143".  1  g  Säure  löst  sich  bei  14"  in 
145— 150  Thln.  Wasser,  bei  75—80"  in  5,3— 5,5  Thln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  sehr  wenig  in  kaltem  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
schwach  grün  gefärbt.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Zerfallt,  beim  Glühen  mit 
Kalk,  in  CO,  und  Kreosol  CH30.CgH3(CH3).OH.  Spaltet  sich,  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  in  Methylchlorid  und  a-Homoprotokatechusäure.  Beim  Erhitzen  mit 
HJ  wird  Methyljodid  gebildet,  die  meiste  Homoprotokatechusäure  verharzt  aber  dabei.  — 
Die  Salze  der  alkalischen  Erden  bleiben  als  leicht  lösliche  Syrupe  zurück,  die  all- 
mählich krystallinisch  erstarren.  —  Das  Zinksalz  ist  krystallinisch ,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich. 

Dimethyläthersäure  (a-Homoveratrumsäure)  Cj^H^jO^ -j- xHjO  =  (CH30)2. 
CgH3.CH,.C0,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-Homovanillinsäure  mit  Kali,  Methyl- 
jodid und  Holzgeist  auf  140"  (Tiemann,  Matsmoto,  B.  II,  143).  —  Feine  Nadeln. 
Verliert  das  Krystallwasser  langsam  im  Exsiccator,  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei 
98—99".     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Der  Methylester  Ci^Hj^O^  =  CipHjjO^.CHg  ist  flüssig. 

Methylendioxyphenylglycin  CgH^NO^  =  CH,<^q')C6H3.CH(NH2).C02H.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Piperonalcyanhydrin  CH2.O2.C6H3.CHO.CNH  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  entsteht  das  Nitril  des  Methylendioxyphenylglycins  CH2.O2.CgH3. 
CH(NH2).CN  und  dieses  zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure,  in  NH^Cl  und  Methyleu- 
dioxyphenylglycin  (Lorenz,  B.  14,  794).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  210".  Schwer  löslich 
selbst  in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  Alka- 
lien und  Säuren.  Löshch  in  Vitriolöl  mit  fleischrother  Farbe.  —  Das  Baryumsalz  ist 
ein  amorpher,  in  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Aeetyl- a-Homovanillinsäure  C^^H^Os  =  (CH30).CsH3(C2H30,).CH,.C02H.(CH, : 
OCH3  :  C2H3O,  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  einer  auf  35—40" 
erwärmten  Lösung  von  50  Thln.  KMnO^  (in  2000  Thln.  Wasser)  in  eine  Auflösung  von 
15  Thln.  Eugenolacetat  in  21  Thln.  Eisessig  entstehen  Acetvanillinsäure  und  Acethomo- 
vanillinsäure  (Tiemann,  Nagai,  B.  10,  202).  —  Lange,  platte  Prismen.  Schmelzp.:  140". 
In  Wasser  leichter  löslich  als  Acetvanillinsäure  (Trennung  von  dieser  Säure).  1  g  löst 
sich  in  650—700  ccm  Wasser  bei  14",  in  40  ccm  bei  75—80",  in  11  —  12  ccm  bei  95—100". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in 
Essigsäure  und  ein,  in  kalten  Alkalien  unlösliches,  Anhydrid.  Wird  von  KMnO^,  in  essig- 
saurer Lösung,  bei  60—70",  quantitativ  zu  Acetvanillinsäure  oxydirt.  Geht  bei  längerem 
Schmelzen  mit  Kali  in  Protokatechusäure  über. 

Diacet-rt-Homoprotokatecliusäure  Q^^H^^O^  =  (C2H30,)2.C6H3.CH2.C02H(CH2 : 
C2H3O2  :  C2H3O2  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  a-Homoprotokatechusäure  mit 
Essigsäureanhydrid  (Nagai,  B.  11,  658).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus  wässerigem 
Alkohol).     Schmelzp.:  89—90".     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,    leichter  in  Alkohol  und 

2.  Säure  (OH)2.CgH2(CH3).C02H(C02H  :  OH  :  OH  :  CH3  =  1  :  2  :  3  :  5).  Kreosolcarbon- 
säure  C9H,,0^  =  CH30.C6H2(OH,CH3).C02H(C02H  :  OH  :  OCH3:CH3  =  l  :  2  :  3  :  5).  Bil- 
dung.   Beim  Behandeln  von  Kreosol  mit  CO2  und  Natrium  (Wende,  B.  19,  2325).  — 
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Nadeln  (aus  CHCl^  und  Benzol).  Schmelzi^. :  180—182°.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen, unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg*,  fast 
unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Wird  durch  Eisenchlorid  tief  blau_  gefärbt.  —  NH^. 
C^HgO^  Nadeln.  —  K.A.  Kleine,  leicht_  lösliche  Nadeln.  —  Ba.Ä.,.  Kleine  Nadeln, 
ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä^..  Pulveriger  Niederschlag.  —  Cu.Ä^,.  Gelber 
Niederschlag. 

Methylester  CioH,.,0^  =  C9H9O4.CH3.  Glasglänzende,  trimetrische  (Fock,  B.  19, 
2326).  Säulen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  92"  (Wende).  Wird  durch  Eisen- 
chlorid blaugrün  gefärbt. 

Aethylester  Cj^Hj^O^  =  CgHgO^.CH^.  Kleine  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.: 
7?"  (Wende). 

3.  Kresorsellinsäure  CH3.C,H,(OH)2.C02H(CO.,H:CH3:OH:OH=l  :  2:3:5).  Bildung. 
Beim  Schmelzen  des  Natriumsalzes  der  Disulfo-o-Toluylsäure  mit  Kali  (Jacobsen,  Wierss, 
B.  16,  1960).  Man  säuert  die  Schmelze  stark  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
—  Lange,  glasglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  21.0"  unter  beginnender 
Bräunung.  Löst  sich  bei  0"  in  116Thln.  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
siedendem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schwarzbraun  gefärbt. 
Keducirt,  in  der  Wärme,  ammoniakalische  Silberlösung  und  FEHLiNG'sche  Lösung.  Die 
Lösung  der  Säure  in  Vitriolöl  wird  bei  90—100"  fuchsinroth.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit 
koncentrirter  Barytlösung  oder  mit  koncentrirter  HCl  auf  200"  keine  Kohlensäure  ab. 
Beim  Schmelzen  mit  Natron  scheinen  Kresorcin  und  Resorcin  gebildet  zu  werden.  — 
NH^.CgHjO^ -|- 2H.jO.  Sehr  grofse  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  eiskaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  heifsem.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

4.  Kresorcincarbonsäure    (0H).j.C,H,(CH3).C0.,H  +  H,0(CO,H  :  OH  :  OH  :  CH,  = 

1  :  2  :  4  :  .5)  (?).  Bildung.  Bei  V4  stündigem  Kochen  von  IThl.  Kresorcin  mit  4  Tln. 
NaHCOa  (oder  KHCO3)  und  5—10  Thln.  Wasser  (Kostanecki,  B.  18,  3203).  —  Sehr 
lange,  glänzende,  dünne  Prismen  (aus  Wasser).  Wird  bei  105"  wasserfrei  und  schmilzt 
bei  208"  unter  Kohlensäureentwickelung.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt.  —  K.CgH^O^ -4- 2H2O. 
Prismen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

5.  Orsellinsäure  (OH)2.CeH.,(CH3).CO.,H  +  H.,0  (CO^H  :  OH  :  CH3  :  OH  =  1  :  2  :  4  :  6). 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Lecanorsäure  mit  Kalkwasser.  CjgHj^O,  +  H^O  =  2CgHgO_^. 
Beim  Kochen  von  Erythrin  mit  wenig  Natronlauge  (Stenhouse,  A,  68,  61).  CogH^Oj^ 
-|-2H.,0  =  2C8Hg04  + C^HioO^  (Erythrit).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  Erythrin 
mit  Baryt  Wasser  im  Wasserbade  so  lange,  bis  aus  der  Lösung,  auf  Zusatz  von  HCl,  kein 
gallertartiger  Niederschlag  mehr  fällt.  Dann  wird  mit  HCl  angesäuert  (Hesse,  A.  139, 
35).  —  Krystallinische  Massen  (aus  wässerigem  Alkohol);  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmilzt 
bei  176"  und  zerfällt  hierbei  unter  Schäumen  in  CO.^  und  Orcin  CH3.CeH^(0H).^  (Hesse, 
A.  117,  312).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol;  löst  sich  in  4,5  Thln.  Aether  bei  20"  (Hesse, 
A.  139,  36).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  j^urpurviolette  Färbung.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  in  CO.,  und  Orcin ;  ebenso  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk,  Baryt 
oder  mit  Arsensäurelösung.  POCI3  erzeugt  einen  Körper  C^ßHggP^O.j^  (s.  S.  1124j.  Wird 
von  überschüssigem  Brom  in  CO.,  und  Tribromorcin  gespalten.  Giebt  mit  ammoniaka- 
lischer  Bleizuckerlösung  einen  amorphen  Niederschlag.  —  Ba(CgHjOj., -|-xH,0.  Kleine 
Prismen.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  in  wässerigem  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei 
100"  (Stenhouse). 

Methylester  CgH.oO^  =  (0H)2.C6H,(CH3).C0.,.CH3.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Lecanorsäure  (Schunck,  A.  54,  268)  oder  von  Erythrin  (Stenhouse,  A.  68,  75)  mit 
Holzgeist.  —  Flache  Spiefse.     Löslich  in  Alkalien  und   daraus  durch  Säuren  fällbar. 

Aethylester  Cj^HjjO^  =  CgH.O^.CjHj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Erythrin  mit 
Alkohol  (Heeren,  Berx.  Jahresb.  11,  2y9;  Kane,  J..  39,  31),  Lecanorsäure  (Schunck,  A. 
54,  265),  Orsellinsäure  oder  Erythrin  (Stenhouse,  A.  68,  64)  mit  Alkohol.  —  Dünne 
Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  132"  (Hesse,  A.  117,  314).  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht 
löslich  in  heifser  Essigsäure,  in  Alkalien  und  heifser  Sodalösang.  Bildet  beim  Kochen 
mit  Kalkmilch  eine  unlösliche  Verbindung.  Die  wässerige  Lösung  des  Esters  wird  durch 
Bleiessig  gefällt. 

Isoamylester  Ci3Hjg04  =  CgH.O^.CjHjj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Erythrin  mit 
Fuselöl  (Stenhouse,  A.  125,  356).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  76"  (Hesse,  J.. 
139,  37).     Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Zweifach  orsellinsaurer  Erythrit  (Erythrin)  Cj^H^jOj^-f-l  V2  H^O.  Vorkom  men. 
In  verschiedenen  Flechten  (Roccellaarten)  (Heeren;  Schunck,  A.  61,  64),  besonders  in 
R.  Montagnei  (Stenhouse,  A.  08,  72),  E.  fuciformis  (Ach.)  (Hesse,  A.  117,  304).  —  Dar- 
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Stellung.  Mau  macerirt  1  Thl.  Roccella  fuciformis  20  Miauten  lang  mit  Kalkmilch  (10 
Thle.  H,0,  i/g  Thl.  CaOj,  filtrirt  durch  einen  Spitzbeutel  und  fällt  sofort  mit  HCl.  Die 
Flechte  wird  noch  zweimal  mit  Kalk  ausgezogen,  die  Auszüge  aber  zur  Extraktion  neuer 
Mengen  von  Flechte  benutzt  (Stenhouse,  A.  149,  290).  Das  gefällte  Erythrin  wird  in 
viel  Wasser  vertheilt  und  dann  filtrirt,  oder  man  löst  es  in  Kalkmilch,  fällt  die  Lösung 
mit  CO.,,  zieht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  bei  gelinder  Wärme  aus  und  versetzt  die 
Lösung  mit  Wasser  bis  zu  bleibender  Trübung  (Hesse).  —  Mikrokrystallinische,  kugelige 
Massen.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100"  und  schmilzt  dann  bei  137°  (Hesse).  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  328  Thln.  Aether  bei  20"  (Hesse,  A.  139,  33),  leicht 
in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurviolette  Färbung, 
welche  durch  mehr  Eisenchlorid  in  eine  braunrothe  übergeht.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Wasser,  in  Orsellinsäure  und  Pikroerythrin.  Beim  Kochen  mit  Alkoholen  entstehen 
Orsellinsäureester  und  Pikroerythrin.  Löst  sich  unzersetzt  in  Kalkmilch,  die  Lösung  zer- 
setzt sich  aber  schon  bei  1 — 2  tägigem  Stehen  in  der  Kälte.  Beim  Kochen  mit  über- 
schüssigem Kalk  tritt  Zerlegung  in  CO^,  Orcin  und  Erythrit  ein  (Lamparter,  A. 
134,  255).  C,oH,,0,o  +  2H,0  =  2C,H30,  -f  C,H,,0,  -\-  2C0,.  —  Pb-C^oH^jOio  (bei 
150").  Wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Erythrin  mit  alkoholischer 
Bleiessiglösung  erhalten  (Lamparter).  —  Pb3(C._,gHi30^o).,  +  3H.,0.  Amorpher  Nieder- 
schlag; wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Erythrin  in  Magnesia  mit  Bleizucker  er- 
halten (Hesse).  —  Pbj.CjoHjgOjg.  Durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Erythrinlösung 
mit  Bleizucker,  —  wendet  man  Bleiessig  an,  so  fallt  die  Verbindung  Pb5(C.,oH^7  0io)^, 
aus  (L.). 

Einfach  orsellinsaurer  Erythrit  (Pikroerythrin)  CijHjgOj  -j-SH^O.  Bildung. 
Beim  Kochen  von  Erythrin  mit  Wasser,  Alkalien  oder  Erden  (Schünck,  A.  61,  64; 
Stenhouse,  A.  68,  76),  mit  Alkoholen,  besonders  mit  Fuselöl  ("Hesse,  A.  139,  33). 
C2oH,,Oio  +  CgHj^O  =  CioH.eO.  +  CgH^O^-CsH,,.  —  Seideglänzende  Prismen.  Verliert 
das  Krystallwasser  bei  100°.  Schmelzp. :  158°  (Hesse,  A.  117,  321).  Schmeckt  sehr 
bitter.  In  heifsem  Wasser  aufserordentlich  löslich,  viel  weniger  in  kaltem.  Zerfallt,  beim 
Kochen  mit  Kalk,  in  CO,,  Orcin  und  Erythrit.  Bleibt  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol 
unverändert.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurviolette  Färbung.  Wird  von  Bleizucker, 
nur  nach  Zusatz  von  NHg,  amorph  geßillt  (H.,  A.  117,  321). 

/9-Eryth.rin  CajHj^OK,  +  HjO.  Vorkommen.  In  einer  verkümmerten  Art  von 
Roccella  fuciformis  (Menschutkin,  Bl.  2,  424;  Lamparter,  A.  134,  24:"^).  — Darstellung. 
Wie  bei  Erythrin.  —  Undeutlich  krystallinische,  kugelige  Massen.  Schmelzp.:  115 — 116" 
(L.).  Fast  unlösHch  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  in  /J-Pikroerythrin  und  Orsellinsäure,  resp.  Orsellin- 
säureäthylester.  —  Pb.^.CaiHj^Ojg.  Gelatinöser  Niederschlag;  wird  durch  Fällen  von  ß- 
Erj'thrin  mit  Bleiessig  erhalten  (M.). 

/^-Pikroerythrin  CjgH^gOg.  Bildung.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  |9-Erythrin 
mit  Alkohol  (Meijschutkin).  C^iHg^Oio  =  CgHgO^  +  CjgHjgOg.  Destillirt  man  den  Al- 
kohol ab  und  löst  den  Rückstand  in  kochendem  Wasser,  so  krystallisiert  beim  Erkalten 
Orsellinsäureäthylester.  —  Nadeln.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Bleiessig  einen  Niederschlag;  sie  redu- 
cirt  in  der  Wärme  Silberlösung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Baryt,  in  CO,,  Erythrit  und 
;9-0rcin.     C.gH^gOg  +  2  H,0  =  CO,  +  C.H^gO,  +  CgH^^O,. 

Anhang.  Pikroroccellin  Cj.HggNgÖj.  Vorkommen.  In  einer  Varietät  von  Roc- 
cella fuciformis  (Stenhouse,  Groves,  A.  i85,  14).  —  Darstellung.  Aus  der  Flechte 
wird  zunächst  durch  Wasser  und  Kalk  das  Erythrin  entfernt,  dann  der  Rückstand  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgekocht.  Man  destillirt  den 
Alkohol  ab ,  presst  den  Rückstand  ab ,  kocht  ihn  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  starkem 
Alkohol  aus  und  dann  mit  Benzol.  Das  Ungelöste  wird  endlich  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt.  —  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  192 — 194".  Unlöslich  in  Wasser,  CS.^ ,  Ligroin; 
mäfsig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  Benzol.  Giebt  beim  Kochen 
mit  Chromsäuregemisch  Benzoesäure.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Ammoniak.  Geht  bei 
kurzem  Erhitzen  auf  220"  oder  besser  durch  Kochen  mit  HCl  über  in 

Xanthoroccellin  CjiHj.NjO,.  Darstelhmg.  Man  kocht  15  Min.  lang  10  g  Pikro- 
roccellin mit  15  g  Eisessig  und  6  Tropfen  Salzsäure  (St.,  Gr.).  —  Lange,  gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  183".  Unlöslich  in  Ligroin,  wenig  löslich  in  heifsem  Schwefel- 
kohlenstofl'  oder  in  Aether,  mäfsig  in  heifsem  Benzol,  leicht  in  kochendem  Weingeist. 
Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  entsteht  ein  bei  275" 
schmelzender  und  in  hexagonalen  Platten  krystaUisirender  Körper,  der  fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol  ist. 

Verbindung  Ca^HjjN.jOg.  Bildtmg.  Bei  3  stündigem  Kochen  von  10  Thln.  Pikro- 
roccellin  mit  3  Thln.  NaOH  und   180 — 200  Thln.  Wasser,    wobei  gleichzeitig  Ammoniak 
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entweicht  (Stenhouse,  Groves).  Das  Rohprodukt  wird  nacheinander  aus  Alkohol,  CSg 
und  wieder  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Grofse  Prismen.  Schmelzp. :  154".  Fast  un- 
löslich in  Ligroin,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  mäfsig  löslich  in  kochendem  Benzol. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Sali^etersäure  oder  mit  Chromsäure  Bittermandelöl  und  dann 
Benzoesäure. 

Phosphorsellinsäure,  C40H36P4O24.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Orsellinsäure 
mit  POCI3  (Schiff,  Gax.  14,  462).  Man  ßillt  die  erhaltene  Lösung  durch  Eiswasser.  — 
Indigblaue,  amorphe  Masse.  Unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  ziemlich  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  aus  den  Lösungen  durch  HCl  oder  NaCl  fast  völlig  aus- 
gefallt. Liefert  beim  Kochen  mit  Anilin  (und  Alkohol)  als  Hauptprodukt  das  Anilid 
C4oH34P4022(NH.CgH5)2 ,  das,  auf  Zusatz  von  HCl,  als  violetter  Niederschlag  ausfällt.  — 
Die  Salze  der  Phosphorsellinsäure  sind  rothviolett. 

Aeetylderivat  C^gH^gP^O.,;  =  C4oH33P4024(C2H30)3.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Phosphorsellinsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff,  O.  14,  462).  —  Fast  schwarze  Masse. 
Unlöslich  in  Wasser. 

Diehlororsellinsäureäthylester  CjoHjoClO^  =  (OH).,.CcCl,(CH3).C05.C2H5.  Bil- 
dung. Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  ätherische  Lösung  von  Orsellinsäureester  (Hesse, 
A.  117,  315).  —  Haarfeine,  seideglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162". 
Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem;  löslich  in  Aether,  schwer 
löslich  in  NH3,  ziemlich  leicht  in  Natronlauge. 

Dibromorsellinsäure  CgHgBroO^.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  ätherischen 
Bromlösung  in  eine  ätherische  Lösung  von  Orsellinsäure  (Hesse,  A.  139,  38).  —  Kleine 
Prismen.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Wasser  COo.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau  und  durch  Chlorkalk  blutroth  gefärbt;  sie  giebt  mit 
Bleizucker  einen  amorphen  Niederschlag.  Scheidet,  beim  Kochen  mit  Silberlösung  und 
Salpetersäure,  AgBr  aus. 

Methylester  CgHgBrgO^  =  C^H,;Br2  04.CH3.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  Orsellinsäuremethylester  in  Holzgeist  mit  Brom  (Stenhouse,  A.  125,  355).  — 
Flache  Nadeln. 

Aethylester  CjoHjoBro04  =  CgH5Br204.C2H6.  Dünne  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
144"  (Hesse,  A.  117,  315).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem, 
löslich  in  Aether  und  kochender  Essigsäure.  Löst  sich  in  der  Kälte  ziemlich  schwer  in 
Alkalien,  leicht  in  der  Wärme.  Die  alkoholische  Lösung  liefert  mit  alkoholischer  Blei- 
zuckerlösung einen  amorphen  Niederschlag  Pb.C,(,HgBr204  (bei  100"). 

Isoamylester  Ci3HjeBr2  04  =  CgH5Br204.CgHj^.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
78,8"  (Hesse,  A.  139,  40).  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Ammoniak.  —  Ci3HjeBr204.PbO.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  des 
Esters,  durch  Bleizucker,  amorph  gefällt. 

Dibrompikroerythrin,  Cj2Hj4Br20,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Pikroerythrin  mit  Brom  (Hesse,  A.  117,  322).  —  Blassgelber  Firniss.  Schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
purpurviolette  Färbung. 

Tribromorsellinsäure  C8H5Br304.  Tribromerythrin  G^oHjgBrgOio  -f-  IV2H2O. 
Bildtmg.  Durch  Behandeln  von,  in  Aether  vertheiltem,  Erythrin  mit  Brom  (Hesse,  A- 
117,  309).  —  Kugelige  Krystallaggregate.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100"  und 
schmilzt  dann  bei  139".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Aether, 
löslich  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  wenig  Eisenchlorid  purpurviolett, 
von  mehr  Eisenchlorid  braun roth  gefärbt.  Zersetzt  sich  ziemlich  schnell  beim  Kochen 
mit  Alkohol,    unter  Bildung  von  Dibromorsellinsäureester  imd  gebromtem  Pikroerythrin. 

Dijodorsellinsäuremethylester  CgHgJ204  =  CgH5J204.CH3.  Darstellung.  Man 
versetzt  eine  kaltgesättigte,  wässerige  Lösung  von  Orsellinsäuremethylester  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Chlorjod,  die  überschüssiges  Jod  enthält  (Stenhouse,  A.  149,  295). 
—  Nadeln  (aus  CS^).  Löslich  in  Benzol,  CSj,  Alkohol  und  siedendem  Wasser.  Zersetzt 
sich  beim  Schmelzen. 

Aethylester  Q^^H^^S^O^  =  CgH5J204.C2H5.  Darstellung.  Wie  der  Methylester 
(Stenhouse).  —  Kleine  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  mälsig  löslich  in 
Benzol,  CSj  und  siedendem  Alkohol.  Viel  weniger  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  sehr 
wenig  in  siedendem  AVasser.     Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

Lecanorsäure  (Diorsellinsäure)  Cj6Hj40;.  Vorkommen.  In  Flechten:  Lecanora- 
und  Variolaria-Arten  (Schünck,  J^.  41,  158),  in  JEvernia  prunastri  (Rochleder,  Heldt, 
J^.  48,  2  —  hält  wahrscheinlich  Evernsäure  O^jHjgOj  S-  1131),  in  Roccella  tinctoria  (Sten- 
House,  u4. 68,  59),  Lecanora  Parella  (Schunck',^.  54,261).  —  Darstellung.  Die  Flechten 
(am  besten  Roccella  tinctoria  vom  Cap  vert)  werden  mit  Aether  ausgezogen ,  der  Aether 
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abdestillirt,  der  Rückstand  in  Kalkmilch  gelöst,  die  Lösung  mit  H^SO^  gefällt  und  der 
Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse,  J..  139, 24).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt 
bei  153"  (kor.)  (Hesse).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser;  1  Thl.  löst  sich  in  2500 Thln. 
siedendem  Wasser,  in  15  Thln.  siedendem  Alkohol  (von  80  7o)  und  in  150  Thln.  desselben 
Alkohols  bei  15,5"  (Schuxck).  Löslich  in  24  Thln.  Aether  bei  20°  (Hesse).  Wird  aus  der 
Lösung  in  Baryt  nicht  durch  CO.,  gefällt.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  dunkel-purpurrothe  Färbung;  sie  wird  nicht  durch  alkoholische  Bleizuckerlösung  ge- 
lallt. Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Orsellinsäure  über.  CieHj^O; -|- H.jO  =  2CsHgO^. 
Beim  Kochen  mit  Alkoholen  entstehen  Orsellinsäureester.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  über- 
schüssigem Baryt,  in  CO.,  und  Orcin.  Reducirt  in  der  Hitze  ammoniakalische  Silber- 
lösung mit  Spiegelbilduug.  —  Ba(CjeH^307).,.  Kleine  Krystalle.  Löslich  in  heifsem  Alkohol 
(Stenhoüse). 

Dibromlecanorsäure  CjgH,.,Br,,Oj.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen 
Lecanorsäurelösung  mit  einer  ätherischen  Bromlösung  (Hesse,  A.  139,  28).  —  Kleine  Pris- 
men (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  179"  (kor.).  Unlöslich  in  Wasser;  in  Alkohol  und  Aether 
schwerer  löslich  als  Lecanorsäure.  Die  alkoholische  Kösung  wird  durch  Eisenchlorid  pur- 
purviolett gefärbt.     Beim  Kochen  mit  Baryt  entstehen  Brombaryum,  BaCO.^  .  .  . 

Tetrabromlecanorsäure  Ci^Hj^Br^O-.  Bildunfj.  Durch  Versetzen  einer  ätherischen 
Lecanorsäurelösung  mit  überschüssigem  Brom  (Hesse).  —  Blassgelbe  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  157°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  purpurviolett  gefärbt. 

Gyrophorsäure  (Lecanorsäure?)  C^gHggOis.  Vorkommen.  In  den  Flechten 
Gyrophora  pustulata  und  Lecanora  tartarea  (Stenhouse,  A.  70,  218).  —  Unterscheidet  sich 
von  der  Lecanorsäure  durch  ihre  neutrale  Reaktion,  ihre  Unlöslichkeit  in  kaltem,  wässe- 
rigem Ammoniak  und  ihre  geringe  Löslichkeit  in  Aether.  In  kochendem  Weingeist  ist  sie 
viel  weniger  löslich  als  Lecanorsäure.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  liefert  sie  aber  Oi'sellin- 
säureester,  und  beim  Kochen  mit  Baryt  zerfallt  sie  in  C0_,  und  Orcin. 

5.  Paraorsellinsäure  C^HgO^  +  H.,0  =  (OH)2.CgH,(CH3).C0.3H  -f  H.,0  (CO.,H  :  OH : 
OH  :  CHg  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Orcin  mit  Ammoniumcarbonat 
auf  130°  (Senhofer,  Brunner,  M.  1,  236);  beim  Erhitzen  von  Orcinkalium  C^HjO.j.K 
im  Kohlensäurestrome  auf  230—260°  (Schwarz,  B.  13,  1643).  —  Darstellung.  Man 
erhitzt  1  Thl.  Orcin  mit  4  Thln.  KHCO3  "^^^  5  Thln.  Wasser  (Bistrzycki,  Kostanecki, 
B.  18,  1986).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  151°  (Senhofer,  Brunner)  ;  172°  (Bistrzycki,  Kostanecki).  Löslich  in  600  Thln. 
kalten  Wassers ,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  Wenig  beständig;  entwickelt  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser  CO,  und  zerfällt  bei  der  Destillation  in  COo  und  Orcin.  Beim  Erwärmen  mit 
PCI5  entsteht  ein  grüner  Körper  (Schiff,  Ga%.  14,  463).  Die  wässerige  Lösung  wird 
nicht  durch  Bleizucker,  wohl  aber  durch  Bleiessig,  gefällt.  —  K.CgH7  04.  Lange  Nadeln, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba(CgH;Oj., -(- öH^O.  Vierseitige 
Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba3(CgH504).,  H-8H.,0.  Wird  durch  Fällen  des  ein- 
basisches Salzes  mit  Barytwasser,  in  der  Kälte,  als  Krystallpulver  erhalten,  —  Cu(CgH7  0j.j 
+  4H2O.  Feine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.CgH-O^.  Fast  unlöslicher 
Niederschlag. 

6.  Dioxyphenylessigsäure  (s-Orcincarbonsäure)  CgHgO^ -f- H.20(OH).j.C6H3.CH.,. 
CO,H  +  H.,0(CO.,H  :  OH  :  OH  =  1 :  3  : 5).  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Triäthylestefs 
der  Dioxvphenylessigdicarbonsäure  mit  alkoholischem  Kali  (Cornelius,  Pechmann,  B. 
19,  1449).  (C02.C.,H.).,.C6H(OH),.CH,.CO..C.,H5  +  5K0H  =  C8H,0,.K  +  3C..HgO  + 
2K.JCO3.  Man  behandelt  das  KaÜumsalz  mit' HjSO^  und  Aether.  —  Tafeln  oder  Nadeln. 
Schmelzp.:  54°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser,  unlöslich  in  CHCI3.  Die 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Verhält  sich  vielfach  dem  Orcin  ähn- 
lich: reducirt  FEHLiNG'sche  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Das  Silbersalz  zerfällt, 
in  der  Hitze,  unter  Abspaltung  von  Orcin.  —  Pb(C3H7  0J.j -j- 2H.,0.  —  Feine  Nadeln 
(aus  Wasser). 

7.  Homooxysalieylsäure  CH3.C6H2(OH).,.CO.,HH- V2H0O.  Bildung.  Bei  36stün- 
digem  Erhitzen  eines  Gemisches  von  40  g  Hydrotoluchinon,  ISOgKjCOj,  llOccm  Wasser 
und  40  ccm  einer  koncentrirten  Kaliumsulfitlösung  auf  160°  (Brunner,  M.  2,  458).  — 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol,  wasserfrei,  in  mikroskopischen  Blättchen;  scheidet 
sich  aus  heifser,  wässeriger  Lösung  in  undeutlichen  Krystallen  mit  YjSjO  ^u^-  Schmilzt 
unter  Entwickelung  von  CO.,  bei  206—210°.  Zerfällt  bei  210—220°  gröfstentheils  in  CO, 
und  Hydrotoluchinon.  1  Till,  löst  sich  bei  8,2°  in  1366  Thln.  Wasser.  Leicht  löslich  in 
warmem  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  lasur- 
blaue Färbung,    welche  durch  mehr  Eisenchlorid  grün  wird.     Reducirt    neutrale   Silber- 
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lösiiDg  sofort  in  der  Kälte,  FEHLiKG'sche  Lösung  aber  erst  beim  Erwärmen.  Giebt  mit 
Bleizucker,  erst  nach  einiger  Zeit,  eine  krystallinische  Ausscheidung.  Liefert,  beim  Er- 
hitzen mit  Vitriolöl  auf  130°,  ein  Kondensationsprodukt  CjgH^jOg.  —  K.C8H,04  (bei 
100'').   Löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210 — 215°. 

—  CalCgHjO^lj  +  SHjO.     Mikroskopische,  platte  Prismen.     Zersetzt  sich  oberhalb  100°. 

—  Ba(C8H7  0j2-j-2H2  0.  Feine,  prismatische  Nadeln.  Verliert  erst  bei  130"  IH^O.  — 
Pb(C8H,04)2  -j-  2H„0.  Krystallinishcer  Niederschlag.  Verliert  das  Krystallwasser  erst 
bei  140«. 

Aethylester  CjqHjjO^  =  CgH^O^.CoH^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  der  Säure 
mit  (1  Mol.)  absolutem  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Vitriolöl  im  Wasserbade  (Brunner). 

—  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  97 — 98".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

Kondensationsprodukt  CieHjgOg.  Darstellung.  Man  erwärmt  1  Thl.  Homooxy- 
salicylsäure  4—8  Stunden  lang  mit  4  Thln.  Vitriolöl  auf  120 — 130",  fällt  dann  mit 
Wasser,  digerirt  den  getrockneten  Niederschlag  wiederholt  mit  Aceton,  löst  ihn  dann  in 
Kalilauge  und  fällt  die  Lösung  mit  HCl  (Bettnner).  —  Dunkelrothes  Pulver.  Sublimirt 
im  Kohlensäurestrome  in  karminrothen  Nadeln,  die  oberhalb  300°  schmelzen.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  etwas  besser  in  warmem  Aceton  oder  Eisessig.  Lös- 
lich in  kalter  Natronlauge  mit  grüner,  in  warmer  Lauge  mit  blauer  Farbe.  Liefert 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub  einen  krystallisirten,  bei  242"  schmelzenden  Körper  (Kohlen- 
wasserstoff ?). 

8.  (v-)m-Oxymethylsalicylsäure  OH.C6H3iCH2.0H).CO.,H  (CO.,H  :  OH  :  CH^.OH  = 
1:2: 3).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  (v-)m-Aldehydosalicylsäure  mit  Natrium- 
amalgam (Eeimee,  B.  11,  792).  —  Priemen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  142".  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  blauviolett  und  mit 
Vitriolöl  Violettroth.  Verharzt  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung,  besonders  in  Gegen- 
wart von  Mineralsäuren.  Wird  von  KoCrgO,  langsam  in  o-Aldehydosalicylsäure  über- 
geführt. —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  lösen  sich  leicht  in  Wasser.  —  Das  Silber- 
salz ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  in  heifsem  Wasser  leicht  löst. 

9.  (a-)m-OxjmethylEalieylsäure   0H.CgH3(CH2.0H).C02H-|- H^O  (CO^H  :  0H:CH2. 

OH  =  i  :  2  :  5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  (a-)m-Aldehydosalicylsäure  CgHgO^  mit 
Natriumamalgam  (Reimer,  i?.  11,  791).  —  Lange  Prismen  (aus  Aether).  Sehr  schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  bei  160"  unter  Gas- 
entwickelung. Wird  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  in  ein  klebriges  Harz 
verwandelt.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Lösung.  Wird  von  Kaliumpermanganat 
zu  a-Oxyisophtalsäure  C^HgOs  oxydirt;  beim  Erhitzen  mit  Kaliumdichromatlösung  wird 
(quantitativ)  p-Aldehydosalicylsäure  gebildet. 

10.  m-Oxymethyl-p-Oxytenzoesäure  OH.C6H3(CH2.0H).CO,H(C02H:CH,:OH  =  l  : 
3  : 4).  Bilditng.  Bei  der  Reduktion  von  m-Aldehydo-p-Oxybenzoesäure  durch  Natrium- 
amalgam (Reimer,  i?.  11,  792).  —  Pulver.  Schmilzt  nicht  bei  270".  Wird  weder  durch 
Eisenchlorid,  noch  durch  Vitriolöl  gefärbt.  —  Das  Calcium-  und  Barvumsalz  sind 
leicht  löslich  in  Wasser. 

11.  Dioxy-p-Toluylsäure  (OH)2.CgH,(CHJ.C02H(CO,H:  OH  :  CH3  :  OH  =  1:3:4:5). 
Bildung.    Beim  Schmelzen  von  Disulfo-p-Toluylsäure  mit  Kali  (Weinreich,  Ä  20,  982). 

—  Schmelzp.:  175—176°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol 
und  Ligroin. 

12.  Das  a-Oxyphtalid  OH.CgH^/^^Ao  (S.  994)  ist  als  das  Anhydrid  einer  Oxy- 
methyloxybenzoesäure  zu  betrachten. 

13.  Oxymandelsäuren  0H.CeH,.CH(0H).C0,H.  a.  o-Säure  (Salicylglykolsäure). 
Bildung.  Aus  Salicylaldehyd,  HCN  und  HCl  (Plöschl,  B.  14, 1317).  Beim  Behandeln 
von  o-Oxyphenylglyoxylsäure  OH.CgH^.CO.COoH  mit  Natriumamalgam  (Baeyer,  Fritsch, 
B.  17,  974).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  eine  gewogene  Menge  KCN  mit  Aether, 
giebt  den  Salicylaldehyd  hinzu  und  setzt,  unter  Kühlen,  allmählich  die  entsprechende 
Menge  rauchender  Salzsäure  hinzu.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand in  koncentrirte  Salzsäure  eingetragen,  die  Lösung  nach  einem  Tage  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Syrup.     Liefert  beim  Abdampfen  mit  Salz- 

.säure  ein  krystallinisches  Anhydrid  OH.CH<^  X^^  \o.  —  Das  Calcium-  und  Zink  salz 

krystallisiren  und  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

b.  p-Säure.  Methyläthersäure  C^Hj^O,  =  CH80.CgH4.CH(0H).C0.,H.  Bildung. 
Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  aus  Anisaldehyd  und  Blausäure  (Tiemann,  Köhler,  B. 
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14,  1976).  —  Darstellung.  Man  löst  das  Nitril  in  so  viel  Alkohol,  dass  auf  Zusatz 
der  8  fachen  Menge  Salzsäure  (gleiche  Volume  Wasser  und  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,1) 
keine  Trübung  eintritt,  und  kocht  6  Stunden  lang,  unter  zeitweiligem  Hinzufügen  von 
HCl.  Dann  destillirt  man  den  Alkohol  und  freien  Anisaldehyd  ab,  verdunstet  den  fil- 
trirteu  Rückstand  ziemlich  stark  und  schüttelt  ihn  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  mit  sehr  verdünnter  Sodalösung  ausgezogen  und  letztere  dann  mit  HCl 
und  Aether  behandelt.  —  Eisartige  Gebilde  kleiner  Nadeln.  Schmelzp. :  93°.  Verharzt 
allmählich  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ^Aether,  CHClg,  Benzol  und  in  heifsem 
Wasser.  Wird  von  HJ  zu  o-Oxyphenylessigsäure  OH.CgH^.CHg.COjH  reducirt.  — 
Cu(C9HgOj2-  Amorpher,  grüner  Niederschlag.  —  Ag.A.  Weifser,  amorpher  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Trocknen  bräunt. 

Amid  CgHjjNOg  =  CH30.C6H^.CH(OH).CO.NH,.  Darstellung.  Durch  mehr- 
stündiges Stehen  des  Nitrils  mit  rauchender  Salzsäure  (Tiemann,  Köhler).  —  Kleine 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  159°.     Unlöslich  in  Aether. 

Nitril  (Anisaldehydhydrocyanid)  CgHgNO^  =  CH30.C6H^.CH(OH).CN.  Bil- 
dung. Bei  der  Digestion  von  Anisaldehyd  mit  (1  Mol.)  28procentiger  Blausäure;  man 
erhitzt  schliefslich  einige  Stunden  lang  auf  120—125°  (Tiemann,  Köhler).  —  Krystalle. 
Schmelzp. :  63°.  Sehr  leicht  zersetzbar.  Giebt  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  der  Kälte,  das 
entsprechende  Amid  und  daneben  viel  Harz.  Verbindet  sich  mit  NHg  zum  Nitril  der 
p-Methoxy]phenyIamidoessigsäure  CH30.CgH^.CH(NH2).CN. 

14.  Oxy mandelsäur e  (?j  CgH^O^ -|- xHaO.  Vorkommen.  Im  Harne  bei  akuter  Leber- 
atrophie (Schultzex,  Eiess,  Z.  1870,  85).  —  Zolllange,  seideglänzende  Nadeln.  Verhert 
das  Krystallwasser  bei  130°.  Schmelzp.:  162°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
Entwickelt  beim  Glühen  mit  Ca(0H)2  Phenol  (?).  -  Ca(C8H,Oj2  +  2H5,0.  Glänzende 
Nadeln. 

Dieselbe  (?)  Säure  tritt  im  Harn  auf  bei  Phosphorvergiftung  (Baumann,  H.  6,  192). 
—  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  167 — 168°.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Löslich 
in  Wasser  und  Aether,  vmlöslich  in  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Bleiessig, 
aber  nicht  durch  Bleizucker  gefällt.  Färbt  sich  mit  Millon's  Reagenz  intensiv  roth. 
Entwickelt  bei  rascher  Destillation  Phenol. 

15.  Berberinsäure  CgHgO^ -|- HgO.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer  Säure  CgHgOs, 
beim  Schmelzen  von  Berberin  mit  Aetzkali.  Aether  nimmt  aus  dem  Säuregemenge  nur 
Berberinsäure  auf  (Hlasiwetz,  Gilm,  J.  1864, 407).  — ■  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  warmem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blaugrün 
und  dann  auf  Zusatz  von  weinsaurem  Ammoniak  blutroth.  Reducirt,  in  der  Wärme, 
FEHLiNO'sche  Lösung  und  Silberlösung.     Die  Säure  wird  durch  Bleizucker  geföllt. 

/C(CO,H) :  C(CH3)  ^  .    ^      ^ 

16.  Dehydracetsäure  C0<  '  ~~-       (?).     Bildunq.    Bei  der  Zersetzung  von 

\CH:C^CH3).0      ^'  ^ 

Acetessigester  in  der  Hitze  (Geuther,  Z.  1866,  8).  2CH3.CO.CH.,.C02.C2H5  =  C8H80^  + 
2C2H5.OH.  Bei  der  Einwirkung  von  Pyridin  oder  Pikolin  auf  Acetylchlorid  (Dennstedt, 
Zimmermann,  B.  19,  76).  4C2H30C1  =  C8H8O4-I-4HCI.  —  Darstellung.  Man  leitet, 
unter  Dunkelrothgluth,  die  Dämpfe  von  Acetessigester  durch  eine  mit  Bimsstein  gefüllte 
eiserne  Röhre.  Das  überdestillirte  Produkt  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Oppenheim, 
Precht,  B.  9,  324).  —  Nadeln  oder  Tafeln  des  rhombischen  Systems.  Schmelzp.:  108,5 
bis  109°;  Siedep.:  269,9°  (kor.)  (G.).  1  Thl.  löst  sich  in  100  Thln.  Wasser  bei  6°;  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe,  im  koncentrirten  Zustande  orange- 
rothe  Färbung.  Löst  sich  unzersetzt  in  heifsen,  koncentrirten  Mineralsäuren,  zer- 
fällt aber  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Natronlauge  in  CO.,,  Aceton  und  Essigsäure. 
CgHgO^  4-  3H2O  =  CO,  -f  C3HgO  +  2C2H,0,,.  Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  im 
Rohr,  auf  160°,  tritt  hauptsächlich  die  gleiche  Zersetzung  ein,  aber  daneben  entsteht 
eine  kleine  Menge  eines  krystallinischen  Körpers,  der  sich  ganz  wie  Orcin  verhält 
(O.,  P.).  Alkoholisches  Kali  be^virkt,  in  der  Kälte,  zunächst  Umwandlung  der  Dehydracet- 
säure  in  Acetessigsäure  (Perkin,  Soc.  51,  496).  CgHgO^  +  2H.3O  =  2C^He03.  Chlor 
und  Brom  wirken  substituirend.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  kein  Acetylderivat. 
Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dehydracetsäure  mit  Zink  und  Salz- 
säure entsteht  eine  krystallisirbare,  bei  187°  schmelzende  Säure  (Oppenheim,  Brecht, 
B.  9,  1101).  Beim  Behandeln  des  Aethylesters  mit  NHg  entstehen  eine  Säure  CgHgNOg 
und  Oxylutidin  CjH<,NO  (Haitinger,  M.  6,  105).  Aus  dem  Methylester  erzeugt  Anilin 
Phenyllutidon  Cj3Hj3NO ,  neben  kleiner  Mengen  Phenyllutidoncarbonsäuremethylester 
CjgHj.NOg  (Perkin,  Soc.  51,  498).  Dehydracetsäure  verbindet  sich  mit  Hydroxylamin 
zu  dem  Oxim  CgH^NO^  und  mit  Phenylhydrazin  zu  Ci^H^^NoOg.  —  Na.CgH,b,  +  2H2O. 
Lange,  leicht  lösliche  Nadeln  (Geuther).  —  Ca.Äg.    Dicke,  rhombische  Säulen  (G.)  — 
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Ba.Ä2  +  2H20.  Rhombische  Tafeln  (G.).  —  Zn.Ä3H-2H,0.  Krystallinischer  Niederschlag, 
schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  (Precht,  J.  1878,  707).'  —  Ag.Ä.  Gallertartiger' 
Niederschlag,  der  nach  10—20  Minuten  krystallinisch  wird.  Krystallisirt  aus  der  Lösung 
in  heifsem  Wasser  in  langen  Nadeln.  100  ccm  der  wässerigen  Lösung  halten  bei  18" 
4,?04  g  Salz  (Precht). 

Methylester  CgHjoO^  =  CgH^O^.CHg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
Methyljodid  (Oppenheim,  Precht,  5.  9,  324).  —  Gelbe,  vierseilige  Prismen.  Schmelzp.: 
9P.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Kalilauge  sofort  verseift.  —  Na.CgHgO^. 
Niederschlag,  erhalten  durch  Vermischen  einer  ätherischen  Lösung  des  Methylesters  mit 
einer  ätherischen  Lösung  von  Natriumäthylat  (Perkin,  Soc.  51,  497).  Leicht  löslich  in 
Wasser;  Säuren  fällen  daraus  den  unveränderten  Ester. 

Aethylester  CiqHj^O,  =  CgH^O^.aH..  Krystallinisch.  Schmelzp.:  91,6»  (0.,  P.,  B. 
9,  1100). 

Chlorid  C8HgO.^.Cl.j.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Dehydracetsäure  mit  POClg 
und  PCI5  (Oppenheim,  Precht,  ä  9,  1100).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  101". 
Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig.  Geht  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  200°  in  Dehydracetsäure  über. 

Amid  CgHgNOg  =  C8H.03.NH2.  Darstellung.  Durch  Abdampfen  einer  Lösung 
von  Dehydracetsäure  in  wässerigem  Ammoniak  (0.,  P. ,  B.  9,  1100).  —  Kugelförmig  ver- 
einigte Krystallnadeln.  Schmelzp.:  208,5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in 
heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.     Sublimirbar. 

Anilid  Ci.HigNOg  =  CsHj03.NH(C6H5).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Dehydr- 
acetsäure mit  überschüssigem  Anilin  (O.,  P.).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  115".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird  beim  Erwärmen  mit 
koncentrirter  Salzsäure  verseift. 

Dehydracetsäureoxim  CgHgNO^.  Bildung.  Bei  24stündigem  Stehen  einer  kou- 
centrirten  Lösung  von  dehydracetsaurem  Kalium  mit  überschüssiger  Hydroxylaminsalzlösung 
(Perkin,  Soc.  51,  493;  Öderheimer,  B.  17,  2087).  Man  säuert  das  Produkt  mit  ver- 
dünnter H.^SO^  an  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  171—173".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Essigsäure,  .schwer 
in  kaltem  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  intensiv 
purpurroth  gefärbt.     Wird  durch  Natriumamalgam  nicht  verändert  (Perkin,  B.  18,  219). 

Chlordehydracetsäure  CgH-ClO^.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Lösung  von  Dehydracetsäure '  in  Chloroform  (Oppenheim,  Precht,  B.  9,  1101).  — 
Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  93".     Löslich  in  Alkohol. 

Bromdehydraeetsäure  CgH^BrO^.  Darstellung.  Je  5  g  Dehydracetsäure  werden 
in  50  g  CHCI3  gelöst,  die  Lösung  mit  etwas  Jod  und  überschüssigem  Brom  versetzt  und 
1—2  Minuten  lang  auf  50"  erwärmt  und  dann  12  Stunden  lang  kalt  stehen  gelassen. 
Man  verdunstet  das  Produkt  an  der  Luft  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol 
um  (Perkin,  Soc.bl,  490;  vgl.  Oppenheim,  Precht,  B.  9,  1100).  —  Lange  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136-137"  (P.).  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  Wird  von  alkoholischem  Kali,  in  der  Kälte,  langsam 
in  Oxydehydracetsäure  umgewandelt. 

IL  Zweibasische  Säuren.  1.  Hydrophtalsäure  G,B.^{Q.0J1).,.  Bildung.  Bei 
längerem  Behandeln  einer  Lösung  von  1  Thl.  Phtalsäure  in  8  Thln.  Wasser  und  1  Tbl. 
krystallisirter  Soda  mit  Natriumamalgam.  Die  Einwirkung  ist  beendet,  wenn  eine  Probe 
der  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  einen,  in  Essigsäure  völlig  löslichen,  Niederschlag  liefert. 
Dann  wird  nahezu  mit  HCl  neutralisirt,  das  gefällte  Harz  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit 
HCl  ausgefällt  (Graebe,  Born.  A.  142,  344).  Man  führt  die  Reduktion  durch  Natrium- 
amalgam am  besten  bei  Siedehitze  aus  (Baeyer,  B.  19,  1807).  —  Monokline  Tafeln. 
100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  0,98  Thle.;  100  Thle.  kochendes  Wasser  lösen  7,3  Thle. 
Säure.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Schmilzt  oberhalb  200" 
unter  Bildung  von  Phtalsäureanhydrid.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  oder  von 
Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  und  Phtalsäure  oxydirt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Benzoesäure,  Wasserstoff"  und  Kohlensäure;  beim  Glühen  mit  Natronkalk  werden 
Benzol,  CO^  und  Wasserstoff  gebildet.  Trockene  Hydrophtaläure  nimmt  zwei  Atome  Brom 
auf  In  der  Hitze  bewirkt  Brom  Zersetzung  in  Benzoesäure,  CO,  (und  HBr).  Beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl  entstehen  Benzoesäure  und  Phtalsäure;  gleichzeitig  entweichen  CO 
und  SO.,.  PCI,  erzeugt  Benzovlchlorid.  C,H,0, -f  2PC16  =  C,H,OCl  +  2POCl3  +  CO+ 
3  HCl.  'Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Hydrophtaläure  wird 
Benzoesäureäthylester  gebildet.  Alle  Reaktionen  der  Hydrophtalsäure  erklären  sich,  wenn 
man  annimmt,  dass  die  in  das  Molekül  der  Phtalsäure  eintretenden  Wasserstoflfatome  sich 
neben  die  Carboxylgruppen  lagern. 
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Durch  Erhitzen  von  Hydrophtalsäure  mit  Isobutylalkohol  beobachtete  Menschutkin 
{^.  13,  530),  dass  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbildung  bei  dieser  Säure  grofs  ist 
(=  21,86),  und  auch  der  Grenzwerth  der  Esterbildung  sehr  hoch  liegt  (=  73,44).  Die 
Hydrophtalsäure  enthält  also  nicht  beide  Carboxyle  an  tertiär  gebundenem  Kohlen- 
stoff; die  Carboxyle  müssen  beide  Male  an  sekundär  gebundenen  Kohlenstoffatomen  hängen, 
oder  einmal  an  primär  und  einmal  an  tertiär  gebundenem  Kohlenstoff.  —  Ca(C6,Hj04)., 
(bei  110°).  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ca.CgHgO^  (bei  120")' 
Undeutliche  Kry stalle.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba(CgHj04)o  -}-  HjO. 
Kleine  Krvstalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol.  —  Ba.CgH^O^  (bei  125°). 
lOOThle.  kaltes  Wasser  lösen  1,9  Thle.  Salz.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb.CgHgO,.  Krystall- 
pulver.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Essigsäure  (Unterschied  von  phtal- 
saurem  Blei). 

3.  Säuren  CgH^^O,. 

1.  Hydrokaffeesäure  (a-o-Dioxy  phenylpropionsäure)  (OH).,  .CgHg.CH,  .CH.,. 
CO.,H(CH.,  :  OH  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Kaffeesäure  C^HgÖ, 
mit  Natriumamalgam,  in  wässeriger  Lösung  (Hlasiwetz,  ä.  142,  354).  —  Rhombische 
Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reducirt  leicht  FEHLiNo'sche 
Lösung  und  Silberlösung.  Sie  wird  durch  Bleizucker  gefällt  und  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  intensiv  grüne  Färbung,  welche  auf  Zusatz  yon  Soda  dunkelroth  wird.  —  Ca(C9H904)., 
(bei  130°)  und  ßa(C9H904).j  (bei  130°)  trocknen  gummiartig  ein.  Sie  werden  aus  koncen- 
trirter  Lösung,  durch  Alkohol,  pulverig  gefällt.  —  Pb3(CgHj04).,  (bei  130°).  Niederschlag; 
entsteht  beim  Fällen  der  freien  Säure  mit  Bleizucker. 

Methyläthersäuren  CioHjoO^  =  OH.C6H3(OCH3).C.,H^.CO.,H.  a.  Hvdroferula- 
säure  (m-Methyläthersäure')  (CH, :  OCH3 :  OH  =  l":  3  :  4)."  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Feruiasäure  OH.C6H3(OCH3).C.,H.j.C0.3H  mit  Natriumamalgam  (Tiemann, 
Nagai,  B.  11,  650).  —  Mikroskopische  Tafeln  (aus' Wasser).  Schmelzp.:  89—90°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser,  etwas  schwieriger  in  kaltem  Wasser. 
Das  Ammoniaksalz  giebt  nur  in  sehr  koncentrirter  Lösung  mit  CuSO^  einen  bläulich- 
weifsen  Niederschlag,  der  sich  in  NH3  mit  blauer  Farbe  löst  (Unterschied  von  Feruiasäure). 

b.  Hydroisoferulasäure  (CH,  :  OH  :  OCH3  =  1  :  3  :  4).  Bildting.  Beim  Behandeln 
von  Isoferulasäure  CyHy0.j  mit  Natriumamalgam  (Tiemann,  Nagai,  Ä  11,650).  —  Feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  146°.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
durch  Bleizucker,  nur  nach  dem  Zusatz  von  NH,,  gefällt. 

Hydrokaffeedimethyläthersäure  CiiH^.O^  -f  xH.O  =  (CH30)2.CgH3.C2H,.CO,H. 
Bildung.  Durch  Behandeln  von  Kaffeedimethyläthersäure  C9Hß(OCH3).30.,  mit  Natrium- 
amalgam (TiEMANN,  Nagai,  B.  11,653).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  das 
Krystallwasser  im  Exsiccator  (über  H^SOf)  und  schmilzt  dann  bei  96—97°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Bleizucker  erzeugt  weder  in  neutraler,  noch 
in  ammoniakalischer  Lösung  der  Säure  einen  Niederschlag  (Unterschied  von  Kaffeedimethyl- 
äthersäure). —  Das  Silber  salz  ist  ein  Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser  unzer- 
setzt  umkrystallisirt  werden  kann. 

Methylenäthersäure  C.oHjoO,  =  CH2.0.,.C6H3.C.3H^.C02H.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  Kaffeemethylenäthersäure  CH,  .O.^' .CßHg.CgHj.CO^H  mit  Natriumamalgam 
(Lorenz,  B.  13,  758).  Entsteht,  neben  ay9-Dioxvpiperhydronsäure,  beim  Behandeln  von 
i9-Hydropiperinsäure  CH3<0.2>CioHc,.CO,H  mit'KMnO,  (Regel,  B.  20,  421).  —  Lange 
Nadeln  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Schmelzp. :  84°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS.^  und  Benzol.  _—  Ca.Ä,,  +  H.,0.  Feine 
Federkrystalle.  Aeufserst  löslich  in  heifsem  Wasser  (R.).  —  Ag.Ä.  Niederschlag;  krystal- 
lisirt  unzersetzt,  aus  heifsem  Wasser,  in  Federkrystallen.  —  Das  Zink-,  Blei-  und  Kupfer- 
salz sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Brompiperopropionsäure  C.oHgBrO,  =  CH^/^NCgHäBr .  CH^ .  CH, .  C0.,H.  Bil- 
dung.    Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Thl.  Brom-/S-Hydropiperinsäure  in  50  Thln. 
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Wasser  und  überschüssiger  Natronlauge  mit  der  Lösung  von  2  Thln.  KMuO^  in  lOOThln. 
Wasser  (Weinstein,  A.  227,  43).  CH^.O^.CsH.Br.CH^.CH.^.CH :  CH.COoH  +  0,  = 
Ci(|HgBr04  -f  C20,(OH)2.  Man  destillirt  aus  der  filtrirten  Lösung  beigemengtes  Brom- 
piperonal  ab,  fällt  den  Rückstand  mit  HCl  und  zieht  aus  dem  Niederschlage,  durch 
kalten  Aether,  die  Brom piperopropion säure  aus.  —  Monokline  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  136°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Ca.Ag.   Lange  Nadeln. 

2.  (a-)m -Dioxyphenylpropionsäure  (H vdroumbellsäure)  (OHlg.CgHg.C^H^. 
C0.,H(C2H^:0H:0H  =  1  :2:4).  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Umbelliferon  CgHgOs 
(Anhydrid  der  Säure  CgHgOJ  mit  Natriumamalgam  (Hlasiwetz,  Grabowski,  A.  139, 
102).  —  Körnige  Krystalle  und  Krystallkrusten.  Zersetzt  sich  von  110°  an  unter  Verlust 
von  Wasser.  Nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung.  Eeducirt,  in  der  Hitze,  FEHLiNG'sche  Lösung  und 
in  der  Kälte  ammoniakalische  Silberlösung.  Wird  nicht  gefällt  durch  Metallsalze;  mit 
Bromwasser  entsteht  aber  ein  flockiger  Niederschlag.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
Resorcin.  —  Das  Calciumsalz  Ca(C9HgOj2  (bei  105°)  und  das  Baryumsalz  Ba(C9HgOj, 
(bei  105°)  trocknen  firnissartig  ein. 

Dimethyläthersäure  C^iHi^O,  =  (CH30).,.CeH3.C.,H4.CO,H.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  a-  oder  ^-Umbelldimethyläthersäure  (CH3Ö),.CeH3.CoH2.C02H  mit  Natrium- 
amalgam (W.  Will,  j5.  16,2116).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  105°. 

3.  m-Xylorcincarbonsäure  (CH3)2.C6H(OH),.C02H(CO.,H.OH.CH3.H.CH3.0H).  Bil- 
dung. Beim  Erhitzen  von  ,S-Orcin  (CHg^^.CyHAOH)^  mit  4  Thln.  NaHCOg  und  5  Thln. 
H,0  auf  130°  (KosTANECKi,  Ä  19,  2323).  —  Säulen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt 
bei  196°  unter  Entwickelung  von  COj.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird 
von  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt. 

4.  Oxyhyciro-p-Cumar säure  C^H^^O, -|- V^H^O  =  HO.C6H,.G3H3(OH).C02H.  Bil- 
dung. Findet  sich,  neben  Tyrosinhydantoin,  im  Harn  von,  mit  grofsen  Gaben  Tyrosin 
gefütterten,  Kaninchen.  Wird  dem  angesäuerten  Harn  durch  Aether  entzogen  (Blender- 
mann, B.  6,  256).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln,  die  über  HjSO^  verwittern.  Verliert 
bei  110°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann,  unter  Bräunung,  bei  162—164°.  Wird 
durch  Eisenchlorid  nicht  geröthet,  giebt  aber  mit  Millon's  Reagenz  eine  starke  Röthung. 
Ziemlich  löslich  in  kaltem.  Wasser  (Trennung  von  Tyrosinhydantoin). 

5.  o-Oxyphenylmilehsäure  (Salicylmilchsäure)  OH.CgH4.CH2.CH(OH).C02H. 
Bildting.    Beim    Behandeln    einer  wässerigen    Lösung   von  Salicylglycidsäure   OH.CgH^. 

CHrCH.COgH  mit  Natriumamalgara  (Plöchl,  Wolfrum,  ä  18,  1188).  Man  neutralisirt 
die  Lösung  mit  HCl,  verdunstet  zur  Trockne,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol, 
löst  ihn  dann  in  Wasser,  säuert  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Syrup. 
Mischt  sich  mit  Wasser.  —  Ca(C3H30.,), -f  6H2O.  Glänzende  Prismen.  Leichtlöslich 
in  Wasser. 

6.  p-Oxyphenylmilehsäure  OH.C,H4.CH2.CH(OH).CO,H  +  HjO.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  p-Amidophenylalanin  NH2.C6H4.CH2.CH(NH2).C02H  mit  überschüssiger 
salpetriger  Säure  (Erlenmeyer,  Lipp,  A.  219,  226).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert 
das  Krystallwasser  bei  100°,  nicht  aber  über  H2SO4.  Die  wässerige  Säure  schmilzt  bei 
115—122°,  wird  dann  wieder  fest  und  schmilzt  von  neuem  bei  139—140°.  Die  (bei  100°) 
entwässerte  Säure  schmilzt  bei  144°  und,  nach  raschem  Abkühlen,  wieder  bei  139—140°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aether.  —  Ca(CyHc,0 j, -}- 6 HjO.  Kleine  Krystalle.  Verliert 
über  Schwefelsäure  3HoO.    Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

7.  Phenylglycerinsäure  C6H5.CH(OH).CH(OH).C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Phenylchlormilchsäure  CgH5.CH(OH).CHCl.C02H  mit  Alkalien  (Lipp,  B.  16,  1287). 
Beim  Zerlegen  des  Dibenzoylphenylglycerinsäureäthylesters  (s.  S.  1131)  mit  (3  Mol.)  alko- 
holischem Kali  (ANSCHiJTZ,  Kinnicutt,  B.  12,  539).  —  Glänzende,  monokline  (HArs- 
HOFER,  J.  1883,  1177)  Blättchen  (aus  Aether).  Schmilzt  unter  geringer  Zersetzung  bei 
143—144°.  Zerfällt  bei  160°  glatt  in  CO.  und  a-Toluylaldehyd  CeH..CH2.C0H.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  absolutem  Aether.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  CS.,  CHCI3  und  Benzol.  Wird  der  ätherischen  Lösung  durch  Wasser  voll- 
ständig entzogen  (Trennung  der  Pheuylglycerinsäure  von  der  Benzoesäure).  Verbindet 
sich  mit  rauchender  BromwasserstofTsäure,  schon  in  der  Kälte,  zu  Phenylbrommilchsäure 
CgH£,.CHBr.CH(0H).C02H.  —  Das  Baryumsalz  scheidet  sich  ölig  aus.  Beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  erhärtet  es  gummiartig.  —  Ag.Cc^HyO^.  Amorpher  Niederschlag,  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 
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Dibenzoylsäure  agH^gO,  =  C6H,.(CH.0C,H50)2.C02H.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
glycerinsäure  und  Benzoylchlorid  bei  150"  (Lipp,  B.  16,  1289).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  187".  Aeufserst  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Benzol,  nicht  sehr  leicht  in  Alkohol. 

Dibenzoylmethylester  C^Ji.^O^  =  CeH5(CH.C7H50.,)2C02.CH3.  Bildung.  Beim 
Behandeln  vonPhenyldibrompropiousäuremethylester  CgHj.CHBr.CHBr.COg.CHg  mitSilber- 
benzoat,  in  Gegenwart  von  Toluol  (Akschütz,  Kinnicutt,  B.  12,  538).  —  Kleine,  mono- 
kline  Krystalle.    Schmelzp. :  113,5°. 

Dibenzoyläthylester  Q^JÄ.,^Of^=  Qgli-{Q.;^-fi\O^.C^U^.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
glycerinsäureäthylester  und  Benzoylchlorid  (Lipp,  B.  16,  1288).  —  Darstellung.  Wie 
der  Methylester  (A.,  K.).  —  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  109".  Leicht  löslich  in 
Aether  und  Toluol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

p-Nitrophenylglyeerinsäure  CyHgNOg  =  C6H^(N0^).CH(0H).CH(0H).C0,H.  Bil- 
dting.  Beim  Kochen  von  p-Nitrophenyloxyakrylsäure  C9H7(NO,)03  mit  einem  Gemische 
aus  IThl.  H.2S0^  und  3  Thln.  H,0  (Lipp,  B  19,  2645).  —  Kleine,  gelbe  Blättchen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  167—168°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  rauchender  Salzsäure  bei  100°. 

o-Amidophenylglycerinsäure  CgHuNO^  =  NH2.CgH^(CH.OH)2.C02H.  Bildung. 
Entsteht  neben  Carbostyril,  beim  Behandeln  von  o-Nitrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Morgan,  J.  1877,  788).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218°.  Sub- 
limirbar.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  CHCl,  und  Benzol; 
die  Lösungen  haben  eine  grüne  Fluorescenz.  Verbindet  sich  mit  HCl  (?).  Giebt,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Salicylsäure.  —  Das  Natrium-,  Kalium-  und  Baryumsalz  krystallisiren, 

8.  Atroglycerinsäure  C6H5.C(OH)(CH2.0H).C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Dibromhydratropasäure  CyHgBr.jO,  mit  überschüssigem  Alkali  (Fittig,  Käst,  A.  206,  30). 
Benzoylcarbinol  CeH^.CO.CHolOH)  verbindet  sich  bei  40 — 50°  mit  Blausäure  zum  Nitril 
der  Atroglycerinsäure  (Plöchl,  Blümlein,  B.  16.  1292).  —  Darstellung.  Man  über- 
giefst  3  g  Dibromhydratropasäure  mit  30  ccm  Wasser,  giebt  6,4  g  entwässerten  Soda  hinzu, 
lässt  1 — 2  Tage  stehen,  destillirt  das  gebildete  Acetopheuon  ab,  säuert  den  Rückstand  mit 
HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  freie  Säure  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
—  Kleine  Warzen.  Schmelzp.:  146°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfallt, 
in  der  Hitze,  in  CO,,  H,0  und  a-Toluylaldehyd  CgH5.CH2.CHO,  —  Ca(C9H90j2-  Eosetten- 
artige  Drusen.  —  Ba.A,.     Blättchen  oder  Krusten. 

Nitril  CgHgNO,  =  C6H5.C(OH)(CN).CH,.OH.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  auf 
0°  abgekühlten  ätherischen  Lösung  von  Benzoylcarbinol  mit  (IMol.)  KCN  und  dann  mit 
(1  Mol.)  rauchender  Salzsäure  (Plöchl,  Blümlein,  B.  16,  1292).  —  Lange,  dicke  Nadeln 
(aus  Aether).  Erweicht  bei  40°  und  schmilzt,  unter  Abgabe  von  HCN,  bei  55 — 57°.  Wird 
von  konc.  HCl  leicht  verseift. 

9.  Everninsäure.  Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von  Evernsäure  Cj.HjgO.  mit  Baryt- 
Masser,  auch  beim  Kochen  von  Evernsäure  (s.  u.)  mit  Wasser  (Stenhouse,  A.  68,  86;  Hesse, 
A.  117,  299).  —  Benzoesäureähnliche  Krystalle.  Schmelzp.:  157°  (H.).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  weniger 
leicht  in  kochendem  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  ge- 
färbt. Liefert,  beim  Kochen  mit  Baryt,  kein  Orcin  (aber  vielleicht  /?-Orcin  CgH^oOg  ?).  — 
Ba(C9H30j2  -|-  2H2O.  Lange,  vierseitige  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  (Stenhouse).  —  Ag.Ä.  Niederschlag  (St.). 

Aethylester  CijHj^O^  =  CgHgO^.CjHj.  Darstellung.  Bei  längerem  Kochen  von 
Evernsäure  mit  absolutem  Alkohol  (Stenhouse).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  56°.  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  Pottasche,  aber  leicht 
löslich  in  Aetzkali. 

Dinitroeverninsäure  1,?)  C9Hg(NO.,)2  04  (?).  Bildung..  Entsteht,  neben  Oxaläure, 
beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  Everninsäure  mit  10 Thln.  starker  Salpetersäure  (Hesse,  A. 
117,  300).  —  Blassgelbe,  haarfeine  Nadeln.  Wasser  löst  bei  25°  0,11%  der  Säure  auf; 
leichter  löslich  in  kochendem  Wasser.  Löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  —  K.j.CgHgNgOg-j- 
3H2O  (?).     Orangerothe  Nadeln. 

Evernsäure  Cj^H^gO,.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Usninsäure  C^gHjgOj, 
in  der  Flechte  Evernia  prunastri  (Stenhouse,  A.  68,  83).  —  Darstellung.  Die  Flechte 
wird  mit  dünner  Kalkmilch  extrahirt,  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl  gefällt  und  der 
Niederschlag,  nach  dem  Trocknen,  5  Min.  lang  mit  4TIn.  siedendem  Alkohol  geschüttelt. 
Dadurch  wird  nur  Evernsäure  ausgezogen ;  man  fällt  sie  durch  Versetzen  des  alkoholischen 
Auszuges  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  (Stenhouse,  A.  155,  55).  —  Kugelige  Aggre- 
gate kleiner  Nadeln.  Schmelzp.:  164°  (Hesse,  A.  117,  298).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
spurenweise  löslich  in  siedendem,  leicht  in   kaltem  Alkohol   und  Aether.     Zerfällt,  beim 


1132    AROMAT.  REIHE.  —  XXIY.  SÄUREN  M.  VIER  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [11.  1.  88. 

Kochen  mit  Wasser  (Alkohol)  oder  Baryt,  m  CO.,,  Orcin  und  Everninsäure.  Cj^HigO.  -1- 
H20  =  CO, +  C,HsO, +  C9HJ0O,.  —  K.C^.Hj^o;.  Kleine  Krystalle  (St.).  —  ßa.Äj  + 
HgO.     Kleine  Krystalle.     Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  schwachem  Alkohol. 

Tetrabromevernsäure  Cj.HjoBr^O;.  Bildung.  Beim  Verreiben  von  Evernsäure 
mit  überschüssigem  Brom,  in  der  Kälte  (Stenhouse,  J..  155,  56).  —  Kleine  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  161".  Unlöslich  in  Wasser  und  CS,,  wenig  löslich  in  heifsem 
Benzol,  leicht  in  Aether,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

4.  Säuren  C^oH^^O,. 

1.  Oxypropyloxybenzoesäure  0H.C(CH3),  .C6H3(OH).CO,H(CO,H  :  OH  :  C.OH  =  1  : 

3  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Amidooxypropylbenzoesäure  mit  salpetriger  Säure 
(WiDMAN,  B.  17,  722).  —  Stark  glänzende,  platte  Nadeln  oder  Blätter  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  173°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbraun  gefärbt. 
Wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  nicht  verändert. 

2.  Dioxydurylsäure  (Pseudocumolhvdrochinoncarbonsäure)  (OH)j.Cg(CH3)3. 
C02H(CO,H.CH3.0H.CH3.CH3.0H).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Pseudocumol- 
chinoncarbonsäure  Cji3Hj(,04  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  besser  durch  Erhitzen 
jener  Säure  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure,  im  Rohr  (Nef,  ä.  237,  14).  Man  schüttelt 
die  Lösung  mit  Aether  aus.  —  Kugelförmig  gruppirte  Nädelchen.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung gegen  210°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  CHCI3  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  von  Eisenchlorid  zu  Pseudocumolchinoncarbonsäure  oxydirt.  Die  alka- 
lische Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  gelb,  roth  und  schliefslich  tief  violett. 

Aethylester  C^.^HjgO^  ^  Cj^H^jO^-CoHg.  Bildung  Durch  Erwärmen  des  Aethyl- 
esters  der  Pseudocumolchinoncarbonsäure  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  auf  60°  (Nef). 
—  Spiefsige  Nadeln.  Schmelzp.:  109°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w., 
unlöslich  in  Ligroin. 

3.  a-HomohydrokafFeesäure  (OH),,.CeH3.CH,.CH(CH3).CO.,H(CH, :  OH :  OH  =  1 : 3 : 4). 
a-Homohydrokaffeemethylenäthersäure  0^0,, O^  =  CH,.Ö2.CgH3''.C3Hg.C0.3H.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  «-Homokaffeemethylenäthersäure  CH^.O.j.CgHg.CgH^.CO.jH 
mit  Natriumamalgam  (Lorenz,  B.  13,  760).  —  Dicke,  gelbliche  Prismen  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp. :  77°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  kirschroth  gefärbt,  ohne  sich  sofort  völlig  zu  lösen.  — 
Das  Ammoniaksalz  wird  durch  Zink-,  Ku|)fer-  und  Bleisalze  gefallt.  —  Das  Silbersalz 
ist  in  der  Wärme  beständig. 

Methyläthersäure  (Hvdrohomoferulasäure)  CjjHj.O^  =  CH30.CgH3(OH).CH.,. 
CH(CH3).C02H(CH,  :  OCH3  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Bildicng.  Beim  Behandeln  von  Homö- 
ferulasäure  CH30.Cg'H3(OH).CH:C(CH3).CO.jH  mit  Natriumamalgam  (Tiemann,  Kraaz,  B. 
15,  2070).  —  Schmelzp.:  114—115°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol. 

Dimethyläthersäure  (Hydrohomoferulamethyläthersäure)  CjoH^gO^  = 
(CH30),.CgH3.CH,.CH(CH3).CO,,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Homoferulamethyl- 
äthersäure  mit  Natriumamalgam  (Tiemanx,  Kraaz).  —  Krystallraasse.  Schmelzp.:  58 
bis  59°.     Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

4.  /?-Methylhydroumbellsäure  (OH),.CgH3.CH(CH3).CH,.COoH  (CH  :  OH  :  OH  = 
1:2:4).     Anhydrid  des  zweifach  gebromtem  Methyläthers   C,^Hj|,Br.,03  =  CH3O. 

CeH3  \  riTTr.     (0  =  0:  CH3O  =  1:2:4).     Bild  u  n  g.     Beim  Versetzen  von ,   in 

\CBr(Cll3) .  L/MBr 

/O -CO 

^\C(CH3):CH 

(Pechmann,  Cohen,  B.  17,  2134).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  233—235°.  Un- 
löslich in  Wasser,  etwas  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Eisessig.  Verliert,  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  alles  Brom. 

Anhydrid  derdreifachgebrointenSäureCioHjBr303  =  OH.CgH.,Br\p         „  ^  PTTR  ' 

Bildung.      Beim    Versetzen     einer     alkoholischen    Lösung     von    /9-Methylumbelliferon 

OH.CgHg  <^  •       mit  überschüssigem  Bromwasser  (Wittenberg,  /.  j9r.  [2]  24, 125; 

Michael,  Am.  5,  434).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  240°  (1/.), 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250°  (IF.).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  etwas  mehr  in 
heifsem  Eisessig.     Wird  durch  verdünnte  Sodalösung  violett  gefärbt  (Pechmann,  Cohen, 
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B.  17,  2134).  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Bromoxy-/9-MethylcumariI- 
säure  OH.C,H,Br/g^^^(.^Q^jj. 

5.  p-Oxyisopropylsalicylsäure  OH.C(CH3)2.CeH3(OH).CO,,H  (CO,H  :  OH  :  CgH.O  = 
1:3:4).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkalischen  Lösung  von  carvakrylschwefel- 
saurem  {CioHi3)KS04  oder  carvakrylphosphorsaurem  Kalium  (C,oH,3)K2PO^  mit  5  procen- 
tiger  Chamäleonlösung  (Heymann,  Königs,  B.  19,  3310).  Man  "kocht  die  von  MnO., 
abfiltrirte  Lösung  mit  verdünnter  H2SO4  und  schüttelt  die  saure  Flüssigkeit  wiederholt 
mit  Aether  aus.  —  Grofse,  platte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  130 — 135°.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem ,  sehr  leicht  in  Alkohol ,  Aether  und 
CHCI3,  fast  unlöslich  in  CS^.  Geht  durch  Erhitzen  auf  150°  oder  durch  Kochen  mit 
konc.  HCl  in  Propenylsalicylsäure  CigHjg03  über.  Wird  durch  Kochen  mit  konc.  HJ 
und  etwas  rothem  Phosphor  zu  Isooxycuminsäure  CjqH^jOj  redjicirt.  —  Cu(C,oHjj04).,  -\- 
H.,0.   Grüne  Prismen.  Schwer  löslich  in  warmem  Wasser.  —  Ag.Ä.  Schwer  lösliche  Nadeln. 

6.  Aurantiamarinsäure.  Vorkommen.  In  der  Pomeranzenschale  (Tanket,  Bl. 
46,  501).  Das  alkoholische  Filtrat  von  der  Darstellung  der  Hesperinsäure  CjaH^gO^  (s.  d.) 
wird  mit  Tannin  abgedamjaft,  der  Rückstand  mit  CHCI3  gewaschen,  dann  in  Alkohol 
gelöst  und  durch  Kalk  zerlegt.  Man  fällt  die  Kalklösung  durch  H.^SO^.  —  Harzartig. 
Erweicht  gegen  12°.  Schmeckt  äufserst  bitter.  Linksdrehend ;  [ajo  ==  — 28°.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Aether;  mischt  sich 
mit  Alkohol   und  CHCI3. 

7.  Cantharsäure  —  s.  Cantharidin. 

5.  Säuren  G^^R^fi^. 

1.  Säure  (OH)2.C6H3(CH,,),.C02H.  Piperhydronsäure  Ci,H,,0,  =  CH,.02C6H3(CH,),. 
COoH.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Behandeln  von  j-;-Hydropiperinsäure  oder  von 
Brom-/3-Hydropiperinsäure  mit  Natriumamalgam,  in  der  Wärme  (BuRi,  ^4.  216,  178). 
Man  ueutralisirt  die  Lösung  von  Zeit  zu  Zeit  mit  HCl.  —  Kleine,  dünne  Tafeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  96°.  —  Ca.Aa  +  H^O.  Sehr  kleine,  undeutliche 
Krvstalle   (aus  Wasser).     Sehr   schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.     Zersetzt  sich  bei  130°. 

■  Dibrompiperhydronsäure  C^^Hj^Br^O,  =  CH2.0.,.CeH3.CH,.  CHBr.CHBr.CH.,. 
CO,H.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  «-Hydropiperin- 
säure  CH^.Oo.CeHg.C.He.CO.H  mit  (1  Mol.)  Brom,  gelöst  in  CS^  (Fittig,  Mielck,  A. 
172,  159)  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  aus  Benzol  um  (Weinstein,  A. 
227,  33).  —  Krystallkörner.  Schmelzp.:  140°  (W.).  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöshch 
in  kaltem  Schwefelkohlenstoff,  leicht  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Alkohol  unter  Zer- 
setzung (oder  Bildung  von  Ester?).  Löst  sich  leicht  und  unzersetzt  in  kalter  Sodalösung; 
beim  Erwärmen  wird  Piperoketonsäure  CHg.Oo.CgHg.C^HeO.COoH  gebildet.  Beim  Erwärmen 
mit  Natronlauge  wird  Piperinsäure  gebildet.  Natriumamalgam  erzeugt  quantitativ  Hydro- 
piperinsäure. 

Tetrabrompiperhydronsäure  CioH^oBr^O,  =  CH2.02.C6H3(CHBr),.C02H.  Bar- 
stellung.  Man  vertheilt  Piperinsäure  in  CS,,  kühlt  auf  0°  ab  und  fügt  längsam  die 
Lösung  von  (4  Atomen)  Brom  in  CS.^  hinzu  (Fittig,  Mielck,  A.  172,  137).  —  Körnig- 
krystallinisches  Pulver.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160—165°.  Wenig  lö.slich  in  CS,. 
Löst  sich  leicht,  aber  nicht  unzersetzt,  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit  Natronlauge, 
in  der  Kälte,  oder  beim  Kochen  mit  Sodalösung  in  Bromnatrium  und  Piperonal  CH,.0,. 
CßHg.CHO.  ■     " 

Dibrompiperinid  Ci^HgBrjO,  =CH,.0,.C6H3.CHBr.CHBr.CH:C<^^     oder  CH,.0,. 

CgH3.CHBr.CH:CBr.CH<r   I     .     Bildung.    Beim  Kochen  von  Tetrabrompiperhydronsäure 

mit  Wasser  oder  beim  Auflösen  derselben,  in  überschüssiger,  kalter  Sodalösung  (Fittig, 
Mielck,  A.  172,  139  und  152,  54).  —  Glänzende  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp. :  136°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether 
und  in  60  Thln.  siedendem  Alkohol.  Unlöshch  in  Alkalien.  Verliert,  beim  Kochen  mit 
Soda,  alles  Brom  und  liefert  Piperonal. 

Bromoxypiperinid   Ci^HgBrOg  =  CH^ .  0., . CeH3.CHBr.CH(0H).CH :  C<^(S))>  oder 

CH^.O^.CgHg.CHBr.CH :  C(OH).Ch/^\.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dibrompiperinid 

mit  Wasser  (Fittig,  Mielck,  A.  172,  143).    CioHgBr^O,  +  H,0  -  C^jH^BrOg  +  HBr.  — 

Darstellung.     Man  erhitzt  4  g  Dibrompiperinid  mit  250  ccm  Wasser  zum  Sieden,  giefst 
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50  ccm  einer  siedenden,  25  procentigen  Sodalösung  hinzu,  kocht  2  Minuten  lang  und  kühlt 
dann  auf  0°  ab.  Man  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  HoSO^  an,  filtrirt  abernaals  und  schüt- 
telt das  Filtrat  mit  Aether  aus.  —  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131,5 
bis  132°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol,  schwerer  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether.  Indifferent.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Soda  Piperonal. 
Da  bei  der  Darstellung  von  Broraoxypiperinid  dieser  Körper  in  der  Sodalösung  gelöst 
bleibt,  obwohl  er,  einmal  abgeschieden,  in  Soda  unlöslich  ist,  so  ist  anzunehmen,  dafs  bei 
der  Zerlegung  von  Dibrompiperinid  zunächst  eine  Säure  Ci2HjjBrÜ6(=  Cj.jHgBr.,0^  + 
2H,0— HBr)  entsteht,  welche  erst  durch  den  Zusatz  von  H^SÖ^  in  Wasser  und  das  un- 
lösliche Anhydrid  CjoIIgBrOj  (Bromoxypiperinid)  zerfällt. 

2.  Säure  (OH),,.C6H3.CH2.CH(C2H,).COoH.  Methylendioxyphenylvaleriansäure 
C^,H^,0,  =  CH„.Ö3.C6H3.CH,.CH(C,H5).CO;,H.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Dioxyphenylangelikamethylenäthersäure  Cj^Hj^O^  (Lorenz  ,  B.  14, 
787).  —  Flüssig. 

6.  Säure  C,,Hi„0,  =  CgH5.CH(0H).CH,.CH(C0,H)  •CH(0H).CH3.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Acetophenonacetessigsäure  CgH5.CO.CH2.CH(C02H).CO.CH.,  mit  Natrium- 
amalgam (Wellner,  B.  17,  69).  —  Die  freie  Säure  scheint  nicht  zu  existiren.  Versetzt  man 
die  Lösung  ihrer  Salze  mit  Säure,  so  scheidet  sich  sofort  das  Anhydrid  C,.,H,^03  ölig  aus. 

7.  Hydrosantonsäure  Cj5H.,,04  —  s.  Santonin. 

B.  Säuren  c„H,a_,oO,. 


Die  4  Atome  Sauerstofl'  in  diesen  Säuren  können  in  verschiedener  Weise  vertheilt  sein. 

1.  Beide  Sauerstoffatome  sind  als  Hydroxyl  vorhanden,  dann  resultirt  eine  «inbasisch- 
dreiatomige,  ungesättigte  Säure,  z.  B.  (0H).,.CgH3.CH :  CH.CO.^H. 

2.  Aller  Sauerstoff  ist  in  der  Form  von  Carboxyl  enthalten,  dann  hat  man  es  mit  einer 
gesättigten,    zweibasischen  Säure  zu  thun.     CfJI^iCO.^^X. 

3.  Ein  Atom  Sauerstofi'  ist  als  HO,  ein  anderes  als  Aldehydrest  CHO  oder  als  — CO 
vorhanden.,  dann  hat  man  einbasisch-zweiatomige  Aldehydsäuren  oder  einba- 
sisch-zweiatomige Ketonsäuren. 

Die  Diacetylendicarbonsäure  CgH^O^  (s.  Bd.  I,  S.  636)  gehört  ebenfalls  einer 
Reihe  von  zweibasischen  Säuren  CnH2^_jo04  an. 

A.  Einbasische  Säuren  CQH.,^_jg04.  Die  einbasisch-dreiatomigen  Säuren  werden 
gebildet : 

a.  Durch  Einführung  von  CO.j  in  ein  ungesättigtes,  zweiatomiges  Phenol  C„H2n_80,. 
CH30.C,,H3(OH).C3H5  +  Na  +  CO,  =  CH30.C«H,(OH)(C3H5).CO,Na  -f-  H. 

b.  Durch  Behandeln  von  Dioxyaldehyden  CQH2„_gÖ3  mit  dem  Gemisch  eines  Anhy- 
drides  und  des  Natriumsalzes  einer  Fettsäure  CqHohO,. 

CH3.C8H,(OH),.CHO  +  (C.HgO.O  =  CH3.C6H;.(ÖH),.CH  :  CH.CO,H  +  C,H,0,. 

c.  Durch  Behandeln  eines  Gemisches  aus  einem  zweiatomigen  Phenol  CnH^n—eOa  ^^^ 
einem  Ketonsäureester  C,jH2^_,0.5  mit  Vitriolöl. 

CsH,(OH),  -f  CH3.C0.CH,.C0.;.C.,H.  =  (OH),.C,,H3.C(CH3) :  CH.CO,H  +  C^H^  .OH. 
In  diesen  Fällen  lagert  sich  der  Kohlenstoff  des  Carbonyls  CO  neben  ein  hydroxyl- 
haltendes  Kohlenstoffatom  und   es   resultirt   daher  eine  nicht  existenzfähige  o-Oxysäure, 
die  sofort,  unter  Abgabe  von  Wasser,  in  ihr  Anhydrid  übergeht: 
CH  CH 


C.OH  OH.C 

+CH3.CO.CH,.CO,.C.,H5= 
CH  CH 


CH 


C.OH 

C.C(OH).CH.,.CO,.C2H3 
CH, 


CH 


CH 


C.O.CO 

C.C:CH 
CH„ 


-f  H,0  +  CoH5.0H. 
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d.  Durch  Erhitzen  von  Aepfelsäure  mit  einem  zweiatomigen  Phenol  CiiH.^„_p02  und 
Altriolöl  entstehen  ebenfalls  Anhydride  der  einbasisch-dreiatomigen  Säuren  (s.  S.  579). 
Auch  hier  erfolgt  die  Anhydridbildung,  weil  die  eintretende  Gruppe  CH  :  CH.CO.,H  sich 
in  die  o-Stellung  zu  dem  einen  Hydroxyl  des  Phenols  begiebt. 

Aldehyd  säuren   s.   Säuren  CgHgO^. 

1.  Säuren  CgH,.0,. 

1.  o-Oxyphenylglyoxylsäure  OH.CgH^.CO.COaH.  Bildung.  Beim  allmählichen 
Eintragen  einer  mit  (1  Mol.)  Katriumnitrit  versetzten  Lösung  von  Isatinsäure  in 
etwas  überschüssiger,  verdünnter  Natronlauge  in  stark  abgekühlte,  verd.  H,SO^  und  lang- 
sames Erwärmen  der  Lösung  auf  60"  (Baeyer,  Fritsch,  B.  17,  9<3).  Die  gebildete 
Säure  wird  durch  Aether  ausgeschüttelt.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  43—44",  Liefert  mit 
Natriumamalgam  o-Oxymandelsäure. 

2.  Aldehydsäuren  OH.CeHjCCOäHj.CHO.  Gleichwie  die  Phenole,  beim  Behandeln 
mit  Chloroform  und  Natronlauge,  CO  aufnehmen  und  in  Aldehyd  übergehen,  ebenso  ver- 
mögen auch  die  Oxvsäuren  CnH.,jj_g03  sich  in  Aldehvdsäuren  umzuwandeln.  CgH^(OH). 
CO,H  +  CHCI3  +  4NaOH  =  C;H3(0H)(C0H).C0äNa  +  SNaCl  -f  SH^O.  Auch  hier  tritt 
der  Aldehydrest  CHO  in  die  p-  und  o-Stellung  zum  Phenolhydroxyl. 

Die  Äldehydsäuren  sind  fest,  verbinden  sich  mit  Alkalidisulfiten  und  werden  durch 
Oxydationsmittel  (am  besten  durch  Schmelzen  mit  Kali)  in  die  zugehörigen  zweibasischen 
Säuren  CnH2u_i(,05  übergeführt.  Mit  Eisenchlorid  geben  sie  eine  Färbung.  Sie  verbinden 
sich  mit  Hydroxylamin  zu  Isonitrosoderivaten  der  Säuren  CjjH2„_g03. 

a.  (v-)m-Aldehydosalicylsäure  CgHgO.  +  H.jO  (C0.,H:0H:CH0  =  1 :2:3j.  Bildung. 
Entsteht,  neben  der  (a-)m-Aldehydosalicylsäure,  beim  Behandeln  von  Salicylsäure  mit 
CHCI3  und  Natron  (Tiemanx,  Reimer,  B.  9,  1268j.  —  Darstellung.  30g  Salicylsäure 
werden  in  100  ccm  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,35)  und  5—10  g  Chloroform  zum  leb- 
haften Sieden  erhitzt.  Ist  das  Chloroform  gelöst,  so  lässt  man  langsam  neue  Mengen 
CHCI3  und  später  auch  abwechselnd  Natronlauge  nachfliefsen,  so  dafs  in  4—5  Stunden 
150  ccm  Natronlauge  und  45—46  g  CHCI3  verbraucht  werden.  Dann  wird  mit  HCl  neu- 
tralisirt  und  die  filtrirte  Lösung ,  nach  starkem  Ansäuern  durch  HCl ,  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Die  ätherischen  Auszüge  koncentrirt  man  etwas  und  schüttelt  sie  dann  mit 
80— 100  ccm  Natriumdisulfitlösung  (spec.  Gew.  =  1,35)  und  40—50  ccm  Wasser.  Die 
wässerige  Schicht  wird  abgehoben  und  (auf  je  100  ccm  der  angewandten  Disulfitlösung) 
mit  40  ccm  Vitriolöl  und  40  ccm  Wasser  versetzt  und  zum  Kochen  erhitzt.  Dadurch  wird 
die  a- Aldehydsäure  gefällt;  man  filtrirt  die  Lösung,  sobald  sie  auf  60"  erkaltet  ist.  Das 
Filtrat  schüttelt  man  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether,  löst  den  Rückstand  in 
mäfsig  verdünntem  Ammoniak,  fällt  mit  CuSO^,  giebt  NHg  hinzu,  bis  sich  ein  Theil_  des 
Niederschlages  mit  blauer  Farbe  löst,  und  erhitzt  zum  Sieden.  Alle  v-Säure  wird  jetzt 
gefällt,  und  aus  dem  Filtrate  vom  Kupferniederschlage  kann  noch  a-Säure  gewonnen 
werden  (Tiemanjst,  Reimer,  B.  10,  1563).  —  Wendet  man  von  Anfang  an  viel  überschüs- 
siges Chloroform  und  Natron  an,  so  entsteht  zugleich  Salicylaldehyd,  der  sich  durch  De- 
stillation mit  Wasser  von  den  Aldehvdsäuren  trennen  läfst.  —  Feine,  verfilzte  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  179°.  Lösfich  in  15— 16  Thln.  Wasser  bei  100"  und  in  1500 
bis  1000  Thln.  bei  23—25°.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 
Die  alkoholische  Lösung  zeigt  eine  schwach  blauviolette  Fluorescenz.  Lässt  sich  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  Salicylaldehyd. 
Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  v-Oxyisophtalsäure  CgHgOs  über.  Löst  sich,  in  Natron- 
lauge mit  intensiv  gelber  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  CaCl,  und  BaCl., 
Niederschläge  von  basischen  Salzen  (Ca.CgH^O^).  —  Das  Kupfers  alz  ist  ein  gelatinöser, 
in  überschüssigem  Ammoniak  löslicher  Niederschlag.  Aus  dieser  Lösung  fällt  beim  Kochen 
ein  körniges,  hellblaues,  in  NHg  unlösliches  Salz  Cu.C8H^04  (bei  100";  aus  (Unterschied 
der  v-Aldehydosäure  von  der  a-Säure). 

o-Aldoximsalicylsäure  C«H,NO,  =  OH.C6H3(CH  :  N.OH).CO,H.  Bildung.  Bei 
24  stündigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  (v-)m-Aldehydosalicylsäure,  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin und  Soda  (A.  Fürth,  B.  16,  2182).  Man  säuert  mit  H.^SO^  an  und  krystallisirt 
den  gebildeten  Niederschlag  aus  heifsem  Wasser  um.  —  Gelbliche  Nädelchen.  Schmelzp. : 
193".     Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

b.  (a-)m-Aldehydosalieylsäure  (CO.,H  :  OH  :  CHO  =  1:2:5).  Bildung  und  Dar- 
stellung siehe  (v-)m-Aldehydosalicylsäure  (Tiemank,  Reimer,  B.  9,  1271;  10,  1563).  — 
Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  248—249".  Löslich  in  145— 150 Thln.  Wasser  bei  100" 
und  in  2600—2700  Thln.  bei  25".  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol,  un- 
löslich in  Chloroform.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  kirschroth  ge- 
färbt. Löst  sich  in  Natronlauge  farblos  auf.   Giebt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  p-Oxybenzoe- 
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aldehj'd.  Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  a-Oxyisophtalsäure  über.  Die  ammoniaka- 
lische  Lösung  giebt  mit  CaC),,  BaCl,,  u.  s.  w.  Niederschläge  von  basischen  Salzen.  — 
Das  Kupfer  salz  löst  sich  in 'überschussigem  Ammoniak;  die  Lösung  trübt  sich  nicht 
beim  Kochen.  —  Die  Verbindung  mit  NaHSOg  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

p- Aldoximsalieylsäure  CgH^NO,  +  H,0  =  OH . CeHgCCH  :  N.OH) . CO^H  +  H,0. 
Bildung.  Aus  (a-)m-Aldehydosalicylsäure,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  (A.Fürth, 
B.  16,  2182).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  179°.  In  kochendem  Wasser  bedeutend 
schwieriger  löslich  als  die  o-Aldoximsalicylsäure. 

c.  p-Aldehydo-m-Oxybenzoesäure^CO.jHiüHiCHO  =  1:3:4).  Bildung.  Entsteht, 
neben  o-Aldehydo-m-Oxybenzoesäure,  bei  fünfstündigem  Kochen  von  28  g  m-Oxybenzoe- 
säure  mit  150  ccm  (30  procentiger)  Natronlauge  und  35  g  CHClg  (Tiemann,  Landshoff, 
B.  12,  1334).  —  Darstellung.  Nach  dem  Abdestilliren  des  freien  Chloroforms  säuert 
man  die  Lösung  mit  HCl  an  und  filtrirt  die  gefällte  p-Säure  ab.  Die  gelöst  gebliebene 
o-Säure  wird  durch  Aether  ausgezogen.  Zur  Eeinigung  löst  man  die  gefällte  Säure  in 
Aether,  schüttelt  die  Lösung  mit  NaHSOg  und  zerlegt  die  Sulfitlösung  mit  HgSO^.  — 
Nadeln.  Schmelzp. :  234°.  Wenig  löslich  in  heifsera  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Die  Lösung  in  Na- 
tronlauge ist  tief  gelb  gefärbt.     Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Oxyterephtalsäure  über. 

—  Das  neutrale  Calcium-  und  Baryumsalz  [Ca(C8H50^)2]  sind  in  Wasser  leicht  löslich; 
mit  CaCl.,  oder  BaCU  und  überschüssigem  Ammoniak  entstehen  aber  Niederschläge  von 
basischen"  Salzen  [Ca.CgH^OJ.  —  Ag-CgHsO^.  Kann  aus  viel  heifsem  Wasser  umkrystal- 
lisirt  Averden. 

d.  (a-)o-Aldehydo-m-Oxybenzoesäure  (COoH  :  OH  :  CHO  =  1:3:6).  Bildung  und 
Darstellung  siehe  p-Aldehydo-ra-Oxybenzoesäure  (Tiemann,  Landshofp,  B.  12,  1334). 

—  Syrup,  in  Wasser  leicht  löslich.  Viel  unbeständiger  als  die  p-Säure.  Reducirt  rasch 
FEHLiNG'sche  Lösung  (die  p-Säure  wirkt  nur  sehr  langsam  ein).  Giebt,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  m-Oxyphtalsäure  (?).  —  Das  Silbersalz  ist  in  heifsem  Wasser  viel  leichter 
löslich  als  jenes  der  p-Säure  und  zersetzt  sich  auch  viel  schneller  beim  Erhitzen. 

e.  m-Aldehydo-p-Oxybenzoesäure  (COgH  :  CHO  :  OH  =1:3:4).  Bildung.  Ent- 
steht, neben  etwas  p-Oxybenzoealdehyd ,  beim  Kochen  von  p-Oxybenzoesäure  mit  CHCI3 
und  Natronlauge  (Tiemakn,  Reimer,  Ä  9,  1274).  —  Darstellung.  Wie  bei  (v-)m-Alde- 
hydosalicylsäure.  —  Dünne,  prismatische  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  243—244". 
Sublimirt  unzersetzt  in  laugen  Nadeln.  Wenig  löslich  in  CHCI3  und  in  kaltem  Wasser, 
mehr  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Natronlauge  intensiv  gelb  und  durch  Eisenchlorid  ziegelroth  gefärbt.  Geht,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  in  (a-)Oxyisophtalsäure  über.  —  Das  neutrale  Calci umsalz  Ca(C8H50Jo  ist 
in  Wasser  schwer  löslich  und  giebt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  Salicylaldehyd.  —  Die  Ver- 
bindung mit  NaHSOg  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

3.  Die  Glykuvinsäure  CgHjoOe  ist  wahrscheinlich  =  CgHgO^ -|- 2H2O  zusammen- 
gesetzt. 

2.  Säuren  C^HgO,. 

1.  v-Dioxyzimmtsäure  (OHl^.CgHg.CH : CH.CO,H  (CH  :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  3).     Anhy- 

( O 1 

drid  CgHgOa  =  OH.CßHg.CH  :  CH.CO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Brenz- 
katechin  mit  (1  Mol.)  Aepfelsäure  und  der  doppelten  Menge  Vitriolöl  (Bizzarri,  G.  15, 
34).  Man  giefst  die  Flüssigkeit,  unter  Abkühlen,  in  die  6  fache  Menge  Wasser,  neutra- 
lisirt  vorsichtig  mit  Baryt  und  dampft  ein.  Der  Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen.  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  280—285".  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem;  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  unlöslich  in 
Aether,  CHCI3  und  Benzol,  löslich  in  Kalilauge.  Wird  von  Salpetersäure  blutroth  ge- 
färbt.    In  der  wässerigen  Lösung  erzeugt  Eisenchlorid  eine  tiefgrüne  Färbung. 

2.  Kaffeesäure  (Dioxyzimmtsäure)  C^HgO^ -f '/„H.O  =  (OH).,.CgH,.CH  :  CH. 
CO,H  -I-  V2H,0(CH  :  OH  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Vorkommen.  In  Cicuta  virosa  (Hofmann, 
B.  i7,  1922).  —  Bildung.  Kaflfeegerbsäure  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Kaffee- 
säure und  einen  Zucker  CgHjoO^  (Hlasiwetz,  A.  142,  221).  Ci5Hj808  =  C9H804-|-C6Hio04. 
Beim  Kochen  von  Acetylkaffeesäure  mit  Kali.  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Stunde 
lang  50  g  käuflichen  (mit  Alkohol  bereiteten)  Kaffeeextrakt  mit  100— 120  ccm  Wasser  und 
50  g  KOH,  verdünnt  dann  mit  200  ccm  Wasser,  säuert  mit  H^SO^  an  und  schüttelt 
dreimal  mit  Aether  aus.  Die  in  den  Aether  übergegangene  Kaffeesäure  wird  aus  Wasser, 
unter  Zusatz  von  Thierkohle,  umkrystallisirt.  —  Ausbeute:  12—14%  vom  Extrakt 
(Hlasiwetz,  A.  142,  358).  —  Gelbe,  monokline  Prismen  und  Blättchen.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol.     Die   wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid   grasgrün    geförbt;    auf 
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Zusatz  von  Soda  wird  die  Lösung  blau  und  dann  rothviolett.  Reducirt  nicht  Fehling'- 
sche  Lösung,  wohl  aber  Silberlösung,  in  der  Wärme.  Die  Lösungen  in  Alkalien  (nicht 
jene  in  NH3)  bräunen  sich  an  der  Luft.  Entwickelt  bei  der  trocknen  Destillation  Brenz- 
katechin.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure.  Wird  von  Salpetersäure 
zu  Oxalsäure  oxydirt.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Hydrokaffeesäure 
CyHjoO^  über.  —  CalOgH.Oj,  +  3H,0.  Krystalldrusen.  —  SrlCgH^OJ,  +  4H2O.  — 
Ba(CQH7  04)2 -f- 4H2O.  Warzen.  Erhitzt  man  die  koncentrirte  Lösung  des  Salzes  mit 
Barytlösung,  so  scheidet  sich  das  Salz  Ba3(C3H504)2  +  9H2O  in  gelben  Blättchen  ab,  die 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind.  Sie  färben  sich  an  der  Luft  rasch  dunkel.  —  Pb3(C9H50j2 
4-2H„0.  Citronengelber,  amorpher  Niederschlag.  Entsteht  beim  Fällen  der  freien  Säure 
mit  Bleizucker. 

m-Methyläthersäure  (Ferulasäure)  C\oHioO^=CH30.C6H3(OH).C.>H,.COoH(C.3H2 : 
OCH3 :  OH  =1:3:4).  Vorkommen.  Im  Harze  von  Asa  foetida  (Hlasiwetz",  Barth, 
A.  138,  64).  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  Acetylferulasäure  mit  Kalilauge.  —  Dar- 
stellung. Man  fällt  eine  alkohohsche  Lösung  von  Ferulaharz  (Asa  foetida)  mit  alko- 
holischer Bleizuckerlösung  und  zerlegt  den,  mit  Alkohol  gewaschenen  Niederschlag,  durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  erst  aus  Alkohol 
und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Vierseitige  Nadeln  des  rhombischen  Systems. 
Schmelzp. :  168—169"  (Tiemaxn,  B.9,  416).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich 
in  siedendem,  leicht  in  kaltem  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Bleizucker  einen  gelben ,  flockigen  Niederschlag  und  mit  Eisenchlorid  einen 
dunkelgelbbraunen  Niederschlag.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkah,  Essigsäure  und 
Protokatechusäure.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydroferulasäure  C^oH^gO^  über- 
geführt. Reducirt  FEHLiXG'sche  Lösung  erst  beim  Kochen;  Silberlösung  wird  von  der 
freien  Säure  nur  nach  längerem  Kochen  reducirt  (Tiemann,  Nagai,  ä  11,  650). 

Salze:  Hlasiwetz,  Barth.  —  NH^.C.oHyO^ -f  H,0.  —  K^.C.oHgO^  (bei  110°). 
Strohgelb;  krystallinisch.  In  Alkohol  viel  weniger  löslich  als  in  Wasser.  —  Die  Salze 
der  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  leicht  löslich  (T.,  N.).  —  Ag.CmHyO^.  Citronen- 
gelber Niederschlag. 

p-Methyläthersäure  (Isoferulasäure,  Hesperetinsäure)  Cj„Hj(,0^  =  CH3O. 
CeH3(OH).C2H..CO,H  (CHa:  OH:  OCH3  =  1:3:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
(1  Mol.)  Kaffeesäure'  mit  "(2  Mol.)  MethyJjodid,  (2  Mol.)  KOH  und  Holzgeist  auf  120° 
jTiEMANN,  Nagai,  B.  11,  654).  Aus  dem  Reaktionsprodukt  destillirt  man  den  Holzgeist 
ab,  nimmt  den  Rückstand  in  Aether  auf  und  schüttelt  die  Lösung  mit  verdünnter  Kali- 
lauge, wodurch  Isoferulasäuremethylester  ausgezogen  wird,  während  Dimethylkaffeesäure- 
methylester  in  Aether  gelöst  bleibt.  Isoferulasäure  entsteht  auch  bei  3  stund igem  Kochen 
von  1  Thl.  Hesperetin  mit  3  Thln.  KOH  und  10  Thln.  Wasser  (Hoffmanx,  B.  9,  686). 
CjgHi^Oj  -\-  H3O  =  O10H10O4  +  CgHgOg  (Phloroglucin).  Man  verdünnt  die  Lösung  mit 
Wasser,  fällt  mit  Salzsäure  und  kocht  den  Niederschlag  mit  CaCOg  und  (200  Thln.) 
Wasser.  Die  Lösung  wird  mit  HCl  gefällt  und  aus  der  Säure  abermals  das  Calciumsalz 
dargestellt  (TiEMAN>f,  Will,  B.  14,  955).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  228"  (T.,  W.).  Unlöslich 
in  Ligroin,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  CHCI3,  Benzol,  leichter  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure.  Wird  von  Natrium amalgam  in  Hydroisoferula- 
säure  CHgO.CgHgOg  übergeführt.  —  Die  Alkalisalze  sind  farblos  (jene  der  Ferulasäure 
sind  gelb).  —  Q&{Q^^B.^0^)^_-\-2'H.^0.  Schwer  lösliche  Nadeln  (Tiemann,  Will).  —  Das 
Bar  y  um  salz  bildet  schwer  lösliche,  compakte  Würfel.  —  Ag.A.    Niederschlag  (T.,  W.). 

Methylester  Cj^HjoO^  =  C^oHgO^.CHg.  Darstellung.  Aus  Isoferulasäure,  Holz- 
geist und  HCl  (TiEMANN,  Will).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  79°.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dimethyläthersäure  Ci.HijO^  =  (CHgOlj.CgHg.CoH^.COaH.  Bildung.  Der  Methyl- 
ester entsteht  beim  Erhitzen  von  Kafl'eesäure,  Ferulasäure  (Tiemann,  Nagai,  B.  11,  652) 
oder  Isoferulasäure  (Tiemanist,  Will,  B.  14,  959)  mit  Aetzkali,  Methyljodid  und  Holz- 
geist. —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  180—181°.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Dimethylhydro- 
kaifeesäure  übergeführt  und  von  KMnO^  zu  Protokatechudimethyläthersäure  oxydirt.  — 
Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Bleizucker  einen,  in  Essigsäure  schwer  löslichen,  Nieder- 
schlag. —  Das  unlösliche  Silbersalz  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Methylester  Ci2Hj^O^  =  (CH30)o.C9H50.,.CH3.  Darstellung.  Aus  (4  Thln.)  Iso- 
ferulasäure, (2,6  Thln.)  KOH  und  (8  Thln.)  CH3J  (Tiemann,  Will).  —  Grofse,  zugespitzte 
Prismen.     Schmelzp.:  64°. 

Methylenäthersäure  CioH804  =  CH2.02.C6H3.C3H3  02.  Bildung.  Bei  6 stündigem, 
gelindem  Sieden  von  5  Thln.  Piperonal  CH^.Oo.CgHj.CHO  mit  3  Thln.  Natriumacetat 
imd  6  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Lorenz,  B.  13",  757).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus 
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Alkohol  von  20°/£,).  Schmelzp. :  232°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich,  bei  gelindem  Erwärmen,  in  Yitriolöl  mit  ziegelrother  Farbe.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Hydrokafleemethylenäthersäure  übergeführt.  —  Das  Calcium- 
salz  ist  ein  krystallinisch-körniger  Niederschlag.  —  Das  schwer  lösliche  Zinksalz 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  laugen  Nadeln.  —  Ag.CjoH-O^.  Käsiger  Niederschlag, 
schwärzt  sieh  beim  Erhitzen  mit  Wasser. 

Aeetylkaffeesäure  C.,H302.CeH3(OH).aH,.CO.,H.  a.  Acetferulasäure  C^oH,,05  = 
C.HgO, .  C6H3(OCH3).C,H,:CO.,H(C2H,  :  OCH;  :  CJI.A2  =  1:3:4)  Bildung.  Bei  5-6- 
stündig'em  Kochen  von  .5  Thln.  Acetvauillin  (oder  Vanillin)  mit  .5  Thln.  Natriumacetat  und 
15  Thlu.  Essigsäureanhydrid  (Tiemanx,  Nagai,  B.  11,647.  —  Feine  Nadeln  (aus  wässe- 
rigem Alkohol).  Schmelzp.:  196—197".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge,  in  Ferulasäare  und  Es.sigsäure.  Liefert, 
bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  in  essigsaurer  Lösung,  Acetvauillin  und  Acetvanillinsäure. 

b.  Acetisoferulasäure  (C.,H,  :C,H30o  :0CH3  =  1:3:4).  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  Isoferulasäure  mit  Essigs'äureaühydrid  (Tiemank,  Will,  B.  14,  963).  —  Blättcheu. 
Schmelzp.:  199°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
KMnO^  zu  Acetisovanillinsäure  CHgO.CeHglOaH^O.COoH  oxydirt. 

Diacetkaflfeesäure  Ci3H^20s  =  (C.,H30.2).,.C6H3.C.,H,.C0.3H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Kaffeesäure  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid;  beim  Kochen  von  Protokatechu- 
aldehyd  CgHglOHj^.CHO  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Nagai, 
B.  11,  656).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  190—191".  Sehr 
wenig  löslich  in  W^asser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge, in  Essigsäure  und  KafFeesäure. 

3.  (a-)m-Dioxyzimmtsäure  (Umbellsäure)  (OH), .CgHj.CH  :  CH.COgH  (CH  :  OH  : 
OH  =  1:2:4).  Bildung.  Durch  Erwärmen  des  Anhydrides  (Umbelliferou)  (s.  u.)  mit  Kali- 
lauge (TlEMANX,  Eeimer,  J5.  12,  994).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  3  Thle.  Umbelli- 
ferou mit  100  Thln.  Wasser  und  5  Thln.  Kalilauge  ^j^  Stunde  lang  auf  70",  bis  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  kein  Umbelliferon  mehr  ausfällt.  Man  säuert  mit  HCl  au,  läfst  einige 
Stunden  stehen  und  verdampft  das  Filtrat  auf  die  Hälfte  (Posen,  B.  14,  2745).  —  Gelb- 
liches Pulver.  Bräunt  sich  bei  240"  und  ist  bei  260"  völlig  zersetzt.  Löslich  in  Alkohol 
und  in  warmem  W^asser,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Sehr  leicht  zersetz- 
lich;  verharzt  schon  bei  längerem  Kochen  der  wä.s.serigeu  Lösung.  Eeducirt,  in  der 
Wärme,  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen 
schmutzig-brauneu  und  mit  Bromwasser  einen  gelben  Niederschlag.  —  Das  Calcium - 
und  Baryumsalz  sind  lö.slich  in  Wasser.  —  Das  Blei-  und  Kupfersalz  sind  unlös- 
lich in  Wasser. 

<Q QQ 
nfT-CR-  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion von  Umbellifereuharzen  (Sommer,  J.  1859,  573)  oder  des  alkoholischen  Extraktes  von 
Daphne  Mezereum  (Seidelbast)  (Zwenger,  A.  115,  15).  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches 
aus  gleichen  Molekülen  Aepfelsäure  und  Eesorcin  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge 
Vitriolöl  (Pechmank,  B.  17,  932).  QJlß-,  +  CeH,(OH).,  =  C^HgOg  +  HCO.,H  +  2H.,0. 
—  Darstellung.  Man  destillirt  den  in  Alkohol  löslichen  Theil  des  Galbanumharzes  bei 
möglichst  hoher  Temperatur,  prefst  das  Destillat  ab  und  krystallisirt  es  aus  Wasser  um 
(Hlasiwetz,  Grabowski,  A.  139,  100).  Darstellung  aus  Eesorcin:  Bizzarri,  G.  15,33.  — 
Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  223-224"  (Tiemann,  Eeimer,  B.  12,  994).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  löslich  in  100  Thln.  siedenden  Wassers,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol. 
Löst  sich  unzersetzt  in  koncentrirter  Schwefelsäure;  die  Lösung  zeigt  eine  intensiv  blaue 
Fluoresceuz.  Nimmt  beim  Erhitzen  einen  Geruch  nach  Cumarin  an.  Löst  .sich  unzersetzt 
in  kalter  Kahlauge,  bei  Erwärmen  auf  60—70"  geht  aber  das  Anhydrid  in  Umbelliferon- 
säure  über.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Eeducirt,  bei  Siedehitze, 
Gold-  und  Silbersalze,  aber  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Geht,  beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam,  in  Hydroumbellsäure  C^Hj^O^  über.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
Eesorcylsäure  CjÖgO^  und  dann  Eesorcin. 

Umbellifer'onmethyläther  CjoHgOg  =  CHgO.CgHg.CgHoO,.  Darstelluuo.  Man 
kocht  2  Stunden  lang  4  Thle.  Umbelliferon  mit  1,4  Thln.  KOH,  10  Thln.  CH3J  und 
100  Thln.  Holzgeist  (Tiemann,  Eeimer,  B.  12,996).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  wässerigem 
Holzgeist).  Schmelzp.:  114".  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Eiecht  beim  Erhitzen  stark  cumarinartig.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  besitzt 
eine  blaue  Fluorescenz.  Löst  sich  in  Aetzkali;  die  Lösung  verändert  sich  nicht  beim 
Kochen. 

Dimethyläthersäuren  C^Hj^O^  =  (CH30).j.C6H3.C.,H2.C02H.  a.  a-Säure.  Dar- 
stellung.   Man   lässt  5  g  Umbelliferonmethyläther  mit  einer  Lösung  von  4  g  KOH  in 
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50  ccm  Holzgeist  und  10  g  Methyljodid  12—18  Stunden  lang  kalt  stehen.  Dann  destillirt 
man  den  Holzgeist  ab,  zerreibt  das  Produkt  mit  etwas  überschüssiger  Salzsäure,  neutra- 
lisirt  das  Produkt  mit  NaHCOg  (und  Wasser),  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  mit  HCl,  löst  den 
abfiltrirten  Niederschlag  in  verdünnter  Sodalösung,  fällt  die  Lösung  durch  HCl,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  wenig  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  aus  Benzol  und  dann  aus 
Alkohol  um  (W.  Will,  B.  16,  2116;  Will,  Beck,  19,  1778).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  138°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wandelt  sich  beim 
Kochen  für  sich  oder  mit  HCl  in  die  /•?-Säure  um.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^, 
erst  den  Dimethyläther  des  f?-Resorcylaldehyds  und  dann  /^-Resorcyldimethyläthersäure 
(CH3O)., .C(;H3.C0.,H.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Dimethoxylphenylpropionsäure 
(CH,0),;.CeH3.C,_,H;.C0,H  umgewandelt.  —  Ca.Ä,  +  2H.,0.  Kryställmasse  (W.,  B.).  — 
Ba.Ä., +  2H.,0.  Darstellung.  Man  kocht  die  Säure  mit  BaCOg  und  Wasser,  dampft 
ein  und  fällt  mit  Alkohol  (W.,  B.)  —  Nadeln. 

b.  /j^-Säure.  Bildung.  Durch  Verseifen  des  Methylesters  dieser  Säure  mit  alko- 
holischem Kali  (TiEMANN,  Will,  B.  15,  2080).  Beim  Kochen  der  «-Säure  für  sich  oder 
mit  HCl  (Will,  B.  16,  2116).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  184". 
LTnlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt.  Verhält  sich  gegen  KMnO^ 
und  gegen  Natriumamalgam  wie  die  «-Säure. 

Methylester  C,,H,,0,  =  (CH30),.C6H3.C.,H2.C02.CH,.  Darstellung.  Man  löst 
10  Thle.  Umbelliferonmethyläther  in  der  wässerigen  Lösung  von  4,5  Thln.  NaOH,  ver- 
dampft fast  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in  Holzgeist  auf  und  digerirt  die  Lösung, 
im  Rohr,  mit  16  Thln.  CHgJ  bei  100"  (Tiemann,  Will).  —  Lange,  glänzende  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  87°.  Destillirt  oberhalb  360°.  Schwer  löslich  in 
Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Umbelliferonäthyläther  C.iH^oOg  =  C,H50.C6H3.C3H,0.,(C3H20 : 0 :  0C,H5=1 : 2 : 4). 
Bildu7ig.  Bei  2— 3stündigem  Kochen  von  25  g  ÜmbelUferon  näit  8,65  g  KOH,  30  g 
QM-J  und  Aethylalkohol  (Will,  Beck,  B.  19,  1779).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  88°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.     Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Diäthyläthersäuren  Cj3H^,.0^  =  (CjHgOjj.CgHa.C.jH.j.COoH.  a.  a-Säure.  Bildung. 
Aus  1  Mol.  Umbelliferonäthyläther,  (1  Mol.)  G.HgJ  und  (l'Mol.)  Natrium,  gelöst  in 
absolutem  Alkohol  bei  100°  (Will,  Beck,  B.  19,  1780).  —  Kleine,  glänzende  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  106,5°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

b.  y9- Säure.  Bildung.  Bei  6 stündigem  Erhitzen  auf  150°  von  2,5  g  Natrium,  gelöst 
in  absolutem  Alkohol,  mit  10  g  Umbelliferonäthyläther  und  9  g  C.^H.J  (Will,  Beck,  B. 
19,  1780).  Die  «-Säure  wandelt  sich,  bei  längerem  Kochen,  unter  theil weiser  Zersetzung, 
in  die  p'-Säure  um.  —  Glänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  200°.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Aether.     Löst  sich  in  Alkohol  schwerer  als  die  «-Säure. 

Aeetumbelliferon  C^jHgO^  =  C2H303.CyH3.C3H202.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Umbelliferon  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  (Hlasiwetz,  B.  5,  551;  Tiemann, 
Reimer,  B.  12,  995).  Beim  Kochen  von  Resorcylaldehyd  C6H3(OH)(CHO)(OH)  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Lewy,  B.  10,  2216).  —  Grofse  Prismen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  140°.  Destilhrt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  eine  starke  blaue  Fluorescenz. 
Wird  von  Alkalien  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen ,  beim  Erhitzen  mit 
verdünnten  Alkalien  tritt  Spaltung  in  Essigsäure  und  Umbelliferon  ein ;  mit  koncentrirter 
Kalilauge  erhält  man  wenig  Umbelliferonsäure,  Essigsäure  und  Harze  (Posen,  B.  14,  2745). 

BromumbelliferonCgHsBrOa.  Methyläther  C^oH,Br03=CH30[4].C6H3<fI^J;^  "J?^  . 

Bildung.  Man  trägt  allmählich  die  Lösung  von  5  g  Brom  in  CS,  in  eine  Lösung  von 
5  g  Umbelliferonmethyläther  in  1  1  CS.^  ein,  verdunstet  den  CS,  und  krystallisirt  den 
Rückstand  aus  Alkohol  um  (Will,  Beck,  B.  19,  1782).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol;. 
Schmelzp.:  154—1.54,5°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Die  verdünnte  alko- 
holische Lösung  fluorescirt  grün.  Liefert,  mit  alkoholischem  Kali,  Methoxylcumarilsäure 
CHgO.aHjOg. 

Aethyläther  Ci^H3Br03=C,H50.C6H3<^^~^g^.  Silberglänzende  Tafeln.  Schmelzp.: 

115,5°  (Will,  Beck).  Schwer  löslich  in  Alkohol;  die  verdünnte  alkoholische  Lösung 
fluorescirt  intensiv  violett. 

Dibromumbelliferon    CgH^Br^Og.      Methyläther   C.^n^^v.O^   =  CH3O. 

CeH2Brv-(CH:0:CH30  =  1:2:4).    Bildung.    Beim  Versetzen  der  eisessigsauren 
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Lösung  von  Umbelliferonmethyläther  mit  überschüssigem  Brom  (Will,  Beck,  B.  19,  1785), 

—  Glänzende  Nadeln  (au.s  Eisessig),  Schmelzp. :  249—251°.  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Aethyläther  Ci.H.Br^Oa  =  aH^O.CgHgBrjO.,.     Schmelzp.:  216°  (W.,  B.). 

Tribromumbelliferon  CgHgBrgOg  =  OH.CgBrg.CgHjO.,.  Darstellung.  Man  ver- 
setzt eine  heifse,  wässerige  Umbelliferonlösung  mit  Bromwasser  (PosEX,  B.  14,  2747; 
MÖSSMER,  J..  119,  261).  —  Kleine  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  194° 
(P.).  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  hat  eine  grün- 
gelbe Fluorescenz.     Die  alkalische  Lösung  zersetzt  sich  schon  in  der  Kälte. 

Trinitroumbelliferon  CgHgNgOg  =  OH.Cg(NOo)g.C3H202.  Dars  elliing.  Man  trägt 
allmählich  L'mbelliferon  in  ein  Gemisch  von  22  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  und 
15  Thln.  entrötheter,  rauchender  Sali^etersäure  ein,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um  (Posen).  —  Krystallisirt  mit  1  Mol.  Benzol 
in  gelben  Nadeln,  die  an  der  Luft  allmählich  Benzol  verlieren.  Bei  100*^  entweicht  alles 
Benzol.  Schmilzt  bei  216°.  Lö.slich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  in 
alkalischer  Lösung. 

4.  Oxyeumarinsäure  (p-Dioxvzimmtsäure,  m-Oxvcumarinsäure)  {0H).,.CeH3. 
CH:CH.COoH  (CH  :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  10  g  Hydrochiuon  mit  12  g  Aepfelsäure  und  20  g  Vitriolöl 
auf  150—160°  (Pechmann,  Welsh,  B.  17,  1649j.  Man  fällt  mit  Wasser,  löst  das  ge- 
fällte Anhydrid  in  verdünnter  Natronlauge  und  scheidet  es  aus  dieser  Lösung  durch  CO, 
wieder  ab.     Es  wird  dann  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt. 

Anhydrid  (ni-Oxycumarin)  C;,HgOg.  Nadeln.  Schmelzp.:  248 — 250°.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein 
bei  147°  schmelzendes  Acety Ideriva t. 

m-Metlioxylcumarin  C^oHgOg  =  CH30.CeH3<^^'^"^,^  (CH  :  O  :  OCHg  -  1:2:  5). 

Bildung.  Beim  Kochen  von  (2  Thln.)  m-Methoxylsalicylaldehyd  CH30.CeHg(0H).CH0 
mit  (3  Thln.)  Natriumacetat  und  (5  Thln.)  Essigsäureauhydrid  (Tiemann,  Müllek,  B. 
14,  1996).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  behandelt  und  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  Natriumdisulfitlösung,  dann  mit  schwacher 
Sodalösung,  verdunstet  hierauf  den  Aether  und  krystallisirt  den  Eückstand  aus  heifsem 
Wasser  um.  —  Tafelförmige  Blättchen.  Schmelzj). :  103°.  Riecht  in  der  Wärme  deutlich 
nach  Cumarin.  Fast  unlö.slich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

o-Methyloxyl-m-Oxyzimmtsäure  C^oH^^O^  =  CH30.CpH3(OH).C2H2.C02H  (C^Hj : 
OCHg  :  OH  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Beim  Kochen  eines  Diazosalzes  "der  (a-)m-Amido- 
o-Methoxylzimmtsäure  CHgO.C6H3(NH.,).C2H2.C02H  mit  Wasser  (Schnell,  B.  17,  1386). 

—  Kleine,  gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  179—180°.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  gut  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Oxycumarindimethyläthersäure  (Dimethoxylzimmtsäure)  C^Jl^^O ^  =  {CS.^0).,. 
CgHg.CjH.j.COjH.  Bildttng.  Aus  Methoxyloxyzimmtsäure  mit  Kali  und  CHgJ  (Schnell, 
B,  17,  1387).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  143°.  Die  ätherische  Lösung 
fluorescirt  grün.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  in  der  Kälte,  Gentisinaldehvd- 
methyläther  (CH30)2.C6H3.CHO. 

5.  Benzoylglykolsäure  C6H5.CO.CH(OH).COoH.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen 
einer  Lösung  von  Nitrosobenzoylessigester  CßH5.CO.C(N.OH).C02.C2H5  in  Natronlauge 
(Baeyer,  Perkin,  B.  16,  2133).  —  Kleine,  dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht 
löslich  in  warmem  Wasser.  Schmelzp.:  125°  (Perkin,  Sog.  47,  245).  —  Ag.CgH.O^. 
Niederschlag. 

6.  p-Phenoxyl-a-Oxyakrylsäure  OH.C6H4.CH:C(OH).CO,H.  p-Methoxyl-a-Phen- 
oxylzimmtsäure  CigHj^O,  =  CH30.CeH,.CH:C(OCgH5).CÖ2H.  Bildung.  Entsteht, 
neben  p-Methoxylzimmtsäure  CHgO.CgH4.CH:CH.CO„I3 ,  bei  6 stündigem  Kochen  von 
100  g  trockenem,  glykoli)henyläthersaurem  Natriimi  CgHgO.CHo.COo.Na  mit  80  g  Anis- 
aldehyd und  300  g  Essigsäureanhydrid  (Valentini,  G.  14,  147).  Man  kocht  das  er- 
haltene Produkt  ^/g  Stunde  lang  mit  Wasser  und  behandelt  dann  den  gebildeten  Nieder- 
schlag mit  Soda,  bis  zu  neutraler  Eeaktion.  Die  Sodalösung  wird  mit  Aether  ausge- 
schüttelt und  dann  mit  HCl  gefällt.  Das  Gemenge  der  freien  Säuren  kocht  man  mit 
einem  Gemisch  aus  3  Thln.  Wasser  und  1  Tbl.  Alkohol,  wobei  nur  die  Methoxylzimmt- 
säure  gelöst  wird.  Die  ungelöste  Methoxylphenoxylzimmtsäure  wird  aus  absolutem  Alkohol 
umkrvstallisirt.  —  Eektanguläre  Tafeln."  Schmelzp.:  200°. 

Methylester    Cj-H^gO,  =  CH30.CgH^.CH:C(O.CgHj.C02.CH3.     Darstellung.     Aus 
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der  Säure  mit  Holzgeist  und  HCl  (Valentini,  O.  14,  149).  —  Glänzende,  rektauguläre 
Blättchen  (aus  40 procen tigern  Alkohol).     Schmelzp. :  100". 

7.  Die  Cumarilsäure  (S.  1076)  ist  als  das  Anhydrid  einer  Säure  C^HaO^  zu  betrachten. 

S.  Oxyacetophenoncarbonsäure.  Die  Phenyläthersäure  C^-J1^^0^  =  CgHgO.CHj. 
CO.CgH^.COoH  entsteht  beim  Kochen  von  Oxymethylenphtalylphenyläther  CgH^(CO).,. 
CH(OCgHj)  (s.  Diketonej  mit  Kalilauge  (Gabriel,  B.  14,  923)!!  —  Nadeln.  Schmelzp.": 
110—110,5".  Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  sehr  langsam.  —  Ag.C,5H,^0^.  Flockiger 
Niederschlag. 

9.  Furfuralacetessigsäure  CH3.CO.C(CH.C,H30).CO,H.  Aethylester  C,Ji,.,0^  = 
CgHjO^.CoHg.  Bildung.  Bei  eintägigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Acetessigester, 
Furfurol  und  Essigsäureanhydrid  auf  150—160"  (Claisen,  Matthews,  A.  218,  175).  — 
Grolse,  glänzende,  trimetrische  Krystalle.  Schmelzp.:  62—62,5".  Destillirt  unzersetzt  bei 
188 — 189"  bei  30  mm.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig,  etwas 
schwerer  in  Aether  und  noch  schwerer  in  Ligroin. 

10.  Säure  C^HgBrjO^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Thl.  a-Oxybrom- 
karmin  CioHgBr^Os  in  Kalilauge  mit  (1  Thl.)  KMnO^  (W.  Will,  Leymann,  B.  18,  3185). 
Man  fällt  die  allkalische  Lösung  durch  HCl.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
243—244". 

Methylester  CjoHgBrjO^  =  CgHgBrjO^CHg.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Holz- 
geist und  HCl  (Will,  Leymann).  —'Krystalle.  Schmelzp.:  201°.  Leicht  löslich  in 
Natronlauge  und  daraus  durch  CO.^  fällbar. 

Methyläthersäuremethylester  C„HioBr,0^  =  CHgO.CgH.Br^O.^.CHa.  Bildung. 
Aus  dem  Methylester  CgHjBrgO^.CHj  mit  Kali,  Holzgeist  und  CH3J  (Will,  Leymanx, 
B.  18,  3187).  —  Glänzende  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  161". 

' O , 

11.  Oxyhydroeumarilsäure  OH.CgHg.CH.j.CH.CO^H  (CH, :  O  :  OH  =  1  :  2  :  4). 

Methyläthersäure  C,„H,oO^  =  CHjO.C^.CH^H.COjH.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  alkalischen  Lösung  von  Methoxylcumarilsäure  CH3O.CgH3.CH  :  C.CO.jH  mit 
Natriumamalgam  (Will,  Beck,  B.  19,  1783).  Man  säuert  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  —  Säulen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  114".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Leicht  löslich  in  Wasser  u.  s.  w. 

, 0 , 

Aethyläthersäure  Q.Ji^^O^  =  C^HsO.CgHa.CHs.CH.CO.jH.  Bildung.  Analog  der 
Methyläthersäure  (Will,  Beck).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  119". 

3.  Säuren  C\oH^,0,. 

1.  /5-Methylumbellsäure  (OH),.CgH3.C(CH3):CH.CO,H  (C:OH:OH  =  1  :  2  :  4).  Nicht 
im  freien  Zustande  bekannt.  Das  Anhydrid  (/5-Methylumbelliferon)  C,oH803  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Acetessigester  und  ZnCl,  auf  150"  (W.  Schmid, 
./.  pr.  [2]  25,  82;  Michael,  Am.  5,  434)  und  beim  Eingiefsen  eines  äquivalenten  Gemisches 
von  Resorcin  und  Acetessigester  in  die  4 — 5  fache  Menge  Vitriolöl,  unter  Abkühlung 
(Pechmann,  Duisberg,  B.  16,  2122)  CgH,(0H).3  +  CHg.CO.CHj.COj.C.Hä  =  C.oHgOg 
-)-  C.,H5(0H)  -|-  HjO.  Nach  mehrstündigem  Stehen  tropft  man  die  Lösung  auf  Eis,  löst 
den  gebildeten  Niederschlag  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  und  fällt  mit  HCl.  Der 
Niederschlag  wird  in  wenig  Alkohol  gelöst,  aus  der  Lösung,  durch  Aether,  eine  Bei- 
mengung gefällt  und  der  Körper  noch  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das 
Anhydrid  wurde  zuerst  erhalten  bei  einstündigem  Erhitzen  von  60  g  (bei  150"  ge- 
trockneter) Citronensäure  mit  60  g  Resorcin  und  150  g  Vitriolöl  auf  180"  (Wittenberg, 
J.  pr.  [2]  24,  125;'  vgl.  Fraüde,  B.  14,  2558).  Die  Reaktion  verläuft  augenscheinlich  ebenso 
wie  bei  der  Bildung  von  Kondensationsprodukten  aus  Resorcin,  Aepfelsäure  und  H,SO^. 
Es  entsteht  aus  der  Citronensäure  zunächst  Acetessigsäure ,  welche  sich  dann  mit  dem 
Resorcin  verbindet  (Pechmann,  B.  17,  931).  C02H.CH,.C(0H)(C0,H).CH,.C0.,H  = 
H .  CO3H  -f-  CO(CH, .  CO^H).,  =  H .  CO^H  +  CO,  +  CH3 .  CO .  CH, .  CO,H.  Entsteht  auch 
beim  Auflösen  von  Resorcin  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumacetessigester 
(Michael,  J.  pr.  [2J  35,  454).  Man  säuert  die  Lösung,  nach  einigen  Tagen,  mit  HCl  an. 
—  Schmelzp.:  185".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem.  Schwer 
löslich  in  CHClg  und  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Destillii't  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt.  Wenig  löslich  in  kohlensauren  Alkalien,  leicht  in  NH3  und  Natronlauge. 
Scheidet  sich  beim  Kochen  der  ammoniakalischen  Lösung  unverändert  aus.  Die  Lösungen 
in  Vitriolöl  und  verdünnten  Alkalien  fluoresciren  blau.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt.     Wird   von  Chamäleonlösung  total  zu  CO,   verbrannt  (Michael).      Liefert   mit 
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Brom  Brommethylumbelliferoubromid  Cj^HgErgOg.  Reducirt,  beim  Kochen,  ammoniakalische 
Silberlösiing.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Hydrometliylumbelliferon  reducirt  (s.  u.). 
Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  unter  Abspaltung  von  Eesorcin 
(vgl.  Wittenberg,  J.  pr.  [2],  26,  60),  zerfällt  aber,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Essig- 
säure und  Resacetophenon  (0H)2. Cgiig. CO. CHg.  Die  Konstitution  der  Säure  ergiebt  sich 
aus  dem  Verhalten  der  Dimethyläthersäure. 

Methyläthersäure  C.Jl^^O^  ==  CH30.CgHg(OH).C(CH3) :  CH.CO^H  (C  :  OH  :  OCH. 
=  1:2:4).  Bildung.  Bei  4 — 5 stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Methylumbelliferonmethyl- 
äther  mit  4  Thln.  Kalilauge  (von  507o)  (Pechmann,  Ditisberg,  B.  16,  2125).  Man  ver- 
setzt die  Lösung  vorsichtig  mit  HCl,  nimmt  den  Niederschlag  in  kalter  Sodalösung  auf, 
behandelt  die  Lösung  erst  mit  CO.,  (um  Beimengungen  zu  entfernen)  und  fällt  dann  mit 
HCl.  Der  Niederschlag  wird  zweimal  aus  Holzgeist  umkrystallisirt.  —  Vierseitige  Tafeln 
(aus  Holzgeist).  Schmilzt  bei  140°  unter  Entwickelung  von  CO,.  LTnlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Geht  beim  Lösen  in  Vitriolöl, 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  mit  NHg  in  das  Anhydrid  CjjHjgOg  über.  Zerfällt 
beim  Destilliren  in  CO.,  und  Allylresorcinmethyläther  OH.C9Hg.OCH3. 

Anhydrid     (Melhylumbelliferonmethyläther)     CjjHjoOg   =   CH3O . 

CgHgV^  ^,^-r^     /,„•     Darsielhifig.     Mau   erhitzt  Methvlumbelliferon   mit  einer  Lösung 
\C(CM3):CM  ' 

von  (1  Atom)  Natrium  in  Holzgeist  und  mit  CHgJ  (P.,  D.;  Michael).  —  Lange  Nadeln 

(aus  Alkohol).     Schmelzp. :  158 — 159".     Unlöslich  in   Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 

Aether  und  CHCI3,    leichter  in  heifsem  Eisessig.     Löst   sich    unzersetzt,    mit   intensiver 

blauer  Fluorescenz,  in  Vitriolöl. 

Dimethyläthersäure  0,3^,0^=  (CH30),.C6H3.C(CH3):CH.CO.,H.  Bihhmg.  Durch 
Methyliren  der  Methyläthersäure  (P.,  D.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  145"  (Pechmann,  Cohen,  B.  17,  2133).  Unlöslich  in  AVasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  BenzoL  Liefert  bei  der  Oxydation  ;9-Resorcyldimethyl- 
äthersäure  (CH30)o.C6H3.CO.jH.  —  Ag.A.     Körniges  Pulver  (P.,  C). 

Methylester 'CjgHjgO^  =  CjgHjgO^.CHg.  Bildung.  Aus  yS-Methylumbellmethyl- 
äthersäure  mit  2  Mol.  Natriumäthylat  und  Methyljodid  bei  90"  (Pechmann,  Cohen, 
B.  17,  2132).  —  Flüssig.     Siedep.:  *310— 320". 

<0 CO 
riTT.  Darstellung. 
C(Cxlg) :  CH 

Aus  Methylumbelliferon  und  Essigsäureanhydrid  (Pechmann,  Duisberg,  B.  16,  2124).  — 

Lange    Nadeln    (aus   Aether).     Schmelzp.:   150".     Leicht   löslich   in    Alkohol,    schwer   in 

Wasser  und  Aether. 

Methylurabelliferonbenzoat  C^.'H.^^O^  =  C^HgO.Cj^iHjOg.  Darstellung.  Aus 
Methylumbelliferon  und  Benzoylchlorid  (P.,  D.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
159 — 160".     Sehr  schwer  löslich  in  Aether. 

Hydromethylumbelliferon  Cj^H^gOg  (oder  CjoHi^Og  ?J.  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  alkalischen  Lösung  von  /5-Methylumbelliferon  mit  Natriumamalgam  (Michael,  Am. 
5,  436).  —  Schmale  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen 
bei  257 — 259".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol.  Löst 
sich  in  verdünnten  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  Die  alkalische  Lösung 
fluorescirt  nicht. 

Dimethyläther  C^^HgoOg  =  C2(,HjgOe(CH3).^.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
Lösung  von  /9-Methylumbelliferonmethj'läther  mit  Natriumamalgam  (Pechmann,  Cohen, 
B.  17,  2135).  Man  verdunstet  den  Alkohol,  fällt  den  Rückstand  mit  HCl  und  krystal- 
lisirt  den  Niederschlag  aus  Eisessig  um.  —  Prismen.  Schmelzp.:  243—244°.  Destillirt 
theilweise  unzersetzt.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  heifsem  Eisessig.  Un- 
löslich in  verdünnter  Natronlauge;  löst  sich  beim  Kochen  mit  konceutrij'ter  Natronlauge. 

Acetylderivat  CjoHy03(C.,H30)  oder  C.,oHjgOg(C2H30)2.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Hydromethylumbelliferon  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Michael,  Am. 
5,436).  —  Rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  221 — 222".  Mäfsig  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Eisessig. 

/O CO 

Nitro-,^-Methylumbelliferon   CjoH^NO.  =  0H.C6H„(NO,)<  ^,^.„  ,   Xtt'  Bildimg. 

'    \C(Cxl3) :  ü-U 

Beim  Eintröpfeln  von   (1  Mol.)   rauchender   Salpetersäure  in  ein   gut  gekühltes  Gemisch 

aus  (1  Tbl.)  /9-Methylumbelliferon  und  (3  Thln.)  Eisessig  (Pechmann,  Cohen,  B.  17,  2136). 

—  Strohgelbe  Nadeln   (aus  Eisessig).     Unlöslich    in  Wasser,    schwer   löslich    in    Alkohol, 

Benzol  und  Eisessig.     Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Dinitro-;9-Methylumbelliferon    CjoHgN^Oj  =  OH.CsH(NOo),<^^  .,„  ,  S2-      ^'^l- 
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düng.  Wie  bei  der  Mononitroverbinduiig,  nur  nimmt  man  überschüssige  Salpetersäure 
und  erwärmt  schliefslich  einige  Zeit  (Pechmann,  Cohen,  B.  17,  2137).  —  Goldgelbe, 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  220^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in 
CHCl,,  CS,  und  Benzol. 

Amido-/5-Methylumbelliferon    CjoHgNOg  =  OH.CgHafNHjK  ^     .    Bil- 

dung. Durch  Behandeln  von  Nitro-p'-Methylumbelliferon  mit  Sn  +  HCl'  (Pechmann, 
Cohen,  B.  17,  2137).  Man  fällt  die  entzinnte  Lösung  mit  Soda,  löst  den  Niederschlag 
in  wenig  verdünnter  HCl  und  fällt  durch  überschüssige  Schwefelsäure  das  Sulfat.  — 
Gelbhche  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  247".  Schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt. 
Giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat.  —  (CioH3N03)2.H2SO^ -|- 2H.,0.  Aeufserst 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Nitrosoamido-p'-Methylumbelliferon  CioHgNoO^  =  CjoHgNOglNO).  Bildung. 
Beim  Versetzen  von  schwefelsaurem  Amido-/S-Methylumbelliferon  mit  Natriumnitritlösung 
und  Kochen  des  Gemisches  (Pechmann,  Cohen,  B.  17,  2138).  —  Gelbrothe  Nadeln. 
Zersetzt  sich  bei  140°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  CHCl.,  und  Benzol,  leicht  in 
Alkohol.     Löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe. 

2.  a-Homokaffeesäure  (0H),>.C,H3.CH  :  C(CH3).C02H  (CH  :  OH  :  OH  =  1:3:4). 
Methylenäthersäure  Ci^H^oO^  =  CHj.Oa.CgHg.C^H^O.,.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Piperonal  CHo.C.CgHg.CHO  mit  Propionsaureanhydrid' und  Natriumpropionat  (Lorenz, 
B.  13,  759).  —  Kleine  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  192—194".  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Zink  salz  wird  durch  Fällung 
erhalten;  es  löst  sich  in  heifsem  Wasser.  —  Das  Blei  salz  ist  ein  unlöslicher,  flockiger 
Niederschlag.  —  Ag-C^HgO^.  —  Niederschlag.     Schwärzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Methyläthersäure  (  Homoferulasäure)  CiiHj204  =  CH30.C6H3(OH).CH:C(CH3). 
COjH  (CH  :  OCH3 :  OH  =  1:3:4).  Bildung.  Bei  10  Minuten  langem.  Kochen  von 
Propiohomoferulasäure  mit  verdünnter  Natronlauge  (Tiemann  ,  Kraaz,  Ä  15,20(33).  Zur 
Reinigung  wird  die  Säure  in  das  Baryumsalz  übergeführt.  —  Grofse,  flache,  zugespitzte 
Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  167  —  168°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CHCI3  und  Benzol.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in 
CO,  und  Lsoeugenol  C9H3O.O.CH3.  —  Ba.Ä,,.     Gelbe  Nadeln. 

Dimethyläthersäure( Homo ferulamethy läther säure,  Homokaffeedi methyl- 
äthersäure)  C^^HiA  =  (CH30)2.CeH3.CH:C(CH3).CO,H.  Darstellung.  Durch  Ver- 
seifen des  Methyiesters  dieser  Säure  mit  Kali  (Tiemann,  Kraaz,  B.  15,  2071).  —  Spiefse 
(aus  Wasser).  Schmelzp^:  140—141".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  —  Ag.A.     Niederschlag,  unzersetzt  löshch  in  siedendem  Wasser. 

Methylester  CigH^gO,  ==  (CH30)2.CeH3.CH:C(CH3).COo.CH3.  Darstellung.  Man 
erhitzt  3  Thle.  Homoferulasäure  mit  1,62  Thln.  KHO,  4,11  Thln.  Methyljodid  und  Holz- 
geist auf  100"  (TiEMANN,  Kraaz).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  65—66". 

Propiohomoferulasäure  Ci^H^^O^  =  CH30.C6H3(C3H502).CH:C(CH3).G02H.  Dar- 
stellung. Man  kocht  5  Stunden  lang  1  Thl.  Vanillin  mit  1  Thl.  geschmolzenem  Natrium- 
propionat und  3  Thln.  Propionsaureanhydrid  (Tiemann,  Kraaz,  B.  15,  2060j.  —  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  128—129°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

3.  Säure  (OH)„.CeH,(C3H5).CO,H.  Eugetinsäure  C^iH^^O,  =  CH30.C«H,(OHj(C3H5). 
COoH  (COoH  :  OH  :  OCH3  :  C3H5  =  1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Eugenol 
CyH3(OH)(ÖCH3).C3H5  mit  Natrium  und  CO^  (Scheuch,  A.  125,  17).  —  Lange,  dünne 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  124".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel 
leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO.,  und  Eugenol.  Löst  sich 
in  Ammoniumcarbonat  (Trennung  der  Eugetinsäure  von  Eugenol). 

Eugetinmethyläthersäure  Ci^HjA  =  (CH30)o.CgH,(C3H5).C02H.  Bildung.  Der 
Aethylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  von  Bromeugenolmethyläther  (ÖCH3)2. 
CgH2Br.C3H5  mit  Chlorameisenester  und  Natriumamalgam  (Wassermann,  B.  10,  237; 
J.  1879,  520").  —  Die  freie  Säure  bildet  breite,  gelbe,  bei  180"  schmelzende,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  bei  der  Oxydation 
mit  KMnO^  einen  in  Nadeln  krystallisirenden,  bei  162—163°  schmelzenden  Körper. 

4.  Homoumbelliferonsäure  (OH)2.CgH2(CH3).CH:CH.C02H  (CH  :  OH  :  OH  :  CH3  = 
1:2:4:6).     Bildung.     Das  Anhydrid  entsteht  beim  Erhitzen   von   (1  Mol.)  Aepfelsäure 
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mit  (1  Mol.j  Orciii  und  der  doppelten  Gewichtsmenge  Vitriolöl  (Pechmann,  Welsh,  B. 
17,  1649). 

Anhydrid  (Homoumbelliferon)  CjoHgOg.  Gelbliche  Tafeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.: 
248".  Unlöslich  in  Wasser,  CHClg  und  Benzol;  löslich  in  Alkohol.  Aceton  und  Eisessig. 
Die  Lösung  in  Alkalien  fluorescirt  blau.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Orcvl- 
aldehyd  (OH),.C,H2(CH3).CHO  und  Essigsäure. 

Homoacetoxycumarin  C,.,Hio04  =  CHg.CeHälGjHgO.jX^Q^Lj^^Q.    Bildung.     Bei 

5 stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Orcylaldehyd  CH3.C6H,(OH).,.CHO  mit  1  Thl.  Natrium- 
acetat  und  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  ("Tiemann,  Helkenberg,  B.  12,  1002j.  Aus 
Homoumbelliferon  und  Essigsäureanhydrid  (Pechmann,  Welsh,  B.  17,  1650).  —  Nadeln 
(aus  W^asser).  Schmelzp.:  126°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.     Die  wässerige  Lösung  zeigt,  auf  Zusatz  von  Kali,  eine  blaue  Fluorescenz. 

5.  Pseudoeumolchinoncarbonsäure  (CHg)^ .  0,0^ . C0.,H(C02H . CH3 . 0 . CH3 . CHg .  O). 
Bildung.  Beim  Schütteln  einer  salzsauren  Lösung  von  Diamidodurolsäuve  (CHg),. 
Ce(NH2)2.COäH  mit  Eisenchlorid,  in  der  Kälte  (Nef,  A.  237,  11).  Man  schüttelt  die 
Lösung  mit  "Aether  aus.  —  Tief  goldgelbe  Nadeln  (aus  Aether i.  Zersetzt  sich  bei  130" 
unter  Gasentwickelung.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Leicht  zersetzbar  in  der  Wärme.  Beim  Erwärmen  mit  konc. 
HNO3  entsteht  Nitropseudocumolchinon.  Wird  von  Eeduktionsmitteln  in  Dioxyduryl- 
säure  CjoHjjO^  übergeführt,  welche  durch  Eisenchlorid  wieder  zu  Pseudqcumolchinon- 
carbonsäure  oxydirt  wird.  Löslich  in  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe.  —  Ag.A.  Goldgelbe 
Nadeln.     Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Aethylester  Cj.,H,^0^  =  CjoHgO^.CoHj.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  C.jHjJ 
(Nef).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  5P.  Sublimirt  leicht  in  gelben  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Ligroin. 

4.  Säuren  CnHi^Ü^. 

1.  HydropiperinsäurenC,,H^,0,  =  CR,.0,.CsK,.CR,.CH:CH.CH,.CO,H.  a.  «-Säure. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Piperinsäure  C^Ji^^Ö^  mit  Natriumamalgam,  in  der 
Wärme  (Foster,  A.  124,  117).  —  Darstellung.  "Man  lässt  bei  der  Reduktion  die  Tem- 
peratur nicht  zu  hoch  steigen,  weil  sonst  zu  viel  eines  braunen,  amorphen  Nebenproduktes 
entsteht.  Auch  muss  von  Zeit  zu  Zeit  das  freie  Natron  durch  HCl  neutralisirt  werden, 
um  die  Bildung  von  ;9-Säure  zu  vermeiden  (BuRi,  A.  216,  174).  Man  fällt  die  vorher 
mit  HCl  neutralisirte  und  filtrirte  Lösung  mit  HCl,  löst  den  abgepressten  Niederschlag 
in  möglichst  wenig  CHCl.,  und  fällt,  mit  dem  gleichen  Volumen  Ligroin,  Beimengungen 
aus.  Man  lässt  die  filtrirte  Lösung  an  der  Luft  verdunsten  und  krystallisirt  den  Rück- 
stand aus  Ligroin  um  (Weinstein,  A.  227,  32).  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp.:  75—76"  (Lorenz,  5.  14,  788);  78"  (BuRi,  A.  216,  172).  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Aether,  in  jedem  Verhältniss 
in  Alkohol.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge,  in  die  /?-Säure  um.  Wird  von 
Chromsäuregemiscli  zu  CO.,  und  Essigsäure  oxydirt;  mit  KMnO^  entstehen  Pijieronal 
CH2.0.^.CgH3.CHO  (FiTTiG,  MiELCK,  A.  152,  56J,  Piperonylsäure,  Oxalsäure  und  Dioxy- 
piperhydronsäure  CH.j.Oj.CuHj.jO^  (Kegel,  B.  20,  415).  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom 
auf.  Wird  von  Acetylchlorid  bei  100°  nicht  verändert  (Fittig,  Remsen,  A.  159,  140 1. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure  und  Essigsäure.  Wird  von  Natrium- 
amalgam nicht  verändert. 

Salze:  Foster;  —  Reaktionen:  Lorenz.  —  NH^.CjjHj^O^.  Kleine  Blättchen.  — 
K.Cj^H^iO^-t-CioHjoOj.  Wird  durch  Kochen  einer  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Alkohol 
mit  K2CO3  in  halbkugeligen  Aggregaten  erhalten.  Wird  von  Wasser  sofort  zersetzt,  unter 
Abscheidung  freier  Säure.  —  Ca(Cj2HjjO^) -|- 2H.,0  (?).  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schjnelzp. :  100°.  Zersetzt  sich  zum  Theil  beim  Lösen  in  heifsem  Wasser.  — 
Ba.Aj.  —  Ag.Ä.  Krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Löst  sich, 
unter  theilweiser  Zersetzung,  in  heifsem  Wasser. 

Der  Aethylester  ist  flüssig,  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich. 

b.  /i-Säure   CH,/^Nc6H3.CH.,.CH,.CH:CH.C02H  (?).  Bildung.  Bei  mehrtägigem 

Erhitzen  im  Wasserbade  von  1  Thl.  a-Säure  mit  10  Thln.  Natronlauge  (1  Thl.  NaOH, 
9  Thle.  H,Oj  (BuRi,  A.  216,  175).  Man  fällt  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
aus  Alkohol  von  9ü%  um  (Weinstein,^.  227,  42).  —  Kurze,  dünne  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  130 — 131°.  In  Lösungsmitteln  schwerer  löslich  als  die  «-Säure.  Liefert 
mit  Brom,  in  der  Kälte,  sofort  Bromhydropiperinsäure.  Wird  von  Natriumamalgam  all- 
mählich   in    Piperhydronsäure    Ci.,Hj^Ö^    übergeführt.     Wird   von  KMnO^    zu    «;?-Dioxy- 
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piperhydroiisäure  CH.^.Oj.CnHjjO^  und  Methylanliydrokafl'eesäure  CH.,.0,.C3H80.,  oxydirt. 
—  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  sehr  dünnen  Nadeln.  Es  ist  beträchtlich'  löslicher 
als  das  Salz  der  «-Säure.  —  Das  Calcium  salz  bildet  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche, 
sehr  feine  Nadeln. 

Bromhydropiperinsäure  C,,H„BrO,  =  CH„  .0,.CgH,Br.C,He.CO.,H.  Bildung. 
Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  ^y-Hydropiperinsäure  und  Brom  in  CS.,  (BüRij.  — 
Gestreifte  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  170 — 171".  Unlöslich  in  CS.,."  Wird  von 
Natriumamalgam  in  Piperhydronsäure  Cj.jH^^O^  übergeführt.  Wird  durch'  Kochen  mit 
Kalilauge  nicht  verändert.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entstehen  Brompiperonal. 
Brompiperonylsäure  ,  Oxalsäure  und  Brompiperopropionsäure  CjiHgBrO^.  —  Ca.A.,. 
Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  von  50%)  (W.j. 

2.  ^^-Dimethylumbellsäure  (OH).,.C6H3.C(CH3):C(CH3).CO.,H  (C :  OH  :  OH  =  1 :  2  :  4). 
Nicht  im  freien  Zustande  bekannt. 

Anhydrid  («/?-Dimethylura  belliferon  )   Cj,HjoO,  =  OH.C6H3<^  r^/r^Tr 

\C(  Cllg) :  C(0H.5 ) 
(C:  O  :  OH  =  1  :  2  :4j.  Bildung.  Aus  Eesorcin ,  Methylacetessigester  und  H^SO^,  wie 
bei  |9-Methylumbelliferon  (Pechmann,  Duisberg,  B.  16,  2127).  —  Nadeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  256".  Die  Lösung  in  verdünnten  Alkalien  und  in  H^SCj  fluorescirt  deut- 
lich blau. 

3.  Säure  (OH).,.C6H3.CH:C(C.,Hj.CO.,H  (CH  :  OH  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Dioxyphenyl- 
angelikamethylenäthersäure  Q^,li,,0^  =  CH.,.0.,.CuH3.CH:C(C.,H5).CO.,H.  Bildung. 
Bei  6 stündigem  Kochen  von  5  Thln.  Piperonal  mit  8  Thln.  Büttersäureanhydrid  und 
3  Thln.  Natriumacetat  (Lorenz,  B.  14,  786).  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  120—160".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Dioxyphenylvalerianmethylenäthersäure  Ci.,Hj^O^  übergeführt.  — 
Ag.Ci.,HjjO^.     Käsiger  Niederschlag;  zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren. 

4.  Dimethylumbelliferonsäure  CH3.CeH.,(OH).2.C(CH3):CH.C0.3H  (C  :  OH  :  OH  :  CH3 
=  1:2:4:6).  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  durch  Behandeln  eines 
Gemisches  von  Acetessigsäureäthylester  und  Orcin  mit  Yitriolöl  (Pechmann,  Cohen,  B. 
17,  2188;  vgl.  Wittenberg,  J.  pr.  [2]  26,  69). 

Anhydrid  CnHigOy.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  248—250".  Sublimirbar. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  CHCI3  und 
Benzol.  Löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Die  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Wird  durch 
Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Aeetylderivat  CijHj.^O^  =  Ci,Hg03(C.,H30).  Nädelchen  (aus  Alkohol)  (Wittenberg, 
J.  pr.  [2]  26,  71).  Schmelzp.:  195"  (Pechmann,  Cohen,  B.  17,  2189).  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig,  CHCI3  und  Benzol. 

5.  Santonsäure  CjäH^pO^  und  isomere  Säuren  s.  Santonin. 

6.  Hyocholsäure  Co^H^^O,  s.  Bd.  I,  S.  960. 

7.  Chenocholsäure  C.j.H.^O^  s.  Bd.  I,  S.  949. 

B.  Zweibasische  Säuren  Cj,H.,jj_jgO^.  Diese  Säuren  nehmen  in  der  aromatischen 
Reihe  genau  dieselbe  Stellung  ein,  wie  die  zweibasischen  Säuren  CnH3,^_.,04  in  der  Fett- 
reihe. Alle  Derivate  der  letzteren  Säuren:  Chloride,  Anhydride,  Amide,  Imide,  Amin- 
säuren  und  Nitrile  kommen  auch  bei  den  Säuren  C^H.,jj_joOj^  vor. 

1.  Die  Säuren  CpH.^jj_j„04 ,  welche  beide  Carboxylgruppen  im  Kerne  ent- 
halten, können  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  die  einbasischen  Säuren  CnH2jj_g02,  aus 
den  Kohlenwasserstoffen  CjiH.,n_6  dargestellt  werden,  nämlich: 

a.  durch  Oxydation  eines  Kohlenwasserstoffes  CjjH2n_6  mit  mindestens  zwei  Seiten- 
ketten : 

C,H,(CH3).,  +  Oe  =  CeH,(C0.,H).3  +  2H.,0. 

Diese  Reaktion  gelingt  gut,  nur  wenn  die  Seitenketten  sich  in  der  ji-  oder  auch  in  der 
m-Stellung  befinden. 

b.  Durch  Einführung  von  zwei  Carboxylgruppen  in  einen  Kohlenwasserstofi'  CaH.3n_g. 
Man  vollbringt  dies  durch  Behandeln  eines  Substitutionsproduktes,  etwa  CßH5^_gBr.,,  mit 
CO.,  und  Natrium : 

CgH.Br,  +  2  CO.,  +  4  Na  =  CeH,(CO.,Na).,  +  2  NaBr 

oder  durch  Glühen  eines  Disulfonsäuresalzes  mit  Cyankalium,  wobei  ein  Säurenitril  resultirt: 

C6H,(S03K).,  +  2KCN  =  C,H,(CN).  +  2K.,S03. 
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Die  Säuren  C^H2„_,qO^  können  aber  auch  durch  Anlagerung  von  CO,  an  die  Säure 

C^H2ii_802  gebildet  werden,  und  zwar  nach  denselben  Methoden,  nach  welchen  die  Säuren 

^'nHon— 8^2  selbst   aus   den  Kohlenwasserstoffen  CjjH3^_e  entstehen.     Also  durch  Glühen 

des  Sulfonsäuresalzes  einer  Säure  CnH,^_gOo  mit  KCN  oder  mit  Xatriumformiat: 

S03K.C6H^.C02K  +  CHO'^.Na  =  COoNa.CßH^.COoK  +  KHSO3 

S03K.C6H,.COoK  +  CNK  =  CN.CgH^.CO^K  +  K.SOg. 

Ferner  entstehen  die  Säuren  CßH,a_ioO^  durch  Oxydation  der  Säuren  C^H,jj_g02 
mit  zwei  Seitenketten: 

CH3.C6H^.C02H  +  03  =  CoH4(C02H),  +  H2O. 

Die  Säuren  CnH2^_jg04  sind  fest,  und  sobald  sie  der  m-  oder  p-Reihe  angehören, 
meist  unzersetzbar  sublimirbar.  Eine  o-Säure,  wie  die  Phtalsäure  CgH4(C02H)2,  zerfallt 
sehr  leicht,  schon  durch  blofses  Erhitzen,  in  Wasser  und  Anhydi-id. 

Beim  Glühen  mit  Kalk  zerfallen  die  Säuren  CjjH2n_j(|0^  in  CO,  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff' CnH2jj_g.  Bei  vorsichtig  geleiteter  Operation  gelingt  es,  nur  ein  Molekül 
Kohlensäureanhydrid  abzuspalten  und  eine  Säure  CjjHoji—sOj  zu  bilden. 

C6H4(C02H)2  =  CgHe  +  2  CO2  C6H,(C02H)2  =  CO2  -f •  CJI^.CO^B.. 

2.  Die  Carboxylgruppen  in  den  Säuren  C^HonOioO^  können  theiweise  oder 
ganz  sich  in  den  Seitenketten  befinden.  Säuren  der  letzteren  Art  erhält  man 
durch  Behandeln  des  Substitutionsproduktes  CiiH2^_8.(CnH2nBr)2  mit  KCN.  Es  resultirt 
hierbei  natürlich  das  Nitril  der  Säure. 

C6H^(CH2Br)2  +  2  KCN  =  C6H,(CH2.CN)2  +  2KBr. 
Auch  durch  Behandeln  von  Natriummalonsäureester  mit  den  Halo'idestern   aromatischer 
Alkohole  können  dergleichen  Säuren  dargestellt  werden. 

CHNa(CO,.C2H5)2  +  CeH5.CH2Cl  =  C6H5.CH.,.CH(C02.C2HJ,  +  NaCl. 

1.  Säuren  C^HcO^  =  C6H,(C02H),. 

1.  o-Phtalsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Naphtalin  oder  Naphtalinchlorid 
CjoHgCl^  mit  Salpetersäure  (Laurent,  J^.  19,  38;  Marignac,  ^1.  42,  215).  Bei  der  Oxy- 
dation von  Alizarin  (Schunck,  A.  66,  197)  oder  Purpurin  (Strecker,  Wolfe,  A.  75,  125) 
mit  Salpetersäure.  Bei  der  Oxydation  von  o-Toluylsäure  mit  KMnO^  (Weith,  B.  7,  1057), 
oder  mit  Salpetersäure  (Piccard,  B.  12,  579).  Beim  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  gelbem 
Blutlaugensalz  und  Vitriolöl  oder  mit  HjSO^  und  Ameisensäure;  beim  Erhitzen  von 
Resorcin  mit  Schwefelsäure  und  Ameisensäure ;  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit 
Resorcin  und  NaHCOg;  beim  Kochen  eines  Gemenges  von  Benzylchlorid  und  CoClg  mit 
Salpetersäure  (Guyard,  BI.  29,  247).  Bei  der  Oxydation  von  Benzol  oder  Benzoesäure 
mit  Braunstein  und  starker  Schwefelsäure,  in  der  Kälte  (Carius,  A.  148,  60).  Beim 
Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  (3  Thln.)  rauchender  Schwefelsäure  auf  270"  (Weith, 
BlNDSCHEDLER,  B.  7,  1106).  Beim  Erhitzen  von  o>-Trichlor-o-Toluylsäurenitril  CCI3. 
C6Hj,.CN  mit  rauchender  Salzsäure,  im  Rohr  (Gabriel,  Weise,  B.  20,  3198).  —  Dar- 
stellung. Man  stellt  zunächst  Naphtalintetrachlorid  dar  (E.  und  P.  Depouilly,  Z. 
1865,  507),  indem  man  ein  Gemisch  von  1  Tbl.  Naphtalin  und  2  Thln.  KCIO3  in 
10  Thle.  rohe  Salzsäure  allmählich  einträgt  (Haeussermann  ,  J.  1877,  763,  1158). 
(Chloriren  mit  trockenem  Chlorgase  ist  weniger  vortheilhaft ,  E.  Fischer,  B.  11,  738.) 
Das  Produkt  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Ligroin  gewaschen  und  hierauf  mit 
10  Thln.  allmählich  zugesetzter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  gekocht  (Fischer). 
Ist  Alles  gelöst,  so  verdampft  man  die  Salpetersäure  und  destillirt  den  Rückstand, 
wodurch  man  Phtalsäureauhydrid  im  Destillate  erhält.  —  Man  erhitzt  1  Thl.  Naphtahn 
mit  20  Thln.  verdünnter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  im  Rohr  auf  130"  (Beil- 
STEix,  KuRBATOw,  A.  202,  215).  —  Rhombische  Krystalle  (Scheibler,  B.  1,  125; 
Groth,  J.  1870,  5).  Schmilzt  bei  184°,  dabei  in  Wasser  und  Anhydrid  zerfallend 
(F.  LossEN,  A.  144,  76).  Ganze  Krystalle  schmelzen  bei  213°,  das  Pulver  derselben  bei 
203"  (Ador,  A.  163,  230).  Spec.  Gew.  =  1,585—1,593  (Schröder,  B.  13,  1071).  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  11,5"  0,77  Thle.  Säure  (Carius).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14"  0,54  Thle. 
und  bei  99"  18  Thle.  (Graebe,  A.  238,  321).  Es  lösen  bei  15"  100  Thle.  Aether  0,684  Thle.; 
100  Thle.  absoluter  Alkohol  10,08  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (von  90 "/«)  11,70  Thle. 
Säure  (Bourgoin,  Bl.  29,  247).  Unlöslich  in  CHCI3  (Trennung  von  der  Benzoesäure) 
(ZiNCKE,  Breuer,  A.  226,  53).  Lösungswärme  der  Phtalsäure  in  HgO  =  4,870  Cal.; 
Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  =  22,066  Cal.  (CoLSON,  A.  eh.  [6]  8,  284).  Ver- 
brennungswärme für  1  g  =  4,560  Cal.  (Stohmakx,  ./.  pr.  [2]  31,  303).  Elektrisches 
Leitungsvermögen:  Ostwald,  ./.  pr.  [2]  32,  357.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in 
CO2  und   Benzol;   erhitzt  man  aber  phtalsaures   Calcium  mit  ('/j    Mol.)    Kalkhydrat  auf 
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330— 350",  so  Averden  CO.,  und  Benzoesäure  gebildet.  Bei  der  trockenen  Destillation 
von  Calciumphtalat  werden  dieselben  Produkte  erhalten  wie  bei  der  Destillation  von 
Calciumbeuzoat,  nämlich  hauptsächlich  Benzophenon  COiCßH^),  und  Benzol,  und  daneben 
kleine  Mengen  der  Kohlenwasserstoffe  CogHo^  und  Cj^Hm  (Miller,  iS".  11,  256),  sowie 
Authrachinon  Ci^HgO.,.  Wird  von  Chromsäuregemisch  vollständig  zu  CO,  und  Wasser 
oxydirt  (Fittig,  Bieber,  A.  15«3,  242).  Jod  wirkt  auf  phtalsaures  Silber  bei  120"  lang- 
sam ein  und  erzeugt  AgJ,  AgJO,,  und  Phtalsäureanhydrid  (Birnbaum,  Reinherz,  B. 
15,  460j.  Beim  Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  JodwasserstofFsäure  (spec.  Gew.  =  1,7) 
luid  Phosphor  findet  erst  oberhalb  200"  Einwirkung  statt,  wobei  etwas  Tetrahydro phtal- 
säure entsteht  (Guye,  Dissertai.  Genf  [1884]  39).  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Hydro- 
phtalsäure  CgHgO^.  (Unterschied  von  Iso-  und  Terephtalsäure.)  Beim  Eintragen  von 
Aethylacetat  in  ein  Gemisch  aus  Diäthylphtalat  und  Natrium  entsteht  eine  Säure 
CyHeb^  (?)  (W.  WISLICENU8,  B.  20,  594).  —  NH^.CgHsO^.  Prismen  und  Tafeln  (Laurent; 
Marignac).  —  Na.CgHg04  4" '^H-iO-  Lange,  glasglänzende  Prismen  (Wislicenus,  A. 
242,  89).  —  Na.j.C8H^04.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  perlmutter- 
glänzeuden  Blättchen  gefällt  (W.).  —  K,  .CgH^O^.  Perlmutterglänzende  Täfelchen  (Wisli- 
cenus, A.  242,  30).  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  —  Ca.CgH^O^ 
-|- HgO.  Rhombische  Prismen  (Hermann,  A.  151,  78).  Mäfsig  leicht  löslich  in  Wasser 
(Weith,  B.  7,  1059).  —  Ba(CgH504).,.  Kleine,  rhombische  Säulchen.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser  (Hermann).  —  Das  neutrale  Salz  Ba.CgH^O^  kann  durch  Eingleisen 
einer  heifsen  koncentrirten  Phtalsäurelösung  in  überschüssiges ,  heifses  Barytwasser  ge- 
fällt werden  (Carius,  A.  148,  64).  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  löst  sich  nur  in  viel 
heifsem  Wasser.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  scheiden  sich  Häute  von  der  Zusammen- 
setzung Ba5.H.,(CgH^04)g  aus  (Carius;  Hermann;  Weith).  —  Giefst  man  heifse  Phtal- 
säurelösung in  die  doppelte  Menge  des  zur  Neutralisation  nöthigen  heifsen  Barytwassers 
und  filtrirt  heifs,  so  krystallisirt  ein  Salz  3Ba.C8H404 -|- BaO  in  glänzenden,  monoklinen 
Prismen,  das  sich  leichter  in  Wasser  löst  als  das  neutrale  Salz  (Carius).  —  Pb.CgH^04. 
AVird  durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleizucker  als  mikrokrystallinischer,  unlöslicher  Nieder- 
schlag erhalten  (Schunck;  Carius).  Unlöslich  in  Essigsäure.  —  Cu.CgH404 -|- H^O. 
Blaue,  rhombische  Prismen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (Hermann).  —  Ago.CgH^Ö^. 
AVird  aus  heifsen  Lösungen  als  krystallinisches  Pulver  gefällt.  Ziemlich  löslich  in  Wasser. 
Verpufft  bei  raschem  Erhitzen  (Marignac). 

Anilinsalz.     Nadeln.     Schmelzp. :  145—146"  (Beamer,  Clarke,  B.  12,  1066). 

Phtalsäureester.  Wie  Graebe  {B.  16,  860)  vermuthet,  sind  die  aus  Phtalsäure 
mit  Alkoholen  und  HCl  oder  Silberphtalat  und  Alkyljodüren  entstehenden  Ester 
CgH4(C02.R).2  isomer  mit  jenen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Phtalylchlorid  auf  Alko- 
hole entstehen,  und  welchen  die  Formel  Q,Ji^/     o     /O  zu  Grunde  liegt.    Für  die,  nach 

beiden  Methoden  dargestellten,  Aethylester  konnten  keine  Unterschiede  nachgewiesen 
werden.  Aber  die  Methylester  CgH4Ö4(CH3)2,  obgleich  bei  280"  (i.  D.J  bei  734  mm  siedend, 
zeigten  Differenzen  im  specifischen  Gewichte  (vgl.  Tetrachlorphtalsäureester).  Es  betrug 
das  spec.  Gew.  des  Phtalsäuredimethylesters  dargestellt 

aus  dem  Silbersalz  bei  13,5"  =   1,2101,  bei  16"  =  1,2058, 
aus  Phtalylchlorid  „         =  1,2022,        „        =  1,1974. 

Monoäthylester  C.^'Ü^^O^  =  COgH.CgH^.COa.C^Hg.  Darstellung.  Mau  kocht 
gleiche  Gewichtstheile  Phtalsäureanhydrid  und  absoluten  Alkohol  10  Minuten  lang,  ver- 
jagt dann  den  Alkohol  in  gelinder  Wärme  und  sättigt  den  Rückstand ,  in  der  Kälte,  mit 
BaCOg.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  zunächst  phtalsaures  Baryum  ab  (Michael,  Am. 
1,  413).  —  Schweres  Oel.  Mäfsig  löslich  in  AVasser.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in 
Alkohol  und  Phtalsäureanhvdrid.  Dieselbe  Zerlegung  erfolgt  theilweise  schon  bei  100". 
Liefert  mit  PCI3  oder  PCl^  Diäthylphtalat  CJi,0,(G.,'K^\,  HCl  und  C,H,C1.  —  Ba.A^ 
(bei  100").  Lange  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A.  Lauge  Nadeln, 
mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diäthylester  G^^^Yi.^Jd^  =  C^'H.Jd^.(Q^Y{^\.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von 
Phtalsäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Graebe,  Born,  A.  142,  344).  —  Flüssig.  Siedep. : 
288"  (kor.  295"). 

Diphenylester  C20HJ4O4  =  CgH404.(C6H5).3.  Bildung.  Aus  Phtalsäurechlorid  und 
Phenol  (Schreder,  B."!,  705).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  60"  (Sch.); 
70"  (Gerichten,  i?.  13,  419).  Destillirt  unzersetzt.  Giebt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kaliumsulfhydrat,  Thiophtalsäureanhydrid  CgH^O.^.    S.  1165. 

Di-s-Triehlorphenylester  CjoHgClgO^^CgH^O^^CeHjClgig.  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
193—194"  (Daccomo,  B.  18,  1164).  Sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  leicht  in 
Benzol  und  Chloroform. 
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Phtalylglykolsäureäthylester  C^gH,80g=C6H^.(CO,.CH,,.C02.C2H3),.  Bildung.  Aus 
Chloressigsäureester  uud  Natriumphtalat  (Senff,  A.  208,  273).  —  Flüssig.  Nicht  destillirbar. 

Aethylesterchlorid  C,oHgC10^  =  CjHgO.CO.CgH^.COCl.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
einer  Benzollösung  von  (3  Mol.)  Phtalsäuremonoäthylester  mit  (1  Mol.)  PCI3  (Zelinsky, 
B.  20,  lOllj.  —  Öel.  Zerfällt,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  allmählich  in  CjHjCl 
und  Phtalsäureanhydrid. 

Phtalylchlorid   CgH^0.,.Cl3  =  CgH  ^^q'^No  (?).     Bildung.     Aus  Phtalsäure  und 

(2  Mol.)  PCI-  (H.  MÜLLER,  ./.  1863,  393).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Phtalsäure- 
anhydrid mit  (etwas  mehr  als)  1  Mol.  PCL  12 — 14  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  170'' 
(Claus,  Hoch,  ä  19,  1187),  oder  1—2  Stunden  lang  auf  180— 200'^  (Graebe,  A.  238. 
329).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei  0°.  Siedep.:  275,4"  bei  726  mm;  spec.  Gew.  =  1,4089  bei 
2074";  Brechungsvermögen  ,««  =  1,. 56327  (Brühl,  A.  235,  14).  Wird  von  Wasser  und 
selbst  heifser  Sodalösung  nur  langsam  zersetzt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Silber,  Diphtalyl 
CjgHgO^,   Phtalsäureanhydrid   und   etwas  Diphtalylsäure  CjgHigO^.     Wird  von  Zink   und 

Salzsäure  zu  Phtalid  C^H^/  p^-  \0  reducirt ,  während  mit  Essigsäure  und  Natrium- 
amalgam Phtalylalkohol  CßHj^(CHo.OH),  entsteht.  PClj  erzeugt  zwei  isomere  Chloride 
C8H_;C1^0  (s.  o-Oxymethylbenzoesäure  CgllgOg  S.  995)  (Gerichten)  und  dann  o-Chlor- 
benzoesäure.  Verwendet  man  gröfsere  Mengen  PCI5,  so  erhält  man  Mono-  und  Dichlor- 
benzoesäure,  CCl^  und  Chlorderivate  des  Benzols  (CeHgCl^  bis  CgClg)  (Claus,  Hoch,  B. 
19,  1190).  Liefert  mit  Natriumacetessigester  Phtalylacetessigester  C,,H,05.C.,Hj.  Beim 
Behandeln  von  Phtalylchlorid  mit  gasförmigem  Ammoniak  wird  Phtalimid  gebildet,  mit 
wässerigem  Ammoniak  Phtalaminsäure  (Kuhara,  Am.  3,  26).  Ein  einziges  Mal  erhielt 
KuHARA  mit  wässerigem  Ammoniak  einen  mit  Phtalimid  isomeren  (?)  Körper,  der  bei  192" 
schmolz  und  aus  Alkohol  in  rhomboedrischen  Krystallen  anschoss.  Derselbe  löste  sich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Aus  Phtalylchlorid  und  NaHS  oder  As^Sg  entsteht  Thio- 
phtalsäureanhydrid. 

Anhydrid  CgH^Og  =  CgH_j<^PQ\0.  Bildung.    Bei  der  Destillation  von  Phtalsäure 

(Laurent;  Marignac).  Beim  Erwärmen  von  Phtalsäure  mit  Acetvlchlorid  (Anschütz. 
B.  10,  326).  Aus  Phtalylchlorid  und  Bleinitrat  (Lachowicz,  B."!!,  1283).  —  Lange 
Nadeln,  aus  rhombischen  Prismen  bestehend  (Bodewig,  J.  1881,  798).  Schmelzp.:  128"; 
Siedep.:  276"  (F.  Lossen,  A.  144,  76);  284,5"  (i.  D.)  bei  760  mm  (Graebe,  B.  17, 
1176).  Spec.  Gew.  =  1,527  bei  4"  (Schröder,  B.  12,  1612).  Liefert,  beim  Glühen  mit 
CaO,  Benzol  und  Diphenyl  (Anschütz,  Schultz,  A.  196,  48).  Beim  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  Zinkstaub  entstehen  Diphtalyl  CjgHgO^  und  phtalsaures 
Zink.  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  resultiren:  Diphtalyl,  Hydro- 
diphtalyl  C,gHjoO^  und  das  Anhydrid  der  Hydroxydii)htalylsäure  C^Jl^Jdr,.  Verbindet 
sich,  in  Gegenwart  von  AICI3 ,  direkt  mit  Kohlenwasserstoflen  CnH2Q_g  zu  Säuren 
CnHoii_i803  (Friedel,  Crafts,  Bl.  35,  .503).  Verbindet  sich  leicht  mit  Phenolen, 
unter  Wasseraustritt,  zu  Phtaleinen   '  d.  h.  Säureauhydriden.     CgH^(CO),0 -f- 2CeH3(OH) 

=  (C6H4.0H)2.c/^'6-^'^^\  +  H,0.     Der  Pheuolrest  lagert  sich   also  nicht,  wie  .sonst 

meist,  an  den  Kern  des  Phtalsäureanhydrides,  sondern  an  den  Kohlenstoff  der  einen  CO- 
Gruj^pe  an.  Aehnlich  verläuft  die  Reduktion  von  Phtalylchlorid  durch  Wasserstoll, 
wobei  kein  Phtalaldehyd,  sondern  ebenfalls  ein  Anhydrid  entsteht.     CgH^(COCl)., -|-H^  = 

CgH^<^  ^q^Xq  _[- 2 HCL     Auch    mit    Säuren    verbindet    sich    Phtalsäureanhydrid    unter 

Wasseraustritt,  wenn  man  es  mit  den  Säuren  und  etwas  Natriumacetat  kocht.  Aus 
Essigsäureanhydrid  entsteht,  auf  diese  Weise,  Phtalylessigsäure  Cj^HgO^;  mit  «-Toluyl- 
säure:  Benzyliden phtalid  C6H^(C0).,.CH.CeH5;  mit  Phenoxylessigsäure  CgHsO.CHo.COjH: 
Oxymethylenphtalylphenyläther  CgH^(CO),  .CH(0CßH5);  mit  Malonsäureäthylester :  Tri- 
benzoylenbenzol  CglHgH^.CÜjg  und  Methylenphtalyl  CgHgO,  (?)  (Gabriel,  B.  14,  925; 
17,  1396);  mit  Acetessigester :  Tribenzoylbenzol  uud  Phtalaconcarbonsäureester  Cj^HjiO^. 
C2H5  (Gabriel,  B.  17,  1.389).  Bei  gelindem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phtalsäure- 
anhydrid, Bernsteinsäure  und  Natriumacetat  entsteht  Aethindiphtalid  CjgHjoO^.  Erhitzt 
man  stärker  (auf  250"),  so  werden  Aethindiphtalid,  Isoäthindiphtalid,  das  Anhydrid 
C^HgO^  einer  Säure  Cj^Hj^Og  und  Phtalyläthyliden  CjoHgO.,  gebildet.  Ebenso  ent- 
steht aus  Phtalsäureanhydrid ,  Brenzweinsäure  und  Natriumacetat  zunächst  Propin- 
diphtalyl  CjyHj204  und  in  höherer  Temperatur  (bei  290°)  Isopropyliden phtalid  CuHipO.,. 
Formamid    (und  ähnlich    Acetamid,  Aethylacetamid,   Acetanilid,   Benzamid,   Benzanilid) 

reagirt  nach  der  Gleichung:  H.CO.NH^  -f  CgH^^  =  H.CO.3H  +  CgH  ^^q^NH  (Piutti, 
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G.  IG,  251).  Amidophenole  erzeugen  Oxyphtalanil.  Phtalsäureanhydrid  und  Pyridine, 
so^^^e  methylirte   Chinoline:  8iehe   Slethylpyridin,  Methylcbinolin. 

«-JSTaphtolphtalein  Q.,^B.,^0.^  ^  0{Q,^'E.^\.Q^'^^0.     Bildting.     Beim    Kochen 

von  rt-Naplitol  mit  Phtalsäureanhydrid  (Gkabowski,  B.  4,  061).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus 
Ligroin).  Unlöslich  in  Kali.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl,  einen  rothen  Körper  und 
mit  alkoholischem  Kali  einen  grünen  Körper. 

Verbindung  C,8H,804  + VoH,,0  (bei  100°).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-Naphtol 
mit  Phtalsäurechlorid  (Grabowski,  B.  4,  725).  —  Kleine,  braune  Krystalle  (aus  Benzol). 
Löslich  mit  blauer  Farbe  in  Kalilauge. 

Chlorid  CioH,,Cl,N,  =  C6H,[CC1.,.NH(CH3)J2.  Bildung.  Aus  phtalsaurem  Methyl- 
amin und  PCI5  (WÄLLACH,  A.  214,  242).  —  Sehr  zersetzlich. 

Phtalaminsäure  CyH-NO,  =  NHj.CO.CyH^.COjH.  Bildting.  Das  Ammoniaksalz 
entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Phtalsäureanhydrid  in  heifsem  Alkohol  mit 
Ammoniak  (Laurent,  J.  1847/48,  589).  Beim  Kochen  von  Phtalimid  mit  Barytwasser 
(KuHARA,  J?».  3,  29).  Um  die  freie  Säure  darzustellen,  lässt  man  Phtalimid  1—2  Stunden 
lang  mit  Kalilauge  von  25  %  stehen ,  übersättigt  dann  schwach  mit  HCl  und  saugt  die 
bald  sich  ausscheidenden  Krystalle  ab  (Aschan,  B.  19,  1402).  —  Prismen.  Schmelzp. : 
148—149°.  Zerfällt  schon  bei  ]55°  glatt  in  Phtalimid  und  Wasser.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 
Geht  durch  kochendes  Wasser  schnell  in  saures  phtalsaures  Ammoniak  über.  —  NH^. 
CgHeNOg.  Kleine  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Ammoniak.  —  K^Ä.  Feine  Nadeln 
(K.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Landsberg,  ä.  215,  197).  —  Ba.A.j.  Amorph;  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  ein  amorphes  Pulver  gefällt  (K.).  Nach 
Landsberg  erhält  man  das  Baryumsalz  als  strahlig-krystallinische  Masse  durch  Behandeln 
des  Silbersalzes  mit  BaCl.,.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  aus  der  Lösung, 
durch  Alkohol,  ah  ein  Krystallpulver  von  der  Formel  Ba.A., -j-H^O  gefällt.  —  Das 
Blei  salz  ist  umöslich  in  Wasser.  —  Ag.A.  Feine  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Bildung  von  Phtalimidsilber  (?).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Landsberg). 

Phenylphtalaminsäure  (Phtalanilsäure)  Ci,HjiN03  =  NH(CgH5).CO.C6H,.CO,H, 
Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von  Phtalanil  mit  wässerigem  Ammoniak  und  Alkohol 
(Laurent,  Gerhardt,  J.  1847/48,  605).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  192".  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  löslicher  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen in  H.,0  und  Phtalanil.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Blei-  und  Silbersalzen 
Niederschläge. 

Aethyiphenylphtalaminsäure  C^eHisNOg  =  C02H.C6H4.CO.N(aH5).CeH5.  Bil- 
dung. Man  löst  (1  Mol.)  Phtalsäureanhydrid  in  (2  Mol.)  Aethylanilin ,  säuert,  nach  er- 
folgter Eeaktion,  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Piutti,  A.  227,  185).  — 
Üel;  scheidet  nach  längerem  Stehen  Krystalle  ab.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  etwas 
löslich.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure 
in  Aethylanilin  und  Pbtalsäure  gespalten.  —  Cu(C,gHjjN03).3  (bei  90").  Hellblaues  Pul- 
ver. Etwas  löslich  in  kaltem  Wasser.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser  zu  einem  grünen 
Harze.  Verliert  schon  bei  100°  Aethylanilin.  Zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  Aethyl- 
anilin und  Phenylijhtalimid.  —  Aethylanilinsalz  CjeH^gNO^ -f  CeH5.NH(C2H5).  Bil- 
dung. Man  trägt  (1  Mol.)  Phtalsäureanhydrid  in  die  Lösung  von  (2  Slol.)  Aethylanilin 
in  wenig  Alkohol  ein  (Piutti,  A.  227,  187).  —  Harzig.  Sehr  löslich  in  Alkohol,  weniger 
in  Wasser  und  Aether.     Geht  bei  200°  in  Aethylanilphtalein  C.,^H2^N,02  über. 

Diphenylphtalaminsäure  CgoBj^NO^  =  C02H.CßH,.CO.N(CeH.)2.  Bildung.  Man 
schmilzt  gleiche  Moleküle  Phtalsäureanhydrid  und  Diphenylamin  zusammen  und  erhitzt 
hierauf  1  Stunde  laug  auf  250°.  Das  Produkt  wird  in  Avenig  warmem  Alkohol  gelöst, 
aus  der  Lösung,  durch  NHg,  Diphenylamin  gefällt  und  das  Filtrat  eingedampft.  Hierbei 
scheidet  sich  Diphenylphtalaminsäure  aus.  Den  Best  gewinnt  mau  durch  Eindampfen 
des  Filtrates,  Fällen  mit  HCl  und  Behandeln  des  Niederschlages  erst  mit  kochendem 
Wasser  und  daiui  mit  Aether  (Piutti,  A.  227,  190).  —  Grofse  Warzen  oder  kleine,  glän- 
zende Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147 — 148°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Aethylanilin,  äthylpheuyl- 
phtalaminsaures  Dijshenylamin.  —  Ag.Ä.  Wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit 
AgNOg  als  Krystallpulver  erhalten.     Etwas  löslich  in  Wasser. 

o-Tolylphtalaminsäure  C^sH.gNO,  =  C02H.C,H,.CO.NH.CeH,.CH3.  Bildung.  Bei 
mehrstündigem  Kochen  von  o-Tolylphtalimid  mit  kouc,  wässerigem  NHg  (Kuhara,  A7n. 
9,  53;  vgl.  Fröhlich,  B.  17,  2679;.  Man  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —   Ba(Cj5Hi2N03).,  (bei  100"). 
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Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  gefällt.  —  PbfCjäHjoNOg).,  (bei  100"). 
Niederschlag.  —  Pb.CijHj^NOg  (bei  100").  Niederschlag,  erhalten  durch 'Fällen  des 
Ammoniaksalzes  mit  Bleiessig.  —  Ag-CisHi^NOg  (bei  100").  Voluminöser  Niederschlag, 
der  bald  krvstallinisch  wird.  —  Ag.j.Cj-Hj^NOg.    Niederschlag. 

Phtalpseudocumidsäure  C^jH^NOg  =  CO,H.C8H,.CO.NH.C6H,(CH,)3.  Bildung. 
Bei  IVaStüudigem  Kochen  von  Phtalsäurecumid  mit  alkoholischem  Kali  (Fröhlich,  B. 
17, 1808).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  179",  dabei  in  Wasser  und 
Phtalpseudocumid  zerfallend.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  CS.,  und  Aether, 
leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und  Eisessig. 

Naphtylphtalaminsäuren  CjjHjgNO.,  =  NH(CioH.j.CO.C6H^.C0.3H.  a.  «-Säure. 
Bildung.  Aus  a-Naphtylphtalimid  und  Alkali  (Piutti,  (r.  15,  480).  —  Nadeln.  Schmilzt 
bei  183 — 185",  dabei  in  Naphtylphtalimid  und  HgO  zerfallend. 

b.  ^-Säure.  Bildung.  Aus  /J- Naphtylphtalimid  (Piutti,  0.  15,  480).  —  Glän- 
zende, quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Zerfällt  bei  200"  in  H^O  und  /5- Naphtyl- 
phtalimid. 

Phtalursäure  CgHgNoO,  =  C0.3H.CeH,.C0.NH.C0.NH,.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen gleicher  Moleküle  Phtalsäurean'hydrid  und  Harnstoff  auf  110 — 120",  bis  CO.,  zu 
entweichen  beginnt  (Piutti,  A.  214,  19).  Das  Produkt  wird  mit  kaltem  Wasser  und 
dann  mit  Aether  gewaschen  und  schliefslich  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Kleine, 
silberglänzende  Schuppen.  Löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether. 
1  Tbl.  löst  sich  bei  99"  in  28,9  Thln.  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  CO., ,  NH3 
und  Phtalimid.  Auch  beim  Erwärmen  mit  HNO3  entsteht  Phtalimid.  Mit  POCI3  wird 
Phtalureid  gebildet.  —  Na.Ä-f- 2H.,0.  Lange  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ba.A.,.  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.  Kleine  Nadeln.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Thiophtalursäure  C9HsN.,03S  =  CO.jH.CeH^.CO.NH.CS.NHo.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  ThioharnstofF  mit  2  Thln.  Phtalsäureanhydrid  auf  130"  (Piutti,  A. 
214,  24).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  Aether  und  krystallisirt 
es  aus  heifsem  Wasser  um.  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  perlmutterglänzende 
Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  171  —  172",  dabei  in  NH3,  COS 
und  Phtalimid  zerfallend.  Fast  unlöslich  in  .aether  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  Alkohol  und  HgO,  in  HgS,  Harnstoff,  Phtalsäure  und  Phtalsäure- 
monoäthylester.  Beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  und  Kupfer  auf  120 — 130"  ent- 
stehen Monoäthylphtalat  und  Thioharnstoff.  —  Ba.Aj  -[-7H.,0.    Feine,  verfilzte  Nädelchen. 

Phtalimid  CgHsNO.,  -  C^H^/^^  ^NHroder  CgH^/^^^g  ^ol     Bildung.     Beim 

Erhitzen  von  saurem  phtalsauren  Ammoniak  oder  von  phtalanilsaurem  Ammoniak  (Lau- 
rent, A.  41,  110).  Phtalylchorid  liefert,  beim  Behandeln  mit  gasförmigem  Ammoniak, 
fast  quantitativ,  Phtalimid  (Kühara,  Am.  3,  28).  Beim  Behandeln  von  o-Diazobenzoe- 
säure  mit  Kaliumkupfercyanür  (Saxdmeyer,  B.  18,  1499).  Beim  Erhitzen  gleicher  Ge- 
wichtstheile  Phtalsäure  und  Ammoniumrhodanid  auf  150— IGO"  (Aschan,  B.  19,  1398).  — 
Darstellung.  Man  leitet  trockenes  Ammoniakgas  über  erwärmtes  Phtalsäureanhydrid 
(Kuhara).  —  Sechsseitige  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  226—227"  (Michael,  B.  10, 
579);  228-229"  (Biedermann,  B.  10,  1160);  238"  (Cohn,  A.  205,  301).  Sublimirt  in 
Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in 
kochendem  Eisessig.  Geht  durch  Stehen  mit  koncentrirtem  NH3  in  Phtalamid  über. 
Giebt  beim  Glühen  mit  Kalkhydrat  Benzonitril.  C.H^O.^.NH  =  CgH5.CN  -f  CO..  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  m-Amidobenzoesäure,  m-Phtalimidobenzoesäure.  Wird  durch  Sn  -|- 
HCl  in  Phtalimidin  CgH^NO  (S.  994)  umgewandelt.  Wird  Phtalimiddampf  durch  einen 
Wasserstoffstrom  über  ein  stark  erhitztes  Gemisch  von  Zinkstaub  und  Zinkspähnen  ge- 
trieben,  so  entsteht  Phenylisochinolin  Ci5H,^N. 

Salze:  Landsberg,  A.  215,  181.  —  Na.CgH.NO.,.  —  K.CgH.O.jN.  Wird  durch 
Fällen  einer  alkoholischen  Phtalimidlösung  mit  alkoholischem  Kali  (1  Mol.)  erhalten 
(Cohn).  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und_ Aether. 
Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  jjhtalamiusaures  Kalium  um.  —  Mg.A,,.  Pul- 
veriger Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  MgSO^.  —  Ba.Ä,,  -j- 
4H.,0  (über  H.,SO^  getrocknet).  Wird  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  BaCl.j  in 
glänzenden  Blättchen  erhalten.  —  Hg.A.,  (über  H.JSO4  getrocknet).  Pulveriger  Nieder- 
schlag. —  Ag.A  -f-  \/.,H.,0.  Käsiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes 
mit  AgNOg.  Ziemlich  schwer  löslich  in  wässerigem  Ammoniak  (vgl.  Laurent,  /.  1847/48, 
590).  Bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  das  entwässerte  Silbersalz  entstehen  AgJ, 
Phtalimid  und  eine  kleine  Menge  eines  bei  92—94"  schmelzenden  Körpers  Ci^HjjNCJ^ 
der  aus  Alkohol  in  Tafeln  krystallisirt. 

Methylphtalimid  C9H.NO.,  =  CgH^C.N.CHj.  Bildung.    Aus  Phtalimidkalium  und 
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Metbyljodid  bei  150"  (Graebe,  Pictet,  B.  17,  1174j.  —  J^ange,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp. :  132'*.  Siiblimirt  in  Blätteben.  Kaum  löslicb  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol.    Giebt  mit  Sn  +  HCl  die  Base  CgHgNO. 

PO "  n  TT  *^^'''     ^  *  Iduny.     Bei   längerem    Erwärmen    von 

Metbylpbtalimid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Graebe,  Pictet,  B.  17,  1174).  —  Grofse  Tafeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  120";  Siedep.:  300".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  CHClg.  —  Das  Hydrochlorid  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  —  Das  Goldsalz  schmilzt  bei  195 — 196". 

Aethylphtalimid  CioHgNO.,  =  CgH^Cj.N.CaHj.  Bildung.  Durch  Destillation  einer 
Lösung  von  Phtalsäureanhydrid  in  wässerigem  Äethylamin  (Michael,  B.  10,  1645).  Aus 
Phtabmidkalium  und  Aethyljodid  bei  150"  (Graebe,  Pictet,  B.  17,  1174).  —  Zolllange 
Nadeln.    Schmelzp.:  78—79"  (M.);  Siedep.:  276—278"  (Wallach,  Kamenski,  Ä  14,171). 

Bromäthylphtalimid  CioHgBrNO,  =  CgH^Oj.N.CHg.CH.jBr.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Aethyleudiphtalimid ,  aus  Aethylenbromid  und  Phtalimidkalium.  Ist  in  Alkohol 
löslicher  als  jenes  (Gabriel,  B.  20,  2226).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
82—83.5". 

Tribromäthylplitalimid  CipHeBrgNOj  =  C8H,02.N.C2H,Br3  (?).  Bildung.  Durch 
Erhitzen  von  Aethylphtalimid  mit  überschüssigem  Brom  auf  130—140"  (Michael).  — 
Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  186—189".  Unlöslich  in  heifsem  Wasser,  löslich 
in  kochendem  Alkohol.     Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  KBr  gebildet. 

Butylphtalimid  C12H13NO,  =  CsH,0,.N.C,H,j.  Bildung.  Bei  der  trockenen  De- 
stillation des  Kupfersalzes  der  Phtalylam'idocapronsäure  CgH^O.^ :  N.  CH(C4H9).C02H 
(Reese,  A.  242,  16).  —  Glänzende,  dünne  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
65".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Allylphtalimid  C.iHgNO.,  =  C8H,0,.N.C3H5.  Tafeln.  Schmelzp.:   70—71"  (W.,  K.). 

Phtalanil  (Phenylphtalimid)  Cj^HgNO,  =  CgH.O^.N.CeH,.  Bildtmg.  Beim 
Destilliren  gleicher  Moleküle  Phtalsäure  und  Anilin  (Laurent,  Gerhardt,  J.  1847/48, 
605;  DöBNEE,  A.  210,  267).  Beim  Erhitzen  von  Phtalimid  mit  Anilin  (Piutti,  ä'16, 
1323).  C8H,0.,.NH  +  CeH,.NH.,  =  Cj.HgNO,  +  NH3.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer 
wässerigen  Lösung  von  saurem  phtalsaurem  Anilin  (Michael,  Palmer,  Am.  9,  202).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  203"  (L. ,  G.);  205"  (D.).  Sublimirbar.  Unlöslich  in 
Wasser.  Geht  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Phtalsäure  über.  — 
Trockenes  Ammoniak  ist  selbst  bei  höherer  Temperatur  ohne  Wirkung  auf  Phtalanil. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Amidobenzoesäure  m-Phtalimidobeuzoesäure. 

p-Chlorphtalanil  Ci.HgClNO,  =  CgH.Oä.N.CeH^Cl.  Bildung.  Durch  Schmelzen 
von  Phtalsäureanhydrid  mit  p-Chloranilin  (Gabriel,  All,  2260).  —  Lauge  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  194—195°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig, 
weniger  leicht  in  Aether. 

p-Bromphtalanil  CgH^üo.N.CgH^Br.  Feine,  flache  Nadeln  und  Schuppen.  Schmelzp.: 
203—204"  (Gabriel).  Leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  in  Eisessig,  weniger  gut  in  Aether. 

p-Jodphtalanil  C8H^O.,.N.C6H,.J.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  227—228" 
(Gabriel).     Leicht  löslich  in  Benzol,  weniger  in  Alkohol  oder  Aether. 

m-Nitrophtalanil  Ci^HgNjO^  =  C8H402.N.C,;H^(NO,).  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  242—243"  (Gabriel).    Wenig  löslich  in  heifsem   Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Diphenylphtalimid    C6H,/^^^^^6H6)\j^^C^jj_)  ^    g    995 

Benzylphtalimid  Cj.Hj.NO^  =  C8H,0.,.N.CH.3.C6H5.  Bildung.  Aus  Phtalimid- 
kalium und  Benzylchlorid  bei  180"  (Gabriel,  B.  20,  2227).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  115—116".  Wird  von  rauchender  Salzsäure  bei  200"  in  Benzylamin  und 
Phtalsäure  zerlegt. 

Nitrobenzylphtalimid  Ci^HjoN.O,  =  CgH.O,  .N.CH,.CeH,(NO,).  a.  o-Nitro- 
derivat.  Bildung.  Man  erhitzt  34  g  Phtalimidkalium  mit  31,5  g  o-Nitrobenzylchlorid 
erst  '/j  Stunde  lang  auf  100"  und  dann  (innerhalb  von  2  Stunden)  von  100"  auf  130" 
(Gabriel,  B.  20,  2227).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  warmem,  natronhaltigem  Wasser 
und  dann  mit  Alkohol.  —  Glänzende  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  217,5—219". 
Schwer  löslich  in  siedendem  Eisessig  und  noch  schwerer  in  siedendem  Alkohol. 

Acetylphtalimid  C.oH.NOg  =  CgH^0,.N.CjH30.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen 
von  Phtalimid  mit  Essigsäureanhydrid  (Aschan,  B.  19,  1400).  —  Oktaeder  (aus  Benzol 
oder  kaltem  Alkohol).  Schmelzp.:  132—135".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlös- 
lich in  kaltem  Alkohol  oder  Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin.  Schwer  löslich  in  Aether, 
sehr  löslich  in  kochendem  Eisessig  oder  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkohol  und  beim  Behandeln  mit  kalten  Alkalien  in  Essigsäure  und  Phtalimid. 
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b.  m-Nitroderivat.  Bildung.  Aus  2  Thln.  Phtalimiclkalium  und  1,7  Thln. 
m-Nitrobenzylchlorid  bei  120°  (Gabriel,  Hendess,  A.  20,  2869).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  155°. 

o-Cyanbenzylphtalimid  C,eH^oN,0.,  =  CgH.Oo.N.CH^.CeH^.CN.  Bildung.  Aus 
7  g  o-Cyanbenzylchlorid  und  9  g  Phtalimidkalium  bei  100—120°  (Gabriel,  B.  20,  2231). 
—  Grofse  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  181  —  182°.  Wird  von  rauchender  Salzsäure 
in  Phtalsäure  und  Cyanbenzylamin  zerlegt. 

Tolylphtalimide  CisHjiNO.,  =  CgH^O^.N.CgH^.CHg.  a.  o-Verbindung.  527- 
dung.  Aus  o-Toluidin  und  Phtalsäureanhydrid  (Piutti,  A.  227,  206).  —  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  179°  (P.);  182°  (Fröhlich,  B.  17,  2679;  Kuhara,  Am.  9,  52). 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Beim  Nitriren  von 
o-Tolylphtalimid  entstehen  zwei  Mononitroderivate,  aus  denen,  durch  Erhitzen  mit 
alkoholischen  Ammoniak  auf  100°,  o-Nitro-o-Toluidin  (Schmelzp.:  90—91°)  und  p-Nitro- 
o-Toluidin  (Schmelzp.:  109°)  hervorgehen. 

b.  m- Verbindung.  Bilditng.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  153°  (Fröhlich,  £.  17, 
2679).     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Eisessig. 

c.  p-Verbinduug.  Darstelhmg.  Durch  Destillation  gleicher  Moleküle  Phtal- 
säure und  p-Toluidin  (Michael,  B.  10,  579).  —  Nadeln.  _  Sublimirbar.  Schmelzp.: 
201—202°  (Piutti,  B.  10,  1320);  204°  (Fröhljch,  B.  17,  26:9).  Unlöslich  in  heifsem 
Wasser  oder  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Wird  von  KMnO^  zu 
Phtalyl-p-Amidobeuzoesäure  oxydirt. 

Phtalmesidil  Cj.H^jNO./^  GgHj^O,.N.C6H,(CH3)3.  Bildung.  Durch  Kochen  von 
Mesidiu  mit  Phtalsäureanhydrid  (Eisexberg,  B.  15,  1017).  —  Lange,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Mesidin  und  Phtal- 
säureanhydrid. 

Phtalnitromesidil  Ci-Hj^N^O^  =  C8H^02.N.C9Hio(N02).  Bildung.  Durch  Ver- 
setzen einer  eisessigsauren  Lösung  von  Phtalmesidil  mit  rauchender  Salpetersäure  (E.).  — 
Gelbliche  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  210°.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  in 
warmem  Alkohol.    Wird  von  alkoholischem  Kali  in  Nitromesidin  und  Phtalsäure  zerlegt. 

Phtaldinitromesidil  C^-Hi^NgOe  =  C8H^O.,.N.C9Hy(NO.,)3.  Bildung.  Durch  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Phtalmesidil  in  rauchender  Salpetersäure  mit  Vitriolöl  (Eisen- 
berg). —  Baumförmig  verzweigte  Krystalle  oder  lange  Spiefse  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
242°.     Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Phtalpseudoeumidid  CjjHijNO,  =  G8Hp,.N.C6H,(CH3)3.  Bildung.  Beim  Kochen 
gleicher  Gewichtsmengen  Phtalsäureanhydrid  und"  Pseudocumidin  (Fröhlich,  B.  17,  1802). 
—  Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  148°.  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CS.,,  CHCI3,  Benzol  und  in  warmem  Eis- 
essig.    Liefert  mit  Benzoylchlorid  das  Amidoketon  CsH^O.,.N.CeH(CH3)3.CO.C6H5. 

Phtalisocymidid  CigHi^NOo  =  C8H^02.N.CioHi3.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  m-Isocyniidin  (Kelbe,  Warth,  A.  221,  169).  —  Warzenförmig 
vereinigte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Phtalnitroisocymidid  C,,H,yN,0^  =  C8H^O.,.N.CioHi,,(N02).  Bildung.  Durch  Ein- 


Phtalsäure. 

Naphtylphtalimide  C^H^iNG,  =  C^H^O,,.N.C\eH,.  a.  «-Derivat.  Bildung. 
Durch  Schmelzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  «-Naphtylamin  (Piutti,  O.  15,  480:  vgl. 
Vanni,  G.  15,  346).  Man  krystallisirt  das  Produkt  aus  einem  Gemenge  von  Essigsäure 
und  Alkohol  um.  —  Silberglänzende  Prismen  oder  rektanguläre  Tafeln.  Schmelzp.:  180 
bis  181"  (P.).  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  mäfsig  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht 
in  CHCI3. 

b.  ;9-Derivat.  Bildung.  Aus  Phtalsäureanhydrid  und  />'- Naphtylamin  (Piutti, 
6r.  15,  480).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  216°. 

Aethylendiphtalimid  Cj^Hj^N^O^  =  [CgH^O.j.Nj^.aH^.  Bildung.  Bei  2stiindigem 
Erhitzen  auf  200°  von  10  g  Phtalimidkalium  mit  12  g  Aethylenbromid  (Gabriel,  B.  20, 
2225).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  232°.  Wird  von  rauchen- 
der Salzsäure  bei  200°  glatt  zerlegt  in  Aethvlendiamin  und  Phtalsäure. 

Verbindung  C9H9N3O3  =  CO,H.CeH,.CO.NH.C(NH,) :  NH.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  alkoholischen  Lösung  von  Guanidinrhodanid  mit  CjHjO.Na  und  dann  mit 
Phtalsäureanhydrid  (Michael,  Am.  9,  220).  —  Lange  Prismen.     Schmelzp.:   202". 
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Phtalamid  C^HgN._,0,  =  C6H^(CO.NH2J,.  Bildung.  Bei  1— 2stündigem  Stehen 
von  Phtalimid  mit  kouc.  KH3  (Aschan,  X  "19,  1399).  —  Mikroskopische  Rhomboeder. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkohol,  in  NHg  und  Phtalimid.  Schmilzt,  bei  langsamem  Erhitzen,  bei  219 — 220" 
unter  Entwickelung  von  NH3  (BÜLow,  A.  236,  188). 

Diäthyldiphenylphtalamid     (Aethylanilphtalein)     C.>,H,.N,0,  =  C„H.[CO. 
C  FT   Cl^  PTTCTT^  --■»-.; 

NiCaHsjCeHsjJo  oder     • '    *  •       '   ^-    '^'    "    '^' (?).     Bildung.     Beim    Erhitzen    von    äthyl- 

UO  .  \j 
phenylphtalaminsaurem  Aethylanilin  oberhalb  200"  (Piutti  ,  A.  227,  187).  —  Glänzende 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  140,5  — 141,5".  Unlöslich  in  Wasser,  lösUch  in 
heifsem  Alkohol ,  in  Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in  wässeriger  Kalilauge ,  löslich  in 
alkoholischer  Kalilauge.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 
Wird  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Aethylanilin  und  Phtalsäure  gespalten. 

Tetraphenylphtalamid  (Di-Diphenylphtalamid,  Diphenylaminphtalein) 
Cg^H^.N^Oa  =  CeHJCO.XlCßHjJa  =  CeH^qNlCeHs)^]^!?).     Bildung.    Aus  Phtalyl- 

co .  ö 

Chlorid  und  Diphenylamin  (Lellmann,  B.  15,  830).  Beim  Kochen  von  (1  Mol.)  Phtal- 
säureanhydrid  mit  (2  Mol.)  Diphenylamin  (Piutti,  A.  221 ,  192).  —  Lange,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol);  grofse  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  238 — 238,5"  (P.).  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Benzol  und  in  heifsem  Aether.  Wird  durch  höchst 
konc. Kalilauge,  beim  Kochen,  verseift.  Liefert  mitPCl^ein  Chlorid  CgH^Cl^[N(C6H5)2]2  (?), 
aus  welchem,  durch  Wasser,  eine  Verbindung  C3,HigCl2  0-[N(CgH5)2\  (?)  abgeschieden 
wird  (Piutti,  O.  14,  470). 

Diäthylditolylphtalamid  (Aethyltoluidinphtalei'n)  CjeHo^N^O,  =  C^B.^[CO. 
'S(C^'H.^,Q.,'B-^)\  =  C6H^.C[N(C,H5,C7Hj)],  (?).    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Phtalsäure- 

co  .  ö      ' 

anhydrid  mit  o-Aethyltoluidin  (Piutti,  A.  227,  188).  —  Amorph.  Schmilzt  bei  niederer 
Temperatur. 

PhtalpseudocumidainidCi.H,3N,0,  =  NH2.CO.C6H4.CO.NH.C6H2(CH3)3.  5^7f/M*z^. 
Beim  Versetzen  einer  heifsgesättigten,  alkokolischen  Lösung  von  Phtalpseudocumidid  mit 
NH3  (Fröhlich,  B.  17,  1807).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218".  Aeufserst 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Liefert  mit 
alkoholischem  Kali  Phtalpseudocumidsäure. 

Phtalpseudoeumidinethylamid  CjäH^oN^O^  =  NH(CH3).CO.C6H^.CÜ.NH.C9Hii. 
Bildung.  Aus  Phtalpseudocumidid  und  NH2(CH3)  (Fhöhlich,  B.  17,  1808).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  215".  L^nlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Phtalallylamidpseudoeumid  CjoH^gN^O,  =  NH(C3H5).C8H,02.NH.C9Hii.  Bil- 
dung. Aus  Phtalpseudocumidid  und  Allylamin  (Fröhlich,  B.  17,  1808).  —  Seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  179". 

Phtalureid    CgHgNoOg  =  CgH^<('pQ\,^rr  yCO.      Bildung.      Beim    Erwärmen    von 

Phtalursäure  (s.  S.  1150)  mit  POCI3  (Piutti,  A.  214,  23).  Man  giefst  das  Produkt  in 
Aether  und  krystallisirt  es  aus  Wasser  um.  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Zersetzt  sich  gegen  185 — 190°,  dabei  Phtalimid  und  Cyanursäure  bildend.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.CgHjNgOg.  Wird  in  feinen,  langen  Nadeln  er- 
halten durch  Versetzen  einer  heifsen,  wässerigen  Phtalureidlösung  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung. 

Diphtalsuecinanilid  CgoHj^NgO^.  Bildung.  Man  erhitzt  3  Thle.  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  3  Thln.  Bernsteinsäure  und  1  Thl.  Natriumacetat  1  Stunde  lang  auf  240 
bis  250",  kocht  das  Produkt  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus  und  löst  es  hierauf 
in  kochendem  Anilin.  Man  lässt  erkalten,  filtrirt,  destillirt  das  Filtrat  mit  Wasser  und 
wäscht  den  nicht  flüchtigen  Eückstand  mit  Alkohol  (Eoser,  B.  18,  3123).  —  Krystall- 
pulver  (aus  Alkohol);  Prismen  (aus  Anilin).  Schmilzt  bei  267"  unter  Zersetzung.  Unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  Nitrobenzol  und  Anilin.  Löst 
sich  leicht  in  alkoholischem  Kali  und  wird  daraus  durch  COg  gefällt.  Wird  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert.  Geht  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure 
in  Diphtalsuccindehydranilid  über. 

Diphtalsuecindehydranilid  C30H2PN2O2.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Kochen 
von  Diphtalsuecinanilid  mit  Eisessig  und  koncentrirter  Salzsäure  (Roser,  B.  18,  3123). 
—  Kleine,  gelbe  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  280".  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol ,  schwer  löslich  in  Eisessig.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali. 

Beilstkin,  Handbuch.    2.  Aufl.   IL  73 
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Phtalvlderivate  von  Amidophenolen  und  Amidosäuren. 
Oxyplitalanilsäure    Ci,Hi,NO^  =  COjH.CgH^.CO.NH.CgH^.OH.     a.    o-Derivat. 
Bildung.     Beim  Erwärmen  von  o-Oxyphtalanil  (s.  u.)  mit  Soda  (Ladenburg,  B.  9,  1528). 

—  Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp. :  223".  —  Na.C,^HjgNO^.     Nadeln;  leicht  löslich  in 
Wasser. 

b.  p-Derivat.     Bildung.    Aus  p-Oxyphtalanil  und  Kalilauge  (Piutti,  6^.16,252). 

—  Schmilzt  bei  289",  dabei  in  p-Oxyphtalanil  übergehend. 

Oxyphtalanil  ( Oxy  phenylphtalimid)  Ci^HgNOj  =  C,;H^.C.,0,.N.CgH^.OH. 
a.  O-Derivat.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  o-Amidophenol 
auf  220"  (Ladenburg,  Ä  9,1528).  —  Prismen.  Schmelzp.:' 220°.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol  oder  Toluol.     Zerfällt    bei   der  Destillation   in  CO.,  und  Benzenylamido- 

phenol   CgHä.C^Q  yCgH^.    Wandelt,  sich  beim  Erwärmen  mit  Sodalösung,  in  Oxyphtal- 

anilsäure  Ci^H^,NO^  um. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  Phtalsäureanhydrid  und  p-Amidophenol  (Piutti,  O. 
16,  252).  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  287—288".  Wenig  löslich  in 
NHg-,  löst  sich  leicht  in  Kalilauge,  dabei  in  Oxyphtalanilsäure  übergehend.  Liefert  mit 
HoSO^  eine  Sulfonsäure.     Wird  durch  Kochen  mit  Anilin  nicht  verändert. 

Acetat  CjgH^.NO^  =  CgHA.N.CgH^.OaHgO.  Bildung.  Aus  p-Oxyphtalanil 
und  Essigsäureanhydrid  (Piutti,  (t.  16,  252).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  238,5". 

Trinitrooxyphtalanil  Ci^HgN^Oa  =  CsH^0o.N.CgH(N0,,)3.0H.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  p-Oxyphtalanil  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  l,48i  (Piutti,  G.  16.  253). 

—  Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  210". 

Acetat  CigHgN^üjo  =  C8H,0.,.N.C6H(NO.;)3.0.C,H30.  Bildung.  Aus  Trinitro- 
p-Oxyphtalanil  und  Essigsäureanhvdrid  (PiUTTii.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. : 
176—177". 

Pikramintriphtalylsäure  C3oH2iN30io  =  OH.CgHj(NH.CO.C,jH^.CO.,Hj3.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  Triphtalylpikramid  C3QHJ5N3O7  (s.  u.)  in  Kalilauge  (Piutti,  0.  16,  254). 
Man  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
oberhalb  300",  dabei  theilweise  in  Triphtalylpikramid  und  Phtalsäureanhydrid  zerfallend. 

Triphtalylpikramid  C30H15N3O- =  OH.C6H.,(N.C202.C6H^)3.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  salzsaurem  Triamidophenol  mit  Phtalsäureanhydrid  (Piutti,  0,  16,  253).  — 
Krystallisirt.  Schmilzt  oberhalb  300°.  Sehr  wenig  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Löst  sich  in  Kalilauge,  dabei  in  Pikramintriphtalylsäure  übergehend.  Unzersetzt 
löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Löst  sich  in  konc.  HNO3,  dabei  in  Phtalimid  und  Diphtalyl- 
diamidochinon  zerfallend.  Mit  NH3  oder  Anilin  entstehen  Phtalimid,  resp.  Phenylphtal- 
imid und  Triamidophenol. 

Phtalamidothiophenol    C,oH,.,N.,S,  -  CgH^/l^ CCeH^C^^g^CgH^.  Bild u  n g . 

Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  salzsaurem  o  -  Amidothiophenol  mit  1,3  Thln.  Phtalylchlorid 
(Hofmann,  S.  13,  1233).  —  Dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112".  Unlöslich  in 
Wasser  und  Natronlauge,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  ziemlich  schwerlösliche 
salzsaure  Salz  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Diphtalyldiamidohydrochinon  CaäH^.NjOe  =  (OH).,.CeH,(N.  CgH^O^),  (OH  :  N  : 
OH  :N  =  1  :  2  :  4  :  6).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H.^S  in  eine  "Lösung  von  Diphtalyl- 
diamidochiuon  (N.C8H^02).2.C6H2.02  in  wässeriger  Essigsäure  (Piutti,  G.  16,  254).  — 
Kleine,  glänzende  Prismen.     Schmilzt  nicht  bei  310".     Löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Glycinphtaloylsäure  C10H9NO5  =CO,H.CgH^.CO.NH.CH,.CO,H.  Bildung.  Beim 
Eintragen  von  Phtalylglycin  in  eine  heifse  Natronlauge  bis  zu  neutraler  Reaktion  (Reese, 
.4.242,6).  —  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig.  —  Nag-Ci^H-NOg  (bei  110").  Amorph. 
Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag^.Ä.  Niederschlag,  aus  Nadeln  bestehend.  Löst  sich  etwas  in 
heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  Tafeln  oder  flachen  Oktaedern. 

Phtalylglycin    (Phtalylamidoessigsäure)    Ci^H^NO^  =  CgH^/^Q^N  .  CH,,. 

COjH.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Thl.  Glycin  in  2  Thle.  geschmolzenes  Phtal- 
säureanhydrid (Drechsel,  J.  pr.  [2]  27,  418;  Reese,  A.  242,  1).  NH^.CHj.COjH  -f 
CgH^(C0)20  =  CjßHjNO^ -[-HgO. —  Lange,  diamantglänzende  Nadeln  oder  Prismen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  191 — 192".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  heifsem,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Ligroin.  Destillirt  zum 
grölsten  Theil  unzersetzt.  Zerfallt,  nur  bei  längerem  Kochen  mit  starken  Mineralsäuren. 
in  Glycin  und  Phtalsäure.  Dagegen  bewirkt  Natronlauge,  schon  in  der  Kälte,  Umwand- 
lung in  Glycinphtaloylsäure  CipHoNOg.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Kupfer- 
salzes entweicht  Phtalimid.  —  NH^.Cj^HgNO^.  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung   bei  205—206"  (R.).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —    Na.A 
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-j-  HjO.  Prismen.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  Vermischt 
man  eine  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Alkohol  mit  C^HäONa,  so  fällt  das  Salz  in 
wasserfreien,  silberglänzenden,  dünnen  Täfelchen  aus  (R.).  —  Ca.Äg -j- 2HoO.  Sehr  dünne, 
flache  Prismen  (D.).  —  Cu.Aa  +  3H,,0.  Wird  durch  Fällen,  in  der  Kälte,  in  licht  himmel- 
blauen, seideglänzenden,  mikroskopischen  Prismen  erhalten  (D.).  Mischt  man  siedende 
Lösungen  des  Natriumsalzes  und  CuSO^,  so  füllt  das  Salz  in  wasserfreien,  grünen,  läng- 
lichen, sechsseitigen  Tafeln  aus  (R.).  —  Ag.A.  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend 
(E.).  Löst  sich  etwas  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  Prismen.  — 
Pt(NH3.CjßHßNO_,)2.    Nadeln  oder  Prismen.    Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Aethylester  Ci,H,jNO^  =  C^oHgNO^.CjHg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
C0H5J  (Reese,  ä.  242,  5).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  104—105".  Destillirt  unzersetzt  ober- 
halb 300".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether,  CHCI3  und 
in  heifsem  Alkohol.    Wird  durch  heifses  Wasser  leicht  verseift. 

Leucinphtaloylsäure  Cj^Hi,N05  =  CO.,H.C6H^.CO.NH.CH(C^H9).C02H.  Bildung. 
Beim  Auflösen  von  Phtalylamidocapronsäure  in  heifser  Natronlauge,  bis  die  alkalische 
Reaktion  verschwunden  ist  (Reese,  A.  242,  17).  Man  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  — 
Die  Säure,  aus  aktiver  Phtalylamidocapronsäure  bereitet,  krystallisirt  aus  Aether.  Sie 
schmilzt  bei  130  —  132",  dabei  in  H.,0  und  a-Phtalylamidocapronsäure  zerfallend.  Unlös- 
lich in  CHCI3  und  Ligroin,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  heifsem  Wasser  in 
Phtalsäure  und  Leucin  gespalten.  —  Naj.Cj^HiäNOä.  Amorph.  Unlöslich  in  Alkohol.  — 
K.3.A.  Sehr  feine  Nädelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä.  Wird  aus  der 
wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  Flocken  gefällt.  —  Pt.2NH3.Ci^H^5N05.  Feine 
Nadeln  oder  rhombische  Täfelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Ligroin. 

Die  mit  inaktiver  Phtalylamidocapronsäure  bereitete  Säure  verhält  sich  ganz  wie 
jene  aus  aktiver  Phtalylamidocapronsäure,  nur  schmilzt  sie  bei  152 — 153",  dabei  in  HjO 
und  i-Phtalylamidocaprousäure  zerfallend.  —  Das  Kalium  salz  wird  aus  koncentrirter, 
wässeriger  Lösung,  durch  Alkohol,  in  grofsen  verfilzten  Nadeln  gefällt,  was  bei  dem  Salze 
der  a-Säure  nicht  gelingt.  —  Agj.A.    Flockiger  Niederschlag. 

Phtalylamidocapronsäure  C^^H^sNO,  =  CßH /^q^N.CH(C02H).C3H6.CH3.  Bil- 
dung. Beim  allmählichen  Eintragen  von  9  Thlu.  Leucin  in  10  Thle.  geschmolzenes 
Phtalsäureanhydrid  (Reese,  A.  242,  9).  Sowie  kein  Wasser  mehr  entweicht,  lässt  man 
erkalten,  kocht  die  Masse  mit  Aether  aus,  kühlt  die  ätherische  Lösung  irn  Kältegemisch 
ab  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  Ligroin.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  115 
bis  116".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  CHCI3  und  Ligroin;  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether.  Die  (aus  rechtsdreheudem  Leucin  dargestellte)  Phtalylamidocapronsäure 
(a-Säure)  ist  linksdrehend;  für  eine  Lösung  von  5  g  in  100  ccm  absolutem  Alkohol  ist 
bei  t"  =  22"  [a]D  =  —  21,87".  Unterwirft  man  die  linksdrehende  Säure  der  Destillation, 
so  geht  inaktive  („i- Säure")  Phtalylamidocapronsäure  über.  Diese  krystallisirt  aus 
Aether  in  dicken  Prismen.  Schmelzp. :  142".  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  CHClg 
und  Ligroin;  sie  löst  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  —  Wird  von  konc. 
HCl  bei  150"  zerlegt  in  Phtalsäure  und  Leucin.  Löst  sich  in  kochender  Natronlauge 
unter  Bildung  von  Leucinphtaloylsäure;  bei  längerem  Kochen  mit  Alkalien  erfolgt  aber 
Spaltung  in  Leucin  und  Phtalsäure.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Kupfersalzes 
entweicht  Butylphtalimid  CgH.Oj.N.  C^Hg.  —  a-NH^.Cj.H^^NO,.  Feine  Nädelchen. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160—165".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  a-Cu.Äg. 
Grünes,  amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  135—140".  Sehr  schwer  lösüch  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol.  —  Pt(2NH3.C^,Hi,NOj3  +  3H,0.  Das  mit  aktiver  Säure  bereitete  Salz 
bildet  spiefsförmige  Blättchen,  unlöslich  in"  Alkohol.  Das  mit  inaktiver  Säure  be- 
reitete Salz  gleicht  jenem  der  aktiven  Säure,  hält  aber  3VoH,0  und  ist  in  kaltem 
Wasser  schwerer  löslich. 

Phtalylasparaginsäure  C^^ngNOg  =  C8H,02.N.CH(C02H).CH.,.CO,H.  Bildung. 
Aus  Asparaginsäure  und  Phtalsäureanhydrid  bei  150"  (Piutti,  O.  16,  2).  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  13  g  salzsaures  Asparagin  mit  124  g  Phtalsäureanhydrid  auf  135"  und  krystal- 
lisirt das  Produkt  aus  viel  Wasser  um.  —  Kleine  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  225". 
Liefert  beim  Kochen  mit  Anilin:  Asparaginsäure,  Phenylphtalimid  und  Phtalylasparagin- 
phenylimid.  Wird  bei  225—230°  zersetzt  unter  Abspaltung  von  Phtalimid._  Die  trockene 
Säure  absorbirt  4  Mol.  Ammoniakgas;  das  gebildete  Ammoniaksalz  verliert  im  Luftstrome 
1  Mol.  NH3  und  bei  100"  noch  ein  zweites  Mol.  NHg;  bei  150"  wird  viel  Phtalimid  ge- 
bildet. Beim  Einleiten  von  NH3  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Phtalylasparaginsäureester 
wird  bald  Phtalimid  gefällt.  —  Ba.C,.,H,N06  (bei  100").  Krystallkrusten.  —  Cu.C.jHjNOe 
-\-  4 H.,0.    Kleine,  himmelblaue,  glänzende  Prismen. 
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J)>N.C\H,.      Bil- 


Phtalylasparaginphenylimid  CjgHjjN.jO^  =  CgH^O.j :  N.CH  .  CO/ 
düng.  Beim  Kochen  von  Phtalylasparaginsäure  mit  Aniliu  (Piutti,  G.  16,  7).  Man 
wäscht  das  Produkt  mit  Benzol.  —  Kleine,  glänzende  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.  : 
263—264°.  Kaunl  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Verliert,  bei  starkem  Erhitzen, 
Phtalimid.  Beim  Erhiten  mit  m-Amidobenzoesäure  auf  200"  wird  Phtalylasparaginamido- 
benzoesäure  gebildet. 

CH^.CO.NCCeHj), 

Phtalyldiphenylasparagin  a,H,sN,0.  =  CgH^O.rN.CH.CO^H  =  C,H,0,,:N. 
CH,.CO,,H 

CH.CO.NiCyHj).,.  Bildung.  Entsteht  in  drei  isomeren  Modifikationen  beim  Erhitzen 
von  Phtalylasparaginsäure  mit  Diphenylamin  (Piutti,  B.  G.  16,  10).  —  Darstellung. 
Man  trägt  allmählich  10  g  Phtalylasparaginsäure  in  30  g,  auf  190 — 200"  erhitztes  Diphenyl- 
amin ein,  erhitzt  das  Gemenge  dann  noch  1  Stunde  lang  auf  180°,  löst  es  hierauf  in  der 
kleinsten  Menge  Alkohol  und  giebt  8  g  NHg,  gelöst  in  300  g  H,0,  hinzu.  Mau  erwärmt 
das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade,  schüttelt  um,  lässt  erkalten  und  filtrirt.  Der  Rück- 
stand wird  so  oft  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen,  als  die  Auszüge  noch  durch  HCl  ge- 
trübt werden.  Dann  vereinigt  man  die  wässerigen  Lösungen,  koncentrirt  sie,  übersättigt 
sie  mit  NHg  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  wässerigen  Lösungen  werden  vom  Aether, 
durch  Erwärmen,  befreit  und  dann  mit  verdünnter  Essigsäure  partiell,  in  zwei  Portionen, 
gefällt.  Jeder  dieser  beiden  Niederschläge  wird  fraktionnirt  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Im  ersten  Niederschlage  befinden  sich  die  «-  und  z?- Modifikation,  im  zweiten  alle  drei 
Modifikationen,  neben  einem  bei  231°  unter  Zersetzung  schmelzenden,  in  Alkohol  unlös- 
lichen Körper.  —  Alle  drei  Modifikationen  zerfallen,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Phtal- 
säure,  Asparaginsäure  und  Diphenylamin.  Alle  drei  fangen  bei  170 — 180°  au  sich  zu  zer- 
setzen;  erhitzt  man  ein  äquivalentes  Gemisch  der  «-  und  ^-Modifikation,  so  wird  eine 
gewisse  Menge  der  ^-Modifikation  gebildet. 

a.  a-Modifikation  C.,^HisN,05  +  2H2O.  Nadeln.  Wird  bei  100°  wasserfrei. 
Schmilzt  bei  112°  und  nach  dem  Entwässern  bei  178 — 180°.  Wird  von  Ammoniak  bei 
100 — 130°  in  Phtalimid  und  Diphenylasparagin  zerlegt.  —  Ag.A.  Flockiger  Niederschlag; 
wird  durch  Stehen  krystallinisch. 

b.  /9-Modifikation.  Rhombische  Prismen  oder  Tafeln.  Wasserfrei.  Schmelzp.: 
203 — 204°.  Liefert  mit  NHg  ein  beständiges  Salz,  das  in  feinen  Nadeln  krystallisirt  und 
sich  wenig  in  Alkohol  löst.  Wird  nur  durch  anhaltendes  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  180° 
zersetzt,  unter  Bildung  von  Phtalimid  und  einem  amorphen,  bei  160°  unter  Zersetzung 
schmelzenden  Diphenylasparagin  (?j.  —  Ag.A.    Krusten. 

c.  y-Modifikation  Co4HjgN.j05  -\-  HgO.  Glänzende  Rhomboeder.  Verliert  das 
Krystallwasser  im  Vakuum.  Schmelzp.:  193—194°.  Liefert  mit  NHg  ein  in  feinen 
Nadeln  krystallisirendes  Ammoniaksalz,  das  sich  wenig  in  Alkohol  löst  und  beständig  ist. 
Bei  160—180°  bildet  es  aber  Phtalimid.  —  Ag.Ä.    Krvstallkrusten. 

/C[N(C„H.),]., 
PMalyldiphenylaspartid  CgßH^NgO,  =  C8H,0,.N.Ci>H3<'     -p'  '    '  - '.  Bildung. 

Entsteht  in  zwei  Modifikationen  bei  5 stündigem  Erhitzen  auf  185— 190°  von  1  Tbl.  Phtalyl- 
asparaginsäure mit  2  Thln.  Diphenylamin  (Piutti,  G.  16,  19).  Man  wäscht  das  Produkt 
mit  Aether  und  trennt  es  durch  fraktionnirte  Krystallisation  aus  Alkohol.  Sie  entstehen 
auch  beim  Erhitzen  auf  180°  eines  Gemisches  von  zwei  oder  drei  der  isomeren  Modifika- 
tionen des  Phtalyldiphenylasparagins  (Piutti).  2C.,4HjgN.305  =  C36H._;-N304  -j-  CgH^O,. 
NH.C2H3(C02H)2  (Phtalylasparaginsäure).  Erhitzt  man  blos  eine  Modifikation,  für  sich, 
auf  180°,  so  entsteht  wesentlich  die  «-Modifikation.  Beide  Modifikationen  werden  von 
HCl  bei  200°  zerlegt  in  Phtalsäure,  Diphenylamin  und  Asparaginsäure.  Ebenso  beim 
Kochen  mit  höchst  koncentrirter  Kalilauge.    Bei  200°  entwickeln  beide  Phtalimid,  Diphe- 

/CO 
nylamin    und    hinterlassen    Diphenylaminfumarimid    CoH,/     >0  .  Beim  Erhitzen 

"\C[N(C,H3).J2 
mit  alkoholischem  NHg  auf  125°  entstehen   Phtalimid,  Diphenylaminfumarimid  und  ein 
amorpher  Körper,  der  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  löst  und  bei  150°  in  NHg 
und  Diphenylaminfumarimid  zerföllt. 

a-Modifikation.  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  273°.  Fast  unlös- 
lich in  Aether. 

/9-Modifikation.     Prismen.     Schmelzp.:  285—286°. 

Phtalyl-p-Amidobenzoesäure  Ci5HijNO,  =  CO,H.C6H4.CO.NH.C6H4.C02H.  Bil- 
dung.    Bei  der  Oxydation  von  p-Tolylphtalimid  C(;Hj.C202.NH(C6H4.CHg)   mit  Chamä- 
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leonlösung  (Michael,  B.  10,  579).  —  Krystalle.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  275— 277^ 
Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser. 

o-Phtalimidobenzoesäure  CiaHgNO^  =  CO.,H.C6H^.N.C3H,0,.  a.  o -Derivat. 
Bildung.  Durch  Schmelzen  von  4  Thln.  Phtalsäureanhydrid  mit  3  Thln.  Anthranilsäure 
(Gabriel,  B.  11,  2261).  Das  Reaktionsprodukt  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  — 
Breite  Prismen.  Schmelzp. :  217".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig.  — 
Ag.CijHgNO^.     Pulverige  Fällung. 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  Phtalsäureanhydrid  und  m-Amidobenzoesäure 
(Gabriel).  Beim  Erhitzen  von  Amidobenzoesäure  mit  Phtalimid  oder  Phtalanil  (Piutti, 
B.  16,  1320).  NH.,.C,H,.CO,H  +  CßH,  .N.CgH.O,  =  Cj^H^NO,  +  CeH^.NH,.  -  Haar- 
feine Nadeln.  Schmelzp.:  275,5—276°  (G.);  282—284«  (Schiff,  A.  218,  194).'  LösUch  in 
heifsem  Eisessig,  weniger  in  Benzol  und  Aether.  Zerfa,llt  in  der  Hitze  in  Kohlensäure 
und  Phtalimid.  Wird  beim  Kochen  mit  Toluidin  in  Amidobenzoesäure  und  Tolylphtal- 
imid  zerlegt  (Piutti,  B.  16,  1320).  C^.HjNO,  +  C.H-.NH,  =  C.H5(NH._,)0,  -f  C-H,. 
JS'GsH^Oo.  Ebenso  entstehen  mit  NHg :  Amidobenzoesäure  und  Phtalimid.  —  Äg.CuHgNO^. 
Krvstallkugeln. 

'  Aethylester  C^Hj^NO,  =  CsH^O.,.N.C6H,.CO,.C.,H5.  Bildung.  Beim  Behandeln 
der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl;  beim  Erhitzen  von  freier  Phtalamidobenzoesäure  mit 
Phtalsäurediäthylester ;  entsteht,  neben  freier  Phtalimidobenzoesäure,  beim  Kochen  von 
Amidobenzoesäure  mit  Phtalsäureester  (Pellizzari,  B.  18,  216).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  152".     In  Benzol  leichter  löslich  als  die  freie  Säure. 

Amid  CiäHjoN^Og  =  NHj.CO.CfiH^.N.CgH^Oj.  Bildung.  Beim  Zusammenschmelzen 
von  6  Thln.  Amidobenzamid  mit  7  Thln.  Phtalsäureanhydrid  (Schiff,  ä.  218,  194).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  240—241".  Kaum  löslich  in  Wasser.  Zerfallt 
beim  Kochen  mit  Anilin  unter  Bilduug  von  Phtalanil. 

Anilid  C,,iH,,N,03  =  NH(CfiH5).CO.C6H,.N.C;HA-  Bildung.  Beim  Schmelzen 
von  m-Amidobenzanilid  mit  Phtalsäureanhydrid  (Piutti,  B.  16,  1322).  NH^.CgH^.CO. 
NH(CcH5)  -f  CgH^C.O  =  CiHi^N.Og  +  H^O.  —  Warzenförmig  gruppirte,  kleine  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  207— 2Ö9".     Entwickelt  in  der  Hitze  Phtalanil. 

CH,.CO\  j^T   Q  jj 

Phtalylasparaginamidobenzoesäure  Cj9Hj.,N2  0g=  CgH^Oj.N.CH.CO/  '  ^  *' 
CO.,H.  Bildung.  Aus  Phtalvlasparaginsäure  und  Amidobenzoesäure  bei  200"  (Piutti, 
G.  '16,  7).  —  Ag.Ä. 

Phtalylderivate  des  Hvdroxvlamins. 

Phtalylhydroxylamin  CsHjNOg  ^  NfCsH.OJ.HO.  Bildung.  Aus  Phtalylchlorid 
und  Hydroxylamin  (CoHX,  Ä.  205,  295).  Entsteht  auch  beim  Vermischen  möglichst  kon- 
centrirter  Lösungen  von  Phtalsäureanhydrid  und  Hydroxylamin  (Lach,  B.  16,  1781).  — 
Darstellung.  Man  löst  salzsaures  Hydroxylamin  in  wenig  Wasser  und  setzt  abwech- 
selnd kleine  Mengen  Soda  und  Phtalylchlorid  hinzu,  doch  so,  dass  die  Lösung  stets  alka- 
lisch reagirt.  Man  filtrirt  das  Phtalylhydroxylamin  ab,  versetzt  das  Filtrat  mit  HCl  bis 
fast  zum  Verschwinden  der  rothen  Farbe  und  erhält  dadurch  noch  etwas  Phtalylhydr- 
oxylamin. Das  zuerst  abfiltrirte  Phtalylhydroxylamin  reinigt  man  durch  Lösen  in  kalter, 
koncentrirter  Sodalösung  und  Fällen  der  Lösung  mit  HCl  (Cohn).  —  Nadeln  oder 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230".  Etwas  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CS.,,  Benzol.  Löst  sich  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  mit  rother  Farbe;  verhält  sich  wie  eine  Säure.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Phtalsäureanhydrid.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und 
1  Molekül  Kali  tritt  Spaltung  in  CO^  und  o-Amidobenzoesäure  ein.  CgH^C.NHO  + 
H,0  =  CO, +  NH2.C-H5O,.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  2  Mol.  KÖH  wird 
Hydroxylphtalaminsäure  gebildet.  Mit  wässerigem  Kali  entsteht  keine  o-x4midobenzoe- 
säure;  kocht  man  mit  möglichst  koncentrirtem ,  wässerigem  Kali,  so  werden  nur  Hydr- 
oxylamin und  Phtalsäure  gebildet.  —  Die  Salze  des  Phtalylhydroxylamins  sind  lebhaft 
gefärbt. —  Na.CgH^NOg.  Eothes,  amorphes  Pulver.  —  K.A.  Darstellung.  Durch  Fällen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Phtalylhydroxylamin  mit  der  theoretischen  Menge  alko- 
holischen Kalis.  —  Roth;  in  Alkohol  nicht  ganz  imlöslich.  Zersetzt  sich  beim  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser.  —  4 Ba(C8H^N03)2  +  BaCl,.  Hellroth.  —  PKCgH^NOg}.^ -f  OH. 
Pb.CgH^NOg -I-3H2O.  Hellrother  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes 
mit  Bleinitrat.  —  Ag.CgH^NOg.   Dunkelrother,  voluminöser  Niederschlag. 

Hydroxylphtalaminsäure  CgH-NO^  =  N(C,H^02.0H)H,0.  Darstellung.  Man 
erwärmt  kurze  Zeit  Phtalylhydroxyimin  mit  Alkohol  und  2  Mol.  Kali  (Cohn,  A.  205,  306). 
—  Die  freie  Säure  ist  nur  in  Lösung  bekannt.  Sie  reagirt  sauer  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  violette  Färbung.  Beim  Stehen  der  Lösung,  rascher  durch  Erwärmen  auf 
45",  wird  Phtalylhydroxylamin  abgeschieden.    —   K.CsjHgNOj^.     Gelbliche   Krystalle  (aus 
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Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  Bleiacetat  einen  weifsen 
Niederschlag  Pb.CgH.NO,. 

Aethylphtalylhydroxylamin  CjoH.NO,,  =  N(CgH,0,)  (€2115)0.  Darstellung. 
Aus  Phtalylhvdroxylaminsilber  und  Aethyljodid  in  der  Kälte  und  im  Dunkeln  (Cohn, 
A.  205,  300).'—  Lange,  trimetrische  (Hennikges,  J.  1882,  545)  Krystalle.  Schmelzp. : 
103—104*'.  Destillirt  fast  uuzersetzt  bei  etwa  270".  Löslich  in  Aether ,  unlöslich 
in   Soda. 

Phtalimidoxim  C6H,<'gg^-^^)^NH  s.  S.  782. 

Benzenylazoximbenzenyl-o-Carbonsäure  Cj^H^o^jOg  =  CgH^.C^'^j^  ^C.CgH^. 

CO,H.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Benzenylamidoxim  (S.  765) 
(Schulz,  B.  18,  2463).  CeH5.C(NH2)N.OH  +  CgH.O.,  =  C^^H^oN^Og  +  H.O.  Man  löst 
das  Produkt  in  Alkohol,  setzt  verdünnte  Natronlauge  hinzu  und  fällt  die  filtrirte  Lösung 
mit  HCl.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  151°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  ziemlich  leicht  in  Benzol.  — 
Ca.Ä,  (bei  lOO*').  Krystallinische  Masse.  —  Ba.A2  +  4H,0.  Blättchen.  — _Ci5H9N203. 
Pb.O'H.  Körniger  Niederschlag.  —  Cu.Ä,.  Blaugrüner  Niederschlag.  —  Ag.A.  Krystall- 
pulver. 

Aethylester  C^Hi.N.^O^  =  CigHgKOg.CHs.    Gelbes  Gel.    Nicht  destillirbar  (ScH.). 

Amid  CisHjjNgO.,  =  CjgHgNoOo.NHj.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und  alko- 
holischem Ammoniak"  bei  200"  "(Schulz,  B.  18,  2467).  —  Mikroskopische  Nadeln. 
Schmelzp.:  160". 

Picduktionsprodukt   der  Phtalsäure. 

Diphtalyl  C.eHgO,  =  C^H,/   \      /   ^CeH,  (?).     Bildung.     Beim   Erhitzen    von 

^coo.oco/ 

Phtalvlchlorid  mit  staubförmigem  Silber  auf  150"  (Adoe,  A.  164,  230).  Beim  Erhitzen 
von  Phtalsäureanhvdrid  mit  Zinkstaub  auf  130—140"  (Wislicektjs,  B.  17,  2182).  Ent- 
steht, neben  Phtalid  CgHßOo,  Hydrodiphtalyl  C,eHn,04  und  dem  Anhydrid  der  Hydroxy- 
dipbtalylsäure  CigHj^Oj,  bei'm  Eintragen  von  300  g  Zinkstaub  in  eine  Lösung  von  200  g 
Phtalsäureanhydrid  in  1kg  Eisessig  (Wislicenus,  B.  17,  2179).  Bei  8  — 10  stündigem 
Erhitzen  auf  280—290"  von  2  Thln.  Phtalsäureanhydrid  mit  1  Thl.  Phtalid  und  7,,  Thl. 
wasserfreiem   Natriumacetat  (Geaebe,  Güye,  A.  233,  241;    Geaebe,  Jlillaed,  A.  242, 

220).    C6H,(CO)20  +  CßH^/^Q^Xo  =  CjeHgO^  +  H^O.     Entsteht  leichter  durch  Erhitzen 

von  Phtalid  mit  Thiophtalsäureauhydrid  auf  216—218°  (^Geabe,  Guye).  —  Darstellung. 
Man  reducirt  Phtalsäureanhydrid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  bei  100",  filtrirt  siedendheifs 
und  krystallisirt  das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Diphtalyl  aus  siedendem  Eisessig 
um.  Der  ungelöste  Zinkstaub  wird  mit  HCl  behandelt,  um  noch  beigemengtes  Diphtalyl 
auszuziehen  (Wislicekus).  —  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  334—335";  Dampf- 
dichte ==  8,9  (ber.  =  9,2)  (Geaebe,  ScHMALZiGAro,  A.  228,  130).  Sublimirt  in  Nadeln. 
Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  CHCI3,  CSo,  Toluol. 
Ziemlich  löslich  in  siedendem  Eisessig,  fast  unlöslich  in  kaltem.  Ziemlich  löslich  in 
Vitriolöl  und  in  heifsem  Phenol.  Beim  Sublimiren  im  Luftstrome  zerfällt  ein  Theil  in 
Phtalsäureanhydrid  und  andere  Körper.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  Diphtalyl- 
aldehydsäure  CjgHioOg  über.  Wird  von  Salpeterschwefelsäure  zu  Diphtalylsäure  CieHj^Oß 
oxydirt.  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf.  Mit  PCI,  entsteht  bei  160"  Diphtalylchlorid 
CjeHgCloO^.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  wird  eine  Säure  CjßHj^O^ 
gebildet"  (Geaebe,  B.  8,  1055).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge, 
Hydrodiphtalyllaktonsäure  C16H12O4. 

Bromid  CigHgO^.Bro.  Mikroskopische  Tafeln  (aus  CHClg)  (Geaebe,  Schmalzig aug, 
A.  228,  131).  Ehomboidal-oblique  Krystalle  (^Soeet).  Fangt  bei  225"  zu  schmelzen  an. 
1  Thl.  löst  sich  in  60  Thln.  kaltem  CHC1„  und  in  30  Thln.  warmem  Chloroform.  Un- 
löslich in  Alkohol  und  CS,.     Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Diphtalylsäure. 

/Cci — eck 

Diphtalylchlorid  C,eH8ClO,=  CgH.<      \    /      NCgH^.  J5 «7 f/««  (7.  Aus  Diphtalyl 

^co.o.o.co/ 

und  1—2  Mol.  PCI,  bei  160"  (Adoe,  A.  164,  245;  Geaebe,  Schmalzigaug,  A.  228,  133). 
Aus  Diphtalyllaktonsäure  C^^B-^^O^  und  2—3  Mol.  PCI5  (Ge.,  Schm.).  Man  giefst  das 
Produkt  in  Wasser,  schüttelt  mit  CHCI3  aus  und  fällt  die  Chloroformlösung  durch 
Alkohol.  —  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  245".  Unlöslich  in  Alkohol.  Wird  durch 
alkoholisches  Kali  leicht  in  Diphtalylsäure  CjcHj^Og  umgewandelt. 
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Tetraehlordiphtaiyl  0160^^01^04  =  OgOl^iO^O^l-OgH^.  Bildung.  Bei  4stündigem 
Sieden  von  1  Tbl.  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Thln.  Tetrachlorphtalid  (GrIbe,  Guye,  A. 
233,  245).  Man  zieht  das  Produkt  mit  heifsem  Eisessig  aus,  behandelt  das  Ungelöste 
mit  siedendem  Phenol  und  fällt  die  Phenollösung  mit  verdünntem  Alkohol.  —  Bräun- 
liches Pulver.  Unlöslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Toluol;  leicht  löslich  in  OHCI3,  Anilin 
und  Phenol. 

Bromdiphtalyl  OigH-BrO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Diphtalyl  mit  (1  Mol.) 
Brom  und  Wasser  im  Rohr  auf  100"  (Ador).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Beim  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  KBr  gebildet. 

Nitrodiphtalyl  OigH^NOg  =  OßHjlNOol.CC^OJ.OeH^.  Bei  7— 8 stündigem  Erhitzen 
auf  230°  von  2  Thln.  Nitrophtalid  mit  3  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und  2  Thln.  wasser- 
freiem Natriumacetat  (Grabe,  Guye,  A.  233,  243).  Man  wäscht  das  Produkt  mit 
Wasser  und  dann  mit  Alkohol.  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  270°. 
Ziemlich  reichlich  löslich  in  heifsem  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  OHCI3.  Nimmt 
direkt  2  Atome  Brom  auf. 

Oxydiphtalyl  C.^'H.^O.^  =  OH.OeHg.C^O^.CgH^.  Bildung.  Bei  lOstündigem  Er- 
hitzen auf  200"  von  1  Thl.  Phtalid  mit  2  Thln.  a-Oxyphtalsäure  und  7^  Thl.  wasserfreiem 
Natriumacetat  (Grabe,  Guye,  A.  233,  244).  —  Kleine,  röthlich  braune  Nadeln  (aus  Eis- 
essig).    Schmilzt  nicht  bei  374". 

Dioxydiphtalyl  OigHg(OH)20^  (?).  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Dichlordiphtalyl 
in  alkoholischer  Kalilösung  (Ador).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  250".  Löslich  in  Benzol 
und  in  verdünnter  Natronlauge. 

Hydrodiphtalyl  G^^Yi.^^O^  =  OgH^/^^  >00<^^\OgH,.     Bildu  n  g.     Entsteht, 

neben  Diphtalyl  und  dem  Anhydride  einer  Säure  O^gHi^O, ,  beim  Erwärmen  von  Phtal- 
säureanhydrid mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Wislicenus,  B.  17,  2180).  Man  lässt 
erkalten,  filtrirt  vom  Diphtalyl  ab,  fällt  das  Filtrat  mit  Wasser  und  behandelt  den 
Niederschlag  mit  Soda,  welcher  das  Hydrodiphtalyl  ungelöst  lässt.  —  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  228—229°.  Aeufserst  löslich  in  siedendem  Eisessig,  viel  weniger  in 
kaltem ;  löslich  in  viel  Alkohol. 

DipMalylimid  OigH^NOg  =  CgH,<^^^-^  =  ^^,^^OgHa?).  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Diphtalyllaktonsäure  G^Ji^^^O-^  mit  NHg  (Grabe,  Schmalzigaug,  A.  228,  137). 
Beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Phtalimidin  und  Natriumacetat  auf  220—230" 
iGRÄBE,  Guye,  ^1.  233,  246).  OgH^Oa  +  OgH.NO  =  OjgHgNOg  -f-  H.O.  Bei  8 stündigem 
Erhitzen  auf  220"  von  2,5  g  Phtalimid  mit  2,2  g  Phtalimidin  und  1,5  g  Natriumacetat 
iGräbe,  Guye).  OgH^NO.,  +  OGH.NO  =  OjgHgNOg  +  NH3.  Bei  mehrstündigem  Kochen 
von  Phlahd  mit  Phtalimid  "(Gr.,  G.).  CgHgO,  +  OgH.NO,,  =  OigHgNOj  +  H,0.  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).     Schmilzt  oberhalb  274".     Leicht  löslich  in  Natronlauge. 

Additionsprodukte  der   Phtalsäure.     Dihydrophtalsäure  OgHgO^  s.  S.  1128. 

Tetrahydrophtalsäure  s.  Bd.  I,  S.  636. 

Dibromtetrahydrophtalsäure  OgHgBrgO^  =  0gH6Br2(0O,H),.  Bildung.  Aus 
Dihydrophtalsäure  und  Bromdämpfen  in  der  Kälte  (Baeyer,  5.19,' 1810).  —  Syrup,  der 
im  Vakuum  zu  Rhomboedern  erstarrt. 

Hexahydrophtalsäure  OgHioO^  s.  Bd.  I,  S.  629. 

Substitutionsprodukte    der    Phtalsäure. 

Chlorphtalsäuren  CgH^OlO^  =  0eH301(CO2H),.  a.  (a-)Säure  (OO^H  :  OO^H  :  Ol 
=  1:2:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  s-Dichlornaphtalin  (Schmelzp.:  135")  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  auf  150"  (Alen,  Bl.  36,  434).  Beim  Behandeln  der 
Ohlor-o-Toluylsäuren  (CO^H  :  OH3  :  Ol  =  1  :  2  :  4  und  =1:2:5)  mit  KMnO^  (Krüger, 
B.  18,  r759).Bei  der  Oxydation  von  Ohlor-/9-Naphtol  mit  HNO3  (Olaus,  Dehne,  B.  15, 
321).     Das  Trichlorid  dieser  Säure  entsteht  durch  Erhitzen  des  Trichlorids  der  a-Sulfo- 

phtalsäure  mit  1  Mol.  POI5  auf  200—220°  (Ree,  A.  233,  236).     SOoOl.OgHa/^J^^No  + 

PCI5  =  OgHjCl/^Q^Xo  -|-  SOOI2  +  POOl,     Man  verseift  das  gebildete  Trichlorid  durch 

Kalilauge.  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser.  Ijiefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  a-Oxyphtalsäure.  —  Ba(08H^010^)o  -f-  H^O. 
Kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heifsem  Was.ser  (Kr.).  Schmelzp.:  148"  (Olaus,"Dehne). 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  neutrale  Kaliumsalz  bildet 
grofse  Nadeln.  —  Das  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  neutrale  Baryumsalz 
scheidet  sich  aus  den  Lösungen  als  Haut  ab. 

Dimethylester.     Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  37°  (Ree). 
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Diäthylester.     Erstarrt  bei  —  20"  krystallinisch.     Siedep. :  300—305"  (Ree). 

Trichlorid  CgHgClgO,  =  CgHgCl/^^No.     Bildung.     Siehe  oben  (Ree,  A.  233, 

236).  —  Flüüssig.  Siedep.:  275—276°.  Wird  durch  Erwärmen  mit  Wasser  in  HCl  und 
a-Chlorphtalsäure  zerlegt. 

Anhydrid  CgHgClOg  =  CßHgCUCOj.O.  Trikline  Prismen  (Soret,  Soc.  49,  528 1. 
Schmelzp.:  95"  (Ale^^),  96—97";  Siedep.:  294,5"  (i.  D.)  bei  720  mm  (Ree).  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  weniger  in  CS.,,  schwierig  in  Ligroin. 

Imid  CgH^ClNO.,.  Wird  durch  Einleiten  von  NH.  in  das  geschmolzene  Anhydrid 
bereitet  (Ree,  A.  233,  238).  —  Schmelzp.:  210—211°.  Schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Aceton,  CHCI3  und  Benzol.  Fast  unlöslich  in 
CSj  und  Ligroin. 

b.  v-Säure  (C02H:C0„H:C1  =  1:2:3).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  v-Chlor- 
toluyLsäure  (CO.,H :  CH3  :  Cf  =  1:2:3)  mit  KMnO^  (KrüCxER,  ä  18,  1759).  Bei  der 
Oxydation  l,4'-l)ichlornaphtalin  (Schmelzp.:  10<")  mit  CrOg  und  Es.sigsäure  (Guareschi, 
G.  17,  120).—  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  179—181"  (Kr.);  184"  (G.).  100  Thle! 
HgO  lösen  bei  14"  2,16  Thle.  Säure  (G.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert 
beim  Schmelzen  mit  Kali  a-Oxyphtalsäure.  —  Ba.C^HgClO^  -f-  HgO.  In  kaltem  Wasser 
leicht,  in  heifsem  schwer  löslich.  Wird  durch  langes  Kochen  mit  Wasser  auch  in  kaltem 
Wasser  unlöslich  und  hält  dann  1H,0  (Kr.).  —  Ag.,.A  (G.).  Krystallinischer  Nieder- 
schlag.    Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  Nadeln. 

Anhydrid  C^HgClOg.  Sublimirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  122"  (Krüger,  B.  18,  1759j: 
124,5—125,5"  (Guareschi,  O.  17,  122). 

c.  v-Säure(?).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kalte  Lösung  von  Phtal- 
säure  in  überschüssigem  Alkali  (Auerbach,  J.  1880,  862).  Chlor  wirkt,  selbst  in  Gegen- 
wart von  Jod  oder  Antimon,  nicht  auf  freie  Pbtalsäure  ein.  —  Nadeln  (aus  Benzol  1. 
Schmelzp.:  149—150".  Lö.st  sich  leicht  in  Alkohol  und  hinterbleibt,  beim  Verdampfen 
desselben,  als  syrupartige  Masse,  die  nur  sehr  langsam  krystallisirt.  —  Na.CgH^ClOj. 

Anhydrid  CgH^ClOg.  Krystalle.  Schmelzp.:  140—143"  (Auerbach).  Unlöslich  in 
Benzol  und  Ligroin,  löslich  in  CHClg. 

Dichlorphtalsäuren  CgH^Cl.jO^  =  CsH.3Cl2(CO.,H)2.  a.  a-Säure.  Bildung.  Beim 
Kochen  des  Naphtalinchlorides  CjoHgClg.Clj  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  (Faust,  A. 
160,  64).  Beim  Erhitzen  von  Dichlor-o-Xylol  mit  Salpetersäure  (spec,  Gew.  =1,15)  auf 
200"  (Claus,  Kautz,  B.  18,  1370).  —  Gelbliche,  derbe,  in  einander  gewachsene  Prismen. 
Schmelzp. :  183—185".  Geht  bei  längerem  Erhitzen  in  das  Anhydrid  über.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  —  Ca.CgH.jCUO^  +  'iHäO.  Gelbliche,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  —  Ba.Ä  -(-  H.,0.     Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Anhydrid  CgH^CUO^.    Der  Benzoesäure  ähnhche  Krystalle.    Schmelzp. :  187"  (Faust). 

Bei  längerem  Kochen  von  /^^-Dichlornaphtalin  CjoHgCl.,  (Schmelzp.:  67 — 68")  mit  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,3)  erhielt  Atterberg  {B.  10,  547)  eine  Dichlorphtalsäure. 
deren  Anhydrid  in  Nadeln  krystallisirte  und  bei  185—186"  schmolz.  Wahrscheinlich 
ist  diese  Säure  identisch  mit  der  obigen.  —  Auch  ()-Trichlornaphtalin  und  «-Tetrachlor- 
naphtalin  liefern  bei  der  Oxydation  Dichlorphtalsäuren  (Atterberg,  Widman,  B.  10,  1844). 

b.  (9-Säure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Trichlornaphtalin  (Schmelzp.:  90",  aus 
/9-Naphtol-;5-Disulfonsäure  und  PCI5)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,16)  auf  210" 
(Claus,  Schmidt,  B.  19,  317.5).  —  Honigartig.  —  Ba.CgHoCUO^.  Leicht  löslich  in 
Wasser;  wird  daraus,  durch  Alkohol,  in  Flocken  gefällt.  —  "PkÄ.  Pulveriger  Nieder- 
schlag. —  Ag.j.A.     Niederschlag;  löslich  in  heifsem  Wasser. 

c.  o-(/5-) Säure.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  gechlortem  Najibtalin  (Royer, 
A.  238,  350j.  —  Schmelzp.:  118".  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol, Aether,  CHCI3  und  Ligroin.  Beim  Glühen  des  Calciumsalzes  mit  Ca(OH).j  entsteht 
o-Dichlorbenzol.  —  (NHJ,.C8H2C1.^04  (bei  110").  Blättchen.  Aeulser.st  löslich  iüi  Wasser. 
—  Ca.Ä-)- 4H.,0._  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A-|-2HjO.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser.    —    Ag„.Ä.     Flockiger  Niederschlag,  der  beim  Kochen  krystallinisch  wird. 

Monoäthyiester  CioHgCl.,0^  =  OH.CgH,,Cl.,0,.C2H5.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  HCl  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Anhydrids  (Royer,  A.  238,  353).  Man  destillirt 
den  Alkohol  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser,  behandelt  ihn  dann  mit  Soda- 
lösung und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  HCl.  —  Krvstalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
75—85".  —  NH^.C^oHjCLO,.  Krystalle.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  kaum  löslich 
in  Aether. 

Diäthylester  C,.-,B.,,C\.,0^  =  CgH2Cl.,0,(C„H.).,.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CoHgJ  (Royer).  —  Monökline  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  60". 

Anhydind  CgH.CUOg.     Bildung.     Beim   Erhitzen   der  Säure   auf  160"  (Royer,  A. 


25.  1.  88]  AROMAT.  REIHE.  —  B.  SÄUREN  CaH,^_joO^.  1161 

238,351).  —  Krystalle  (aus  CS,).  Schmelzp.:  149— 15P;  Siedep.:  339-340"  bei  730  mm. 
Löst  sich  gut  iu  Benzol,  wenig  in  Alkohol  und  Aether. 

Chlorid  CgH, 01,0.2  =  CßHXl/'^QäXo.     Bildimg.     Bei   6— 7 stündigem  Erhitzen 

auf  160"  von  Dichlorphtalsäureanhydrid  mit  (1  Mol.i  PCI5  (Royer,  A.  238,  354).  — 
Schmilzt  unter  50";  Siedep.:  312 — 316".  Wird  von  Natron  nur  langsam  angegriffen. 
Wird  von  Zn  und  HOl  zu  Dichlorphtalid  0^11,01,0,  reducirt. 

Tetraehlorid  OgH.CleO  =  0,H„01,<^^q{2No.     Bildung.     Aus  dem  Anhydrid   und 

2  Mol.  POI5  (oberhalb  200°)  (Royer).  —  Grofse  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  117". 

Imid   O8H3CI2NO,  =  OgH20l2<('^Q^NH.     Bildung.     Beim   Einleiten  von  NH3   in 

das  geschmolzene  Anhydrid  (Royer,  A.  238,  355).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  191". 

Trichlorphtalsäure  CsHgOlgO,  =  OeHCl3(002H)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
/9-Pentachlornaphtaliu  Ci^HgClä  (Schmelzp.:  177°)  mit  Salpetersäure  (Atterberg,  Widman, 
B.  10,  1843).  Beim  Erhitzen  von  Trichlor-o-Xylol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15) 
auf  200"  (Claus,  Kautz,  B.  18,  1370).  —  Gelblichweifse,  krystallinische  Masse. 

Anhydrid  CgHClgOg.     Sublimirt  in  langen  Nadeln.     Schmelzp.:  157"  (A.,  W.). 

Nach  Laurent  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Hexachloruaphtalin  CjoH^Clg  durch 
HNOg  eine  Trichlorphtalsäure ,  weiche  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  das 
Anhydrid  CsHCLOg  zerfällt. 

Tetrachlorph''talsäure  CsH,Cl,0,  =  CeCl,(CO.,H).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
a-Pentachloruaphtaliu  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15—1,20)  im  Rohr  auf  180 — 200" 
(Graebe,  A.  149,  18j.  Beim  Erhitzen  von  /9-Heptachlornaphtalin  oder  von  /9-Pentachlor- 
a-Naphtochinon  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Claus,  Wenzlik,  B.  19,  1166).  — 
Darstellung.  Mau  leitet  anhaltend  Chlor  in  ein  auf  200"  erhitztes  Gemisch  aus  1  Thl. 
Phtalsäureanhydrid  und  6  Thln.  SbCIg  und  fraktionnirt  das  Produkt  (Gnehm,  A.  238, 
320).  —  Scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung,  bei  raschem  Erkalten,  in  Blättchen, 
bei  langsamem  Krvstallisiren  in  harten,  dicken  Tafeln  aus.  Schmilzt  unter  Anhvdrid- 
bildung  bei  250".'  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14"  0,57  Thle.  und  bei  99"  3,03"  Thle. 
(Graebe,  A.  238,  321).  Wenig  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam,  in  alkoholischer  Lösung, 
in  Phtalsäure  übergeführt  (Claus,  Spruck,  B.  15,  1403).  Beim  Glühen  des  Kalksalzes 
entsteht  Perchloranthrachinon  Cj^ClgOj.  Beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  200",  Trichloroxyphtalsäure.  Beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstofl'  und  Phosphor  auf  230^  entsteht  Tetrachlorxylylenoxyd  C6Cl4(CH.,).jO,  neben 
Tetrachlorphtalid  CgH^Cl^O.,.  —  K,.A.  Nadeln.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  (Gr.,  A.  238,  324j.  —  Ba.A  + 2V.,H,0.  Krystallpulver,  fast  unlöslich  iu  Wasser. 
—  Das  Bleisalz  ist  ein  pulveriger,  krystallinischer  Niederschlag;  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Essigsäure.  —  Cu.A-)-2H,0.  Grüner,  amorpher  Niederschlag,  der 
sich  rasch  in  blaugrüne,  mikroskopische  Nadeln  umwandelt.  Unlöslich  in  Wasser.  — 
Ag^.CgCl^O,.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Leicht  löslich  iu  Was.ser. 
'  Dimethylester  CioHeCl.O,  =  CsCl,0,(CH3).,.  Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  92" 
(Graebe,  A.  2.38,  328). 

Aethylester  CioHgCl.O,  =  CCH.CeCI^.CC.CjH^.  Bildung.  Beim  Behandeln  der 
Säure  mit  Alkohol  und  HCl  (Graebe,  A.  238,  327).  —  Schmelzp.:  94—95".  Zersetzt 
sich  bei  150"  unter  Abscheidung  von  Tetrachlorphtalsäureanhydrid.  Kaum  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Soda. 

Diäthylester  Ci.^H^oCl^O,  =  CgCl^O^lCH.),.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
C,B.-J\  aus  dem  Chlorid  und  Natriumäthylät  (Gr.,  B.  16,  861;  A.  238,  326).  —  Grofse 
Säulen.     Schmelzp.:  60-60,5". 

Unter  gewissen  Umständen  entsteht  aus  Tetrachlorphtalsäurechlorid  und  C.jHsONa 
ein  bei  124"  schmelzender  Diäthylester,   der  in  Tafeln   krystallisirt  (Gr  ,  B.   18,  861). 

Anhydrid  CgCl^O,.  Oblique  Krystalle  (Soret,  J.  1884,  465).  Sublimirt  in  langen 
Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  252"  (kor.)  (Graebe,  A.  149,  20;  238,  320).  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  langsam  löslich  in  kochendem  unter  Bildung  von  Tetrachlorphtalsäure. 
Schwer  löslich  in  Aether.  Wird  von  Alkalien  in  Tetrachlorphtalsäure  übergeführt.  Wird 
von  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  Tetrachlorphtalid  reducirt.  Mit  PCI5  entsteht  das  Chlorid 
CgClgO.,  und  durch  mehr  PCI5  das  Chlorid  CgClgO. 

Chlorid  CgClgO.  =  CgCl./^^^No.     Bildung.     Bei    1— 2stündigem    Erhitzen    auf 

200—220"  von  Tetrachlorphtalsäureanhydrid  mit  (i  Mol.)  PCl^  (Graebe,  A.  238,  328;. 
Man  fraktionnirt  das  Produkt.  —  Grofse  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  118";  Siedej). : 
336°  bei  733  mm. 
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/CCl  \ 
Tetrachlorid  CgClgO  =  CgClX  p,/^,,^  xq.     Bildung.     Bei  ß stündigem  Erhitzen  auf 

200*»  von  (I  Mol.)  Tetrachlorphtalsäureanhydrid  mit  (2  Mol.)  PCl^  (Geaebe,  ^.  238,  329). 
Man  destillirt  das  POCI3  ab  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Aether  um.  —  Glänzende 
Rhomboeder.  Schmelzp. :  140".  Leicht  löslich  in  Aether.  Wird  durch  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  kaum  angegriffen. 

Imid  CgHCl^NO,  =  CsCI./^qNnH.     Bildung.     Beim  Einleiten  von  NH3  in  das 

geschmolzene  Anhydrid  (Graebe,  A.  238,  332).  —  Schmilzt  gegen  360".  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leichter,  bei  Siedehitze,  in  Eisessig,  Anilin  oder 
Phenol. 

Bromphtalsäuren  CgH.BrO^  =  CgHgBrtCOjH).,.  a.  ( v-)Bromphtalsäure  (COjH  : 
CO,H  :  ßr  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  o-Brom-o-Toluylsäure  mit  ver- 
dünnter HNO3  (Racine,  A.  239,  76).  Bei  der  Oxvdation  von  a-Bromnaphtalin  (Matthis, 
A.  239,  76).  —  Schmelzp.:  156—158°. 

Anhydrid  CgEgBrO..     Schmelzp.:  95"  (Racine). 

Dieselbe  (?)  v-Bromphtalsäure  entsteht,  neben  einer  kleineren  Menge  der  a-Säure, 
beim  Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  180—200"  (Faust,  A.  160,  62; 
Pechmann,  B.  12,  2126).  —  Pulver.  Schmelzp.:  138—140"  (P.).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Benzol  und  Chloraluminium,  Brom- 
benzoylbenzoesäure,  welche  durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl  in  o-Bromanthrachinon  (Schmelzp.: 
188")  übergeführt  werden  kann. 

Salze:  Faust.  —  K2.CsH3BrO^  +  2H2O.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  — 
Ba.CsH3Br04 -f- 2H,0.  Krystallpulver ;  schwer  löslich  in  Wasser.  — _Das  Bleisalz  ist 
ein  krystallinischer ,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  —  Cu.Ä.  Hellblaues,  in 
Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  —  Ag.^.A.    Käsiger  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Diäthylester.  Flüssig.  Siedet  unter  schwacher  Zersetzung  bei  295"  (Faust,  Z. 
1869,  108). 

Anhydrid  CgHjBrOg.     Schmelzp.:  60—65"  (Pechmann).     Leicht  löslich. 

b.  (a-)Bromphtalsäure  (CO.,H  :  CO^H  :  Br  ==  1:2:4).  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  p-Brom-o-Toluylsäure  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Nouerisson,  B.  20, 
1017).  —  Schmelzp.:  168".     Sehr  löslich  in  warmem  W^asser. 

Anhydrid  CgHgBrOg.  Sublimirt  in  Nadeln,  die  bei  106—108"  schmelzen  (Noueris- 
son).    Siedep.:  297—301". 

Dieselbe  (?)  Bromphtalsäure  entsteht,  neben  der  v-Säure,  beim  Bromiren  von 
Phtalsäure  (Pechmann,  B.  12,  2126).  Bei  der  Oxydation  von  Tetrabrom-/9-Naphtol  mit 
alkalischer  Chamäleonlösung  (Smith,  Soc.  35,  792).  Bei  2 — 3  stündigem  Kochen  von  15  g 
Bromnitronaphtalin  (Schmelzp. :  122,5")  mit  der  Lösung  von  30 — 32  g  KMnO^  in  2  1 
Wasser  (Guaeeschi,  A.  222,  292).  Bei  der  Oxydation  von  Dibromnaphtalin  (Schmelzp. : 
130—131°)  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Guaeeschi,  B.  19,  135j.  —  Kleine  prismatische 
Nadeln.  Schmilzt  unter  Anhydridbildung  bei  174 — 176".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether;  fast  unlöslich  in  CHCI3.  —  Ba.A.  Perlmutterglänzende  Tafeln  (G.).  Wenig 
löslich  in  Wasser. 

Anhydrid  CgH3Br03.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  131—132"  (Guaeeschi).  Sub- 
limirt schwierig.     Löslich  in  Wasser. 

Durch  Behandeln  von  «-Dibromnaphtalin  mit  Salpetersäure  erhielt  Guaeeschi 
{B.  10,  294)  eine  Bromphtalsäure,  die  bei  135"  schmolz,  und  deren  Anhydrid 
(Schmelzp.:  207— 208")  in  Nadeln  sublimirte. 

Dibromphtalsäuren  CgH^Br^O^  =  C6H,Br,(C0oH).,.  a.  oq-Säure  (CO^H  :  C0.,H  : 
Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  6).  Bildung.  Bei  ^.,  stündigem  Kochen  von  25  g  (1,4-)  Dibrom- 
naphtalin mit  230  g  Salpetersäure  (spec.Gew.  =  1,4)  (Guaeeschi,  A.  222,  274).  — 
Krystallpulver._  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmilzt  unter  Anhydridbildung  gegen 
135".  —  Na,.A.  Wird  aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol,  durch  Aether,  in  perl- 
mutterglänzenden, mikroskopischen  Tafeln  gefällt. 

Anhydrid  CgH.jBroOg.  Sublimirt  in  perlmutterglänzenden  Nadeln.  Schmelzp.:  207,5 
bis  208"  (Guaeeschi).     Löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether. 

b.  m-Säure(?).  Bildung.  Bei  18 stündigem  Erhitzen  von  5  g  Pentabrom- «-Naphtol 
mit  50  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  auf  150"  (Blümlein,  B.  17,  2490).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Aether  -)-  Ligroin).  Schmilzt  unter  Anhydridbildung  bei  206". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Ligroin  und  in 
kaltem  Wasser.  —  Ca.A.  Amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä.  Wie  das  Calciumsalz.  —  Agg.A.  Flockiger  Nieder- 
schlag; krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Blättchen. 
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Anhydrid  CgHoBr^O^.  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Schmelzi?.:  208"  (Blümlein, 
B.  17,  2491).     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol. 

Tribromphtalsäure  CgH^Br^O^  =  CgHErgfCO.,!!),.  Bildung.  Bei  6 stündigem  Er- 
hitzen von  je  5  g  Tetrabrom-;9-Naphtochinon  mit  50  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15) 
auf  150"  (Flessa,  B.  17,  1482).  Die  erhaltene  Säure  wird  durch  Lösen  in  Aether  und 
Fällen  mit  Ligroin  gereinigt.  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp. : 
190—191°.  Fast  unlöslich  in  Ligroin  und  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  —  Ca.Ä-|-2H20.  Blättchen.  Ziem- 
lich löslich  in  kaltem  Wasser.  -  Ba.Ä -j-_2H50.  Flockiger  Niederschlag.  Krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  Blättchen.  —  Ag.,.Ä.  Flockiger  Niederschlag.  Etwas  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

Anhydrid  CgHBrgO^.  Bildung.  Durch  Erhitzen  der  Säure  über  den  Schmelz- 
punkt (Flessa,  B.  17,  1484).  —  Sublimirt  in  Blättchen.  Schmelzp.:  157°.  Unzersetzt 
flüchtig.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  wird  von  heifsem  in  die  Säure  übergeführt. 

Tetrabromphtalsäure  C8H.2Br4  0^  =  C6Br^(C02H),.  Bildung.  Bei  5 stündigem 
Erhitzen  von  5  g  Tetrabrom-o-Xj'lol  mit  50  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  und 
10  g  Brom  auf  170°  (Blümleik,\B.  17,  2494).  —  Feine  Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmilzt  unter  Anhydridbildung  bei  266°.  Sehr  schwer  löslich_  in  Lösungsmitteln.  Nur 
die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ca.A.  Körnig-krystallinischer 
Niederschlag,    wenig   löslich    in    kochendem    Wasser.    —    Ba.A.     Wie    das    Calciumsalz. 

Anhydrid  CgBr^Og.  Sublimirt  in  glänzenden  Nädelchen.  Schmelzp.:  258—259° 
(Blümlein,  B.  17,  2494)..    Schwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Nitrophtalsäuren  CgHgNOe  =  CeH3(N02)(C0.3H),.  a.  (v-)Nitrophtalsäure 
(COjH  :  CO.,H  :  NOo  =  1:2:3).  Bildung.  Bei"  längerem  Kochen  von  Naphtalin  mit 
Salpetersäure  (Makignac,  A.  38,  7;  Laukent,  A.  41,  110).  Beim  Digeriren  von  Phtal- 
säure  mit  Salpeterschwefelsäure  (Faust,  A.  160,  57).  Bei  der  Oxydation  von  «-Nitro- 
naphtalin  mit  Chamäleonlösung  (Gtjaeeschi,  B.  10,  294);  bei  der  Oxydation  von  a-Dinitro- 
naphtalin  mit  Salpetersäure  (Aguiae,  B.  5,  899;  Beilstein,  Kurbatow,  A.  202,  217).  — 
Darstellung.  Man  trägt  allmählich  5  Thle.  CrOg  in  die  Lösung  von  1  Tbl.  Nitro- 
naphtalin  in  7  Thln.  Essig-säure  (von  90°,,)  ei";  fällt  mit  Wasser  und  schüttelt  die  wässe- 
rige Lösung  mit  CHClg,  um  Nitrophtalaldehyd  auszuziehen.  Die  wässerige,  saure  Flüssig- 
keit wird  mit  BaCOg  'versetzt,  das  gefällte"^  nitrophtalsaure  Baryum  durch  Soda  zerlegt, 
die    Sodalösung   angesäuert    und    mit   Aether   ausgeschüttelt   (Beilstein  ,    Kurbatow). 

—  Darstellung  aus  Phtalsäure:  siehe  (a-)Nitrophtalsäure.  —  Blassgelbe,  monokliue  Pris- 
men (Laurent)  (aus  Aether).  Schmelzp.:  219—220°  (Claus,  May,  B.  14,  1330);  218° 
(bei  Beobachtung  im  zugeschmolzenen  Eöhrchen ,  da  sonst  Anhydridbildung  vor  dem 
Schmelzen  eintritt)  (Miller,  A.  208,  240).  Elektrisches  Leitungsvermögen :  Ostwald,  J. 
pr.  [2]  32,  358.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem,  leicht  in 
Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  100  Thle.  Eisessig  lösen  bei  26°  7,5  Thle.  (Aguiar). 
Fast  unlöslich  in  Chloroform.    Zerfällt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  Anhydrid  und  Wasser. 

Salze:  Faust.  —  NH^-CgH^NOg -|- 2H.,0.  Nadeln,  in  Wasser  weit  schwerer  löslich 
als  das  neutrale  Salz.  —  (NHj^.CgHgNOe.  Örthorhombische  Prismen.  Leicht  löslich  in 
Wasser  (Faust;  Laurent).  —  K.CgH.NÖß -f  H,0.  Nicht  leicht  löslich.  —  K^.CgHgNOe 
-j-H.jO.  Krystallisirt  aus  heifsem,  90procentigem  Alkohol  wasserfrei.  —  Ba.CgHgNOg. 
In  kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  mikroskopische  Blättcheu.  Unzersetzt  löslich  in  heifsem 
Wasser  (Miller;  Aguiar).  —  Zn.CsHgNOg.  Nadeln,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
weniger  in  warmem  (Miller).  —  Pb.CgHgNOg  +  P/.jH.^O.    Schwer  löslicher  Niederschlag. 

—  Ago.CgHgNOß.     In  Wasser  unlösliches  Pulver.     YerpuflTt  beim  Erhitzen. 

Monoäthylester  CioH.NOg  =  CgH^NOg.C^Hj.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
von  Nitrophtalsaure  mit  Alkohol  und  HCl  (Faust;  Miller).  —  Lauge  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp.:  110,5°  (M.).  —  Das  Baryumsalz  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche 
Säulen  (F.).  —  Ag.CioHgNOg.     Nadeln  (aus  he^ifsem  Wasser);  verpufft  beim  Erhitzen. 

Diäthylester  C^oH^gNOe  =  C8H3N04(C,H5)2.  Darstellung.  Aus  dem  Silbensalz 
und  Aethyljodid  (Miller).  —  Lange,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  45°. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Anhydrid  CgHgNOg.     Schmelzp.:  163—164°  (Graeff,  B.  15,  1127). 

b.  (a-)Nitrophtalsäure  CgH.NO.  +  H.O  (CO„H:COoH:NO.j  =  1:2:4).  Bildung. 
Entsteht,  neben  der  v-Säure,  beim  Nitriren  von  Phtalsäure  (Miller,  A.  208,  224).  Bei 
4stündieem  Erhitzen  von  p-Nitrophtalid  CgH.NO^  (S.  995)  mit  verdünnter  HNOg  auf 
140°  (HONIG,  B.  18,  3448).  —  Darstellung.  Man  digerirt  ein  Gemisch  von  50  g  Phtal- 
säure, 75  g  Vitriolöl  und  75  g  rauchender  Salpetersäure  2  Stunden  lang  im  Wasserbade, 
lässt  dann  erkalten  und  giebt  120  g  Wasser  hinzu.  Nach  12  stündigem  Stehen  in  der 
Kälte  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab  und  zieht  ihn  mit  Aether  aus.  Hierdurch  gehen 
zunächst  v-Nitrophtalsäure  und  Pikrinsäure  in  Lösung,  die  a-Nitrophtalsäure  bleibt  zurück. 
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Diese  trocknet  man  2  Stunden  lang  bei  100%  löst  sie  dann  in  der  1'  ^fachen  Menge 
Alkohol  (von  97 "  „ )  und  behandelt  diese  Lösung  3  Stunden  lang  im  Wasserbade  mit  Salz- 
säuregas. Durch  Zusatz  von  Wasser  wird  a-Nitrophtalsäureester  gefällt,  den  man  mit 
Sodalösung  wäscht  und  aus  Aether  und  Alkohol  umkrystallisirt.  (In  der  Soda  löst  sich 
v-Nitrophtalsäuremonoäthylester.)  30  g  des  Esters  der  a-Säure  löst  man  in  60  g  absolutem 
Alkohol  und  giebt  zur  erhitzten  Lösung  allmählich  12  g  KOH,  gelöst  in  10  g  Wasser, 
hinzu.  Das  ausgeschiedene  Kaliumsalz  wäscht  man  mit  Alkohol,  löst  es  in  Wasser,  giefst 
HCl  hinzu  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  (Miller).  —  Kleine  Nadeln.  Wird  bei 
100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  161°.  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald, 
J.  pr.  [2]  32,  358.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether ;  unlöslich  in  CHCl., 
und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  CO.,  und  m-Amidobenzoe- 
säure.  Der  Diäthylester  lässt  sich  aber  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Amidophtalsäure- 
ester  umwandeln.  —  K^.CgHgNOg.  Mikroskopische  Tafeln  oder  Nadeln.  Fast  unlöslich 
in  Alkohol.  —  Elektrisches  Leitungsvermögen  des  Magnesiumsalzes:  Walden,  Ph,  Ch.  1, 
539.  —  Ba.Ä  4"  2H.,0.  Scheidet  .sich  beim  Vermischen  der  kalten  Lösungen  des  Ammo- 
niaksalzes und  BaCl,  in  prismatischen  Krystallen  ab.  Aus  heifsen  Lösungen  wird  es  in 
wasserfreien,  mikroskopischen,  rhombischen  Oktaedern  erbalten.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  Verdampft  man  eine  heifs  bereitete,  wässerige  Lösung  des  Salzes,  so  hinterbleibt: 
llBa.CgH^NO,; -f- Ba(C8H^NOe)o.  —  Die  Lösung  des  neutralen  Zinksalzes  scheidet  beim 
Erhitzen  ein  basisches  Salz  ab.  Bringt  man  dieses  durch  etwas  Nitrophtalsäure  in  Lösuns, 
so  krystallisirt  beim  Verdampfen  das  Salz  llZn.CgHgNOg  +  ZnlCgH.NOj.,  +  2H.,0  i'ii 
grofsen,  gelben  Prismen,  die  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen. 

Monoäthylester  Cj^ügNOg  =  OH.CgHgNOj.C^Hj.  Entsteht  nur  in  kleiner  Menge 
bei  kurzem  (einstündigem)  Behandeln  von  a-Nitrophtalsäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
(Miller).  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  127 — 128°.  Löslich  in 
Soda.  —  Das  Silbersalz  bildet  in  Wasser  lö.sliche,  feine,  lange  Nadeln  (M.). 

Ein  isomerer  (?)  Ester  entsteht  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  von 
a-Nitrophtalsäureanhydrid  (M.). 

Diäthylester  C,.,H,3N0s  =  C8H3N06(C.,H3)2.  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  33— 34° 
(M.).  Bleibt  nach  dem  Schmelzen  lange  flüssig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether 

Anhydrid  CgHgNO^.  Darstellung.  Man  erhitzt  die  a-Nitrophtalsäure  einige  Zeit 
auf  170°  und  sublimirt  dann  im  Luftstrome  bei  210°  (Miller).  —  Krystallaggregate. 
Schmelzp.:  114°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Aether.  Geht  beim  Ver- 
dunsten mit  Wasser  in  a-Nitrophtalsäure  über. 

Dinitrophtalsäuren  CgH.N^Og  =  CgH,(NO.,),(COoH),.  a.  «-Säure  (CO,H:CO.,H: 
NO.,  :  NO.,  =  1:2:3:  5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  ,-;-Dinitronaphtalin  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  im  Kohr  auf  150°  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  202, 
225).  Der  Röhreninhalt  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und 
mit  einer  zur  Ausfällung  ungenügenden  Menge  Baryumacetat  gekocht  (dadurch  wird  etwa 
beigemengte  Mononitrophtalsäure  nicht  ausgefällt).  Den  Niederschlag  zerlegt  man  mit 
KgCO.:;.  Beim  Erhitzen  von  Tetranitro-a-Nai)htol  mit  Saljjetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2) 
auf  100°  (Merz,  Weith,  B.  15,  2726).  Beim  Erhitzen  von  op-Dinitro-o-Toluylsäure  mit 
verdünnter  HNO3  ^^^  l'^O*'  (Racine,  A.  239,  77).  —  Grofse  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  226°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  CS,, 
Ligroi'n,  Benzol.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Su  und  HCl,  (s-)m-Diamidobenzoesäure.  — 
Ca.CgHoN.jOg.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  Ba.CgH.,N,Os.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure. 

Monoäthylester  CioHj.,N.,Os  =  CgH^N.jOg.CoH^.  Bildung.  Durch  Behandeln  der 
Säure  mit  Alkohol  und  HCl  (BisiLSTEiN,  KurbatÖw,  A.  202,  227).  —  Nadeln  (aus  CHClgi. 
Schmelzp.:  186—187°  (B. ,  K.);  196°  (Racine,  A.  239,  77).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwerer  in  Chloroform. 

_b.  /9-Säure  (CO.,H  :  CO.,H  :  NO,  :  NO.,  =  1:2:3:6).  Bildung.  Bei  5-6stündigem 
Erhitzen  von  /?-Bromtetranitronaphtalin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  auf  165° 
(ÄIerz,  Weith,  Ä  15,2727).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Aether  -|-  Ligroin).  Schmelzp.: 
200°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Sn 
und  HCl,  p-Diamidobenzoesäure.  —  Ba.CgH.jN.jOg.  Nadelig-krystallinischer  Niederschlag, 
erhalten  durch  Fällen  einer  heifsen,  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Baryumacetat. 

c.  Eine  Dinitroph talsäure  erhielten  Engelhardt  und  Latschinow  {Z.  1871. 
263),  neben  anderen  Produkten,  beim  Kochen  von  Nitranissäure  mit  Salpeterschwefelsäure 
(gleiche  Theile  H.,SO^  und  Salpetersäure  von  40°  B.).  —  Rhombische  Täfelchen  (aus 
Wasser).  In  Wasser  sehr  wenig  löslich.  —  Das  Ammoniaksalz  bildet  leicht  lösliche, 
dünne,  gelbe  Nadeln.  —  Ba.CgH,,(NO.j).,0^.     Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser. 
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Chlornitrophtalsäure  C'sH.ClNOß  =  C6H,3Cl(N02)(CO,Hjo.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  }'-Dichlornaphtalin  mit  Salpetersäure  (Atterberg,  B.  10,  547j.  Wie  es 
scheint,  entsteht  dieselbe  Säure  bei  der  Oxydation  von  a-Chlornaphtalin  C]„HjCl  und  dem 
Tetrachlorid  des  j'-Dichlornaphtalins  (A.1.  —  Das  Anhydrid  sublimirt  nicht  unzersetzt.  — 
K,.C,H,ClNOo.     Grofse  Krystalle.     Explodirt  oberhalb  300". 

Trichlornitrophtalsäure  C^HjClgNOg.  Bildung.  Aus  a-Trichlornaphtalin  und 
Salpetersäure  (Atterberg,  Widmak,"  B.  10,  1844). 

Bromnitrophtalsäure  CgH.BrNOg  =  CcH,Br(N02)(C02H),  (CO,H  :  CO^H  :  Br  :  NO., 
==1:2:3:6).  Bildung.  Entsteht,  neben  Dibromphtalsäure,  bei  VjStündigem  Kochen 
von  25  g  (l,4-)Dibromnaphtalin  mit  230  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  bleibt 
beim  Umkrystallisiren  des  rohen  Säuregemenges  in  der  wässerigen  Mutterlauge,  nach  dem 
Auskrystallisiren  der  Dibromphtalsäure  (Guareschi,  A.  222,  277).  —  Na,.A  (bei  120°). 
Gelbes  Krystallpulver.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Amidophtalsäuren  C^H-NO^  =  C6H3(NH2)(COoH)2.  a.  (v-)Säure  (C02H:C02H: 
NH,  =  1  :  2  :  3).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  v-Nitrophtalsäure  mit  Zinn  und  kon- 
cent'rirter  Salzsäure,  in  der  Kälte,  werden  Nadeln  der  Verbindung  CgHjNO^.HCl.SnClj 
4-  2H.,0  erhalten.  Zerlegt  man  dieselbe  mit  H^S,  so  scheidet  sich  beim  Verdunsten  nur 
Salzsäure  m-Amidobenzoesäure  aus  (Milllr,  A.  208,  245).  1  Thl.  v-Nitrophtalsäure,  ge- 
löst in  12  Thln.  Essigsäure  (von  2070))  bleibt  mit  1'/,  Thln.  Zinkstaub  einige  Zeit  kalt 
stehen.  Die  ausgeschiedene  Verbindung  wird  filtrirt,  gewaschen,  in  verdünnter  H2SO4  ge- 
löst und  mit  Natriumacetat  versetzt.  Hierbei  scheiden  sich  bald  feine  Nadeln  CgHyNO^. 
Zn.CoH^O.,  aus,  die  sich  in  heifsem  Wasser  lösen  (Bernthsen,  Semper,  B.  19,  166). 
Mit  verdünnter  H.jSO^  -\-  NaNO,  behandelt,  liefern  sie  a-Oxyphtalsäure. 

Diäthylester  CjoHj^NO^  =  C8H5N04(C2H5)2.  Darstellung.  Man  versetzt  die 
Lösung  von  25  g  v-Nitrophtalsäureester  in  125  g  absolutem  Alkohol  und  250  g  rauchen- 
der Salzsäure,  allmählich  und  unter  Abkühlen,  mit  Zinkstaub,  giebt  dann  150  g  Wasser 
hinzu,  neutralisirt  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Miller,  A.  208,  246).  — 
Gelbes,  nicht  destillirbares  Oel.     Die  stark   verdünnte  ätherische  Lösung  fluorescirt  blau. 

b.  (a-) Säure  (COoH  :  CO,H  :  NH,  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Auflösen  von 
a-Nitrophtalsäure  in  Zinn  und  Salzsäure  entweicht  keine  Kohlensäure:  es  entsteht  also 
sicher  eine  Amidophtalsäure,  aber  aus  der  koucentrirten  Lösung  scheidet  sich  kein  krystal- 
lisirtes  SnCl., -Doppelsalz  ab  (Unterschied  von  v-Amidophtalsäure).  Zerlegt  man  die  Lösung 
mit  H,S,  so' wird  nur  m-Amidobenzoesäure  erhalten  (Miller,  ZC.  10,  199;  A.  208,  236). 

Diäthylester  CijHjjNO^  =  C8H5N04(C,H-),.  Darstellung.  Man  löst  je  20  g 
a-Nitrophtalsäurediäthylester  in  100  g  absolutem  Alkohol,  giefst  200  g  koncentrirter  Salz- 
säure hinzu  und  fügt,  unter  Abkühlen,  kleine  Mengen  Zinkstaub  hinzu,  bis  keine  öligen 
Tropfen  wahrzunehmen  sind,  und  Wasserstofl"  entweicht.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser, 
neutralisirt  nahezu  mit  Soda  und  fällt  mit  Natriumacetat  (Baeyer,  B.  10,  1079).  — 
MonoMine  Prismen  (aus  Alkohol)  (Baeyer,  B.  10,  125).  Schmelzp. :  95°  (Miller).  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  ätherischen  Lösungen  zeigen 
eine  schwachblaue  Fluorescenz.  Löst  sich  unzersetzt  in  Salzsäure  und  wird  daraus  durch 
Alkalien  oder  Natriumacetat  gefällt.  Geht  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in 
Oxyphtalsäureester  über.  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  ein  bei  122°  schmelzendes  Acetyl- 
d  privat,  das  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  mikroskopischen  Blättchen  krystallisirt. 

Thiophtalsäureanhydrid  CgH^O^S  =  CgH4<^PQ\S.     Bildung.     Das  Kaliumsalz 

der  Thiophtalsäure  Kj.CgH^OoS.,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Phtalsäurediphenylester  mit 
alkoholischem  Kaliumsulf hydrät.  C8H,0,(C6H5),  -\-  2KHS  =  CsH.OsS.K,  +  2 CeH5(0H). 
Beim  Zerlegen  des  Kaliumsalzes  mit  HCl  scheidet  sich  aber  sofort  das  Anhydrid  aus 
(ScHREDER,  B.  7,  706;.  Aus  Phtalylchlorid  und  NaHS  (Graebe,  Zschokke,  B.  17,  1176), 
oder  Phtalylchlorid  und  As^Sg  (Eaymax,  BI.  47,  898).  —  Darstellung.  Man  tröpfelt 
Phtalylchlorid  in  eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  von  überschüssigem  Natriumsulf- 
hydrat, übersättigt  die  Lösung  mit  HCl  und  krvstallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol 
um.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114«;  Siedep.:  284«  (i.  D.)  (G.,  Z.).  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  reichlich  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  CHCl^.  Zerfällt,  bei 
längerem  Kochen  mit  Natronlauge,  in  HjS  und  Phtalsäure.  Mit  Alkohol  und  HCl  entsteht 
bei  150*  (aber  nicht  bei  100«)  Phtalsäureester.  Ammoniak  erzeugt  Phtalimid.  Mit  Eesorcin 
und  Vitriolöl  entsteht  ein  Thiofluorescein. 

Sulfophtalsäuren  CgHgSO-  =  S03H.C6H3(C02H),.  a.  (a-)(}'-)Säure  CgHeSO, 
+  H,0  (COoH  :  CO2H  :  SO3H  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Phtalsäure 
.mit  überschüssigem  Schwefelsäureanhydrid  im  Eohr  auf  100«  (LoEW,  A.  143,  257).  Beim 
Erwärmen  von  1  Thl.  Dinitro-a-Naphtolsulfonsäure  mit  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,3)   Graebe,  B.  18,  1127).    —    Darstellung.     Man  leitet  bei   190-200«   Schwefel- 


1166     AROMAT.  EEIHE.  —  XXIV.  SÄUREN  M.  VIER  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [25.  1.  88. 

Säureanhydrid  in  die  Lösung  von  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  in  1'  ,  Thln.  Pyroschwefel- 
säure  (mit  25  V^  SOg)  und  erhitzt  6V2  Stunden  lang,  erst  auf  190—200°,  zuletzt  auf  210". 
Man  stellt  aus  der  Säure  das  primäre  Baryumsalz  Ba(C8H5S07).,  dar  (Ree,  ä.  233,  219 1. 

—  Krystallinisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Schmilzt,  unter  Verlust  des  Krj^stallwassers,  bei  138 — 140°,  vmd  geht  bei  180"  in  ein 
Anhydrid  C^H^SOg  über.  Liefert  mit  5  ]Mol.  PClj  a-Chlorphtalsäurechlorid.  Wird  durci: 
Schmelzen  mit  NaOH  in  a-Oxyphtalsäure  übergeführt.  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalze> 
mit  Natriumformiat  wird  Trimellithsäure  CaHgO,,  gebildet. 

Salze:  Ree.  —  (NHJ.,.CsH^SO;  +  i^'.jHlO.  Nadeln  (aus  verdünntem  AlkohoL. 
Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser.  Geht  bei  190°  in  phtalimidsulfonsaures  Ammoniak 
über.  —  K.CgHjSO;  + -^H.,0.  Wird  durch  Eindampfen  der  freien  Säure  mit  KCl  in 
langen,  glänzenden  Nadeln  erhalten.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Ba(C8HgSO-)2  +  5H.,0.  W^ird  durch  Auflösen  des  sekundären  oder  tertiären  Salzes  in 
HCl  erhalten  oder  durch  Versetzen  der  freien  Säure  mit  BaCU.  Lange,  glänzende  Nadeln. 
Das  (wasserhaltige)  Salz  löst  sich  bei  15°  in  21  Thln.  und  bei' 100°  in  2  Thln.  H.,0.  Wird 
bei  150»  wasserfrei.  Geht  bei  250°  über  in  Ba(C,H3S06)2.  —  Ba.CgH.SOj  +  2H;0.  Wird 
durch  Lösen  des  neutralen  (tertiären)  Salzes  in  (1  Mol.)  HCl  bereitet.  Grofse  Nadeln 
(aus  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Bag(C8H3SO;  1, 
+  2H„0.     Krystallisirt  schwer  (Graebe). 

Monoehlbrid  CgHäSOgCl  =  (C0,H),.C,H3.S0,CI.  Bildung.  Aus  der  (krystall- 
wasserhaltigen)  Säure  und  3  Mol.  PClg'  (Ree,  A.  233,  228).  —  Mikroskopische  Prismen 
(aus  Aether).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  167  —  170°.  Unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  wenig  in  CHCL.  Wird  von  kaltem  Wasser 
sehr  langsam  zerlegt,  rasch  durch  heifses.     Nicht  destillirbar. 

Triehlorid  CsH3SC130^=SO,C1.C6H,/^q2\o.  Bildung.  Aus  1  Mol.  der  krystall- 

wasserhaltigeu  Säure  und  4  Mol.  PCl^  bei  150°,  im  Rohr  (Ree).  —  Flüssig.  Wird  von 
kaltem  Wasser  allmählich  in  das  Monochlorid  umgewandelt.  Nicht  destillirbar.  Wird 
von  PCI5  bei  200°  glatt  in  SOCl.  und  a-Chlorphtalvlchlorid  zerlegt. 

Sulfaminphtalsäure  CgH.NSO^  =  NH.,.SO./.C6H3(CO„H),.  Bildung.  Aus  dem 
Monochlorid  CgHsSO^Cl  (s.  o.)  und  NH.,  (Ree,  Ä.  233,  229).  '—  Kleine  Prismen  (aus 
Wasser).  Schmilzt  bei  192—202°  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  CHCI3  und  Benzol. 

Phtalimidsulfonsäure  CsH^NSOg  =  NH/^^^CßHg.SOgH.  Bildung.  Das  Ammo- 

uiaksalz  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  des  Ammoniaksalzes  der  a-Sulfophtalsäure 
auf  190°  (Ree,  A.  233,  226).  —  NH^.CgH.NSOg  (bei  100°).  Kleine,  monokline  (Soret, 
Soc.  49,  520)  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  (von  95%).     Schmilzt  unter  Abgabe  von  Phtalimid  bei  etwa  300°. 

b.  p^-(m-)Säure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von /5-Naphtalinsulfamid  mit  KMnO^ 
(CoMSTOCK,  .1;».  5,  110).  —  Darstellung.  Wie  bei  der  «-Säure.  —  Kj.CgH^SO; + 
2H,0.     Kleine  Prismen.     Sehr  leicht  löslich  in  W^asser,  unlöslich  in  Alkohol. 

'Sulfaminphtalsäure  CgH-NSOg  =  NH,.S0,.CeH3(C0.,H).,.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  12  g  p^-Naphtalinsulfamid ,  gelöst  in  8  g  KOHund  1  1  H.,0.  mit  der 
Lösung  von  54  g  KMnO,  in  1  1  H,0  (Comstock).  —  K.CgHgNSOe  +  27.3  H.,0.  Seide- 
glänzende Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

c.  a-(v-) Säure.  Bildung.  Beim  Digeriren  von  10  g  a-Naphtalinsulfamid  C^oH.. 
SOo.NH,  mit  einer  Lösung  von  48  g  KMnO^  in  1  1  Wasser  (Comstock,  Am.  ö,  107). 
Die  vom  Braunstein  abfiltrirte  Lösung  wird  auf  \/j  eingedunstet,  dann  mit  HCl  ange- 
säuert und  die  beigemengte  Phtalsäure  durch  Aether  entfernt.  Entsteht,  in  kleiner  Menge, 
neben  der  a-Öäure,  aus  Phtalsäureanhydrid  und  H.,S.,07  (Ree,  A.  233,  220).  —  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser;  kann  der  wässerigen  Lösung  nicht  durch  Aether  entzogen  werden. 

—  Ba3(C8H3SO-)., -j- 8H.,0.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  Verliert  bei 
150°  blos  7  H.,0.  —  Pb.CgH^SOj  +  IVoH,,0.  Scheidet  sich  beim  Kochen  einer  verdünnten 
Lösung  der  Säure  mit  PbCOg  in  Flocken  ab,  die  sich  allmählich  in  kleine  Prismen  um- 
wandeln. Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  Agg.K.CgHgSOj  +  2H2O. 
Wird  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  xlgNOy  erhalten  (Stokes,  Am.  6,  28Ö).  Unlös- 
lich in  kochendem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifser  Salpeterlösung.  Wird  bei 
100°  wasserfrei. 

Sulfaminphtalsäure  CgH,NSOe  +  H.,0  =  NH.,.S03.C,H3(CO.,H).,  +  H.,0.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  9  g  a-Naphtalinsulfamid,  gelöst  in  450  ccm  Wasser  und  7  g  KOH, 
mit  einer  Lösung  von  40  g  KMnO^  in  900  ccm  Wasser  (Comstock).  —  Stokes  {A>n.  6, 
263)  löst  40  g  a-Naphtalinsulfamid  mit  32  g  KHO  in  Wasser,  giebt  die  Lösung  von  180  g 
KMnO^  hinzu  und  verdünnt  das  Ganze  mit  Wasser  bis  auf  4  1.    Man  erwärmt  schliefslich. 


25.  1.  88]  AROMAT.  REIHE.   —  B.  SÄUREN  C^H,^_joO^.  1167 

filtrirt,  säuert  das  Filtrat  schwach  mit  HCl  an  und  dampft  ein.  Das  auskrystallisirte 
Monokaliumsalz  kocht  man  mit  starkem  Alkohol  aus  und  krystallisirt  es  aus  Wasser  um. 

—  Die  freie  Säure,  aus  dem  Silbersalz  durch  HCl  abgeschieden,  krystallisirt  (aus  Wasser) 
in  dicken  Nadeln.  Verliert  bei  120°  ein  Molekül  Wasser  und  geht  bei  155"  in  das 
Anhydrid  CgH-NSOj  über.  Schmilzt  gegen  155—160".  Das  Anhydrid  beginnt  unter 
200°  zu  sublimfreu,  schmilzt  aber  nicht  bei  240°.  Die  Säure  ist  mäfsig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht 
v-Oxyphtalsäure.  Zerfällt  durch  koncentrirte  Salzsäure  bei  150"  in  NHg  und  v-Sulfo- 
phtalsäure. 

Salze:  Stokes,  Am.  6,  263.  —  K.CgHgNSOe-  Feine  Nadeln  (Comstock).  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  löslich  in  kochendem  Alkohol.    Verliert  bei  100°  IHgO. 

—  Kg.CgHgNSOj  (bei  170°).  Amorph.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmilzt 
ohne  Zersetzung  bei  300°.  —  Ba.CgHsNSOß  (bei  135°).  Durch  Kochen  der  Säure  mit 
BaCOg  bereitet.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Pb.CgHjNSOg.  Kleine  Prismen.  Fast 
unlöslich  in  kochendem  Wasser.  Verliert  unter  145°  IHgO.  —  Ag.CgHßNSOg.  Wird 
durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  AgNOg  bereitet.  Durchsichtige  Nadeln.  Krystallisirt 
unverändert  aus  heifser,  verdünnter  Salpetersäure  (C).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 
Verliert  unter  135°  IH^O  (St.).  —  Agj.CgH.NSOe.  Wird  durch  Fällen  des  Dikalium- 
salzes  mit  AgNOg  als  halbkrystallinische  Masse  erhalten.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser, 
löst  sich  aber  leicht  in  kochender,  koncentrirter  Salpeterlösung.    Verliert  unter  135°  IH.^0. 

Methylester  C9H,NS05  =  CO.,H.CcH3<^^q2\n.CH3.  Bildung.  Aus  dem  ent- 
wässerten Silbersalz  Ag.CgH^NSO^  und  CH3J  bei  100°  (Stokes,  Ä7)i.  6,  269).  —  Lange, 
schmale  Tafeln.  Schmelzp.:  190,7— 191,7°  (kor.).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Liefert  mit 
PCI5  ein  Chlorid,  das  mit  Wasser  den  Monom ethylester  regenerirt  und  mit  Holzgeist 
den  Dimethylester  liefert. 

Dimethylester    C10H9NSO5  =  CH30.CO.C6H3<^^q^Nn.CH3.    Bildimg.     Aus  dem 

bei  135°  entwässerten  Blei-  oder  Disilbersalz  und  CH3J;  durch  Behandeln  des  Mono- 
methylesters  mit  PCI5  und  dann  mit  Holzgeist  (Stokes,  Am.  6,  270).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  180°  (kor.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Sublimirt  unzersetzt. 

Trimethylester   Ci^HioNSOg  =  CH30.CO.C6H3/^J^^(.jj  ^  ^NH.  Bildung.   Durch 

Behandeln  von  Sulfaminphtalsäurechlorid  (s.  u.)  mit  überschüssigem  Holzgeist  (Stokes, 
Am.  6,  276).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  143,5—144,5°  (kor.).  Mäfsig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Wasser. 

Chlorid  C8H3NPSO,Cl5  =  COCl.C6H3<^^^|  Nn.POCI.,.  Bildung.   Beim  Behandeln 

des  entwässerten  Monokaliumsalzes  K.CgH^NSOg  mit  2  Thln.  PCI5  (Stokes,  Am.  6,  274). 
Das  Produkt  wird  mit  ätherhaltigem  Phosphoroxychlorid  ausgezogen.  —  Kleine,  durch- 
sichtige Prismen.     Schmelzp.:  120 — 126". 

2.  m-Phtalsäure  (Isophtalsäure).  Bildung.  Bei  der  Oxj'dation  von  m-Xylol 
CgH^lCHg).,  (FiTTiG,  Velguth,  A.  148,  11)  oder  m-Toluylsäure  (Weith,  Landolt,  B. 
8,  721)  mit  Chromsäuregemisch.  Isophtalsäurenitril  CeH^(CN).,  entsteht  beim  Glühen  von 
m-benzoldisulfonsaurem  Kalium  mit  KCN  (Barth,  Senhofer,  A.  174,  230;  B.  8,  1481; 
Meyer,  Michler,  5.  8,  672;  Nölting,  5.  8,  1112);  ebenso  aus  m-Chlorbenzolsulfonsäure 
CgH^Cl.S03H  (Meyer,  Stüber,  A.  165,  165)  und  m-Brombenzolsulfonsäure  (Limpricht, 
A.  180,  92)  mit  KCN.  Das  Nitril  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  beim  Glühen  von 
m-Phenylensenföl  CgH4(N.CS)o  mit  Kupferpulver  (Billeter,  Steiner,  B.  20,  231).  Aus 
m-Didrombenzol  entsteht,  durch  Behandeln,  mit  Chlorameisenester  und  Natriumamalgam, 
Isophtalsäureester  (Würster,  J:.  176, 149).  Isophtalsäure  wird  ferner  gebildet :  beim  Schmelzen 
von  sulfobenzoesaurem  Kalium  (V.  Meyer,  A.  156,  27.5),  m-brombenzoesaurem  Kalium 
(Ador,  Meyer,  A.  159,  16),  disulfobenzoesaurem  Kalium  (Barth,  Senhofer,  A.  159, 
228),  Kaliumbenzoat  (Richter,  B.  6,  876  u.  879)  mit  Natriumformiat ;  bei  starkem  Er- 
hitzen von  Natriumbenzoat  (Conrad,  B.  6,  1395).  Beim  Erhitzen  von  Hydroi\yromellith- 
säure  CjoH^^Og  (Baeyer,  A.  Spl.  7,  4)  oder  Hydroprehnitsäure  (Baey'ER,  A.  166,  334) 
mit  Vitriolöl.  Entsteht,  neben  Trimellithsäure j  bei  der  Oxydation  von  Xylidinsäure 
CgH3(CH3)(CO,H)2  mit  Chamäleonlösung  (Krinos,  B.  10,  1494)  und  von  Colophonium 
mit  verdünnter  Sali^etersäure  (Schreder,  A.  172,  94).  Beim  Kochen  von  m-Cyanbenzoe- 
säure  mit  Natronlauge  (Sandmeyer,  B.  18,  1499).  —  Darstellung.  Man  behandelt 
das  m-Xylolderivat  C6H^(CHj.OC3H5),  mit  Chromsäuregemisch  (Kipping,  B.  20,  46).  — 
Zolllange,  haarfeine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).     Schmilzt  oberhalb  300°.    Sublimirt 
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imzersetzt  und  ohne  Anhydridbildung;  bildet,  beim  Kochen  mit  Anilin,  kein 
Anilid  (Unterschied  von  Phtalsäure).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald,  J.  pr. 
[2]  32,  358.  1  Thl.  Säure  löst  sich  in  460  Thln.  siedenden  Wassers  und  in  7800  Thbi. 
Wasser  bei  25".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  (Fittig,  Stores,  A.  153,  284). 
Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  =  17,500  Cal.  (Colson,  A.  eh.  [6]  8,  285). 

Salze:  FittiCx,  Velgüth.  —  Kj.CgH.O^.  —  Ca.A  +  2y2H,0.  Feine  Nadeln,  in 
heifsem  Wasser  wenig  löslicher  als  in  kaltem:  eine  heifs  gesättigte  Lösung  scheidet  beim 
Erkalten  nichts  ab.  —  Ba.A  +  3H,0.  Feine  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
(Trennung  der  Isophtalsäure  von  der  Terephtalsäure).  Hält  SVoU^O  (Kelbe,  A.  210, 
20).  Verwittert  leicht.  Krystallisirt  mit  6H,0  in  glänzenden,  triklinen  (Heintze,  J. 
1885,  1502)  Prismen  (Eahnenführer ,  Privatmitth.).  —  Ag,.A.  Amorpher  Nieder- 
schlag; bläht  sich  beim  Erhitzen  wurmförmig  auf.  Fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser 
(Kelbe). 

Dimethylester  Cj^HioO^  =  CgH^O^(CH3)2.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHgJ  (Baeyer,  A.  166,  340).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
64 — 65*.     Destillirt  unzersetzt. 

Diäthylester  Cj.jH^^O^  =  CsH40^(C2H5)2.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alko- 
hol und  HCl  (Fittig,  Storrs).  —  Flüssig;  erstarrt  bei  0"  krystallinisch.  Siedep.:  285". 
Schwerer  als  Wasser. 

Diphenylester  Q,-,J1^JJ^  =  C8H^O^(C6H5),.  Darstellung.  Durch  Kochen  des 
Chlorids  mit  Phenol  (Schreder,  B.  7,  708).  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzj).:  120". 
In  Alkohol  schwer  löslich.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  in  Phenol  und 
Dithioisophtalsäure  CsHgOoS,  (?j. 

Chlorid  CgUßo-Cl^.  ~  Darstellung.  Aus  der  Säure  und  PCI5  (Schreder,  B.  7, 
708),  im  Rohr,  bei  2Ö0"  (Münchmeyer,  B.  19,  1849).  —  Strahlig-krystallinische  Masse. 
Schmelzp.:  41":  Siedep.:  276". 

Amid  C,HsN.,0.,  =  C6HjC0.NH,).,.  Pulver.  Schmelzp.:  265".  Sehr  wenig  löslich 
in  kochendem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  anderen  Lösungsmitteln  (Beyer,  J.  pr.  [2]  22, 
.352).  Kleine,  glänzende  Blättchen,  die  oberhalb  270"  schmelzen  (Luckenbach,  B.  17, 
1431).     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Nitril  CgH^N,  =^  CßH^(CN)2.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  m-benzoldisulfon- 
saurem  Kalium  mit  KCN  (Barth,  Senhofer,  B.  8,  1481),  oder  von  m-brombenzolsulfon- 
saurem  Kalium  mit  entwässertem  Blutlaugensalz  (Limpricht,  A.  180,  92).  Beim  Kochen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Thioisophtalamid  C6H^(CS.NH2)2  mit  wässeriger  Blei- 
zuckerlösung (Luckenbach,  B.  17,  1430).  (Reindarstellung  des  Nitrils).  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  156"  (Körner,  Monselise,  J.  1876,  374);  158-^159"  (B.,  S.,  A.  174,  23(3).  Die 
sublimirte  Substanz  schmilzt  bei  160—161°  (B.,  S.).  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
etwas  mehr  in  heifsem  Alkohol. 

Isophtalimidodimetliyläther  C\oHi2N202  =  C6H^(C<^QQjj   ).      Bildung.      Das 

Hydrochlorid  dieses  Aethers  entsteht  beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  eine 
Lösung  von  1  Thl.  (1  Mol.)  Isophtalsäurenitril  in  6  Thln.  absolutem  Essigäther  und 
(2  Mol.)  Holzgeist  (Luckenbach,  B.  17,  1430).  Nach  2tägigem  Stehen  werden  die  aus- 
geschiedenen Krystalle  abgehoben,  mit  absolutem  Aether  gewaschen,  dann  mit  Aether 
Übergossen  und  durch  Natronlauge  zerlegt.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  59—62".  Zer- 
fällt, mit  Wasser  in  Berührung,  in  NH^Cl  und  Isophtalsäuredimethylester. 

Isophtalimidodiäthyläther    Cj2HigN202  =  C^hJc^^q^,  g  )  .      Bildung.     Aus 

(1  Mol.)  Isophtalsäurenitril,  (2  Mol.)  Aethylalkohol ,  absolutem'  Essigäther  und  Salzsäure- 
gas (wie  beim  Dimethyläther)  (Luckenbach,  B.  17,  1431).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
66".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  120"  in  Weingeist  und  Isophtalo- 
nitril.  Das  salzsaure  Salz  zerfällt,  in  der  Hitze,  glatt  in  C^HjCl  und  Isophtalamid.  Das 
salzsaure  Salz  wird  durch  Wasser  in  NH^Cl  und  Isophtalsäurediäthylester  zerlegt;  mit 
alkoholischem  Ammoniak  liefert  es  Isophtalamidin  CgH^oN^.  —  Ci2HieN202.2HCl.  Nadeln 
(aus  absolutem  Essigäther).  Erweicht  bei  etwa  255",  schmilzt  aber  völlig  erst  oberhalb 
270".     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Dithioisophtalimidodiäthyläther    Ci2H^gN2S2  =  CgHj  C;^g  C  H  )  '      Bildung. 

Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  aus  (1  Mol.)  Isophtal- 
säurenitril, (2  Mol.)  Aethylmercaptan  und  der  zehnfachen  Menge  absolutem  Essigäther 
(Luckenbach,  B.  17,  1435).  —  Krystallinisch.  Leicht  zersetzlich.  Das  Hydrochlorid 
zerfällt  beim  Schmelzen  in  CjHjCl  und  andere  Körper;  mit  Wasser  setzt  es  sich  um  in 
NH^Cl  und  Dithioisophtalsäurediäthylester.  —  C,2Hi6N2S2.2HCl.  Kleine  Warzen.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
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Tetrahydroisophtalsäure  C8H10O4  =  CeHg(C0.2H),,.  Bildunff.  Bei  mehrtägigem 
Kochen  einer  alkalischen  Lösung  von  Isophtalsäure  mit  Natriumamalgam  (Baeyek,  B. 
19,  1807).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  199«.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag^.CgHgO^. 
Amorpher  Niederschlag. 

(s-jChlorisophtalsäure  C3H5CIO,  +  V^H^O  =  CeHjCUCO^H),  +  V,H,0  (CO,H  : 
COjH  :  Cl  =  1  :  3  :  5).  Darstellung.  Man  versetzt  eine  stark  abgekühltej  wässerige 
Lösung  von  salzsaurer  (s-)Amidoisophtalsäure  mit  (1  Mol.)  Kaliumnitrit,  löst  die  nach 
einiger  Zeit  gefällte  Diazoisophtalsäure  in  abgekühlter,  rauchender  Salzsäure  und  erhitzt 
zum  Kochen  (Beyer,  J.  pr.  [2j  25,  506).  Die  gebildete  Chlorisophtalsäure  befreit  man 
von  einem  Gehalte  au  Öxyisophtalsäure  durch  Kochen  mit  Kalk ,  wobei  letztere  Säure 
als  basisches  Kalksalz  ausfallt.  —  Lange,  sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Hält,  über 
HoSO^  getrocknet,  VoH^O.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  1  Thl.  löst  sich  bei 
15«  in  3450  Thln.  Wasser.  —  K,.Ä  (bei  140°).  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Mg.Ä  +  TH.jO  (über  HgSO^  getrocknet).  Aeufserst  feine,  lange 
Nadeln  oder  rechtwinkelige  Tafeln.  —  Ca.Ä+'2H,0  (über  H5SO4  getrocknet).  Kleine 
Prismen.  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  15»  in  28,2  Thln.  Wasser.  —  Sr.Ä  +  H,0  (über  H^SO^ 
getrocknet).  Haarfeine,  lange  Nadeln.  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  15"  in  108  Thln.  Wasser. 
—  Ba.A  -f  2H2O  (über  Hj,SO^  getrocknet).  Feine  Nadeln.  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  15" 
in  71  Thln.  Wasser.  —  Cd.A_(bei  150°).  Sehr  kleine  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  bei  15" 
in  330  Thln.  Wasser.  —  Cu.A  (bei  130").  Blauer,  krystallinischer  Niederschlag;  ganz 
unlöslich  in  Wasser.  —  Ag,.Ä.  Gelatinöser  Niederschlag,  der  allmählich  krystallinisch 
wird.     Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  sehr  kleinen  Nadeln. 

Diäthylester  CioH.gClO^  =  CgHgClOJCjHj^.  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  45"  (Beyer). 

a- Jodisophtalsäure  CgH^JO^  (CO,H  :  CO^H  :  J  =  1 :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  m-Acetyl-o-Jodtoluol  (CH3:J:G>H30  =  1:2:5)  mit  CrOg  und  Eisessig 
(Klingel,  B.  18,  2701).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  203-204".  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  warmem  Chloroform. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  p-Oxybenzoesäure.  Mit  Natriumamalgam  entsteht 
Benzoesäure.  —  Ba.Ä.     Feine  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 

^  Nitroisophtalsäuren  C8H6NOg  =  C6H3(NO,)(CO,H),.  a.  (s-)(«-)Säure  CgHgNOe 
-}-_  IV2  H^O  (CO.,H  :  CO^H  :  NO,  =  1:3:5).  Barstellung.  Man  digerirt  Isophtalsäure 
mit  (10  Thln.)  rauchender  Salpetersäure,  bis  die  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  gefällt 
wird  (Storrs,  Fittig,  ä.  153,  285;  Beyer,  J.  pr.  [2]  25,  470).  —  Grofse,  dünne 
Blättchen.  Schmilzt  unter  geringer  Bräunung  bei  248—249".  Aufserordentlich  leicht 
löslich  in  Alkohol.  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  15"  in  685  Thln.,  bei  16"  in  585  Thln.,  bei 
99"  in  1,23  Thln.  Wasser  (B.). 

Salze:  Beyer.  —  NH^.CgH^NOg.  —  Na^.CgHgNOg -f  Hjü.  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  15"  in  312  Thln.  Alkohol  (von  80%).  —  K^.A  + 
l'/oHjO.  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  1  Thl.  löst  sich  bei  15"  in  134  Thln. 
Alkohol  (von  80  "/J.  -  Mg.A  +  5H20.  Glänzende  Körner.  Verliert  über  H^SO^  VaH^O. 
In  heifsem  Wasser  nicht  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem.  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  15" 
in  46,5  Thln.  Wasser.  —  Ca.Ä  +  2V,H20.  Warzen  (St.,  F.).  Löslich  in  140  Thln. 
Wasser  von  15".  —  Sr.A -(- 47.,  HjO.  Prismen.  Färbt  sich  am  Lichte  intensiv  violett- 
roth.  Löslich  in  212  Thln.  Wasser  von  15".  —  Ba.Ä  +  2V2H2O.  Nadeln  (St.,  F.). 
Färbt  sich  am  Lichte  rasch  rosenroth.  Löslich  in  117  Thln.  Wasser  von  15".  —  Zn.A-j- 
H,0.  Kleine  Körner.  Löslich  in  182  Thln.  Wasser  von  15".  —  Cd.Ä-|-2H20  (über 
H^SO^  getrocknet).  Eine  koncentrirte,  heifse,  wässerige  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
zur  steifen  Gallerte.  Löslich  in  133  Thln.  Wasser  von  15".  —  Pb.Ä  +  V4PbO(?).  Nieder- 
schlag. —  Mn.A  +  öHgO.  Kurze,  derbe  Prismen.  Verliert  über  H2SÖ4  27,  HgO.  Lös- 
lich in  41  Thn.  Wasser  von  15".  —  Fe.^. A3  +  74^600«  (bei  150"  getrocknet).  'Gelatinöser, 
hellbrauner  Niederschlag.  —  Ni.A-)- 47.2H2O.  Bläulichgrüne,  kleine  Körner.  Löslich 
in  36,5  Thln.  Wasser  von  15".  —  _  Co.A  +  472H2O.  Hellrothe  Körner.  Löslich  in 
46,3  Thln.  Wasser  von  15".  —  Cu.A -f- 7? CuO.  Blauer,  gelatinöser  Niederschlag.  — 
Agj.A.     Schwachgelblicher  voluminöser  Niederschlag. 

Dimethylester  CioHgNOg  =  CgH3NOg(CH3).,.  Glänzende,  feine,  verfilzte  Nadeln. 
Schmelzp.:  121,5"  (Beyer).     Riecht  beim  Erwärmen  nach  Anis. 

Diäthylester  CigH^gNOg  =  C8H3NOg(C.jH6)2.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  HCl  (Storrs,  Fittig).  —  Sehr" feine  Nadeln.  Schmelzp.:  83,5".  Verhalten 
beim  Erstarren:  Beyer.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem. 

Dieselbe(?)  (s-)Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  (s-)Nitro-m-Xylol  mit  Chrom- 
säuregemisch   (Wroblewsky,  B.  15,  1022).    —    Nadeln    (aus    Wasser).     Ziemlich   leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Calcium-  und  Baryum- 
salz  sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  Pb.CgHgNOg -j- 3H2O.     Grofse  Prismen. 
Beilstein,  Handbuch,   2.  Aufl.    II.  74 
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b.  yS-Säure.  Bildting.  Entsteht,  neben  der  a-Säure,  beim  Nitriren  von  Isophtal- 
säure  (Beyer,  J.  pr   [2J  22,  352).  —  Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  260". 

(s-)Amidoisophtalsäure  CgH^NO^  +  2H2O  =  C6H3(NH,)(C02H)2  +  2H2O  (CO.H  : 
COoH  :  NHg  =  1:3:5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  (s-)Nitroisophtalsäure  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Stokrs,  Fittig;  Beyer,  J.  pr.  [2]  25,  491).  —  Dicke  Prismen  (aus 
Alkohol  oder  Essigsäure),  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmilzt  oberhalb  300". 
Sublimirt  nicht  ohne  Zersetzung.  1  Thl.  löst  sich  bei  15"  in  962  Thln.  und  bei  99"  in 
108,2  Thln.  Wasser  (B.).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothbraune  Färbung.  Liefert 
mit  HNO2  (s-)Oxyisophtalsäure. 

Salze:  Beyer.  —  Nag.CgHjNO^.  Amorph.  —  K^.Ä.  In  Wasser  äufserst  löslich. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  von  90 "/o  wasserfrei,  in  feinen  Nadeln.  —  Mg.A-{- 4:^l^^.fi 
(über  H2SO4  getrocknet).  Feine,  lange  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  bei  15"  in  5,02  Thln. 
Wasser.  —  Ca.A-|- 372H2O.  Warzenförmig  vereinigte,  feine  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich 
bei  15"  in  13,44  Thln.  Wasser.  —  Sr.A_+ H^O.  Kleine  Tafeln  und  Blättchen.  Löslich 
in  11,61  Thln.  Wasser  von  15".  —  Ba.A  +  lVoH^O.  Prismen.  Löslich  in  18,42  Thln. 
Wasser  von  15°.  —  Zn.Ä  (bei  140").  Undeutlich  krystallinischer  Niederschlag.  — 
Cd.A  (bei  140").  Amorpher,  unlöslicher  Niederschlag.  —  Pb.Ä  +  VgPbO  (bei  140"). 
Amorpher,  unlöslicher  Niederschlag.  —  Ag^.Ä  (bei  100").  Krystallinischer  Nieder- 
schlag. —  CgH-NO^.HCl  -f-  H,0.  Lange  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  koncentrirter  S'alzsäure  (St.,  F.).  —  (CgHjNO^.HClyj.PtCl^ -f  3V,,H20. 
Dunkelgelbe,  sehr  schmale,  dünne  Blättcheu  und  Prismen.  —  CgHjNO^.HBr.  Nadeln 
oder  kurze  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHylSO^.HNOg  -j-  IVjH^O. 
Tafeln,  Blättchen  oder  kurze,  derbe  Prismen.  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  VVasser.  — 
(C8H,N0J.,.H,S0,  +  H,0.     Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Dimethyiester  CjoH^^NO^  =  C8H5NO^(CH3).^.  Darstellung.  Man  trägt  in  ein 
durch  Eis  gekühltes  Gemisch  von  30  g  Nitroisophtalsäuredimethylester,  200  g  Methyl- 
alkohol und  300  g  starke  Salzsäure  allmählich  Zinkstaub  ein,  versetzt  dann  mit  Wasser, 
neutralisirt  nahezu  mit  Soda  und  giebt  viel  Natriumacetat  hinzu.  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag wird  aus  Holzgeist  umkrystallisirt  (Beyer).  —  Ziemlich  breite,  sehr  dünne  Tafeln 
und  Blättchen.  Schmelzp.:  176".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether.  Die 
ätherische  Lösung  fluorescirt  violettroth. 

Diäthylester  CiaHjgNG^  =  C8H5NG,(G,HJ3.  Dünne  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  118"  (Beyer).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Aether. 
Die  Lösungen  fluoi'esciren  violettroth. 

Aeetamidoisophtalsäure  CioHgNOg  =  (C02H)2.CeHg.NH(C2H30).  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  heifsen,  wässerigen  m-Acetxylidinlösung  (CH3)2.CeH3.NH(C2H30)  mit 
Chamäleonlösung  (Hofmann,  B.  9,  1300).  —  H.  bezeichnet  diese  Säure  als  Amidophtal- 
säure.  —  Kleine  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Aeufserst  schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure 
auf  120"  unverändert. 

Dithioisophtalsäure  C8H6O2S2.  Diäthylester  Ci2Hj^02S2  =  C6H^(CO.S.C2HJ,. 
Bildung.     Beim  Versetzen   von   salzsaurem   Dithioisophtalimidodiäthyläther  mit   Wasser 

(Luckenbach,  B.  17,  1435).     CßH.^C^^^jj  j  .2HCl-h2H20  =  Cj2H,,02S2  +  2NH,C]. 

—  Kleine  Nadeln. 

Dithioisophtalamid  CgHgNgSj  =  C6H4(CS.NH2)2.  Bildung.  Beim  Sättigen  einer 
Lösung  von  1  Thl.  Isophtalsäurenitril  in  12  Thlu.  Alkohol  und  1  Thl.  koncentrirtem  alko- 
holischen Ammoniak  mit  H2S  (Luckenbach,  B.  17,  1429).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmilzt 
bei  199—200",  dabei  gröfstentheils  in  HgS  und  Isophtalsäurenitril  zerfallend.  Wenig 
löslich  in  CS2  und  Aether,  etwas  leicht  in  siedendem  Alkohol  (Unterschied  von  Thio- 
terephtalamid). 

Sulfoisophtalsäuren  CgHeSOj  =  S03H.C6H3(C02H)2.  a.  (s-)Säure  CgHgSO,  + 
2H2O  (CO2H  :  CO2H  :  SO3H  =  1:3:5).  Bildung.  Aus  Isophtalsäure  und  SO3  (Heine, 
B.  13,  493).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Isophtalsäure  mit  4  Thln.  stark 
rauchender  Schwefelsäure  6  Stunden  lang  auf  200"  und  fällt  dann  mit  der  doppelten 
Menge  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  abgesogen,  durch  wenig  Wasser  die  Sulfonsäure 
von  der  Isophtalsäure  getrennt  und  die  wässerige  Lösung  durch  Schwefelsäure  gefällt 
(LÖNNIES,  B.  13,  704).  —  Lange  Nadeln  oder  Prismen;  zerfliefslich.  Aeufserst  leicht 
löslich  in  Wasser,  wenig  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Schmilzt  bei  plötzlichem  Erhitzen, 
unter  Bräunung,  bei  257 — 258"  (L.).  Das  Kaliumsalz  liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
(s-)Oxyisophtalsäure  und  mit  Kaliumformiat  Trimesinsäure  CgHßOg.  —  K.CgHgSOj  -\- 
3H2Ü.  Wird  durch  Auflösen  des  Trikaliumsalzes  in  heifser  Salzsäure  erhalten  (H.). 
Lange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  K3.C8H3SO- 
H-xH,,0.     Feine  Nadeln;  äufserst  li>slich  in   Wasser.  —  Ba3(OgH3SÜj)2  +  8H2G.     Flache 
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Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  (L.).    —   Das  Blei  salz  ist  ein  sehr  schwer  löslicher, 
krystallinischer  Niederschlag. 

b.  (a-)Säure  CgHeSO,  +  2H,0  (CO.^H  :  CO-^H  :  Sü,,H  =  1:3:4).  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  (a-)m-Xylolsulfonsäure  (Jacobsen,  Lönnies  ,  B.  13,  1556)  oder  von 
Sulfarain-m-Toluylsäure  (Remsen,  Iles,  Am.  1,  122;  Co4le,  Remsen,  Am.  3,  206)  mit 
KMnO^.  —  Flache  Nadeln.  Sehr  hygroskopisch.  Schmelzp.:  235—240"  (J.,  L.);  243  bis 
244"  (C,  R.).  Löst  sich  in  weniger  als  gleich  viel  Wasser.  Wird  durch  Schmelzen  mit 
Kali  leicht  in  a-Oxyisophtalsäure  übergeführt.  —  K.CgHgSO,  -\-  2H2O.  Glänzende  Nadeln 
(J.,  L.).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  26"  1,59  Thle.  Salz  (C,  R.).  —  K^.CgHaSO,.  Sehr 
löslich  in  Wasser  (C,  R.).  —  Ca.CsH.SO,  +  ^'AH^O.  Monokline(?)  Prismen;  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  (R.,  J.).  —  Ba.CgH^SOj  -j-äH^O.  Wird  aus  der  Lösung  des  sauren 
Kaliumsalzes  oder  der  freien  Säure  durch  BaClg  in  kleinen,  schwer  löslichen  Nadeln  ge- 
fällt (J.,  L.).  Krystallisirt  mit  1-,  2-  und  4(?)H20.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  23,5" 
0,073  Thle.  Salz  (C,  R.).  —  Ba3(C8H3SO-)5  +  3H2O  (C,  R.).  —  Das  Bleisalz  ist  ein 
krystallinischer,  fast  unlöslicher  Niederschlag.  —  Weder  die  freie  Säure,  noch  das  saure 
Kaliumsalz  werden  durch  AgNOg  gefällt. 

Sulfaminisophtalsäure  CgH^NSOe  =  NH2.SOj.CeHg(C02H)2.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  (a-)m-Xylolsulfamid  CeH3(S02.NH2)(CH3)2  mit  Chamäleonlösung  (Iles, 
Remsen,  B.  11,  464;  Jacobsen,  B.  11,  900).  Bei  der  Oxydation  von  Sulfamin-m-Toluyl- 
säure  durch  alkalische  Chamäleonlösung  (Remsen,  Iles,  Am.  1,  122;  Coale,  Remsen, 
Am.  3,  209).  —  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt.  Zerfällt,  aus  den  Salzen  abgeschieden, 
sofort  in  Wasser  und  die  Anhydrosäure  CgHgNSOg.  Diese  krystallisirt  aus  Wasser  in 
kurzen  Nadeln.  Schmelzp.:  282—284"  (kor.  289").  Löslich  in  220  Thln.  Wasser  von 
10"  (Jacobsen,  Lönnies,  B.  13,  1557).  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  a-Oxyiso- 
phtalsäure  über.  Verhält  sich  beim  Neutralisiren  mit  Alkalien  wie  eine  einbasische  Säure 
(Jacobsen,  B.  13,  1554),  wie  eine  zweibasische  Säure  (Coale,  Remsen).  —  K.CgH^SNOg 
-I-2H2O.  Rektanguläre  Prismen.  Wird  aus  dem  neutralen  Salze  durch  Fällen  mit 
HCl  erhalten  (J.,  R.).  Giebt  nur  schwer  alles  Kalium  ab.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
26,3"  2,3  Thle.  Salz  (Coale,  Remsen).  —  K^-CgH^NSOe  +  4H,0.  Lange  Nadeln, 
äufserst  löslich  in  Wasser  (Coale,  Remsen).  —  Ca(C8H4NS05)2  +  4H2O  (C,  R.).  — 
Ca.CgHgNSOg -j- 6H2O.  Grofse,  monokline  (?)  Krystalle,  die  an  der  Luft  rasch  3H2O 
verlieren  (C,  R.).  — '  Ba(CgH^NS05)2  +  4H2O.  Monokline  Tafeln  (C,  R.).  —  Ba.CgHgNSÖß 
4-4H2O.  Dicke,  monokline  Tafeln,  schwer  löslich  in  Wasser  (C,  R.).  —  Agg.CgH^NSOß. 
Durch  Fällen  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  überschüssiger  Silberlösung  (Jacobsen, 
B.  12,  2320).     Krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

c.  (V-)  Säure  (CO.H  :  COjH  :  SO3H  =  1  :  3  :  2). 

Sulfaminisophtalsäure  C6H3(S02.NH2)(C02H)2.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  (v-)m-Xylolsulfamid  NH2.S02.CßH3(CH3)(CH3)  mit  Chamäleonlösung  (Jacobsen,  B. 
11,  902).  Bildet  kein  schwer  lösliches  saures  Kaliumsalz.  Geht  beim  Schmelzen  mit 
Kali  in  v-Oxyisophtalsäure  über. 

3.  p-Phtalsäure  ( T er ephtal säure).  Bildung.  Entsteht  ganz  allgemein  bei  der 
Oxydation  von  p-Diderivaten  des  Benzols  (mit  zwei  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten)  durch 
Chromsäuregemisch;  also  aus  p-Xylol  (Beilstein),  Cymol,  Cuminol  (de  la  Rue,  H.Müller, 
A.  121,  87),  p-Toluylsäure  (Beilstein,  Yssel,  A.  137,  308)  u.  s.  w.  Bei  der  Oxydation  von 
Terpentinöl  (Caillot,  J.  1847/48,  728),  Cajeputöl,  Citronenöl,  Thymen  CigHjg  (imThymianöl) 
mit  Salpetersäure  (Schwanert,  A.  132,  260).  Beim  Schmelzen  von  p-sulfobenzoesaurem 
Kalium  mit  Natriumformiat  (Remsen,  B.  5,  379).  Terephtalsäurenitril  entsteht  beim 
Destilliren  von  p-benzoldisulfonsaurem  Kalium  (Garrick,  Z.  1869,551),  p-chlorbenzolsul- 
fonsaurem  Kalium  (Nölting,  ä  8,  1113),  p-brombenzolsulfonsaurem  Kalium  (Irelan,  Z. 
1869,  164;  Barth,  Senhofer,  A.  174,  242;  Limpricht,  A.  180,88)  mit  entwässertem  Blut- 
laugensalz. Der  Diäthylester  entsteht  aus  p-Dibrombenzol,  Chlorameisensäureäthylester 
und  Natriumamalgam  (BoNZ,  B.  18,  2305).  Siehe  auch  Terephtalaminsäure.  —  Dar- 
stellung. Man  oxydirt  p-Xylol  oder  Römisch-Kümmelöl  mit  Chromsäuregemisch  (Beil- 
STEIN,  A.  133,  41).  —  Pulver.  Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  =  16,500  Cal.  (Colson, 
A.  eh.  [6]  8,  285).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether  (Trennung  der  Terephtalsäure  von 
einbasischen  und  anderen  Säuren)  und  Chloroform.  Sublimirt  unzersetzt  (ohne  Anhydrid- 
bildung) und  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  COj 
und  Benzol.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Tetrahydroterephtalsäure  CgH^^O^  übergeführt. 
Ein  Gemisch  von  JodwasserstoflPsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  rothem  Phosphor  wirkt  bei 
240"  nicht  auf  Terephtalsäure  ein  (GüYE,  Dissert.  öew/"  [1884],  40).  Liefert  kein  Anhydrid; 
aus  terephlalsaurem  Silber  und  Äcetylchlorid  entstehen  Essigsäureanhydrid  und  Tere- 
phtalsäure (NowAsCHiN,  iR".  13,  141).  Beim  Kochen  von  Terephtalsäure  und  Anilin  ent- 
steht kein  Anilid  (Unterschied  von  Phtalsäure)  (Michael,  Palmer,  B.  19,  1376). 
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Durch  Erhitzen  von  Terephtalsäure  mit  Isobutylalkohol  fand  Menschütkin  {}K.  13, 
532),  dass  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbildung  bei  dieser  Säure  eine  ungemein 
geringe  ist ,  und  der  Grenzwerth  der  Esterbildung  nur  sehr  langsam  erreicht  wird.  Die 
Terephtalsäure  enthält  also  beide  Carboxyle  an  tertiär  gebundenem  Kohlenstoff. 

Salze:  Beilstein,  A.  133,  42.  —  (NHJ,.C8H^0,.  -  Ca.CgH^O^+ 3H2O.  Kleine 
Krystalle.  1  Tbl.  Salz  löst  sich  bei  6»  in  1213,8  Thle.  Wasser.  —  Ba.A  +  4H20.  Kleine 
Tafeln.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  355,4  Thln.  Wasser  von  5".  —  Agg.Ä.  Niederschlag 
(Caillot). 

Dimethylester  GjoHjgO^  =  C8H^O^(CH3)2.  Darstellung.  Aus  Terephtalsäurechlorid 
und  Holzgeist  (de  la  Rue,  Müller,  A.  121,  89).  —  Lange,  flache  Nadeln  (charakte- 
ristisches Derivat).     Schmelzp. :    140"  (Schwanert,  A.  132,  269).    Sublimirt  unzersetzt. 

Diäthylester  Cj^Hj^O^  =  C8H^O^(C,,H5).,.  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  44"  (Schwa- 
nert).    Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Dinormalpropylester  Q^Jl^Jd^=C^'R^O^{Q.Ji..\.  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salz und  Propyljodid  (Berger,  B.  10,  1742).  —  Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  31". 

Diisopropylester  C^^H^gO^.     Blättchen.     Schmelzp.:  55 — 56"  (Berger). 

Dinormalbutylester  CigH.„0^  —  CgH^0^(C^H9),.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid 
der  Säure  und  Normalbutylalkohol  (Berger).  —  Flüssig. 

Diisobutylester  CmH.^O^.     Blättchen.     Schmelzp.:  52,5"  (Berger). 

Der  Ester  des  Trimethylearbinols  konnte  nicht  dargestellt  werden  (Berger). 

Diisoamylester  C^yH^gO^  =  CyH^O^(C5Hii)2.  Schuppen.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
(de  LA  Rue,  Müller). 

Diphenylester  C^JA^^O^  =  G^'S.JdJS^^^^\.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Phenol  (Schreder,  Ä  7,  707).  —   Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  191". 

Chlorid  CgH^Oo.Clg.  Darstellung.  Aus  der  Säure  und  PCI5. —  Nadeln.  Schmelzp.: 
77—78"  (Schreder,  &  7,  707);   Siedep.:  259"  (Berger,  B.  10,  1743). 

Terephtalaminsäure  CgH.NOg  =  NHo.CO.CgH^.COaH.  Bildung.  Aus  p-Diazo- 
benzoesäurechlorid  und  Kupfercyanür  (Sandmeyer,  B.  18,  1498).  —  Mikroskopische 
Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  214".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  NH3  und  Tere- 
phtalsäure. 

Amid  CgHgNgO,  =  CyH4(C0.NH 2)2.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und  NHg 
(de  LA  Rue,  Müller).  —  Amorph,  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln. 

Nitril  CgH^N.^  =  CeH^(CN).,.  Bildung.  Aus  dem  Amid  und  P2O5  (de  LA  Rue, 
Müller).  Bei  der  Destillation  von  p-brombenzolsulfonsaurem  Calcium  mit  Blutlaugensalz 
(s.  o.).  —  Schmelzp.:  215"  (Limpricht,  A.  180,  89);  222"  (Körner,  Monselise,  J.  1876, 
374).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  kochendem  Aether. 

Additionsprodukte  der  Terephtalsäure.  Tetrahydroterephtalsäure  CgHjoO^ 
=  CgHg(C02H)2.  Bildung.  Mau  kocht  die  Lösimg  von  1  Tbl.  Terephtalsäure  in  mög- 
lichst wenig  Natronlauge  20  Stunden  lang  unter  allmählichem  Zusatz  von  100  Thln. 
Natriumamalgam  (mit  4  "/^  Na)  (Baeyer,  B.  19,  1805).  —  Baumförmig  angeordnete, 
kleine  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  oberhalb  300".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  120  Thln.  kochenden  Wassers.  Sublimirbar.  Wird  von  HJ  bei  240"  in  Hexa- 
hydroterephtalsäure  übergeführt.  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf.  Wird  von  alkoho- 
lischer Chamäleonlösung,  schon  in  der  Kälte,  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

Dimethylester  Ci^H^^O^  =  CgHg04(CH3)2.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist 
und  HCl  oder  aus  dem  Silbersalz  und  CH.5J  (BaeyerJ.  —  Fenchelartig  riechende  Pris- 
men. Schmelzp.:  39".  Die  Lösungen  fluoresciren  blau.  Die  ätherische  Lösung  giebt  mit 
CjHj.ONa  einen  rosenrothen  Niederschlag. 

Hexahydroterephtalsäure  CgHioO^  =  CgH^„(C02H)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Tetrahydroterephtalsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127")  (Baeyer,  B.  19, 
1806).  —  Kleine  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  295".  Sublimirbar.  In  H2O  weniger 
löslich  als  Tetrahydroterephtalsäure.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  schwer  an- 
gegriffen. 

Dimethylester.    Schmelzp.:  58"  (Baeyer).    Die  ätherische  Lösung  fluorescirt  nicht. 

Dibromhexahydroterephtalsäure  CgH^oBrjO^  +  KjO  =  CgHgBrj (COaH)^  +  HgO. 
Bildung.  Bei  mehrstündigem  Schütteln  von  10  g  Tetrahydroterephtalsäure  mit  lOÖ  g 
einer  ätherischen  Bromlösuug  (von  5  "/(,)  (Baeyer  B.  19,  1807).  —  Würfelförmige  Körner. 
Besitzt  dieselbe  Löslichkeit  in  Wasser  wie  die  Tetrahydroterephtalsäure.  Beim  Erwärmen 
mit  Natronlauge  entsteht  eine  Säure  CgHgO^  (?).  Silberoxyd  erzeugt  eine  Säure  CgH^^OeC?), 
aus  welcher  durch  Brom  Tetrabrombrenzkatechin  hervorgeht. 

Dimethylester  CjoH,^Br204  ■=  CgHgBr.^04(CH3)2.  Bildung.  Aus  Tetrahydrotere- 
phtalsäuredimethylester    und    Brom    (Baeyer,  B.    19,    1808).    —    Sehr    grofse    Prismen. 
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Schmelzp. :  73°.  Wird  von  alkoholischem  KCN  in  Tetrahydroterephtalester  zurückver- 
wandelt. 

Substitutionsprodukte  der  Terephtalsäure. 

Chic rtereph talsäure  C^HgClO^  =  CeHgCUCOgH,,).  Bildung.  Man  mengt  innig 
1  Thl.  Amidoterepbtalsäure  mit  1,2  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  und  3  Thin.  Cu^Clg  und 
lässt,  unter  Erwärmen  und  Schütteln,  die  Lösung  von  0,4  Thln.  NaNO.,  zufliefsen  (Ahrens, 
B.  19,  1637).  —  Krystalle.  Schmilzt  oberhalb  300".  Löslich  in  viel  heifsem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag^.A.    Niederschlag. 

Dimethylester  C^oHgClO^  =  CgHg 0104(0113)2.  Seideglänzende  Blättchen  (aus  Holz- 
geist). Schmelzp.:  60"  (Ahrens).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in 
Wasser. 

Amid  C8H,01N02  =  C6H301(OO.NH2)2.  Krusten  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt 
oberhalb  300°  (Ahrens,  B.  19,  1639).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Bromterephtalsäure  OsH5Br04+  11,0  =  OfiH3Br(002H).,  +  H,0.  Bildung.  Durch 
Oxydiren  von  m-Brom-p-Toluylsäure  CH3.CßH3Br.C02H  mit  Ohamäleonlösung  (Fischli, 
B.  12,  619).  Beim  Kochen  von  Bromcymol  (aus  Thymol  und  PBr^)  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,3)  (Fileti,  Orosa,  O.  16,  297).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.: 
304  —  305"  (Fischli);  291  —  297"  (Fileti,  G.  16,  285).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Aether,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  1000  Thle.  Wasser  lösen 
bei  24"  1,1 — 1,8  Thle.  (Fileti).  Unlöslich  in  Benzol.  Die  im  Vakuum,  über  H^SO^,  ge- 
trocknete Säure  ist  wasserfrei.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Natron,  in  Oxyterephtalsäure, 
OO2,  Phenol  und  HBr.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  hellblauer,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. —  Agg.OgH^BrO^.    Weifse,  unlösliche  Flocken. 

Dimethylester  OjoH9Br04  =  OgH3BrO^.(OHg)2.  Darstellung.  Aus  dem  Ohlorid  und 
Holzgeist  (Fischli).  —  Nädelchen.  Schmelzp. :  42"  (Fischli);  52—53"  (Fileti).  Siedet 
oberhalb  300". 

Chlorid  08H3BrO2.0l2.  Oel.  Siedep. :  304,5—305,5"  (kor.).  Wird  von  Wasser  lang- 
sam zersetzt  (Fischli). 

Amid  CgHgBr02(NH2)2.  Darstellung.  Aus  dem  Ohlorid  und  NH3  (Fischli).  — 
Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  270".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

p-Dibromterephtalsäure  C8H4Br204  =  06H2Br2(002H)2  (CO,H  :  Br  :  CO2H  :  Br  = 
1:3:4:6).  Bildung.  Entsteht,  neben  der  Säure  CjoHißBroO^  und  einer  anderen  Säure,  beim 
Kochen  von  Dibromcymol  OHg.OgH^Brg.CgH,  mit  verd.  Salpetersäure  (Olaus,  Wimmel, 
B.  13,  904).  Bei  der  Oxydation  von  Dibrom-p-Toluylsäure  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösung (Schultz,  B.  18,1762).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Dibromcymol  mit 
20  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  8  Stunden  lang  auf  180"  (Olaus,  J.  pr.  [2J 
37,  22).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  320".  Wenig  löslcih 
in  heifsem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin ,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Zer- 
fällt, beim  Glühen  mit  OaO,  in  CO2  und  p-Dibrombenzol.  Die  Salze  sind  meist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser ._  —  Ca.A  -f-  4H2O.  Mikroskopische  Nadeln  (ScH.).  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.A  -}-  2H2O.  Undeutliche  Krystallhäute.  Krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  kleinen  Nadeln,  die  bei  150"  noch  1  HjO  zurückhalten  (Ol.,  W.).  Krystallisirt  aus 
Wasser  mit  5H„0  in  mikroskopischen  Nadeln  (ScH.).  —   Agg.A -(- 2H2O.     Niederschlag. 

Diäthylester  Cj,H,Br204  =  0gHoBr„O4(0,H5),.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
Weingeist).     Schmelzp.:  121";  Siedep.:'  335"  (Schultz,  B.  18,  1763). 

Chlorid  OgH2Br20l202  =  06H2Br2(0001)2.  Grofse,  glänzende  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  80—81"  (Claus,  /.  pr.  [2]  37,  23).     Fast   unlöslich   in    Benzol    und  Ligroin. 

Amid  CgH(,Br2N2  02  =  CeH2Br2(CO.NH2)2.  Kleine,  feine  Nadeln  (aus  OS,)  (Claus). 
Verkohlt  gegen  300",  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  OHOI3 
und  Ligroin.     Sehr  wenig  löslich  in  OS2. 

CyanterepMalsäure  O9H5NO4  =  CN.06H3(CO2H)2.  Bildung.  Man  leitet  einen 
kräftigen  Strom  salpetriger  Säure  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Araidoterephtalsäure  und 
1  Thl.  konc.  HCl  imd  trägt  die  Masse  allmählich  in  eine  siedende  Oyankalium -Kupfer- 
vitriollösung ein  (dargestellt  durch  Eintragen  von  10  Thln.  KCN  in  die  heifse  Lösung  von 
6  g  Kupfervitriol  in  50  g  HjO).  Man  säuert  die  Lösung  mit  HCl  an  und  schüttelt  die 
filtrirte  Lösung  mit  Aether  aus  (Ahrens,  B.  19,  1635).  —  Amorphe,  gelbe  Masse.  Lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  NH3  und 
Trimellithsäure  CgHgOg. 

Nitroterephtalsäure  CgHjNOg  =  C6H3(N02)(C02H)2.  Darstellung.  Man  trägt 
allmählich  je  2  g  Terephtalsäure  in  ein  Gemisch  von  15  g  entrötheter,  rauchender  Sal- 
petersäure und  22,5  g  krystallisirter  Pyroschwefelsäure  ein,  erwärmt  bis  zu  völliger  Lösung 
und  fällt  dann  mit  Wasser  (Burkhardt,  B.  10,  145).    —    Blumenkohlartige  Aggregate. 
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Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser  (de  LA  Rüe,  Müller,  ä.  121, 
90).     Schmelzp.:  270°  (B.).  —  Ag^.A.    Pulver  (Skraup,  Brunner,  M.  7,  148). 

Dimethylester  CjoHgNOg  =  CgHgNOelCHg)^.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
70»  (Ahrens,5.  19,  1636). 

Amid  C8H-N30^  =  C6H3(NOo)(CO.NH2),3.  Darstellung.  Beim  Behandeln  von  Tere- 
phtalsäureamid  mit  rauchender  Salpetersäure"  (de  LA  EuE,  Müller).  —  Prismen. 

Amidotereplitalsäure  CgHjNO^  =  C6H3(NH2)(C02H)2.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Nitroterephtalsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (de  LA  RuE,  Müller;  Burkhardt).  — 
Citronen gelbe,  dünne  Prismen.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Die  Lösungen  in  Wasser  und  Basen  zeigen  eine 
starke  Fluorescenz. 

Dimethylester  CmHjiNO^  =  C8H5N04(CH3)2.  Bildung.  Aus  amidoterephtalsaurem 
Silber  und  CH^J  oder  durch  Reduktion  von  Nitrophtalsäuredimethylester  (Ahrens,  B. 
19,  1636).  —  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  126°.  —  CjoHjiNO^.HCl.  Nadeln. 
Giebt  an  Wasser  sofort  alle  Salzsäure  ab.  —  (CioHiiNO^.HCl),,.PtCl^.  Krystallinischer 
Niederschlag. 

p-Diamidoterephtalsäure  CgH.N.O,  =  (NHJ,  .C6H,(C02H)2.(C02H  :  NH^ :  CO^H  : 
NHo  =  1  :  2  :  4:  5).  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  beim  Ver.setzen  einer  Lösung 
von  1  Thl.  Diimidosuccinylbernsteinsäurediäthylester  in  20  Thln.  Vitriolöl  mit  (1  Mol.) 
Brom  (Baeyer,  B.  19,  430).  CgHgN.30,(aH.),  +  Br„  =  C.HgN.O.iaHj).,  +  2HBr.  Man 
entfernt,  nach  Ya  Stunde,  das  freie  Brom  durch  einen  Luftstrom  und  giefst  dann  die 
Lösung  auf  SO.,  haltiges  Eis.  Das  gefällte  Sulfat  liefert  mit  Natriumacetat  den  freien 
Diamidoterephtalsäurester. 

Diäthylester  Cj.jHjbNoO^  =  CgHeNj 04(0,115)2.  Chromrothe,  goldglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. : "  168"  (Baeyer).  '  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  durch  Alkalien  leicht  verseift.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Liefert  mit  HNO2 
p-Dioxyterephtalsäure. 

Dithioterephtalsäure  CgH^OgS»  =  C„H4(CO.SH)2.  Bildung.  Beim  Zerlegen  von 
Terephtalsäuredii^henylester  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  (Schre- 
DER,  B.  7,  708).  —  Amorph,  nicht  unzersetz-t  flüchtig.    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Dithiotherephtalamid  CgHsN2S2  ==  CgH4(CS.NH2)2.  Bildung.  Beim  Sättigen  einer 
Lösung  von  Terephtalsäurenitril  in  alkoholischem  Ammoniak  mit  HgS  (Luckenbach,  B. 
17,  1430).  —  Gelbes  Pulver.  Schmilzt  bei  263",  zersetzt  sich  aber  theilweise  schon  vor- 
her in  HgS  und  Terephtalsäurenitril.     Unlöslich  in  Alkohol. 

SulföterephtalsäureCgHgS07  =  CcH3(S03H)(C02H)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Terephtalsäure  mit  stark  rauchender  Schwefelsäure  auf  200"  (Ascher,  B.  161,  2)  oder  besser 
auf  250 — 260"  (Schoop,  B.  14,  223).  Bei  der  Oxydation  von  Sulfamin-p-Toluylsäure  CH3. 
C,;H3(S02.NH2)(C02H)  mit  öprocentiger  Chamäleonlösung  (Hall,  Remsen,  B.  12,  1434), 
von  Sulfö-p-Toluylsaure  oder  Sulfo-p-Xylylsäure  mit  KMnO^  (Remsen,  Burney,  Am.  2, 
405,413).  —  Hygroskopische  Masse.  Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  Natriumformiat 
wird  Terephtalsäure  renegerirt  (A.).  —  Zweibasische  Säure;  die  Salze  sind  in  Wasser  sehr 
leicht  löshch,  aber  unlöslich  in  Alkohol.  Sie  werden  aus  der  wässerigen  I^ösung,  durch 
Alkohol,  gelatinös  gefällt. 

Salze:  Schoop;  Remsen,  Burney.  —  K.CyHgSO,  -\-T1^0.  Tafeln  oder  Nadeln;  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem  (Remsen,  Hall).  Krystallisirt 
auch  mit  V,  H,0  (Remsen,  Keiser,  Am.  5,  170).  —  K3.C8H3SO7  +  H.,0.  Warzige 
Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (R.,  B.).  —  Ca.CgH.SO,  +  IVsHjO.  Pulver  (S.).  — 
Ba(CgH5S07)2  H-5H20.  Wird  durch  Auflösen  des  zweibasischen  Salzes  in  Salzsäure  er- 
halten (R.,  Bö.  Krystalle.  —  Ba.CgH.SO,  +  H2O.  Wird  durch  Fällung  erhalten  (R.,  B.). 
Hält  IV2H2O  und  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich;  unlöslich  in  Alkohol  (S.).  — 
Ba3(CgH3SÖ7)2 +  8H2O.  Krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
wenig  löslich  in  heifsem  (,R.,  B.).  —  Pb.A  -|-  2H2O.  —  Ag^.A.    Krusten. 

Amid.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  mit  NH3  (Schoop).  —  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmilzt  unter  Schwarzfarbung  oberhalb  300". 

Nach  Remsen  und  Burney  kommt  dem  „Amide"  die  Formel  CgHgN2S04  zu,  und 

ist  dasselbe  ein   Sulfinid   NH.>.C0.CeH3<(^p^- \NH.     Es    löst   sich    schwer   in    kaltem 

Wasser,  viel  leichter  in  heifsem. 

Sulfaminterephtalsäure  CgH,NSOg  =  NH2.S02.CgH3(C02H)2.  Bild u n g .  Bei 
5  stündigem  Kochen  von  10  g  p- Xylolsulfonsäureamid  mit  250  g  rothem  Blutlaugensalz, 
100  g  KOH  und  1  1  Wasser  (Noyes,  Walker,  Ain.  9,  94).  Man  filtrirt,  fällt  aus  dem 
Filtrate,  durch  wenig  H2SO4,  unangegrifl'enes  Xylolsulfamid  und  dampft  bis  zur  Krystal- 
lisation  ein.  Dann  säuert  man  mit  H2SOJ  an,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  bindet  die 
in    den    Aether    übergegangene    Säure    an    Baryt.     Das   gebildete   Baryumsalz    wird    mit 
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starkem  Alkohol  ausgekocht,  dann  in  Wasser  gelöst,  mit  HCl  angesäuert  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt,  unter  Zer-setzung,  bei  starkem 
Erhitzen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Geht  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit 
HCl  völlig  in  Sulfoterephtalsäure  über.  —  K.C.HgNSOu  -f  V,H.,0.  Nadeln.  —  Ba.C^H^NSOg 
-)-  H,0.    Warzen. 

Terephtalsulfinid  C.H^NSO^  -  CO^H.CeHg/gQ  ^NH.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
dation von  sulfaminterephtalsaurem  Kalium  durch  KMnOj(  (Hall,  Remsen,  B.  12,  1433). 

—  Man  säuert  das  Kaliumsalz  mit  verdünnter  H^SO^  au  und  schüttelt  mit  Aether  aus 
(NoYES,  Walker,  Am.  9,  97).  —  Kurze,  dünne  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  297 
bis  299".  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Schwer  in  Aether.  Wird  durch  AgNOg 
gefällt  (Unterschied  von  Sulfaminterephtalsäure).  —  K.CgH^NSOr  +  H^O.  Kurze,  dicke 
Prismen  (H.,  K).  Verliert  bei  240»  IH^O.  —  Ba.C.HgNSOg  +  3  H^O.  Wird  durch 
Kochen  des  Sulfinids  mit  BaCOg  bereitet  (N.,  W.).  Schuppen;  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser. 

2.  Säuren  C.HgO^. 

1.  (s-)Uvitinsäure  CH3.C6H3(CO,,H)2(CO,H  :  CO,H  :  CHg  =  1  :  3  :  5).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Brenztraubensäure  mit  überschüssigem  Barytwasser  (FiNCK,  ^.  122, 184).  Beim 
Kochen  von  Mesitylen  Ce(CHg.H)3  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Fittig,  Furtenbach, 
J[.  147,  295).  —  Darstellung.  Man  kocht  anhaltend  Mesitylen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure (1  Vol.  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,4  und  2  Vol.  Wasser),  löst  die  ausgeschiedenen 
Säuren  in  Soda,  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  destillirt  den  Niederschlag  mit  Wasser, 
wobei  Mesitylensäure  überdestillirt  und  Uvitinsäure  zurückbleibt   (Fittig,  Furtenbach). 

—  Feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  287 — 288".  Sublimirbar.  Sehr 
schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  Toluol.  Erhitzt  man  aber  das 
Calciumsalz  mit  '/.^  Tbl.  Ca(0H)2  bis  zur  Schmelzhitze  des  Bleies ,  so  tritt  Spaltung  in 
CO.,  und  m-Toluylsäure  ein  (Böttinger,  Ramsay,  A.  168,  255).  Wird  von  Chromsäure- 
gemisch zu  Trimesinsäure  CeH3(C0.3H).,  oxydirt. 

Salze:  Fittig,  Furtenbach.  —  K.,.CyH^O^.  —  Ca.CgHgO^ -|- H^O.  Kleine,  glänzende 
Krystalle,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A  -f-  H,Ö.  Blumenkohlartige 
Massen;  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Cu.Ä  (bei  150").  Hellblauer  Niederschlag,  unlöslich 
in  siedendem  Wasser.  —  Ag^.Ä.  Flockiger  Niederschlag;  löst  sich  schwer  in  siedendem 
Wasser  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung. 

Diäthylester  CjgHjgO^  =  CyHeO^(C.,H,).,.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Fittig,  Furtenbach).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  35".  Unlöslich  in  Wasser;  in 
jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Nitrouvitinsäuren  CgHjNO,.  =  CH,.C,H2(NO.,)(C02H).3.  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  Uvitinsäure  entstehen  zwei  isomere  N itrouvitinsäuren .  und  zwar  die  a-Säure  in 
gröfserer  Menge  (Böttinger,^.  189,  171).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  3—4  Tage  lang 
1  Tbl.  Uvitinsäure  mit  5 — 6Thln.  eines  Gemenges  aus  gleichen  Gewichtstheilen  rauchender 
Salpetersäure  und  Vitriolöl,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure. 
Die  Flüssigkeit  wird  in  das  gleiche  Volumen  kalten  Wassers  gegossen,  der  Niederschlag 
erst  mit  wenig  heifsem  AVasser  digerirt  und  dann  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt. 
Hierbei  scheidet  sich  zunächst  die  weniger  lösliche  «-Säure  aus. 

a.  a-Säure  CgH^NOg -t- 2H2O.  Drusen  (aus  koncentrirten,  wässerigen  Lösungen), 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  verdünnten).  Schmelzp.:  226—227".  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  K^-C^H^NOe  +  H.3O.  —  Ca.A -)- 3H.,0.  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser.  —  Ba.A  -)-  H.,0.  Lange,  feine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser. 

b.  ^- Säure  C,,H,NOg-[-V2H.O.  Spitze  Rhomboeder.  Schmelzp.:  249— 250".  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem. 

Amidouvitinsäuren  CgHgNO^  =  CH3.C„H.,(NH2)(CO.jH).,.  a.  «-Säure.  Bildung. 
Aus  a-Nitrouvitinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Böttinger).  —  Darstellung:  Böttinger, 
B.  13,  1934.  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  240". 
Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether;  die  alkoholische 
Lösung  zeigt  eine  blaue  Fluorescenz.  Wird  von  salpetriger  Säure  in  Oxyuvitinsäure  CgHgOg 
übergeführt. 

b.  /9-Säure.  Bildung.  Aus  /5-Nitrouvitin.säure  und  Zinnchlorür  (Böttinger).  _  — 
Lange,  hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  250"  und  schmilzt 
bei  255".    Wird  von  salpetriger  Säure  in  eine  Oxyuvitinsäure  CgHgOg  übergeführt. 

Sulfouvitinsäure  CgH^SO,  =  CH3.C6H.3(S03H)(CO.,H).,(CO.,H  :  CO.H  :  CH3 :  SO,H 
=  1:3:5:  6).    Bildung.    Bei  wiederholtem  Abdampfen  von  Sulfamiuuvitinsäure  mit  kon- 
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centrirter  Salzsäure  (Jacobsen,  A.  206, 185).  —  Darstellung.  Siehe  Sulfaminuvitinsäure.  — 
Kleine,  derbe,  spiefsige  Krystalle  (aus  schwefelsäurehaltigem  Wasser).  Giebt  beim  Schmelzen 
mit  Kali  p-Oxyuvitinsäure.  —  K.CgHjSO^  -|-  2HoO.  Grofse  Blätter  oder  rhombische  Tafeln; 
ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba3(C9H5SOj)2.  Mikroskopische  Nadeln.  lOOThle. 
Wasser  lösen  bei  12,5"  3,23  Thle.  Salz;  in  der  Hitze  etwas  weniger. 

Sulfaminuvitinsäure  CgHgNSOe  =  CH3.C6H2(S02.NH,)(C02H),.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Sulfomesitylensäureamid ,  o-Sulfaminmesitylensäure  CeH2(CHg)2(S02. 
NH2)(C02H)  (Hall,  Eemsen,  Am.  2, 136)  oder  p-Sulfaminmesitylensäure  (Jacobsen,^.  206, 
180)  mit  KMn04.  —  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  25  g  Sulfaminmesi- 
tylensäure  in  KgCOg  und  1  1  Wasser  allmählich  mit  der  Lösung  von  50  g  KMnO^  in  2  1 
Wasser,  lässt  12  Stunden  lang  bei  50—60°  stehen,  erhitzt  dann  auf  100°  und  dampft  die 
filtrirte  Flüssigkeit  auf  IV2  1  ab.  Dann  säuert  man  mit  HCl  schwach  an,  filtrirt  die  ge- 
fällte Sulfaminmesitylensäure  ab,  entfernt  den  Rest  dieser  Säure  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  und  verdampft  die  Lösung  bis  zum  Krystallbrei.  Dieser  wird  mit  dem  gleichen 
Volumen  starker  Salzsäure  vermengt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aether  nimmt 
Sulfaminuvitinsäure  auf,  während  die  saure  Flüssigkeit  beim  Eindampfen  zunächst 
saures  uvitinsulfonsaures  Kalium  und  dann  saures  sulfamintrimesinsaures  Kahum  liefert 
(Jacobsen).  —  Sulfaminuvitinsäure  existirt  nicht  im  freien  Zustande.  Aus  den  Salzen 
ausgeschieden,  geht  sie  sofort  in  das  Anhydrid  CgH^NSO-  über,  das  aus  Wasser  in 
kleinen  Prismen  krystallisirt.  Schmelzp. :  270—272°  (kor.)  (J.).  Löslich  in  20  Thln. 
siedenden  Wassers,  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  beim  Schmelzen  mit 
Kali  p-Oxyuvitinsäure  C^HgOg.  Wird  von  kochender  Natronlauge  sehr  wenig  angegrifl'en, 
spaltet  sich  aber  bei  wiederholtem  Abdampfen  mit  koncentrirter  Salzsäure  in  NHg  und 
Sulfouvitinsäure.  —  K.CgHgNSOg.  Vierseitige,  lange  Blätter  oder  feine  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  Wasser  (J.).  —  Ba.CgHjNSOg.  Krümliche  Masse,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (J.).    Hält  3H2O  (H.,  R.). 

2.  Methylterephtalsäure  (a-)Xylidinsäure)  CHg.CgHgCCO^H^jlCOaH  :  CO,H  :  CH3 
=  1:4:3).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Pseudocumol  a-CgH3(CH3)3,  Xylylsäure 
CgHjgOj  oder  p-Xylylsäure  CgH^^O,  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Fittig,  Laubingee, 
A.  151,  276).  —  Wird  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  amorph  gefällt;  beim  freiwilligen 
Verdunsten  ihrer  Lösung  in  Alkohol  scheidet  sie  sich  in  körnig-krystallinischen  Warzen 
aus.  Schmelzp.:  280 — 283°.  Sublimirt  schon  unterhalb  des  Schmelzpunktes.  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung,  Trimellithsäure  CgHgOg  und  Isophtalsäure  CgHgOj 
(Krinos,  B.  10,  149%  —  Ca.CgHgO^  (bei  150°).  Undeutliche  Schuppen,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  —  Ba.A  (bei  150°).  Strahlig-krystallinische  Masse.  Aeufserst  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Vom  Zinksalz  lösen  100  Thle. 
Wasser  bei  0°  36  Thle.,  bei  100°  —  0,735  Thle.  und  bei  130"  —  0,5  Thle.  (Jacobsen, 
A.  10,  859). 

Sulfaminxylidinsäure  CgHgNSOg  =  CHg.CgH^lCOjHl^.SOs.NH^CCO.^H : CH, : CO^H : 
SOg  =  1  :  2  :  4  :  5).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Pseudocumolsulfamid  (CHg)2.CgH2. 
SOj.NHg  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Jacobsen,  H.  Meyer,  Ä  16,  190).  Man  über- 
sättigt die  erhaltene  Lösung  mit  HCl,  verdunstet  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit 
Aether  aus  und  bindet  die  in  den  Aether  übergegangene  Säure  an  Baryt.  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  bei  295—300°.  Ziemlich 
reichlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  250°,  Xylidinsäure  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxyxylidin- 
säure.  Wird  von  KMnO^  allmählich  zu  Sulfamintrimellithsäure  und  Sulfotrimellithsäure 
oxydirt.  —  Ba.CgH,NSOg.  Scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  Lösung  als  wasserfreies 
Krystallpulver  aus,  das  sich  in  Wasser  sehr  schwer  wieder  löst.  Krystalli.sirt  beim  frei- 
willigen Verdampfen  mit  273 H^O  in  kleinen,  sternförmig  vereinigten  Prismen. 

3.  a-Methylisophtalsäure  (/?-Xylidinsäure)  CH3.CgH3(C02H)2(CO,H  :  C02H:CH3 
^  1  : 3 :  4j.  Bildung.  Bei  der  Oxj'dation  von  Isoxylylsäure  (CH3)2.CgHg.CÖ2H  mit 
Chamäleonlösung,  in  der  Kälte  (Jacobsen,  B.  14,  2112).  Beim  Schmelzen  von  a-toluol- 
disulfousaurem  Alkali  ( Hakan SSON,  Ä  5, 1088)  oder  von  sulfamin-m-toluylsaurem  Kalium 
(Remsen,  Iles,  Avi.  1,  119)  mit  Natriumformiat.  Bei  der  Oxydation  von  Pseudocume- 
nylalkohol  CH3.CgH3(CH2.0H).,  (Hjelt,  Gadd,  B.  19,  868).  —  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  320 — 330°.  Sublimirt  in  kleinen,  derben,  glasglänzen- 
den Krystallen.  Schwer  lö.shch  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  ziemlich 
leicht  in  heifsem  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  kein  Anhydrid  und 
beim  Schmelzen  mit  Kali  keinen  fluorescirenden  Körper.  Liefert  mit  HoSjOj  bei  160° 
eine  Sulfonsäure,  die  von  Salzsäure  (bei  220")  in  op-Homoisophtalsäure  CgHgOg  über- 
geführt wird.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  Gummi.  —  Mit  (nicht  überschüssigem)  Zink - 
sulfat  giebt  das  Ammoniaksalz,  nur  beim  Kochen,  einen  Niederschlag. —  Das  Kupfer- 
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salz  ist  ein  hellblauer,  flockiger  Niederschlag.  -     Das  Silber  salz  ist  in  heifsem  Wasser 
reichlich  löslich  und  krystallisirt,  beim  Erkalten,  in  kleinen,  harten  Warzen. 

Dieselbe!?)  Säure  entsteht  beim  Kochen  der  Säure  (CH3,C3H7).C6H,.CO.CO,H  (CO: 
CH3:0,,H7  =1:2:5)  mit  verdünnter  HNOg  (Claus,  B.  19,  233).  —  Schmilzt  nicht 
bei  330°. 

4.  Isoxylidinsäure  CH3.C6H5,(C02H)2.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  j/-toluoldi- 
sulfonsaurem  Kalium  mit  Natriuinformiat  (Senhofer,  ä.  164,  134).  —  Mikroskopische 
Nadeln.  Wird  bei  310"  weich,  ist  aber  erst  bei  315"  völlig  geschmolzen.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  in  Nadeln.  —  Ba.CgHgO^ 
-|-  2H.,0.  Undeutlich  krystalhnisch.  —  Das  Ammoniaksalz  wird  durch  Zinkvitriol  flockig, 
amorph  gefällt  (a-Xylidinsäure  wird  durch  ZnSO^  nicht  gefällt).  ~  Ag^.A.  Flockiger, 
amorpher  Niederschlag,  kaum  löslich  in  siedendem  Wasser. 

5.  Toluylendicarbonsäure  CHg.CßH.aCO^H);,.  Bildung.  Das  Nitril  C7H6(CN)2 
dieser  Säure  entsteht  leicht  bei  der  Destillation  von  chlortoluolsulfonsaurem  Kalium  mit 
KCN  (Irelak,  Z.  1869,  612).  —  Die  Säure  wird  aus  ihren  Salzen  in  Flocken  gefällt. 

Das  Nitril  krystallisirt  in  langen  Nadeln. 

6.  Homophtalsäure  (Isu vitinsäure,  Phenylessig-o-Carbonsäure)  COjH.CgH^. 
CH.j.CO^H.  Bildung.  Entsteht,  neben  Phloruglucin ,  Essigsäure  und  Brenzw'einsäure, 
beim  Schmelzen  des  in  Alkohol  löslichen  Antheiles  vom  Guramigutharz  mit  Aetzkali 
(Hlasiwetz,  Barth,  ii.  138,  68).  Beim  Kochen  von  w  Cyan-o-Toluylsäure  CN.CHj.CgH^. 
COgH  mit  verdünnter  Kalilauge  (W.  Wislicenus  ,  Ä.  233,  106).  —  Trimetrische,  kurze 
Säulen.  Schmilzt  bei  175"  unter  Abgabe  von  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziem- 
lich leicht  in  heifsem  Wasser,  schwerer  in  Aether,  unlöslich  in  CHClg  und  Benzol.  Zer- 
fällt, beim  Glühen  mit  Natronkalk,  in  CO.,  und  Toluol.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  o-Toluylsäure  und  bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  Phtalsäure  (Schreder,  M.  6, 
169).  _  Ca.C9H60^  +  2H,0.  Schwer  lösliches  Krystallpulver.  —  Ba.A.  Leicht  löslich. 
—  Cd(C,,H,0,),,  +  öHjO."^  Wird  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  CdCO,,  erhalten 
(Hlasiwetz,  Barth).  —  Kurze  Prismen.  —  Ag,.A.  Amorpher  Niederschlag,  unlöslich 
in  heifsem  Wasser. 

Monäthylester  Ci,H,.,04  =  CgHjO^.CgHg.  Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  107  —  108°  (Wislicenus,  .4.  233,  105).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
in  heifsem  Benzol. 

Diäthylester  CjjHj^O^  =  C„H60^(C„H,).,.  Flüssig.  Siedep. :  291,5-292,5«  (Gabriel 
B.  20,  2500). 

Anhydrid  CgHgOg.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  Säure  mit  Acetylchlorid 
(Wislicenus,  A.  233,  108).  —  Lange,  dünne  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  140,5 
bis  14P.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  sehr  schwer  in  Aether.  Sublimirbar.  Zersetzt 
sich  beim  Destilliren. 

Homophtalaminsäure  CgH^NO^  =  CO.H.CeH^.CH^.CO.NH^.  Bildung.  Bei  all- 
mählichem Eintragen  von  1  Tbl.  o  -  Ben zoylcyanidcarbon säure  CN.CHg.CgH^.COgH  in 
10  Thle.  Vitriolöl  (Gabriel,  B.  20,  1203).  'Man  erwärmt  V2  Stunde  lang  auf  70°  und 
fällt  dann  mit  Wasser.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  185—187°. 
Geht  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Homophtalimid  über.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser,  in  NHg  und  Homophtalsäure.    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Methylester  C,oHiiNO.>  =  CgHsNO^-CHg.  Bildung.  Bei  eiustündigem  Kochen  der 
Lösung  von  1,8  g  Homophtalaminsäure  in  50  ccm  Alkohol  mit  der  Lösung  von  0,56  g 
KOH  in  10  ccm  Alkohol  und  200  ccm  CH.,J  (Gabriel).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  110—112°. 
Liefert,  bei  der  Destillation,  Homophtalimid. 

Homophtalimid  C9H,N02  =  C9He02.NH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  homophtal- 
saurem  Ammoniak,  so  lange  noch  NHg  und  Wasser  entweichen  (Gabriel,  B.  19,  1654). 
Man  destillirt  den  Rückstand  im  luftverdünnten  Räume  und  krystallisirt  das  Destillat  aus 
Alkohol  um  {G.,  B.  19,2355).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  233°.  Schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol.  Liefert  mit  PÖCI3  DichlorisochinoUn  CgHgClaN  und 
a-Chloroxyisochinolin  CgHgClNO.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  grünlicher 

Fluorescenz.    Liefert  mit  Kali,  Holzgeist  und  CHgJ  die  Derivate  (CHg)2.€7H4<('QQ^NH 

und  (CHg)2.C,H,<^SQNN.CH3.  Verbindet  sich  mit  Diazokörpern.   Liefert  mit  Benzaldehyd 

die  Verbindung  C.eHjiNO^.  —  CgHgNO^.Na  (bei  80°).  Gelbes  Krystallpulver,  erhalten 
durch  Eintragen  der  Lösung  von  0,23  g  Natrium  in  10  ccm  Alkohol  in  eine  heifse  Lösung 
von  1,7  g  Homophtalimid  in  80— 100  ccm  Alkohol  (G.,  B.  20,  1203). 

Methylimid  C.oHgNO,  =  CgHgOg.N.CHa.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  homophtal- 
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saurem  Methylamin  (Gabriel,  B.  19,  2365).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
123°;  Siedep. :  314—318".  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln.  Liefert  mit  Kali,  CH3J  und 
Holzgeist  das  Derivat  (CH,),.C9H,0,.N(CH,). 

Aethylimid  C^iHiiN02  =  CgHgOo.N.CoHg.  Bildung.  Beim  Destilliren  von  homo- 
phtalsaurem  Aethylamin  (Pulvermacher,  B.  20,  2493).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
105".     Leicht  löslich. 

Benzylimid  CjeHigNO^  =  CgHßO^.N.CHo.CgHj.  Bildung.  Durch  Destillation  von 
Homophtalsäure  mit  Benzylamin  (Pulvermacher).  —  Gelblichgrüne  Krystalle  (aus  Alko- 
hol).   Schmelzp. :  127°.    Löslich  in  Alkalien. 

BenzalhomopMalimid  C,fiH,,NO.,  =  C,,Hj<^p\^     '   "    ^  ^^     (?).    Bildung.    Bei 

10  Minuten  langem  Sieden  von  1  Thl.  Homophtalimid  mit  2  Thln.  Benzaldehyd  (Gabriel, 
B.  20,  1204).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  173—174°.  Mäfsig  löslich  in  Benzol,  besser  in  CHCl,. 
Nitril  C3H9N,  =  CN.CfiH^.CH.,.CN.  Bildung.  Aus  30  g  w- Chlor -o-Toluylsäure- 
nitril  CN.CeH^.CH'Cl,  15  g  KON  (von  96—98%),  60  ccm  Wasser  und  300  ccm  Älkoh' 1 
(Gabriel,  Otto,  ß.  20,  2224).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  81°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  u.  s.  w.  Geht,  bei  einstündigem  Erhitzen  mit  rauchender  HCl  auf  100°, 
in  Homophtalimid  über  (G.,  B.  20,  2502). 

7.  Homoisophtalsäure  COoH.CgH^.CHo.CO.jH.  Bihhtng.  Bei  der  Oxydation  von 
Diäthylbenzol  (aus  Benzol  und  CgHgCl  bereitet)  mit  Chromsäuregemisch  (Allen,  Under- 
WOOD,  Bl.  40,  100).  —  Nadeln  (aus  Alkoliol).    Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  200—210°. 

-  Ag^.C^HgO,. 

8.  Homoterephtalsäure  COjH.CgH^.CHj.COjH.  Bildung.  Entsteht,  neben  Propyl- 
benzoesäure  C,oH,.,02,  bei  der  "Oxydation  von  p  -  Propylisopropylbenzol  C3H- .CgH^.CgH. 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (Paternö,  Spica,  B.  10,  1746).  —  Pulver.  Sublimirt  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.    Sehr  schwer  löslich  in  Benzol  und  anderen  Lösungsmitteln. 

-  B&.G^'S.^O^-\-Vj^B.^O.  -  Ag,.Ä. 

^O- 

9.  Salieylglycidsäure  (o-Oxyphenylglycidsäure)  OH.CgH^.CH.CH.COgH.  Bil- 
dung.   Beim  Kochen  von  Benzoylimidocumarin  (S.  1057)  mit  stark  übersclmssiger  Natron- 

N.CH.O 


lauge  (von  50  %)    (Plöchl,  Wolfrum,  B.  18,  1185).     CgH,.CH.CH.CO  +  3H,0  =  NH, 

-)- CjHgO,  +  C9H8O4.  Man  verdünnt  die  Lösung  durch  Wasser  und  fallt,  durch  wenig 
HCl,  zunächst  die  Benzoesäure  aus.  Dann  übersättigt  man  mit  HCl  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  —  Platte  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
intensiv  grün  gefärbt.  Zersetzt  sich  etwas  beim  Aufbewahren  und  beim  Kochen  mit 
Wasf-er.  Geht  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  das  Anhydrid  CgHgOg  über.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Salicylmilchsäure  CgHjoO^  umgewandelt.  —  Ca.Ä, +  6H,0. 
Prismen. 

Anhydrid  (Oxycumarin)  CgHgOg  =  CgHj.CH.CH.CO.    Bildung.    Beim  Kochen 

U Q 1 

von  Salieylglycidsäure  mit  verdünnter  H2SO4  (1  :  3)  (Plöchl,  Wolfrum,  5.  18,  1187).  — 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  152 — 153°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  warmem  Alkohol. 
Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  theilweise  in  Salieylglycidsäure  um.  Liefert  mit 
Ammoniakgas,  in  der  Wärme,  das  Amid  CgHjOg.NHj. 

3.  Säuren  CjoHi^O^. 

1.  a-Methyl-o-Homophtalsäure  CO.,H.CgH4.CH(CH3).C02H.  Bildung.  Siehe  das 
Nitril  (S.  1179).  Man  erhitzt  das  Nitril  mit  (4—5  Thln.)  rauchender  Salzsäure  2  Stunden 
lang_auf  190—200°  (Gabriel,  B.  20,  2504).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  146—147°.  — 
Ag.,.Ä.     Flockiger  Niederschlag,  der  beim  Kochen  krystallinisch,  pulverig  wird. 

Methylhomophtalimid  CioHgNO.^  =  CgH^x'     ^         isjw-   Bilditng.  Man  erwärmt 

5  g  des  Nitrils  CioHgN,  (S.  1179)  mit  15—20  ccm  Vitriolöl  auf  120—130°  und  giefst  nach 
5  Minuten  in  kaltes  Wasser  (Gabriel,  B.  20,  2503).  —  Glänzende,  kleine  Säulen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  145°.  Destillirt  unzersetzt.  Löslich  in  Natronlauge.  Liefert  mit 
POCI3  bei  200°  Methylchloroxyisochinolin  C,uH„ClNO  und  Methyldiclüorisochinolin 
CioH,Cl,N. 
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Nitril  C.oH^N,  =  CN.C6H4.CH(CH3).CN.  Bildung.  Man  vermischt  die  lauwarme 
Lösung  von  5,7  g  o-Homophtalonitril  CN.CgH^.CHj.CN  in  30  ccm  absolutem  Alkohol 
mit  3  ccm  CHgJ  und  dann  mit  der  Lösung  von  2,25  g  KOH  in  20  ccm  Alkohol  (Gabriel, 
B.  20,  2501).  —  Trikline  (Fock,  B.  20,  2501)  Prismen.  Schmelzp.:  36—37°;  Siedep.:  284 
bis  286°.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w., 
schwer  in  Ligroin. 

2.  s-Dimethylisophtalsäure  (a-Cumidinsäure)  (CH3)2.CeH2(CO.,H).,  (C0.,H:C02H: 
CHg  :  CH3  =  1:3:4:6).  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  aus  Dibrora-m-Xylol, 
Chlorameisensäureäthylester,  Natriumamalgam  und  Aether  bei  110°  (Schnapauff,  B.  19, 
2509).  Entsteht,  neben  s-Dimethylterephtalsäure,  bei  der  Oxydation  von  s-Tetramethyl- 
benzol  erst  durch  verdünnte  HNü.j  und  dann  durch  KMnO^  (Schnapauff).  Man  trennt 
die  letzteren  beiden  Säuren  durch  Krystallisation  ihrer  Dimethylester  aus  Holzgeist,  in 
welchem  der  Ester  der  s-Dimethylterephtalsäure  weniger  löslich  ist.  —  Sehr  kleine  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  oberhalb  320°  und  sublimirt  in  Blättchen.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol. 
Beim  Glühen  des  Baryumsalzes  mit  Kalk  entweicht  m-Xylol.  —  Ba.O^^HgO^ -)- I72H2O. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

Dimethylester  Cj^Hj^O^  =  CmH804(CH3).,.  Lange,  verfilzte  Nadeln  oder  dünne 
Tafeln  (aus  Holzgeist).     Schmelzp.:  76°  (Schnapauff). 

3.  S-Dimethylterephtalsäure  (y9-Cumidinsäure)  (CH3).,.C6H2(CO.jH)2  (C02H:CH3 : 
CO,H  :  CH3  =  1  :  2  :  4  :  5).  Bildung.  Entsteht,  neben  s-Dimethylisophtalsäure  (s.d.), 
bei  der  Oxydation  von  s-Tetramethylbenzol  (Schnapauff,  B.  19,  2510).  —  Mikroskopische 
Prismen  (aus  Alkohol).  Sublimirt  in  Blättchen,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Beim  Glühen  des  Baryumsalzes 
mit  Kalk  entweicht  p-Xylol.  —  Ba.CjoHgO^  +  27.,  H,0.    Tafeln.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Dimethylester  C^.jHj^O^  =  0^1,11804(0113)2.'  Lange,  glänzende,  flache  Nadeln  (aus 
Holzgeist).     Schmelzp.: '114°;  Siedep.:  297°  (kor.)  (Schnapauff). 

4.  o-Phenylendi essigsaure  OgH4(OH2.00.jH)2.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure 
entsteht  bei  mehrstündigem  Stehen  von  «^-Dibrom-o-Xylol  Q^^^{(JB.^^'^\  ™it  (2  Mol.)  KON, 
gelöst  in  wenig  Wasser  und  dem  2 — 3  fachen  Volumen  Alkohol  (Baeyer,  Pape,  B.  17, 
447).  Man  verdünnt  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische 
Lösung  und  presst  den  Rückstand  ab.  Er  wird  aus  Aether  umkrystallisirt  und  durch 
verdünnte  HgSO^  verseift.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  150°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser.  —  Ago.CjoHgO^.  Unlöslicher 
Niederschlag. 

Nitril  CjoH^Na  =  CgH4(0H2.0N).,.  Krystalle.  Schmelzp.:  59— 60°  (Baeyer,  Pape). 
Etwas  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.     Ziemlich  leicht  löslisch  in  Alkohol  und  Aether. 

5.  m-Phenylendiessigsäure  OeH4(OH,.C02H)2.  Bildung.  Bei  16 stündigem  Kochen 
des  entsprechenden  Nitrils  (s.  u.)  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Kipping,  B.  21,  42).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  170°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber; 
kaum  löslich  in  CHCI3  und  Ligroin.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  und  ohne  ein 
Anhydrid  zu  bilden.  —  Ag.^.A.     Amorpher  Niederschlag. 

Nitril  OjoHgO.  =  C,H4(CH.,.CN),.  Bildung.  Beim  Kochen  von  (,j,-Dibrom-m-Xylol 
OfiH4(OH2Br)  mit  KON  und  Alkohor(KiPPiNG,  B.  20,  42).  —  Krystallin'isch.  Schmelzp.: 
28—29°.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  305—310°  bei  300  mm.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  OHCI3,  unlöslich  in  Ligroin. 

6.  p-Phenylendiessigsäure  (p-Xylendicarbonsäure)  p-CgH^(CH,.C02H)2.  Bil- 
dung. Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Kochen  von  «^g'^^ibrom-p-Xylol 
p-C6H4(0HoBr).,  (durch  Einleiten  von  Bromdampf  in  siedendes  p-Xylol  bereitet)  (Bieder- 
mann, B.  5,  703)  oder  o^j-Dichlor-p-Xylol  CeH.iOHaCl)^  (Klippert,  B.  9,  1766)  mit 
Alkohol  und  Cvankalium.  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.: 
236°  (B.),  244°  (K.),  240-241°  (Kipping,  B.  20,  45).  Destillirt  ohne  ein  Anhydrid  zu 
bilden.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  OSg,  CHCI3,  Ligroin;  leichter  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Salze:  Klippert.  —  Ca.O^gHgO^  +  2H2O.  Dünne  Blättchen,  in  heifsem  Wasser 
nicht  viel  mehr  löslich  als  in  kaltem.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol, 
in  feinen  Nadeln  mit  3  HjO  gefällt.  —  Ba.A -(- 270H2O.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  Zn.A,  Amorpher,  unlöslicher  Niederschlag.  —  Cu.Ä.  Grünes 
Krystallpulver,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.,.A.     Krystallpulver. 

Dimethylester  C,2H,,0,  =  Ci,H80,(CH3)2."  Blättchen.  Schmelzp.:  56,5—57°  (Klip- 
pert).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diäthylester  C^^HigO^  =  CioH^O/G^Hä),.     Schmelzp.:  57,5-58°  (K.). 
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Chlorid  C^JI^O^.Cl^.     Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel  (Klippert). 

Amid  C.oHgO^lNH^),.  Kleine  Blättchen  und  Nadeln.  Schmilzt  über  290"  (Klip- 
pert).    Schwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Nitril  CjoHgN^  =  C6H^(CH2.CN),.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Lange,  dreiseitige 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  98°  (Klippert);  96"  (Kipping,  B.  20,  44).  Etwas 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  in  CHCl.,  und  Aether.  Wird  von 
konc.  HCl  in  Xylendicarbonsäure  übergeführt;  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  zu- 
nächst das  Amid  dieser  Säure. 

Dithioxylendicarbonamid  C\oHj.jN.,S.,  =  C6H4(CH2.CS.NH2)j,.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  des  Nitrils  Ci^HgN.j  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  NH^(HS)  auf  100" 
(Klippert).  —  Kleine,  gelbliche  Krystalle  (aus  Essigsäure).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  205 — 206".  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali,  in  NHg,  HjS  und 
Xylendicarbonsäure. 

7.  o-Hydrozimmtearbonsäure  COjH.CgH^.CHg.CHo  .CO.,H.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  o-Zimmtcarbonsäure  CO.^H.CgH^.CaHj. 00,11  mit  Natriumamalgam  (Gabriel, 
Michael,  B.  10,  2204).  Beim  Erhitzen  von  Benzylmalon-o-Oarbonsäure  auf  190°  (WiSLi- 
CENUS,  Ä.  242,  39).  0O2H.06H,.0H,.CH(0O.3H),  =  OO2  +  OioHjoO^.  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  165—166".  —  Agg-CioHgÖ^.  Flockiger  Niederschlag,  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  daraus  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirend. 

Dibromhydrozimmtcarbonsäure  O.oHsBr.O^  =  00.,H.06H^.0HBr.CHBr.00.,H. 
Bildung.  Aus  Zimmtcarbonsäure  und  Brom  (Gabriel,  Michael).  —  Flache  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  212 — 213". 

8.  Dibromhydrozimmt-p-Carbonsäure  Oi„HgBr,0,=  OOaH.CeH^.CHBr.OHBr.OO^H. 

Bildung.  Aus  (5  Thln.)  p-Zim mtcarbon säure ,  (4,5  Thln.)  Brom  und  etwas  Wasser  bei 
100"  (W.  Low,  Ä.  231,  371).  —  Krystalle  (aus  Holzgeist).  Unschmelzbar.  Schwer  lös- 
lich in  Aether,  leicht  in  Holzgeist. 

Dibrom-m-Nitrohydrozimmt-p-Carbonsäure  OjoH7Br2NOg  =  002H.OeH3(N02). 
CHBr.OHBr.OO2H  (OHBr  :  NO., :  00,H  =  1:2:4).  Bildun g.  Aus  m - Nitrozimmt- 
p-Carbonsäure  und  Brom  bei  100"  (Low,  Ä.  231,  372).  —  Zersetzt  sich  bei  220".  Liefert 
mit  koncentrirter  Natronlauge  p-Nitrophenylpropiolcarbonsäure  C,oH5(N02)04. 

9.  Benzylmalonsäure  C6H^.OH2.CH(C02H)2.  Bildung.  Die  Ester  dieser  Säure  ent- 
stehen bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Natriummalonsäurester  (Conrad,  A.  204, 
174).  Bei  der  Reduktion  von  Benzalmalonsäure  Cj^HgO^  mit  Natriumamalgam  (Olaisen, 
Orismer,  ^.  218,  139).  —  Trikline  Krj^stalle.  Schmelzp.:  117".  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  heifsem  Benzol.  Zerfallt  bei  180"  in  COg  und  Hydrozimmtsäure  OgH^^Oj. 
Entwickelt  mit  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  2  Mol.  CO,  (Dibenzylmalonsäure  Hefert 
unter  diesen  Umständen  ein  Nitroderivat,  verliert  aber  keine  Kohlensäure)  (Franchimont, 
R.  5,  280).  Beim  Eintragen  von  Jod  in  Natriumbenzylmalonester  entsteht  öliger  Jod- 
benzylmalonsäureester  C6H5.0H2.0J(002.C2H5), ,  der  nicht  flüchtig  ist  und  mit 
alkoholischem  Kali  das  Aethoxylderivat  C7H7.C(OC2H5)(C02.02H5)2  liefert  (Bischoff, 
Hausdörfer,  A.  239,  115).  —  Ag2.CjoH804.     Krvstallinischer  Niederschlag  (C). 

Diäthylester  Oj,H,gO,  =  OjoHs04(02H5)2.  "Siedep.:  300";  spec.  Gew.  =  1,077  bei 
15"  (Conrad). 

Benzylmalonaminsäureäthylester  C,.2H,,N()3  =  NH2.CO.OH(CjHj).C02.C2H,. 
Bildung.  Entsteht,  neben  Beuzylmalonykliamid,  bei  3tägigem  Erhitzen,  im  Rohr  auf 
160",  von  1  Till.  Benzylmalonsäurediäthylester  mit  10  Thln.  alkohohschem  NH3  (Bischoff, 
Siebert,  A.  239,  96).  Hierbei  scheidet  .sich  das  Diamid  allein  aus.  —  Feine  Nadeln. 
Schmelzp.:  98". 

Benzylmalonyldiamid  C,oHj2N202  ==  C6H5.0H2.0H(CO.NH2)2.  Bildung.  Siehe 
Benzylmalonamin.säureester  (Bischoff,"  Siebert).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  225". 

Benzylchlormalonsäure  C10H9OIO,  =  OgH5.0H2.0Cl(CO.,H)2.  Diäthylester 
Oj^H^ClO^  =  OjoHjClO^lCoHg),.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  Natriumchlormalon- 
.säureester  Na. 001(00.,. G,  115)2  '^^^  Benzylchlorid  (Conrad,  A.  209,  243).  —  Flüssig. 
Siedet  unter  Entwickelung  von  HCl  und  COj  bei  305".  Spec.  Gew.  =  1,150  bei  19"/15". 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Kali,  in  Alkohol,  Benzyltartronsäure  CioHjqOj  und  wenig 
Ziramtsäure. 

Amid  C,„H„C1N202  =  0,H,.C01(CO.NH2)2.  Bildung.  Aus  Benzylchlormalonsäure- 
ester  und  alkoholischem" Ammoniak,  in  der  Kälte  (Bischoff,  Emmert,  B.  15,  1113).  — 
"Warzenförmig  vereinigte  Nadeln ,  die  unter  vorherigem  Erweichen  gegen  80"  schmelzen. 

Phenylbromisobernsteinsäure  CjoHgBrO^  =  OgH5.CHBr.CH(C02H)2.  Bildung. 
Bei  2— Stägigem  Stehen  von  Benzalmalonsäure  CgH5.CH:0(CO2H)2  mit  koncenüirter 
Bromwasserstoftsäure  (Stuart,  Soc.  49,  359).  —  Amorphes  Pulver.  Wird  von  Wasser  in 
HBr,  OO3  und  Zimmtsäure  zerlegt. 
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Phenyldibromisobernsteinsäure  Ci(,HgBr20^  =  CgH5.CHBr.CBr(C0aH),.  Bildung. 
Aus  Beuzalmalonsäure  und  Brom,  in  Gegenwart  von  CHCI3  (Stuart,  Sog.  49,  3(50).  — 
Schmilzt  bei  90"  unter  Abgabe  von  HBr.  Wird  durch  Wasser  rasch  in  HBr,  CO2  und 
a-Bromzimmtsäure  zerlegt. 

Nitrosobenzylmalonsäure  C10H9NO5  =  CjHj(ON).C{C02H)2.  Bildung.  Die  Ester 
dieser  Säure  entstehen,  wenn  man  Nitrosomalonsäureester  nach  einander  mit  Natrium- 
äthylat  und  Benzylchlorid  versetzt  (Conrad,  Bischofp,  A.  209,  215).  —  Die  freie 
Säure  krystallisirt  in  Blättchen.  Sie  schmilzt  bei  120°  unter  Entwickelung  von  CO.,,  HCN 
und  Benzylalkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  COg,  Blausäure  und  Benzyl- 
alkohol.  C.oHgNÜg  -=  2  CO,  +  CNH  -f  C7H,(0Hj.  Entwickelt  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure, schon  in  der  Kalte,  Benzyljodid  (V.  Meyer,  Ad.  Müller,  B.  16,  610).  — 
K.,.CjoH,N05  +  HgO  (bei  100°).  Prismen.  Liefert  bei  180°  K^CO, ,  KCN,  CO.,,  HCN 
und  Benzylalkohol.     K^CjoH^NOg  =  K.,C03  +  CNH  +  C^H^O  +  CO,,. 

p-Nitrobenzylmaionsäure  CjoHgNOe  =  CeH,(N0.;).CH,.CH(C0.,H)2.  Bildung. 
Der  Diäthylester  entsteht,  in  kleiner  Menge,  neben  Dinitrodibenzylmalousäureester,  aus 
Malonsäureester,  Natriumäthylat  und  p-Nitrobenzylchlorid  (Lellmann,  Schleich,  B.  20, 
434).  Der  erhaltene  Niederschlag  des  Dinitrodibenzylmalonsäureesters  wird  abgesogen; 
im  Filtrate  befindet  sich  der  Mononitrobenzylmalonsäureester.  Derselbe  wird  durch  wäs- 
serige Kalilauge  zerlegt.  —  Citronengelbes  Pulver.  Verkohlt,  bei  240°  ohne  zu  schmelzen. 
—  Ca.A.     Citronengelber  Niederschlag.  —  Ba.Ä.     Citronengelber  Niederschlag. 

Diäthylester  Ci^H^NOß  =  CioH7N06(CoH5).2.  Säulen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  63° 
(Lellmann,  Schleich). 

Nitrophenylbromisobernsteinsäuren  CioHgßrNO^  =  CgH^(N0.,).CHBr.CH(C0,H).3. 
a.  o-Nitrosäure.  Diese  Säure  kann  nicht,  wie  die  isomere  m-  oder  p-Säure,  aus 
o-Nitrobenzalmalonsäure  und  HBr  dargestellt  werden,  indem  bei  dieser  Eeaktion  ein 
komplicirtes  Kondensationsprodukt  entsteht  (Stuart,  Sog.  49,  363).  Es  gelingt  aber,  den 
Diäthylester  Cj(,HeBrNO^(C.3Hg).2  zu  bereiten  durch  Zusammenbringen  von  o-Nitro- 
benzalmalonsäurediäthylester  mit  konc.  HBr.  —  Der  Diäthylester  bildet  Krystalle  (aus 
CSg).     Schmelzp.:   68°  (St.).     Wird  durch  kaltes  Wasser  und  Alkohol  nicht  zerlegt. 

b.  m -Nitro säure.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzalmalonsäure  und  konc.  HBr 
(Stuart,  Soc.  49,  360).  —  Amorph.  Wird  von  Wasser  in  m-Nitrozimmtsäure  und  von 
Alkohol  in  m-Nitrobenzalmalonsäure  zerlegt. 

Diäthylester  Cj^H,gBrN04=  CjoHgBrN04(C.,H5).,.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzal- 
malonsäurediäthylester  und  HBr  (St.).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  88°.  Wird  durch  Wasser 
oder  Alkohol  nicht  zersetzt. 

c.  p-Säure.  Bildung.  Au.s  p-Nitrobenzalmalonsäure  und  HBr  (Stuart,  Sog.  49, 
362).  —  Wird  von  Wasser  in  p-Nitrozimmtsäure  und  von  Alkohol  in  p-Nitrobenzal- 
malonsäure umgewandelt. 

Diäthylester  C,oHgBrN04(C2Hj2.  Krystalle  (aus  CS^).  Schmelzp.:  89°  (St.).  Wird 
durch  kaltes  Wasser  oder  Alkohol  nicht  verändert. 

Nitrophenyldibromisobernsteinsäuren  Cj^HyBr^NOg  =  CgH4(N0.,) .  CHBr. 
CBr(C02H)2.  a.  m-Nitrosäure.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzalmalousäure  und  Brom, 
in  Gegenwart  von  CHCI3  (Stuart,  Soc.  49,  361).  —  Wird  von  Wasser  in  HBr,  COj 
und  m-Nitro-a-Bromzimmtsäure  zerlegt. 

b.  p-Nitrosäure.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzalmalonsäure  und  Brom  (Stuart, 
Soc.  49,  362).  —  Wird  von  Wasser  in  HBr,  CO3  und  p-Nitro-a-Bromzimmtsäure  zerlegt. 

Phenylimidobenzylmalonsäure  (Anilbenzenylmalonsäure)  CigHjgNO^  = 
(CO._,H)2.CH.C(CgHJ:N.CgH5.  Diäthylester  C.oH^iNO,  =  (CO^.GjHjj -CH  .C(CgH5):N. 
CßHg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Malonsäureester  und  Dianilbenzenylmalonsäureester, 
beim  Versetzen  von  Natriummalonsäurediäthylester  mit  Benzanilidchlorid  CgHj.CChN. 
CgHj  (Just,  B.  18,  2624).  Man  erwärmt  V4  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade,  giebt 
dann  Wasser  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet 
und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  Anil- 
benzenylmalonsäureester  aus  und  dann  der  Dianilester.  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.: 
75°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120°,  nach  der  Gleichung:  C20H21NO4  -\-  H2O  =  (CO.,.C2H5)2. 
CH.CO.CgH5-l-NH2.CgH,  und  (C02.C2Hj2.CH.CO.CgH5-f-2H20  =  CH3.CO.CgH;+2C02 
2C2H5.OH.  Zerfällt  bei  150°  in  Aethylalkohol  und  Oxyphenylchinolincarbonsäureester 
CieHioNOg.CjHj. 

Toluidobenzenylmalonsäure  CijHjsNO,  =  (C02H)2.CH.C(CgH5):N.C6H^.CH3. 
a.  o-Derivat.  Diäthylester  Ca^H.gNO^  =  Ci7Hi3N04(C2H5)2-  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen von  (2  Mol.)  Natriummalonsäureester,  in  Gegenwart  von  Aether  oder  Ligroin,  mit 
(1  Mol.)   o-Benzoyltoluidimidchlorid   CgH^.CChN.CjH,    (Werner,  B.  19,  985).  —   Grofse 
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Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  95".  Leicht  löslich  in  Aether,  etwas  schwerer  in 
Alkohol. 

b.  p-Derivat.  Diäthylester  Ci7Hi3N04(C2H5)2.  Bildung.  Aus  Natriuramalon- 
säureester  und  p-Benzoyltoluidimidchlorid  (Jüst,  B.  19,  985).  —  Dickflüssig. 

Naphtalidobenzenylmalonsäure  CgoHjgNO^  =  (CO.,H)2.CH.C(C6H5):N.C,oHj. 
a.  a-Derivat.  Diäthylester  C.j^HjgNO^  =  C2oHi3N04(C2H5)2.  Bildung.  Aus  Natrium- 
malonsäurediäthylester  und  a-Beuzoylnaphtalidimidchlorid  (JuST,  B.  19,  987).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  145,5". 

b.  /5-Derivat.  Diäthylester  C.2oHj3N04(C2H5),.  Bildung.  Aus  Natriummalon- 
säureester  und  /9-Beuzoylnaphtalidimidchlorid  ( Just,  Ä  19,  986).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
140,5°.     Sehr  schwer  löslich  in  Aether. 

Benzylbarbitursäure    Co/^^^qNcH.C.H,  s.  Harnstoff"  Bd.  I,  S.  1050. 

10.  Phenylbernsteinsätire  CeH5.CH(CO.,H).CH2.C02H.  Bildung.  Das  Nitril  dieser 
Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  oj-Chlorstyrol  mit  KCN  und  Alkohol  auf  200—220". 
CeH6.CH:CHCl  +  KCN  +  HCN  =  CgH5.CH(CN).CH2.CN  +  KCl.  Die  Säure  entsteht 
beim  Kochen  von  Phenylacetbernsteinsäureester  (aus  Phenylbromessigester  und  Natrium- 
acetessigester    bereitet)    mit    sehr    koncentrirter    Kalilauge    (Rügheimer,    B.    14,    428). 

cSIo.ÖH.Ca.'SH;  +  3KH0  =  C,„H30,K2  +  K.C2H3O2  +  2C2H,0.  Phenylcarboxyl- 
bernsteinsäure '  CJ^HioOg  zerfällt  beim  Schmelzen  in  CO^  und  Phenylbernsteinsäure 
(Spiegel,  A.  219,  32).  Hvdrocornicularsäure  zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Toluol 
und  Phenylbernsteinsäure'  (Spiegel,  A.  219,  30).  C^-HjeC,,  +  B..fi  =  C.Hg  +  C,oH,oO,. 
Vgl.  ferner  Phenylfumarsäure  Q^f^^J)^.  —  Kleine  Warzen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. : 
167"  (S.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton, 
sehr  schwer  in  CSj  und  CHCl,;  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  —  Ca.C,oHg04. 
Wird  durch  Kochen  des  Ammoniaksalzes  mit  CaCl,  pulverig  gefällt.  Bleiben  die  Lösungen 
in  der  Kälte  stehen,  so  scheidet  sich  das  Salz  mit  2H2O  aus.  Es  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  unlöslicher  Niederschlag.  —  Ag2.C^oH804.  Flocken, 
fast  unlöslich  in  Wasser. 

Anhydrid  CioHgO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Säure  für  sich  oder  besser  mit 
Essigsäureanhydrid  (Spiegel).  —  Schmelzp.:  45—50".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Wird  von  Soda  in  die 
Säure  zurück  verwandelt. 

4.  Säuren  CnHjgO^. 

1.  Methylbenzylmalonsäure  C6H5.CH2.C(CH,)(C02H)2.  Bildung.  Der  Diäthyl- 
ester entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Benzylnatriummalonsäureester 
C-H7.CNa(C02.C2H6)o  oder  von  Benzylchlorid  auf  Methylnatriummalonsäureester  CH3.C. 
Na(C02.C2H5)2  (Conrad,  Bischoff,  A.  204,  177).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  und 
schmilzt  bei  135".     Zerfällt   beim  Erhitzen  in  CO.,  und  Methylbenzylessigsäure  Cj^Hj^O.,. 

Diäthylester  C^^B.^^O^  =  Ci^R^qO^(C^'^^\.  "Flüssig.  Siedep.:  300";  spec.  Gew.'  = 
1,064  bei  19"/15"  (C,  B.). 

2.  Säure  (CH.,)3C|,H(C02H),.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Durylbenzoyl 
(CH3),.C6HCO.CeH5  init  KMnÖ,,  in  alkalischer  Lösung  (Ador,  Meyer,  /.  1879,  562).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).   —    Ba.CuHjßO^  +  H^O.     Feine  Nadeln,  in  Wasser  fast  unlö.slich. 

3.  a-Aethylhomo-o-Phtalsäure    C02H.C,H,.CH(C2H5).C02H.     Imid   CiiHjiN02  = 

CeH4/S^Q*^^2j^5^\cO.     Bildung.     Beim  Erwärmen  von  1  g  des  Nitrils  CiiHioN2  (s.  u.) 

mit  3  ccm  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Gabriel, 
B.  20,  2505).  —  Kleine  Nadeln  (aus  CS2).  Schmelzp.:  97—99".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.    1  ,öslich  in  verdünnter  Natronlauge. 

Nitril  C^Hj^N,  =  CN.C6H4.CH(C2HJ.CN.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  lau- 
warmen Lösung  von  5  g  Homophtalonitril  CN.CgH^.CHj.CN  in  25  ccm  Alkohol  mit  der 
Lösung  von  0,85  g  Natrium  in  25  ccm  Alkohol  und  dann  mit  3,5  ccm  CoHgJ  (Gabriel, 
£.20,  2505).  —  Kurze,  derbe  Prismen.    Schmelzp.:  39—40";  Siedep.:  293—295". 

4.  Dimethylhomophtalsäure  C02H.CeH4.C(CH3),.C02H.  Bildung.  Siehe  das  Anhy- 
drid. Man  löst  das  Anhydrid  in  siedender  Natronlauge  und  fällt  die  Lösung  durch  HCl 
(Gabriel,  i?.  20, 1200).  —  Glasglänzende  Nadeln.  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  gegen 
123",  dabei  in  das  Anhydrid  übergehend.  J^öslich  in  CHCI3 ,  Aether  und  in  warmem 
Wasser.  —  K„.Ä  -\-  H.^0.  ßlättchen.  —  Ag>.A.   Krystallinischer  Niederschlag. 
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Anhydrid  CjiH.oOg  =  CO.CgH^.qCHgj^.CO.O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Imids 

C,H,/^J^^^-^j^^  oder  ^eH /^[^"^^^^j^^^  mit    (4  Thln.)    rauchender    Salzsäure    auf 

210—220»  (Gabriel,  B.  19,  2366;  20,  1199).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
82,5—83°;  Siedep.:  311—312".  Löst  sich  laugsam  in  Alkalien,  dabei  in  Dimethylhomo- 
phtalsäure  übergehend.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  in  CO.,  und  Isopro- 
pylbenzol. 

Imid  C,iHjiN0.,  =  C6H^^^^Q^ä'*'"^^.  Bildung.  Man  erwärmt  48  g  Homophtalimid 

C9H6  0.,.NH  mit  50  ccm  H.,0,  35  g  KOH  und  200  ccm  Alkohol,  übergiefst  die  klare,  lau- 
warme'Lösung  allmählich  mit  87  g  CHgJ,  lässt  1  Stunde  lang  stehen  und  kocht  dann 
7^  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade.  Hierauf  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rück- 
stand mit  heifsem  Wasser  versetzt  und  der  gefällte,  getrocknete  Niederschlag^  destillirt. 
Das  Destillat  löst  man  in  lauwarmer  Natronlauge,  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  NH^Cl, 
destillirt  den  Niederschlag  und  krystallisirt  das  Destillat  aus  einem  Gemische  aus  1  Vol. 
Eisessig  und  5  Vol.  Wasser  um  (Gabriel,  B.  19,  2363;  20,  1199).  —  Flache  Nadeln  (aus 
schwacher  Essigsäure).  Schmelzp.:  119—120";  Siedep.:  318,5°  bei  770  mm.  Leicht  lös- 
lich in  Natron.  Wird  von  HCl,  bei  240°,  in  NHg  und  das  Anhydrid  der  Dimethylhomo- 
phtalsäure  gespalten.     Liefert  mit  POClg  bei  200°  Dichloräthylisochinolin  CnHyClgN. 

Methylimid  Cj.^HigNO^  =  CßH^/^^  ^^'^''^^g  .  Beim  Erhitzen  von  Homophtal- 
imid od..r  des  Imids  C^iHiiNO.,  (s.  oben)  mit  KOHj'cHgJ  und  Holzgeist  (Gabriel,  B. 
19,2364).  —  Lange,  gezahnte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  102—103°;  Siedep.:  294,5° 
bei  770  mm  (G.,  B.  20,  1199).  Sublimirt  langsam  bei  100°.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol u.  s.  w. ,  unlöslich  in  Alkalien.  Wird  von  rauchender  Salzsäure  bei  180°  nicht  an- 
gegriiFen;  bei  230"  erfolgt  Spaltung  in  Methylamin  und  Dimethylhomophtaiimid  C^Hj^NO,. 

5.  Benzylbernsteinsäure  C6H5.CH.2.CH(CO.^H).CH2.C02H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Acetylentetracarbonsäureester  mit  (1  Mol.)  Natrium- 
äthylat  und  Benzylchlorid  auf  150°  entsteht  Benzylacetylentetracarbonsäureester. 
Dieser  Ester  liefert,  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali,  eine  ölige  Säure,  welche  beim 
Erhitzen  in  CO.,  und  Benzylbernsteinsäure  zerfällt  (Baeyer,  Pp:rkin,  B.  17,  449). 
(C02.C,H,),.CH.CH(CO.,.C.,H5).,  +  NaOCHg  +  CeH,.CH,Cl  =  (C02.C,H5)2-C(CH,.CeH5). 
CH.(C0.,.C:HJ.,  +NaCl  4-  CH^.OH  uhd  (C02.C,H5).,.C(CH,,.CsH5).CH(CO.,.C.,H5)2  + 
4H2O  =  CO.,H.OH(CH.,.C6H;).CH.,.CO.,H  +  2C02-f  4C2H6.OH.  -  Krystalle.  Schwer 
löslich  in  CHGI3. 

6.  Phenylbutter-o-Carbonsäure  COoH.CeH^.CH^.CHj.CHj.CO.^H.  Bildung.  Bei 
4— 5stüudigem  Erhitzen  des  Anhydrids  der  /^^-Benzoylpropion-o-Carbonsäure  mit  0,5  g 
Phosphor  und  5  ccm  rauchender  Jodwasserstoflsäure  auf  180—190°  (Roser,  B.  18,  3118). 
CiiHgO^  +  4HJ  =  Ci,Hi.,04  -r  J^.  —  Kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
138—139°.  Wenig  löslich"  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Ba.A.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  Flocken  gefällt,  die 
beim  Erwärmen  krystallinisch  werden. 

7.  Phenylglutarsäure  CO.,H.CH2.CH(CeH5).C02.CO,H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  der 
Säure  CO.,H.CH2.CH(C6H5)  .CH(C02H)2  auf  110—120°  (Michael,  J.pr.[2]3ö,  352).  — 
Schräg  abgestumpfte  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  137,5-138,5".  Unlöslich  m 
Wasser,  wenig  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Essigäther.  —  Ag,.A.  Amorpher 
Niederschlag. 

5.  Säuren  C^^U^fi^. 

1.  Säure  C6H5.CH.,.CH(CO.,H).CH(CH3).CO.,H.  Gebromte  Säure  C,.,Hj3BrO,  =  CsH5. 
CHBr.CH(CO.,H).CH(CH3).C02H.  Bildring.  Aus  höchst  koncentrirter  Brom  wasserstoff- 
säure und  dem  Anhydrid  CijHjoO^  der  Phenylhomoitamalsäure  CigHj^Oä ,  in  der  Kälte 
(Penfield,  A.  216,  123).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Benzol).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  weniger  in  Benzol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  149".  Wird  von  heifsem  Wasser 
in  COg,  HBr  und  die  Säure  C,^Hj.,0.j  zerlegt. 

2.  o-Phenylendipropionsäure  C6H4(CH2.CH2.CO,H).,.  Bildung.  Bei  mehrstündigem 
Kochen  von  o-Xylylendiraalonsäureester  mit"  überschüssigem,  koncentrirtem,  alkoholischem 
Kali  (Perkin,  Soc.  53,  18).  CeHJCH,.CH(C0.,.C.,H5)„].,  +  6K0H  =  C^^H^.OJC  +  2K2CO3 
-t-4C2H6.0H.  Beim  Behandeln  von  o-Phenylend'iakrylsäure  CiaHjoO^  mit  Natrmm- 
amalgam  (Perkin).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  160—162".  — 
Ag.j.CjjHj.jO^.     Flockiger  Niederschlag. 
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Tetrabrom-o-Phenylendipropionsäure    G.^B^^Bi^O^  =  C6H^(CHBr.CHBr.CO.,H)2. 

Bildung.  Aus  o-Phenylendiakrylsäure  C],Hjg04  und  Brora  (Perkin,  B.  19,  436).  — 
Pulver.     Schwer  löslich  in  CSj,  CHClg,  Benzol  und  Ligroi'n. 

3.  m-Phenylendipropionsäure  C^JI^{GH^.C}I.2.C0^Il).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  m-Xylylendimalonsäure  C,H,[CH,.CH(C0,H),1,  (Kipping,  B.  20,  37).  —  Darstel- 
lung. Man  erhitzt  1  Vol.  m-Xylyleudimalonsäure  mit  3  Vol.  Wasser  1  Stunde  lang,  im 
Kohr,  auf  100 — 120",  lässt  erkalten  und  öffnet  das  Rohr,  um  die  Gase  auszulassen.  Dann 
erhitzt  man  eine  Stunde  lang  auf  150°  und  ebenso,  nach  dem  Aufblasen,  noch  auf  180", 
so  lange  CO,  entweicht.  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  146 — 147". 
Destillirt  nicht  unzersetzt,  aber  ohne  ein  Anhydrid  zu  bilden.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag,.Ä.    Amorpher  Niederschlag. 

Dimethylester  Cj^HjgO^  =  CyJ1^^0^{Cli.^\.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHgJ  (Kipping,  B.  20,  38).  —  Blältchen  (aus  verdünntem  Holzgeist).  Schmelzp.:  51". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Diäthylester  CjeHj^O,  =  CV2Hi.0,(C,Hj.,.  Flüssig.  Siedep.:  247-250°  bei  60  mm 
(Kipping). 

4.  p-Phenylendipropionsäure  C^H4(CH2.CH2.C02H)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  1  Thl.  p-Xylylendimalonsäure  C6HJCH2.CH(CO,H).,].,  mit  3  Thln.  Wasser  auf  120 
bis  180°  (Kipping,  B.  20,  40).  —  Warzen  (aus  Holzgeistj.  Schmelzp.:  223—224".  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Destillirt  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, ohne  ein  Anhydrid  zu  bilden.  —  Ag.,.A.     Amorpher  Niederschlag. 

Dimethylester  C^4Hjg04  =  Qi^B^^^Ojfiii.^)^.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHgJ  (Kipping).  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  115".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Holzgeist. 

p-Phenylentetrabromdipropionsäure  Cj.^HjyBr^O^  --=  CgH4(CHBr.CHBr.C0.2H).,. 
Bildung.     Durch  Erwärmen  von  p-Phenylendiakrylsäure  Cj.jHjpO^  mit  Brom  (W.  Low, 

A.  231,  378).  —  Krystalle. 

5.  Aethylbenzylmalon säure  C6H5.CH.,.C(C2H5)(CO.,H)3.  Nitroäthylbenzylmalon.- 
säure  tV,Hi3N06  =  CyH4(NO.,).CH2.C(C.,Hj(CO,,H).,.  "a.o -Derivat.  Bildung.  Der 
Diäthylester  eutsteht  aus  Aethylmalonsäureester,  Natriumäthylat  und  o-Nitrobenzylchlorid 
(Lellmann,  Schleich,  B.  20,  440).  —  Der  Diäthylester  wird  von  Zink  und  Eisessig  in  eine 
Verbindung  Cj^Hj.NOg  (s.  u.)  umgewandelt. 

NH CO 

Verbindung  C^H^^NOg  =  CJ1^.CB.,_!C(C^B.^).C0^.G^U^.  Bildung.  Beim  Behan- 
deln von  Nitroäthylbeuzylmalonsäureester  mit  Zink  und  Eisessig  (Lellmann,  Schleich, 

B.  20,  440).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  114". 

b.  p-Nitroderivat.  Bildung.  Der  Diäthylester  eutsteht  aus  Aethymalonsäure- 
ester,  C^H^ONa  und  p-Nitrobenzylchlorid  (Lellmann,  Schi^eich,  B.  20,  437). 

Diäthylester  C^eH^^NOe  =  C,.,H,iN0g(C.,H5).j.  Nadeln.  Schmelzp.:  52°  (L.,  Schl.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  wässeriger 
Kalilauge  entsteht  p-Nitrobenzylessigsäure. 

6.  Diäthylhomophtalsäure  C,^li,Jd^  =  CO^TL.Q,.K^.C(CJ^^).,.CO^B..  Bildung.  Siehe 
das  Anhydrid  (Pula'^ermächer,  B.  20,  2495).  Man  kocht  das  Anhydrid  mit  Kalilauge 
und  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  148", 
dabei  in  das  Anhydrid  übergehend.  Beim  Glühen  des  Anhydrids  mit  Natronkalk  entsteht 
Diäthyltoluol  CyH4.CH(C2Hf^).2.  —  Ba.A  (über  HgSOj.  Seideglänzende  Blättchen.  —  Ag^.Ä. 
Gelber,  pulveriger  Niederschlag. 

Anhydrid  CjgHi^Og.  Bildung.  Bei  4 stündigem  Erhitzen  auf  230°  von  5  Thln. 
Däthylhomophtalimid  (s.  u.)  mit  20  g  rauchender  HCl  (Pulvermacher,  B.  20,  241)4).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  53°- 

Diäthylhomophtalimid  C13H15NO2  =  C^H /^j^^^l^^^CO.  Bildung.  Man  ver- 
setzt die  Lösung  von  5,3  g  Natrium  in  100  ccm  Alkohol  mit  19  g  Homophtalimid  und 
150  ccm  Wasser,  erwärmt,  fügt  zur  Lösung  40  g  CgH^J  und  so  viel  Wasser,  dass  völlige 
Lösung  erfolgt,  und  kocht  ^/.^  Stunde  lang  (Pulvermacher,  B.  20,  2492).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  144°.     Löslich  in  Alkalien. 

Triäthylhomophtalimid    CigHigNO,  =  CgH^/^J^-^sj-^^   ^CO.     Bildung.     Aus 

Diäthylhomophtalimid  mit  alkoholischem  Kali  und  C.,H,J;    ebenso   aus  Homoäthylphtal- 

/CH   CO 
imid    CgH^/    ^"^  (Pulvermacher).   —  Krystallinisch.    Schmelzp.:  50°;    Siedep.: 

308—309".     Unl()slich  in  Kalilauge;  zerfliefst  in  Alkohol  u.  s.  w. 
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7.  Säuren  Cj^Hg^O^. 

1.  Gurjunsäure.  Vorkommen.  Im  Gurjuubalsam  (in  England  Wood-oil  ge- 
nannt), der  in  Ostindien  und  auf  den  Malaya-Inseln  von  Dipterocarpus-Arten  gewonnen 
wird  (Werner,  J.  1862,  461).  —  Darstellung.  Man  entfernt  aus  dem  Balsam,  durch 
Destillation  mit  Wasser,  ein  flüchtiges  Oel  CjgHgg  und  zieht  den  Rückstand  mit  Kali  aus. 
—  Krystallisirt  aus  Alkoh<;l  in  krümlichen  Massen.  Schmelzp. :  220°.  Destillirt  bei  260" 
unter  Verlust  des  Krystallisationsvermögens.  Löslich  in  Kali  und  NHg.  —  Das  Calcium- 
und  Baryumsalz  sind  amorph.  —  Agj.CgjHgjO^.    Flockiger  Niederschlag. 

2.  Metacopaivasäure  (identisch  mit  Gurjunsäure?).  Vorkotnmeti.  Im  Maracaibo- 
(Copaiva-j  Balsam  (von  Columbien)  (Strauss,  ^.  148, 153).  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
den  Balsam  mit  verdünnter  Natronlauge  zum  Kochen,  hebt  die  alkalische  Lösung  ab,  fällt 
sie  mit  NH^Cl,  filtrirt  und  fällt  das  amnioniakalische  Filtrat  mit  HCl.  Der  Niederschlag 
wird  getrocknet  und  in  kochendem  Weine,eist  gelöst.  —  Blätter.  Schmelzp.:  205 — 206°. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Natronlauge  und  NHg.  Zerlegt 
kohlensaure  Salze.  —  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  CaCl,,  BaCl^  u.  s.  w.  Nieder- 
schläge. —  Cu.CV^HgjO^-l- HgO.  Bläulichgrüner  Niederschlag.  —  Ag2.C22H3204-l-H20. 
Niederschlag.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

8.  Säuren  C^^IIggO^. 

Chinovasäure  CgjH^gOe  oder  Cg^HgjOg  (?).  Vorkommen.  In  der  Tormentillwurzel 
(Rembold,  A.  145,  6).  —  Bildung.  Chinovin  zerfällt,  beim  Behandeln  mit  alkoholischer 
Salzsäure  (Hlasiwetz,  ^.  111,  184)  oder  leichter  durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam, 
in  schwach  alkoholischer  Lösung  (Rochleder,  Z.  1867,  537),  in  Chinovasäure  und  einen 
Zucker  CgHjjOg  (Mannitan  ?).  CgoH^gOg -j- H,0  =  Cj^HggO^ -f  CgHj.jOj.  —  Darstellung. 
Man  erhitzt  eine  alkoholische  Lösung  von  rohem  («-  oder  ß-)  Chinovin  einige  Stunden 
lang,  auf  dem  Wasserbade,  mit  viel  koncentrirter  Salzsäure.  Der  Niederschlag  wird  mit 
Alkohol  gewaschen,  in  NHg  gelöst  und  durch  HCl,  in  der  Wärme,  gefällt  (Liebermann, 
GiESEL,  B.  16,  932;  vgl.  Oudemans,  R.  2,  163).  —  Sandiges,  aus  kleinen  Nädelchen 
bestehendes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder 
Eisessig.  Löst  sich  in  NHg,  Alkalien  und  Erden,  ohne  diese  Basen  ganz  zu  sättigen. 
Säuren  fällen  die  alkalische  Lösung  gallertartig;  der  Niederschlag  ist  in  Alkohol  und 
Aether  erheblich  löslich  und  krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln.  Durch  Kochen  oder 
längeres  Stehen  geht  die  gelatinöse  Chinovasäure  in  die  pulverige,  unlösliche  Modifikation 
über.  Wird  von  HCl  oder  HJ  bei  180°  nicht  verändert.  Rechtsdrehend;  für  eine  Lösung 
in  Kali  ist  [ajc  =  87—88°  (Oudemans).  Natriumamalgam  wirkt  auf  die  alkoholische 
Lösung  nicht  ein.  Zerfällt  bei  300°  in  CO2  und  Brenzchinovasäure.  Löst  sich  in  reinem 
Vitriolöl  unter  Entwickelung  von  reinem  Kohlenoxyd  (aus  vorher  gebildeter  Ameisensäure 
[Ohdemans])  und  Bildung  von  krystallisirter  Novasäure  und  indifterentem,  krystallisirtem 
Chinochromin  Cg^H^gOg.  Oudemans  erhielt  hierbei  einmal  eine  kleine  Menge  eines  kry- 
stallisirten  Kohlenwasserstoffes  CggH^g  (?)•  Aufserdem  erhielt  er,  statt  Novasäure,  eine 
gelatinöse  Apochinovasäure  CjgHjgO^,  deren  Natriumsalz  in  Nadeln  krystallirte  und 
der  Formel  CigHggO^.Na  -|-  3Y2H2O  entsprach.  Chinochromin  wiid  von  HJ  zu  Chiuo- 
terpen  (CiaHje)^  reducirt.  —  Schwache  Säure.  —  K2.C24HggO^-[-172H20.  —  Cu.Cg^HggO^. 
3Cu(0H)2 -|- 5H2O.  Hellblaue  Fällung,  erhalten  aus  dem  Ammoniaksalz  mit  CuSO^.  — 
Ag2.C24Hgßü^.    Voluminöser  Niederschlag;  äufserst  lichtempfindlich. 

Diäthylester  CggHggOg  =  C32H460g(C2H5)2.  Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz 
mit  Aethyljodid  (Liebermann,  B.'17,  869).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  127—130°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Brenzchinovasäure  C3,H4g04(?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Cliinovasäure  (Lieber- 
mann, GiESEL,  B.  16,  936).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  die  Säure,  unter  einem  Druck 
von  10 — 20  mm,  bis  alle  Säure  geschmolzen  ist,  löst  das  Produkt  in  Aether  und  fügt 
Kalilauge  (1  Tbl.  KHO,  3—4  Thle.  HgO)  hinzu.  Das  ausgeschiedene  Kalisalz  wird  durch 
HCl  und  Aether  zerlegt.  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  vorhergehendem  Erweichen  gegen 
216°.  Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  kleiner  Mengen,  unzersetzt  verflüchtigen. 
Siedet  oberhalb  360°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in 
kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  leicht  in  Eisessig;  aus  der  Lösung  scheiden 
sich,  nach  einiger  Zeit ,  schwer  lösliche  Blättchen  einer  Essigsäureverbindung  aus.  Die 
alkalische   Lösung   ist  linksdrehend.     Wird   von  HJ    zu    Chinoterpen  (Cj(,Hjg)x    reducirt. 

—  Schwache  Säure.  —  K.Q^^H.^^0^  (bei  110°).     Zersetzt  sich  beim  Waschen  mit  Wasser. 

—  Ba(Cg,H,,0j.3  (L.,  B.  17,  869). 

Chinoterpen   (CioH,g)x.     Bildung.     Beim  Erhitzen  von  (je  2  g)  Brenzchinovasäure 
oder  Chinochromin    mit   (5  g)  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und   (1,3  g)    rothem 
Phosphor  zunächst  4  Stunden  lang  auf  200°  und  dann,  nach  dem  Aufblasen  der  Röhren 
Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  75 
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und  wieder  Zuschmelzen ,  noch  3  Stunden  lang  auf  250"  (Liebermann  ,  B.  17,  870).  — 
Koijalähnliches,  blau  fluorescirendes  Glas.     Eechtsdrehend. 

C.  Säuren  c„H,„_j,o,. 

1.  Säuren  C^HgO^. 

1.  Phenylglyoxylameisensäure  CgHg.CO.CO.COoH.     o-Amidosäure   (Chinisatin- 

säure)   CgH-NO^  =  NHj.CgH^.CjOo.COjH.     Bildu?ig.     Beim  Erwärmen   von  ßy-Dioxy- 

carbo.styril   (s.  Chinolin  C9H7N)   mit  salzsaurer  Eisenchloridlösung    (Baeyer,  Homolka, 

B.  16,  2219).  —  Blassstrohgelbe  Prismen  (aus  Wasser).   Geht  bei  120 — 125"  in  das  Anhydrid 

über.    Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.    Die  wässerige  Lösung  wird  beim  Kochen 

Orangeroth  (Bildung  von  Anhydrid  ?j.     Die  Färbung  verschwindet   beim  Erkalten.     Beim 

Behandeln  mit  Zinkstaub   und  Eisessig  resultirt   eine  Lösung,  welche  an  der  Luft  einen 

blauen  Farbstoff  absetzt. 

/CO  CO 
Anhydrid  (Chinisatin)  CgH^NOg  =  CgH^iyT  _.=,,--,„  .    Bildiing.    Beim  Erhitzen 

der  Chinisatinsäure  auf  120—125"  (Baeyer,  Homolka).  —  Färbt  sich  oberhalb  125° 
dunkel  und  schmilzt  langsam  bei  255 — 260".  Löst  sich  in  absolutem  Alkohol  mit  gelb- 
rother  Farbe.  Nimmt  sehr  leicht  Wasser  auf,  schon  beim  Liegen  an  der  Luft,  und  geht 
in  Chinisatinsäure  über.  Löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  gelbrother  Farbe,  doch 
entfärbt  sich  die  Lösung  rasch.  Liefert  mit  freiem  Hydroxylamin  einen  blauen  Farbstoff, 
während  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  Chinisatoxim  (Nitroso-j'-Oxycarbostyril)  CgHgNjO^ 
entsteht. 

2.  Parellsäure.  Vorkomi}ien.  In  der  Flechte  Lecanora  Parella  ('?).  Wird  zuweilen  bei 
der  Darstellung  von  Lecanorsäure  aus  dieser  Flechte  erhalten  (Schunck,  A.  54,  274).  Ist 
vielleicht  ein  Zersetzungsprodukt  der  Lecanorsäure  CjgHj^Oj  (S.  1124).  —  Darstellung. 
Um  Parellsäure  von  Lecanorsäure  zu  trennen,  behandelt  man  das  Gemisch  beider  Säuren 
mit  Baryt,  wobei  die  Parellsäure  ein  unlösliches  Salz  bildet.  Oder  man  kocht  anhaltend 
beide  Säuren  mit  Alkohol,  verdampft  zur  Trockne,  zieht  aus  dem  Rückstände  durch 
kochendes  Wasser  Lecauorsäureester  aus  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um. 
—  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung,  durch  Wasser,  gallertartig  gefällt.  Krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung, 
bei  raschem  Verdampfen,  in  Nadeln  mit  1  H.jO.  Bei  langsamem  Verdunsten  werden 
kleine  Krystalle  mit  2H.jO  erhalten.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  imverändert.  Giebt 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure.  Zerlegt  Carbonate,  löst  sich  aber  in 
NH3  schwieriger  als  in  Kali. 

3.  Oxycumarilsäure    0H.CeH3/g^^Q  jj  (CH  :  O  :  OH  =  1  :  2  :  4).  Methyläther- 

säure  Cj(,HgO^  =  CHgO.CgHg.CHiC.COgH.     Bildung.     Beim  Eintragen  von  Bromumbel- 

liferonmethyläther  CHgO.CgH^^'  •        in  überschüssige,  siedende,  koncentrirte  Kalilauge 

(Will,  Beck,  B.  19,  1783).  Man  kocht  den  Alkohol  weg,  fällt  mit  HCl,  bindet  die 
freie  Säure  au  Baryt  und  zerlegt  das  Baryumsalz  durch  HCl.  —  Lange  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  195,5 — 196,5".  Wenig  flüchtig  mit  Wa.sserdämpfen. 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Nimmt  direkt  2  Atome 
Wasserstoff"  auf.  Beim  Glühen  des  Silbersalzes  entweicht  Methoxylcumaron  (s.  u.).  — 
Ba(CiQH7  0j2  +  4H2O.     Krystallmasse. 

p-Methoxyleumaron  C^H^O.,  -  CH.^O.CgHg/j^jj'^CH  (CH  :  O  :  CH3O  =  1:2:4). 

Bildung.  Beim  Destilliren  des  Silbersalzes  der  Oxycumarilmethyläthersäure  im  Kohlen- 
säurestrome (Will,  Beck,  S.  19,  1784).  —  Flüssig.  Siedep.:  178—180".  Riecht  intensiv 
nach  Blumen.  Sehr  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aetliyläthersäure  L\,II^oO^  =  C^BL^O.G^.,.GRh.CO.JI.  Bildung.  Wie  die  Methyl- 
äthersäure (Will,  Beck,  B.  19,  1785).  —  Lange,  glänzende  Nadeln.    Schmelzp.:  162—163". 

2.  Säuren  CjoHgO^. 

i.  o-Zimmtearbonsäure  CO,,H.CgH^.CH:CH.CO.^H.  Bildung.  Das  Anhydrid  Cj^H^O^ 
der  Benzhydrylessigcarbonsäure  C,|)H,o05  geht,  beim  Abdampfen  mit  Kalilauge,  in  die 
isomere  Ziiumtcarbonsäure  über;   die  Salze  der  IJenzhvdrvlessigcarbonsäure  verlieren,  bei 
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starkem  Trocknen,  Wasser  und  wandeln  sich  in  zimmtcarbonsaure  Salze  um  (Gabriel, 
Michael,  B.  10,  2200).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  173—175"  und 
wandelt  sich  zugleich  in  das  isomere  Anhydrid  der  Benzhydrylessigcarbonsäure  um;  die 
erstarrte  Säure  zeigt  daher,  bei  erneutem  Erhitzen,  den  Schmelzpunkt  (150 — 151")  dieses 
Anhydrids.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Nimmt  direkt  Brom  und 
Wassers toft' auf.  —  Pb.CioHßO^.  Pulverig-krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.,.A.  Schleimige 
Fällung  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  1558). 

2.  p-Zimmtcarbonsäure  C0.3H.C6H4.CH:CH.C02H.  Bildtiuy.  Der  Aethylester  ent- 
steht bei  10  stündigem  Erhitzen  auf  160°  von  1  Thl.  Terephtalaldehydsäureäthylester  mit 
1  Thl.  Natriumacetat  und  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  (W.  Low,  Ä.  231,  369).  Man  er- 
wärmt das  Produkt  mit  Sodalösung  und  fällt  die  Lösung  mit  Schwefelsäure.  Der  ge- 
fällte Aethylester  wird  durch  Kochen  mit  Natron  verseift.  —  Unschmelzbares  Pulver. 
Sublimirt  krystallinisch.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  löst  sich  etwas 
in  kochendem  Eisessig  und  scheidet  sich  daraus  in  Schuppen  aus.  Nimmt  Brom,  erst  in 
der  Wärme,  auf.  —  Ag.,.Ct(,Hy04. 

Monoäthylester  C,,Hj,Ü4  =  (CÜa.CaHJ.CgH^.C^Ha.COoH.  Bildung.  Siehe  die 
Säure.  —  Flache  Prismen  (aus  Aether).     Schmelzp. :  220°  (Low). 

m-Nitrozimmtearbonsäure  CioH.NOg  =  C02H.C6H3(N02).CH:CH.C02H  (CO^H : 
NO.^ :  CH  =  1:2:4).  Bildung.  Man  trägt  allmählich  4,5  Thle.  p-Zimmtcarbonsäure  in 
ein  Gemisch  aus  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  1  Thl.  Vitriolöl  ein  und  giefst 
das  Gemisch  in  Wasser  (W.  Low,  Ä.  231,  371).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  linsen- 
förmigen Aggregaten,  die  sich  allmählich  zu  Tafeln  vereinigen.  Schmilzt  bei  287°  unter 
Zersetzung.  Verbindet  sich  in  der  Wärme  mit  Brom.  Kann  in  Indigodicarbonsäure 
übergeführt  werden. 

3.  Phenylfumarsäure  C6H5.C2H(C02H)2  (?).  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure 
entsteht  beim  Erhitzen  von  ^-Bromzimmtsäureäthylester  mit  KCN  und  absolutem  Alkohol, 
im  Eohr,  auf  150°  (Barisch,  J.  pr.  [2]  20,  186).  Ist  wahrscheinlich  Phenylbernsteinsäure 
CioHj(,04  (s.  S.  1182).  —  Pulverige  Warzen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  161°.  In  jedem 
Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether ;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
warmem.  —  Ba.CjgHgO^.  Schuppige  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Agg.C^oHgO^. 
Amorpher,  pulveriger  Niederschlag. 

4.  Benzalmaionsäure  CeHg.CH:C(C02H)2.  Bildung.  Bei  8-  10  stündigem  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  1  Thl.  Benzaldehyd,  1  Thl.  Malonsäure  und  1  Thl.  Eisessig  auf 
dem  Wasserbade  (Claisen,  Crismer,  A.  218,  135).  C^HgO  +  CgH^  =  C.oHgO,  +  H2O. 
Die  ausgeschiedene  Säure  wird  mit  CHClg  gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  — 
Glasglänzende,  dicke,  kurze  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  195 
bis  196°.  Zerfällt  bei  200—210°  in  CO2  und  Zimmtsäure.  Bei  einstündigem  Kochen  mit 
Wasser  werden  96%  der  Säure  (Stuart,  Soe.  49,  358)  wesentlich  in  Bittermandelöl  und 
Malonsäure  gespalten,  zum  kleineren  Theile  auch  in  CO2  und  Zimmtsäure.  I.  CjoHgO^ 
+  HjO  -  C^HßO  -f  C3H4O4.  —  IL  C^pHgO^  =  COo  +  O^^^O,.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigäther,  etwas  schwerer 
in  Aether  und  Eisessig.  Fast  unlöslich  in  CHCI3 ,  Benzol  und  Ligroin.  Brom  wirkt,  in 
Gegenwart  von  CSj  oder  CHCI3,  nicht  auf  die  freie  Säure  ein.  Beim  Eintragen  von 
Brom  in  eine  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  wird  aber  «-Bromzimmtsäure  (Schmelzp.: 
132°)  gebildet.  Natriumamalgam  bewirkt  Reduktion  zu  Benzylmalonsäure  CioHj2Ü4. 
Die  Salze  zersetzen  sich  nicht  so  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser  als  die  freie  Säure.  — 
Ba.Ä.  Das  Ammoniaksalz  wird  durch  BaCI,  in  der  Kälte  nicht  gefällt.  Erwärmt  man 
aber,  so  fällt  das  Baryumsalz  in  kleinen  Nadeln  aus  (charakteristisch)  (Stuart,  Sog.  43, 
405).  —  Ag2.A.     Niederschlag,  kaum  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Aethylester  Q^Jl^^O^  =  C^oligO^{GoU^\.  Bildung.  Bei  6— Stägigem  Stehen 
eines  bei  0°  mit  HCl  gesättigten  Gemenges  von  Benzaldehyd  und  Malonsäureester  (Claisek, 
Crimson,  A.  218,  131).  Das  Produkt  wird  unter  vermindertem  Druck  erwärmt,  durch 
Einleiten  von  CO2  möglichst  von  HCl  befreit  und  dann  im  Vakuum  destillirt.  Der 
Ester  entsteht  auch  beim  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches  von  Benzaldehydmalon- 
säureester  und  Essigsäureanhydrid  auf  150—160°  (Cl.,  Cr.).  —  Fast  geruchloses,  dickes 
Oel.  Siedep.:  196—200°  bei  13—14  mm;  215—217°  bei  36  mm.  Siedet  fast  unzersetzt 
bei  308—312°.  Spec.  Gew.  =  1,1105  bei  15°  (Cl.,  Cr.).  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.: 
32°  (Stuart,  Sog.  49,  306).  Unlöslich  in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol  u.  s.  w.  und 
auch  mit  rauchender  Salzsäure.  Absorbirt,  in  CHCI3  gelöst,  nur  sehr  langsam  Brom. 
Wird  durch  Kochen  mit  Barytwasser  gröfstentheils  in  Alkohol  und  Benzalmalonsäure 
zerlegt;  daneben  erfolgt  aber  auch  Bildung  von  Zimmtsäure,  Malonsäure  u.  s.  w.  Lässt 
man  den  Ester  mit  absolutem  Alkohol  und  (1  Mol.)  KOH,  in  der  Kälte,  stehen,  so  scheidet 
sich     ein     Salz     G^.^^^.^O^.'K.^     [äthoxylbenzylmalonsaures     Kalhun     C^H^.GmOC^^^). 

75* 
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CH(C0oK)2  (?)]  in  kurzen  Prismen  ab.  Die  aus  dem  Salze  abgeschiedene  Säure  wandelt 
sich,  bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  in  Benzalm alonsäure  um. 

o - Chlorbenzalmalonsäure  C\qHjC104  =  C6H4C1.CH:C(C03H)2.  Bildung.  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  100"  von  l  Thl.  o-Chlorbenzaldehyd  mit  1  Thl.  Malonsäure 
und  1  Thl.  Eisessig  (Stuart,  Sog.  53,  141).  —  Schmilzt  bei  192",  dabei  in  CO,  und 
o-Chlorzimmtsäure  zerfallend.  Bei  einstündigem  Kochen  mit  Wasser  zerfallen  65  7o  der 
Säure  in    o-Chlorbenzaldehyd  und  Malonsäure  und  9  7o   in  CO.j  und   a-Chlorzimmtsäure. 

o-Brombenzalmalonsäure  C^gHjBrO^  =  CgH^Br.CHiQCO,!!)^.  Bildung.  Aus 
o-Brombenzaldehyd,  Malonsäure  und  Eisessig  (Stuart,  Soc.  53,  141).  —  Schmilzt  bei 
198",  dabei  in  COj  und  o-Bromzimmtsäure  zerfallend.  Verhält  sich,  beim  Kochen  mit 
Wasser,  wie  o-Chlorbenzalmalonsäure. 

o-Jodbenzalmalonsäure  CjoH, JO^  =  C6H4J.CH:C(C02H)2.  Aus  o-Jodbenzaldehyd, 
Malonsäure  und  Eisessig  (Stuart,  Soc.  53,  142).  —  Schmilzt  bei  204",  dabei  in  CO.,  und 
o-Jodzimmtsäure  zerfallend.  Verhält  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  wie  o-Chlorbenzal- 
malonsäure. 

Nitrobenzalmalonsäure  CipH-NOc  =  C6H4(N02).CH:C(C0.2H),,.  a.  o-J4itrosäure. 
Bildung.  Bei  Sstündigem  Erwärmen  von  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Malonsäure  und  Eis- 
essig auf  60"  (Stuart,  Soc.  47,  155).  Man  fällt  mit  Wasser  und  schüttelt  die  filtrirte 
Lösung  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in 
Aether  gelöst,  und  durch  Zusatz  von  CS,  zunächst  Beimengungen  ausgefällt.  Dann 
fällt  man  durch  mehr  CS,  die  Nitrobenzylmalonsäure  und  krystallisirt  diese  aus  Wasser 
um.  Der  Diäthylester  entsteht,  neben  viel  mehr  p-Nitrobenzalmalonsäureester,  beim  Ein- 
tragen von  Benzalmalonsäureester  in,  im  Kältegemisch  befindliche,  rauchende  Salpeter- 
säure (Stuart,  Soe.  47,  158).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  161".  Sehr  leicht 
löslich  in  Aether,  leicht  in  Wasser,  wenig  in  CHClg,  unlöslich  in  CS^  und  Benzol.  Ver- 
bindet sich  mit  Brom  und  mit  HBr  zu  Kondensationsprodukten,  welche  durch  Wasser 
und  Alkohol  nicht  zersetzt  werden,  während  die  isomere  m-  und  p-Nitrobenzalmalonsäure 
hierbei  die  höchst  unbeständigen  Säuren  Ci(,H3Br(N02)04,  resp.  Ci(,H7Br,(N0,)04  liefern.  Nur 
der  o-Nitrobenzalmalonsäurediäthylester  giebt  mit  HBr  einen  Ester  Ci3HgBr(NO,)04(C2Hg), 
(Stuart,  *S'oc-.  49,  361).  Zersetzt  sich  langsam  beim  Kochen  mit  Wasser;  nach  1  stündigem 
Kochen  sind  30"/,,  der  Säure  zersetzt  in  o-Nitrobenzaldehyd,  Malonsäure  und  wenig 
o-Nitrozimmtsäure  (St.,  Soc.  49,  358).  Wird  von  Eisenvitriol  (-(-  NHg)  zu  Carbostyril- 
carbonsäure  Ci^H-NOg  (s.  Carbonsäuren  der  Basen  C^H,J^_,,N)  reducirt.  —  Ba.CjoHgNO,. 
-|-2'/2H20.  Kry.stallbüschel ,  erhalten  durch  Versetzen  des  Ammoniaksalzes  mit  BaCl^. 
Erhitzt  man  das  Salz  mit_Wasser,  so  fällt  das  Salz  Ba.CjoH^NOe -f  3,0  in  unlös- 
lichen Nadeln  aus.    —    Agj.A.     Niederschlag. 

Diäthylester  Ci^Hi^NOß  —  CjoH5N06(C2H5)2.  Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.: 
53"  (Stuart,  Soc  47,  158). 

b.  m-Nitrosäure.  Bildung.  Aus  ui-Nitrobenzaldehyd,  Malonsäure  und  Eisessig 
bei  60"  (Stuart,  Soe.  47,  157).  —  Krystalle.  Schmilzt  Ijei  205",  dabei  in  CO,  und 
ni-Nitrozimmtsäure  zerfallend.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Löst  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser,  dabei  aber  theilweise  in  m-Nitrobenzaldehyd  und  Malonsäure 
zerfallend.  Bei  1  stündigem  Kochen  mit  Wasser  zerfallen  92— 94"/^  der  Säure  wesentlich 
in  m-Nitrobenzaldehyd  und  Malonsäure,  neben  wenig  m-Nitrozimmtsäure  (St.,  Soc.  49,  358). 

Diäthylester  C,„H5N0c(C,HJ,.     Schmelzp.:  73"  (Stuart,  Soc.  49,  361). 

c.  p-Nitrosäure.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd,  Malonsäure  und  Eisessig 
bei  60"  (Stuart,  Soc.  43,  408).  Der  Diäthylester  entsteht,  neben  sehr  wenig  o-Nitro- 
benzalmalonsäureester,  beim  Uebergiefsen  von  Benzalm alonsäurediäthylester  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  bei  0"  (Stuart,  Soc.  47,  158).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  227",  dabei 
in  CO,  und  p-Nitrozimmtsäure  zerfallend.  Bei  1  stündigem  Kochen  mit  Wasser  zerfallen 
95"/„  der  Säure  wesentlich  in  p-Nitrobenzaldehyd  und  Malonsäure,  neben  wenig  p-Nitro- 
zimmtsäure (St.,  Soc.  49,  358). 

Diäthylester  CioH5NOg(C2H5)2.  Feine,  lange  Prismen.  Schmelzp.:  93"  (St., Soe.  47, 158). 

r O^ 1 

5.    m-Oxymethylcumarilsäure     OH  .  CgH,  .  C(CH3) :  C  .  CO2H  -}-   V^KjO    = 

C.CH3 

.     Bildung.     Der  Aethylester  entsteht,  wenn  man   in   die 
C.CO,H 


O 

Lösung  von  (l  Atom)  Natrium  in  absolutem  Alkohol  (1  Mol.)  Resorcin  und  darauf  sofort 
(1  Mol.)  Chloracetessigsäureäthylester  einträgt  (Hantzsch,  B.  19,  2928).     OH.C^H^.ONa -f- 
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C.H.ClO^.CjH^  =  C,oH,0,.C,H5  +  NaCl  +  H,0.  Man  kocht,  bis  das  Gemisch  neutral 
reagirt,  verdunstet  dann  den  Alkohol  und  krystallisirt  den  Eückstand  aus  Benzol  um. 
Man  verseift  den  erhaltenen  Ester  durch  wässerige  Kalilauge  und  fällt  die  Lösung  durch 
HCl.  —  Nadeln.  Wird  bei  110"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  226",  unter  Ent- 
wickelung  von  C(\.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Zerfällt  bei  der  trockenen 
Destillation  in  CO,  und   m-Oxvmethylcumaron  0H.C,H.^.C.,H(CH3)0. 

Aethylester  'C,5H,,0,  -' CjoH.O^.C.Hg.  Nadeln!  "Schmelzp.:  178"  (Hantzsch). 
Leicht  löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol  und  noch  weniger  in  Benzol.  Leicht  löslich 
in  verdünnter  Natronlauge  mit  hellblauer  Fluorescenz.  Liefert  mit  Natriumäthylat  und 
Chloracetessigsäureäthylester  die  Diäthylester  der  zwei  isomeren  Benzodimethyldifurfuran- 
dicarbonsäuren  Cj^Hj^Ög. 

6.  Benzoylbrenztraubensäure  CeHj.CO.CHg.CO.COgH.  Bildung.  Beim  Vermischen 
von  1  Mol.  Diäthyloxalat  mit  2  Mol.  Acetophenon  und  2  Mol.  C^HgONa  (in  alkoholischer 
Lösung)  (Beyer,  Claisen,  B.  20,  2184).  CßHg.CO.CHg  +  C.,0;(C.,H5).,  =  CjoH,0,.C35 
4"  C.jHj.OH.  Man  löst  das  ausgeschiedene  Salz  in  Wasser,  versetzt  die  Lösung  mit  Essig- 
säure, filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  durch  HCl.  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  155—156".     Verliert  in  höherer  Temperatur  CO.,.     Starke  Säure. 

Aethylester  C^,B.^.^O^  =  C^JI^O^-C^H^.  Bildung.  Man  versetzt  (in  einer  Schale) 
die  Lösungen  von  9,2  g  Natrium  in  150  g  Alkohol  bei  0"  mit  48  g  Acetophenon,  dann 
mit  58,4  g  Oxaläther  und  schüttelt  kräftig  um.  Die  nach  12  Stunden  abgeschiedenen 
Krystalle  werden  mit  Aether  zerrieben,  abgesaugt,  auf  Thon  getrocknet,  dann  in  Eiswasser 
gelöst  und  durch  Essigsäure  gefallt.  —  Lange  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  43"  (B., 
Cl.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  einen  Tropfen 
Eisenchlorid  blutroth  gefärbt.  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge, 
nach  der  Gleichung:  C^.^Hj.O,  +  2NaOH  =  CcH5.CO.CH3  -f  Na^.C^O,  -f  C^Hg.OH.  Kaltes 
alkoholisches  NH.^  erzeugt  Öxamid  und  Acetophenon.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin 
zu  Diphenylpyrazolcarbonsäureester  N(CgH5).C9HgN.CO.,.C.,H5.  —  Cu(Ci2HnO^)2.  Nieder- 
schlag, der  aus  heifsem  Benzol  in  langen,  feinen  Nadeln  krystallisirt. 

3.  Säuren  CnH.oO^. 

1.  Säure  (OHj^.CeH,  .CH  :  CH  .CH  :  CH.CO,H(CH  :  OH  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Piperin- 
säure  Cj.^HjgO^  =  CH2.02.C6H3.C5H,02.  Bildung.  Piperin  zerfällt,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  in  Piperidin  und  Piperinsäure  (Babo,  Keller,  J.  1857,413).  Cj.HjgNOg 
4-  HoO  =  CgH.^N  -f  CjjH.oO,  (Strecker,  A.  105,  319).  —  Darstellung.  1  Thl.  Piperin 
wird  mit  1  Thl.  KOH  und  5  Thln.  gewöhnlichem  Alkohol  24  Stunden  lang  in  gelindem 
Sieden  erhalten.  Dann  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Alkohol, 
krystallisirt  ihn  einige  Male  aus  Wasser  um  und  zerlegt  ihn  durch  Auflösen  in  50  Thln. 
siedenden  Wassers  und  Erhitzen  mit  etwas  überschüssiger  Salzsäure  (Fittig,  Mielck, 
A.  152,  28).  —  Gelbliche,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  216-217",  die  er- 
starrte Substanz  schmilzt  bei  abermaligem  Erhitzen  konstant  bei  212—213"  (F.,  M.). 
Sublimirt,  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  feinen  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  50  Thln.  kochendem  Alkohol  (Fittig,  Mielck),  in  275  Thln.  kaltem,  abso- 
lutem Alkohol  (Babo  ,  Keller).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  total  verbrannt  zu  CO.,  und  Wasser;  beim  Erwärmen  von 
piperinsaurem  Kalium  mit  Chamäleonlösung  entsteht  aber  Piperonal  CHj.Oj.CgH,. 
CHO.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Protokatechusäure,  Essigsäure  und  Oxal- 
säure (Strecker,  A.  118,  280).  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Hydro- 
piperinsäure  CjjHjgO^  über.  Die  in  CS.,  gelöste  Piperinsäure  nimmt  4  Atome  (trockenes) 
Brom  auf.  Versetzt  man,  in  Wasser  vertheilte,  Piperinsäure  mit  einer  ätherischen  Lösung 
von  (4  Mol.)  Brom  und  giebt  sofort  Sodalösung  hinzu,  so  fällt  das  Salz  der  Tetrabrom- 
oxypiperhydronsäure  Na.CjoHgBr^O,,  aus.  —  NH^.Ci.,H90^.  Schuppen  (Babo,  Keller). 
—  Das  Natriumsalz  ist  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Krystallpulver.  — 
K.A.  Schuppen  (B.,  K.).  M'^arzig  gruppirte  Prismen  (Fittig,  Mielck).  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Ba.Ä2.  Niederschlag,  löslich  in  5000  Thln.  kaltem 
Wasser  (B.,  K.),  etwas  löslicher  in  siedendem  Was.ser  (Foster,  A.  124,  116).  —  Ag.A. 
Niederschlag. 

Aethylester  Cj^Hj_,0^  =  CijHgO^.CjHg.  Darstellung.  Aus  piperinsaurem  Kalium 
mit  Aethyljodid  und  Alkohol  (B.,  K.).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  77—78" 
(Fittig,  Mielck). 

2.  Benzoylacetessigsäure  CH3.CO.CH(C,H50).C02H.  Aethylester  CjgHj^O,  = 
CijHgO^.CjHg.  Bildung.  Aus  Natriumacetessigester  und  Benzoylchlorid  (Bonne,  A. 
187,  1).  —  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  Acetessigester  in  7—8  Thln.  trockenem  Aether, 
giebt  (1  Atom)  feinen  Natriumdraht  hinzu  und  lässt  dann  die  Lösung  von  (1  Mol.)  Beuzoyl- 
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Chlorid  in  dem  gleichen  Volum  Aether  hinzufliefsen.  Ist  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid 
verschwunden,  so  giebt  man  Wasser  hinzu,  schüttelt  um  und  verdunstet  die  abgehobene, 
ätherische  Lösung.  Der  Rückstand  wird  Aviederholt  in  IV,  Thln.  Alkohol  gelöst  und  mit 
Wasser  ausgefällt  (E.  Fischer,  Bülow,  B.  18,  2131).  —  Dicke  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  1,14 
bei  21,5717,5".  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO,  CO^,  Benzoesäure,  Benzoesäureäthyl- 
ester  und  andere  Produkte.  Wird  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  mit 
Wasser  in  Benzoesäure,  Es.sigsäure,  CO,,  Alkohol,  Methylphenylketon  CHg.CO.CßHg  und 
Benzoylaceton  C^H^.CO.CH.^.CO.CHa  zerlegt.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu 
Methyldiphenylpyrazolcarbonsäureester  Cj^HjgN.jO.CjHj.  —  CuCCjgHjgOj, -)- 2H,0.  Wird 
durch  Schütteln  des  Aethylesters  mit  Kupferacetat  erhalten  (James,  A.  226,  22Ö).  Wird 
bei  200°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung  bei  180—190".  Löslich  in  Benzol, 
Alkohol  und  Aether;  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  in  blauen  Krystallen  aus. 

o-Nitrobenzoylacetessigester  CjgH.^NOß  =  CH3.CO.CH[CO.CeH,(NO,)].C0.3.C2H5. 
Darstellung.  Man  versetzt  eine  gutgekühlte  Lösung  von  10  Thln.  Acetessigester  in 
50  Thln.  reinem  Aether  mit  1,76  Thln.  reinem  Natriumdraht  und  fügt  dann  14,27  Thle. 
o-Nitrobenzoylchlorid,  gelöst  in  30  Thln.  Aether,  hinzu.  Nach  beendeter  Reaktion  erhitzt 
man  1—2  Stunden  lang  am  Kühler  und  verdunstet  dann  die  vom  Kochsalz  abfiltrirte 
Lösung  (Gevekoht,  .4.1221,  323).  —  Dunkelrothes  Oel,  das  bei  —20"  nicht  erstarrt. 
Nicht  destillirbar.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure,  o-Nitroacetophenon  CH.,.CO. 
C«H,(N02)  und  wenig  o-Nitrobeuzoylaceton  CH3.CO.CH,.CO.CsH,(N02).  —  K.C,3Hj,,N0,. 
Wird  durch  Zusatz  von  koncentrirter  Kalilauge  zu  einer  Lösung  des  Esters  in  wenig 
Kalilauge  in  feinen,  gelben  Blättchen  gefällt.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

4.  Säuren  Ci.,HioO,. 

1.  Aeetophenonacetylessigsäure  CH3.CO.CH(C02H).CH.,.CO.C6H6.  Bildung.  Der 
Aethylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  von  Natrium- 
acetessigester  mit  (1  Mol.)  Bromacetophenon  CHjBr.CO.CgHj  (Paal,  B.  16_,  2866).  — 
Darstellung.  Man  lässt  den  Aethylester  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Kali,  in  2procen- 
tiger,  wässeriger  Lösung,  einige  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  in  stark  verdünnte  Schwefel- 
säure und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  130—140".  Sehr 
unbeständig;  zerfällt  leicht  in  CO.,  und  Acetophenonaceton  CHg.CO.CHg.CH.j.CO.CeHg.  Beim 
Sieden  des  Aethylesters  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Methyliihenylfurfurancarbonsäure 
CjjH^oOg.  Der  Aethylester  dieser  Säure  entsteht,  neben  etwas  Methylphenylfurfuran  beim 
Kochen  von  Acetophenonacetylessigsäureäthylester  mit  Salzsäure  (Baal,  B.  17,  2764). 

Aethyleser  Cj^HjgO^  =  Ci^Hj^O^.CaHg.  Schweres  Oel.  Zersetzt  sich  beim  Destil- 
siren  im  Vakuum.  Fast  unlöslich  in  "Wasser  (Paal).  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  ein  flüchtiges,  indifferentes  Oel  C,iH,20., ,  das  von  Natriumamalgam  in  eine 
Säure  CjjHjoOg  (?)  umgewandelt  wird  (Weltner).  Verhält  sich  gegen  Amidokörper  von 
stark  basischem  Charakter  wie  Acetonylaceton  CHg.CO.CHj.CH.j.CO.CHg,  d.  h.  verbindet 
sich  mit  ihnen  leicht,  unter  Wasseraustritt,  zu  Pyrrolderivaten. 

/CTT   CTT  CO  TT 

2.  Tetrahydronaphtalmdicarbonsäure  C6H.<f  ^-„""^,^'    ^"'*TT.   Bildung.   Beim  Er- 

XÜ  ±l,.(^±l.LyU2-tl 

hitzen  von   Tetrahydronaphtalintetracarbonsäure  entsteht  das  Anhydrid  der  Tetrahydro- 

/CTT   C(^CO  TT^ 
naphtalindicarbonsäure   (Baeyer,  Perkin,  B.  17,  450).     CgH4<^p    ' "•-,„■  „:^'-=2C0.^  + 

XCTT   CTT  CO^ 
CgllX  piTx^ '/Stt  p,,  V /O  -f  HoO.      Das  Anhydrid   geht    durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder 

Alkalien  in  die  Säure  über.  —  Mikroskopische,  rhombische  Tafeln.  Schmilzt  bei  199", 
dabei  in  das  Anhydrid  übergehend.  Wenig  löslich  in  kalteni  Wasser,  leicht  in  warmem 
Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol,  CHClg  und  Aceton.  Beim  Glühen  des  Sillffersalzes  ent- 
stehen Naphtalin  und  das  Anhydrid  Cij^H^Og.  —  Ag„.Ci.^HmO^.  Amorpher,  später  körnig 
krystalliuisch  werdender  Niederschlag. 

Anhydrid  Cj.HjoOg.  Grofse,  vierseitige  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  184" 
(Baeyer,  Perkin).  Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol  und  CHClg.  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser.     Liefert  bei  Rothgluth  Naphtalin. 

<CTT  \ 
p-jj^  \C(C0.2H).,.     Bildung.     Der  Di- 

äthylester  entsteht  beim  Eingiefsen  eines  Gemisches  von  5  g  &),-Dibrom-o-Xylol  (gelöst 
in  30—40  ccm  Aether)  und  3  g  Malonsäurediäthylester  (gelöst  in  lÖ  ccm  Aether)  in 
Natrium äthylat  (0,9  g  Natrium  gelöst  in  10  g  absoluten  Alkohols),  das  vorher  mit  40  ccm 
absoluten  Aether  versetzt  war  (Perkin,  Soc.  53,  7).  Man  lässt  3  Stunden  lang  stehen, 
destillirt  dann  den  Aether  ab  und  kocht  den  Ilückstand  (10  Minuten  lang)  mit  alkoho- 
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lischem  Kali.  Man  verjagt  hierauf  den  Alkohol,  erwärmt  den  Rückstand  mit  viel  Wasser, 
säuert  mit  H„S04  an  und  schüttelt  die  filtrirte  Lösung  wiederholt  mit  Aether  aus. 
Die  in  den  Aether  übergegangene  Säure  wird  abgepresst  und   aus  Wasser  umkrystallisirt. 

—  Rhombische  Blätter  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  199"  und  zerfällt  einige  Grade 
höher  in  CO.,  und  die  Monocarbousäure  CjoH^qO^.  —  Ag.,.0,jHgO^.  Die  warme  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  giebt  mit  AgNOg  einen  amorphen  Niederschlag,  der  beim  Erkalten 
krystallinisch  wird. 

5.  Säuren  C,.,H,,0,. 

1.  Benzylglutakonsäure  CeH^ .  CH, . CH  (CO^H) .  CH  :  CH  :  CO,H.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Beuzyldicarboxylglutakonsäureteträthylester  mit  koncentrirter  Natronlauge 
(Conrad,  Gtjthzeit,  A.  222,  261).  C6H5.CH2.C(CO,.C,H5).,.CH:C(CO„.C.,H5)o +4H2O 
=  C,.,H,,0,  +  4C.3H5.0H  +  2CO,.  —  Krystalle.  Schmelzp::  145«.  Löslich  iii  Aether, 
schwer  in  Wasser.  —  Agg.CjjHjgO^.     Niederschlag,  löslich  in  heifseni  Wasser. 

6.  Lehydrocholeinsäure  C^gllggO^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  lOprocentigen,  essig- 
sauren Lösung  von  Choleinsäure  C.jgll^gOj  mit  einer  lOprocentigen  Lösung  von  CrO.^  in 
Essigsäure  (Latschinow ,  B.  18,  3046).  —  Fettglänzende,  unregelmäfsige  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  182—183".  —  Das  Calciumsalz  ist  ein  gallertartiger  Nieder- 
schlag, der  in  heifsem  Wasser  schwerer  löslich  ist,  als  in  kaltem.  —  '&a.{CjJi^.,0^\  -\- 
3H,0.    Nadeln  (aus  Alkohol).   Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

D.  Säuren  c^H,„_,,o,. 

<Cr=iCTT  CO  TT 
>0  "  (?)•  Bildung.  Durch  Kochen 
CO 
von  Phtalsäureanhydrid  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Gabkiel,  Michael, 
5.10,391).  Bei  7? stündigem  Stehen  einer  Lösung  von  1  Thl.  o-Benzoylessigcarbonsäure 
C,oHgO,.  in  15  Thlii.  Vitriolöl  (Gabriel,  B.  17,  2526).  Beim  Erwärmen  von  Phtalylacet- 
essigester  mit  Vitriolöl  (Bülow,  A.  236,  186).  C^.,B.,O^.C^B.^  +  H.SO,  +  H^O  =  CioH^O, 
+  CH3.CO2H  +  (C^H^HSO,.  —  Darstellung.  Man  kocht  24  Stünden  lang  1  Thl.  Phtal- 
säureanhydrid mit  3  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  0,2  Thln.  Natriumacetat,  dann  destil- 
lirt  man  -/s  des  angewandten  Essigsäureanhydrids  ab  und  versetzt  den  Rückstand  sofort 
mit  4 — 6  Vol.  Eisessig.  Man  filtrirt,  vor  dem  völligen  Erkalten,  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  kochendem  Nitrobenzol  um  (G. ,  M. ,  B.  10,  1552).  —  Breite  Nadeln 
(aus  Nitrobenzol),  gekrümmte  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
243 — 246°  (Gabriel);  schmilzt  oberhalb  260"  und  zersetzt  sich  unter  Gasentwickelung 
gegen  276"  (Roser,  B.  17,  2620).  Unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  oder  kaltem  Benzol. 
Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifser  Essigsäure.  Löst  sich 
leicht  und  unzersetzt  in  nicht  zu  viel  kalter  Natronlauge ;  wendet  man  aber  überschüssiges 
Alkali  an,  so  entsteht  Benzoylessig-o-Carbonsäure  CnjHgOr.  Zerfällt,  mit  Wasser  auf 
200"  erhitzt,  in  CO^  und  o-Acetylbeuzoesäure.  CjoHgO,  +  H,0  =  CO.  +  CgHgO.,.  Zer- 
fällt bei  der  Destillation  im  Vakuum  in  CO.,  und  Acetylbenzoesäureanhydrid.  Mit 
trockenem  Brom  entsteht  Bromphtalylessigsäure,  mit  feuchtem  Brom  Tribromacetylben- 
zoesäure,  ebenso  mit  feuchtem  Chlor  Trichloracetylbenzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  viel 
koncentrirer  Schwefelsäure  auf  100"  wird  Tribenzoylenbenzol  Cg(CgE[4.CO)3  gebildet. 
Verbindet  sich  mit  NHg  zu  der  Säure  CjoH^NOg  (s.  u.)  und  ebenso  mit  Methylamin  zu 
CioHgN(CH3)04.  Mit  Aethylamin  entsteht  die  Verbindung  Cj^H^^NjOg,  indem  gleichzeitig 
CO.J  entweicht.  Ebenso  erhält  man  mit  Propylamin  die  Verbindung  C.j.HggN.Og,  während 
mit  Anilin  das  Anilid  CjgHigNO,  entsteht.  Sekundäre  und  tertiäie  Amine' wirken  auf 
Phtalylessigsäure  nicht  ein  (Mertens,  B.  19,  2373).  Mit  Natrium amalgam  entsteht  zu- 
nächst das  Anhydrid  CjoHgO,  der  Säure  CioH^^Og.  —  Ag.CjoHgO,.  Darstellung.  Durch 
Lösen  von  Phtalylessigsäure  in  einer  unzureichenden  Menge  NHg  und  Fällen  mit  AgNO., 
(G.,  M.,  B.  10,  1556).  —  Schleimiger,  bald  pulverig  werdender  Niederschlag. 

/C:CH.COoH 
Phtalimidylessigsäure    CjoH^NOg  =  C6H,<'        >NH   "     (?)•     Bildung.    Wird 

aus  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Phtalylessigsäure,  durch  HCl,  als  Gallerte  gefällt 
(G.,  M.,  B.  10,  1556).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
gegen  200".     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

Salze:  Roser,  B.  17,  2623.  —  Ca.Ä,-|-HjO.  Krystallpulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser. 

—  Ba.Ä., -f- 4H.,0.  Kleine  Prismen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. —  Ag.Ä.  Amorpher 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 
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Methylamidobenzoylessig-o-Carbonsäure  C.iHnNO^  =  NH(CHg).CO.C,;H^.CO. 
CHj.COoH.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Phtalylessigsäure  in  eiskalter  Methylamin- 
lösiing  (von  33  %)  uod  Fällen  der  Lösung,  bei  0",  mit  HCl  (Gabriel,  B.  18,  24*52).  — 
Krystallpulver.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  145°.  Wird  durch  Vitriolöl  in  die  Säure 
CijHnNOj  (s.  u.)  übergeführt.     Löslich  in  Alkalien. 

/C :  CH.COoH 
Phtalmethimidylessigsäure  CjjH9N03  =  CgHx         >N  CH    •      Bildung.      Bei 

\C0       "      ^ 

24 stündigem  Stehen  einer  Lösung  von  1  Thl.  Methylamidobenzoylessigcarbonsäure  in 
10  Thln.  Vitriolöl  (Gabriel,  B.  18,  2453).  Man  giefst  die  Lösung  in  das  30fache  Vol. 
Wasser.  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Beginnt  bei  200"  sich  zu  zersetzen  und 
schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  212".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  und  auch  schon  beim 
Kochen  mit  Eisessjg,  glatt  in  COj ,  HjO  und  Methylenphtalmethimidin.  Löst  sich  in 
Alkalien.  —  Ag.A.  Kleisteriger  Niederschlag,  der  beim  Reiben  sich  in  mikroskopische 
Nadeln  umwandelt. 

/C :  CH„ 

Methylenphtalmethimidin    CjoHgNO  =  CgH^<(     ^>N.CH  •  Bildung.   Beim  Er- 

\C0  "  ^ 
hitzen  von  Methylamidobenzoylessig-o-Carbonsäure  über  den  Schmelzpunkt  (Gabriel,  B. 
18,  2454).  CijHj,NO,  =  CjoHgNO  +  H.O  +  CO,.  —  Leicht  schmelzbare  Krystallmasse.  Mit 
Wa^serdämpfen  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg,  schwieriger  in 
heifsem  Wasser.  Liefert  mit  Bromwasser  eine  bei  125 — 126"  schmelzende  Verbindung 
CjoUjoBrNO.,,  die  aus  heifsem  Wasser  in  Täfelchen  oder  kleinen  Säulen  krystallisirt. 

Verbindung  ( phtaläthimidylessigsaures  Methylenphtaläthimidin )  CggHj^NgOä  = 
CijHj^NO.Cj.jHjjNO^  -\-  HgO.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  Phtalylessigsäure  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  Aethylamin  (Hertens,  B.  19,  2368).  Man  fällt  die  erhaltene 
Lösung,  unter  Abkühlen,  durch  HCl.  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmilzt  unter  Aufschäumen 
bei  129"  und  zerfallt,  höher  erhitzt,  in  CO,  und  Methylenphtaläthimidin.  Leicht  löslich 
in  warmem  Alkohol,  Aether  und  CHClg,  schwerer  in  Benzol  und  Ligroin.  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser.  Verbindet  sich  mit  Brom.  Kaltes  Vitriolöl  spaltet  Phtaläth- 
imidylessigsäure  ab. 

/C :  CH.CO„H 

Phtaläthimidylessigsäure    Ci^Hj^NGj  =  CgH/     ~--  .     Bildung.      Bei 

XCO.N.CoHg 
24stündigem  Stehen  von  1  Thl.  der  Verbindung  CgaH^^NjOg  (s.  o.)  mit  10  Thln.  Vitriolöl 
(Hertens,  B.  19,  2370).  C,,3H,,N,,05  =  Ci._,H,iN03  +  CnH^NO  (Methylenphtaläthimidin) 
-\-  HgO.  Man  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
hol). Schmilzt  bei  180"  unter  Aufschäumen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  schwerer  in  Benzol  und  Ligroin.  —  Ag.CijHjoNOg.  Krystallinischer  Niederschlag. 

"  /C  :  CH,  , 

Methylenphtaläthimidin    C,,H,,NO  =  C„H,<      ^     "       .     Bildung.     Beim   Er- 

"    "  '    ^XCO.N.C^H^  ^ 

hitzen  der  Verbindung  CgHg^NoOs  über  den  Schmelzpunkt  "(Hertens,  B.  19,  2369). 
C„H,,N,05  =  2C„H„NÖ  -f  CO.,  +  H.,0.  —  Flüssig.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

/C  :  CH,  /C :  CH.CO,H 

Verbindung    C.H.^gKOs  =  CgH,/    ^     '       +  C„H,<     -  '       +   H,0(?). 

25    28    2    5  6    ^Xco.N.CgH,        '    ^XcO.N.CgH,       ^       2      V    / 

Bildung.  Bei  24 stündigem  Stehen  von  Phtalylessigsäure  mit  Propylamin  (Hertens, 
B.  19,  2371).  Man  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Grofse  Prismen.  Schmilzt  unter  Auf- 
schäumen bei  103".    Wird  von  heifsem  Wasser  zersetzt. 

Aeetophenon-o-Carbonanilid  Cj^H^gNO,  =  CH3.CO.C6H,.CO.NH(CgH5)  (?).  5*7- 
dung.  Beim  Erwärmen  von  Phtalylessigsäure  mit  Anilin,  auf  dem  Wasserbade  (Hertens, 
Ä  19,  2371).  C,oHgO,-f  CgH,.NH2  =  C,,H,3NO,  +  CO,.  Man  lässt  24  Stunden  lang 
stehen  und  krystallisirt  dann  das  Ausgeschiedene  aus  Benzol  um.  —  Würfel  (aus  Benzol). 
Schmelzp. :  189 — 192".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  CHCI3 ,  schwerer 
in  Benzol  und  Ligroin.  Unlöslich  in  Wasser  und  NH3.  Zerfällt  oberhalb  200"  in 
Hethyleni:)htalphenimidin  und  Wasser.    Vitriolöl  erzeugt  die  Verbindung  C,gHjjNO. 

/C :  CH, 
Methylenphtalphenimidin  CjgHjjNO  =  C6H4<'     ---  .    Bildung.    Beim  Er- 

XCO.N.CßHg 
hitzen  von  Acetophenon-o-Carbonanilid  oberhalb  200"  (Hertens,  B.  19,  2373).  —  Gelb- 
liche Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
Verbindung  CjßHjjNO.  Bildung.  Bei  24stündigem  Stehen  von  1  Thl.  Acetophenon- 
o-Carbonanilid  mit  10  Thln.  Vitriolöl  (Hertens,  7i.  19,  2373).  Han  fällt  die  Lösung  durch 
Wasser.  —  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  265".  Schwer  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  leicht  in  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin. 


9.  2.  88]  AROMAT.  REIHE.  —  D.  SÄUREN  CnH.^n_,40,.  1193 

Phtalylbromessigsäure  CjoH^BrO^  =  CgH^.CjO^.CBr.CO.jH.  l)urstcllun;j.  Man 
erhitzt  2  Thle.Pbtalyles-sigsäure  mit  V/^  Thln.  trockenem  Brom  und  lOThln.CHCl,,  im  Rohr, 
auf  100°  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  2200).  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp. :  232 — 235°.  Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  Alkalien  oder  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  180 — 200°,  unter  Abgabe  von  HBr. 

ri  __  /^tj    OTT 

2.  Phtalylpropionsäure   C.iHgO,  =  C6H,.C20,.CH.CH.,.CO,H  =  CgH  ^  ,    >0  "      '' 

CO.,H  (?).  Darstellung.  Man  kocht  74  Stunden  lang  1  Tbl.  Phtalsäureanhydrid  mit 
2  Thln.  Propionsäureanbydrid  und  0,2  Thln.  Natriumpropionat  und  krystallisirt  das  Pro- 
dukt erst  aus  lOprocentiger  Essigsäure  und  dann  aus  Alkohol  um  (Gabriel,  Michael, 
B.  11,  1013).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  245—248°.  Geht  durch  Lösen  in  kalter  Natron- 
lauge in  Benzoylpropioncarbonsäure  C^^HJ(,05  über;  zerfällt,  beim  Kochen  mit  überschüssi- 
gem Alkali,  in  CO.,  und  Propiophenoncarbonsäure  C^'H.r^.CO.CQH.^.CO.^U .  Durch  Erhitzen 
mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  auf  200°  tritt  Reduktion  zu  o-Propylbenzoesäure 
CgHj.CyH^.COaH  ein;  mit  Natriumamalgam  entsteht  das  Anhydrid  CjjHjgO^  der  Säure 
CjiHpjOg.  —  Ag.Ci,H7  04.   Feinpulveriger  Niederschlag. 

Ämid  CjjHgNOg  =  CnH^Og.NHg.  Bildung.  Beim  Fällen  der  Lösung  von  Phtalyl- 
propionsäure in  überschüssigem  Ammoniak  mit  HCl  (G.,  M.).  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
193—195°. 

Verbindung  CpHuOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phtalylpropionsäure  mit 
Vitriolöl  auf  100°  (Gabriel,  Michael,  B.  11,  1(380).  2C,jH80,  =  C^nH^O^  +  2C0,  + 
H.,0.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235—237°.  Unlöslich  in  Säuren 
und  wässerigen  Alkalien. 

3.  Säuren  (3^^'R^^0^. 

1.  o-Phenylendiakrylsäure  CeH4(CH  :  CH.C0.,H)2.  Bildung.  Bei  4stündigem 
Erhitzen  von  o-Xylylendichlordimalonsäureester  mit  (10  Mol.)  alkoholischem  Kali  (Perkin, 
Soc.  53,  15).  CeHJCH,.CCl(CO.,  .C^Hg).,],,  +  8K0H  -  C,2H30,.K,  -f  2KC1  +  2K2CO3  -\- 
4C2H5.OH -|- 2H2O.  Man  verdunstet  den  Alkohol  und  zerlegt  den  Rückstand  durch 
verdünnte  H.jSO^.  —  Flocken.  Schmilzt  oberhalb  300°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Benzol,  CHCl^  und  CSg,  etwas  leichter  in  Wasser  und  Aceton.  Nimmt  leicht  4  Atome 
Brom  auf.  Wijd  von  Natriumamalgam  in  o-Phenylendipropionsäure  CijHj^O^  über- 
geführt. —  Agj.A.     Amorpher  Niederschlag. 

2.  p-Phenylendiakrylsäure  G^H^iQH  :  CH.COjH)^.  Bildung.  Der  Monoäthylester 
entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  p-Aldehydzimmtsäureester  CHO.CgH^. 
CH  :  CH.CO.J.C2H6  mit  1  Tbl.  Natriumacetat  und  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  160° 
(W.  Low,  A.  231,  377).  Man  zieht  das  Produkt  mit  warmer  Sodalösung  aus,  fällt  die 
Lösung  mit  H^SO^  und  kocht  den  gefällten  Monoäthylester  mit  Natronlauge.  Man  fällt 
die  freie  Säure  durch  HgSO^  aus  und  reinigt  sie  durch  Auskochen  mit  Eisessig.  Ent- 
steht auch  beim  Kochen  von  p-Xylylendibromdimalonsäureester  mit  alkoholischem  Kali 
(KIPPINC4,  Soc.  53,  41).  —  Schmilzt  nicht  bei  300°.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln.     Nimmt  in  der  Wärme  4  Atome  Brom  auf.  —  Ag^.A. 

Monoäthylester  Cj^Hi.O,  =  C.^HgO^.CHg.  Krystalle.  Schmelzp.:  200°  (Low,  A. 
231,  377). 

3.  Phenylbutindicarboxylsäure  C6H5.CH:CH.CH:C(CO,H),.  Bildung.  Bei  6 stün- 
digem Erhitzen  auf  100°  von  1  Tbl.  Zimmtaldehyd  mit  1  Tbl'  Malonsäure  und  1  Tbl. 
Eisessig  (Stuart,  Soc.  49,  365).  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  208°  unter  Entwickelung  von 
COg.     Zerfällt  bei  210°  in  CO,  und  Cinnamenylakrylsäure  CuHjoO.,. 

4.  Benzfurilsäure.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  2  g  Benzfuril  CgHg.CO.CO.C^HjO 
in  eine  auf  60°  erwärmte  Lösung  von  5  g  KOH  in  40  g  HjO  (E.  Fischer,  A.  211,  231). 
Die  völlig  erkaltete  Lösung  wird  mit  verdüntem  HjSO^  neutralisirt  und  die  filtrirte 
Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  dampft  man,  unter  vermin- 
dertem Druck,  stark  ein,  fällt  gelöste  Beimengungen  durch  Ligroin  und  verdunstet  weiter 
im  Vakuum.  —  Kurze  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl.j ,  schwer 
in  Ligroin.  Wird  bei  etwa  108°  braunroth  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur 
unter  Schäumen.  Die  wässerige  (aber  nicht  die  alkalische)  Lösung  scheidet,  beim  Erwärmen, 
ein  dunkles  Oel  ab.  Die  krystallisirte  Säure  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe, 
die  bald  in  braunroth  übergeht.  Verdunstet  man  die  ätherische  Lösung  der  Säure  in 
Aether  und  löst  den  öligen  Rückstand  in  Vitriolöl,  so  entsteht  eine  rotbviolette  Färbung, 
die  bald  blauviolett  wird.  Durch  Wasser  wird  jetzt  ein  schwarzblauer  Farbstoff  gefällt, 
der  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer,  in  Alkohol  und  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  löst. 
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4.  Säuren  CigH^^O^. 

1.  Cinnamylaeetessigsäure  C.Hg  .CH  :  CH.CO.CH(CO.CH,).CO,H.  Aethylester 
CjsHjuOj  =  C^.^Ii^^O^.Cu,li^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Natriumacetessigester  mit 
Cinnamylchlorid  (E.  Fischer,  Kuzel,  B.  16,  166).  —  Gelbliche  Krystallkörner  (aus 
Ligroin).     Schmelzp. :  40°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

o-K"itroeinnamylacetessigsäureäthylester  CisHjgNOg  =  CqH^(N02)  .  CH  :  CH.CO. 
CH(CO.CHg).C02.C5H-.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  (1  Mol.)  Natriumacetessigester, 
der  in  der  achtfachen  Menge  Aether  suspendirt  ist,  mit  der  konz.  ätherischen  Lösung  von 
(1  Mol.)  o-Nitrozimmtsäurechlorid  (E.  Fischer,  Kuzel,  B.  16,  35).  Man  digerirt  das 
Gemisch  einige  Stunden,  destillirt  dann  den  Aether  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser 
und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um.  —  Gelbe,  glänzende  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  120,5°.  Leicht  löslich  in  CHClg,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl  und  mit  rothgelber  Farbe  in  Alkalien. 
Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelroth  gefärbt.  Zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  von  o-Nitrozimmtsäure  und  mit 
Schwefelsäure  (von  307o)  "^  CO.,,  Alkohol,  o-Nitrozimmtsäure,  o-Nitrocinnamylaceton  und 
Methyl-o-Nitrocinnamylketon.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Zinuchlorürlösung,  Methylchinolin 
CHg.C^HgN.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  des  Esters  mit  Zink  und  Essig- 
säure entsteht  ein  in  Alkalien  unlösliches  Harz,  das  beim  Schmelzen  mit  Natron  Hydro- 
carbostyril  und  beim  Kochen  mit  HCl  Methylchinolin  liefert  (Fischer,  Kuzel,  B.  16, 
166).  —  Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  feinen  orangegelben  Nadeln. 

2.  Säure  CjgHjjO^.  Aethylester  Ci^HjgO^.  Bilditng.  Beim  Erwärmen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Zimmtsäureäthylester  mit  Natriumacetessigsäureäthylester  (Michael, 
Am.  9,  117).  C9H,0,.G,H5  +  C,H^Na03.C.,H5  =  Q^-Ji^^O^  +  CjHi-.ONa.  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140—141°.  Unlö.slich  in  Wasser,  mäfsig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  wasserfreiem  Aether.  Verhält  sich  wie  eine  Säure.  —  Ag.CjjH^gO^. 
Kleine  Prismen.     Unlöslich  in  Wasser. 

5.  Guajakharzsäure  C.,oH,(.0^.  Vorkommen.  Im  Guajakharz.  —  Darstellung.  Man 
kocht  '/o  Stunde  lang  1  Thl.  Harz  mit  Vg  Thl.  zu  Milch  gelöschtem  Kalk,  filtrirt  und 
zieht  den  Niederschlag  mit  kochendem  Alkohol  aus.  Von  der  alkoholischen  Lösung  wird 
der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  in  warmer  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,3) 
gelöst.  Das  auskrystallisirte  Natriumsalz  presst  man  ab,  krystallisirt  es  aus  natronhal- 
tigem  Wasser  um  und  zerlegt  es  durch  HCl.  Die  frei  Säure  krystallisirt  man  aus  kon- 
centrirter  Essigsäure  um  (Hlasiwetz,  A.  119,  267;  vgl.  A.  \12,  183).  —  Nadeln  (aus 
Essigsäure);  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser,  oder  aus  der  alkalischen 
Lösung  durch  HCl,  als  weiches  Harz  gefällt.  Schmilzt  bei  75—80°  (H.)  und  verhert 
dabei  1  Mol.  HjO  (Hadelich,  J.  1862,  466).  Löslich  in  weniger  als  2  Thln.  Alkohol 
oder  Aether;  löslich  in  verdünnter  Kalilauge,  aber  unlöslich  in  NH^.  Die  alkoholische 
Lösung  ist  linksdrehend  (Hadelich);  sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  grasgrüne 
Färbung,  aber  auf  Zusatz  von  Chlorwasser  weder  eine  blaue,  noch  eine  grüne  Färbung. 
Die  mit  Wasser  zu  einer  Milch  verdünnte  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  rauchender  Salpetersäure  nicht  gebläut.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation 
Guajakol  C^HgO.,  (Brenzkatechinmethyläther)  und  Pyroguajacin  C^.^'ii.^.fi.^.  Acetylchlorid 
erzeugt  ein  Acetylderivat.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  Protokatechusäure  C^HgO^ 
gebildet. 

Salze:  Hlasiwetz,  A.  119,271.  —  Na,.C,,oH,,0,  +  2H2O.  Blättchen,  durch  Fällen 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischer  Natronlösung  erhalten.  —  Aus 
der  Lösung  des  Salzes  in  kochendem,  wässerigem  Alkohol  krystallisirt  das^alz  Na.C.2(,H.350^ 
-fHjO  in  Blättchen.  —  K^.CgoHj^O^ -[- 2H,jO.  Feine  Schuppen;  geht  beim  Kochen  mit 
verdünntem  Alkohol  in  das  saure  Salz  K.C.,(,H.j-0^  -|-  HgO  über.  —  Ba.CjoHg^O^  (bei 
160°).  Amorpher,  pulveriger  Niederschlag.  —  Pb2.C,^QH.3.,04  (Hadelich).'  Amorpher 
Niederschlag. 

Tetrabromguajakharzsäure  C2oH„,Br40^.  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln  von 
Brom  in  eine  Lösung  von  Guajakharzsäure  in  CS.,  (Hlasiwetz,  A.  119,  275).  —  Kurze 
Nädelchen  (aus  Alkohol). 

Pyroguajacin  Cigllg.^Og.  Darstellung.  Man  destillirt  sehr  langsam  Guajakharz- 
säure (Hlasiwetz,  A.  119,  277;  vgl.  Pelletier,  Deville,  A.  52,  404;  Ebermayer,  J. 
1854,  612).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  183°.  Sublimirbar.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid 
grün  gefärbt.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung 
grün  und  zuletzt  dunkelblau;  dieselbe  Blaufärbung  tritt  auch  in  der  Kälte  ein,  wenn 
man  zur  schwefelsauren  Lösung  etwas  Braunstein  zusetzt  (Hlasiwetz,  A.  119,  279). 
Reagirt  neutral,  verbindet  sich  aber  mit  Basen. 
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Salze:  Hlasiwetz,  A.  119,  278.  —  Na.Cj,,H,,,03  +  H,0.  BUittchen.  ~  K.C,,,H,,(), 
-]-17.. H„0.  Darstelluny.  Durch  Auflösen  von  Pyroguajacin  in  kochender  Kalilauge. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen.  Färbt  sich  bei  100°  grünlich  und  dann  schmutzig- 
blaugrün. 

6.  Echicerinsäure  C^oH^eO^  s.  Bestandtheile  der  Ditarinde  (indifferente  Stoffe). 

7.  Elemisäure  CogH^gO^.  Bleibt  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  von  der  Darstel- 
lung des  Amyrins  (s.  d.)  zurück  (BuRi,  J.  1878,  983).  —  Kleine,  glänzende  Krystalle. 
Schmelzp. :  215".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether.  Links- 
drehend. -  K.C35H550^+  18H,0.  —  Ag.A. 


E.  Säuren  GrJ^,^^,,0,. 
1.  Säuren  G.Jl^O^. 

1.  «-Naphtalindiearbonsäure  CjoHßCCOoH).^.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure 
wird  erhalten  durch  Destillation  von  1  Tbl.  a-naphtalindisulfonsaurem  Alkali  mit  Vj.-,  Thlu. 
KCN.  Das  gebildete  Nitril  zerlegt  man  durch  Kochen  mit  Kali  und  Fuselöl  (Ebert, 
Merz,  B.  9,  ö06).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  Säuren,  amorph  gefällt;  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Schmilzt  hoch  über  300"  unter  Zersetzung.  Sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Benzol  und  Eisessig,  etwas  mehr  in  siedendem  Alkohol.  Zerfällt, 
beim  Glühen  mit  Ca(OH).,,  in  CO,  und  Naph talin.     Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich. 

—  Ca.CjgH^O^  +  4H2O.  Kleine  Nadeln;  wenig  löslich  in  Wasser,  fallt  durch  Weingeist 
gelatinös  heraus.  —  Agj.Ä.     Amorphes,  unlösliches  Pulver. 

Nitril  CjaH.Nj^CioHeiCN).,.     Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  267—268° 
(Ebert,  Merz,  B.  9,  604).     Ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol.     Sublimirt  leicht. 

2.  /9-]Sraphtalindiearbonsäure  CioHy(C02H)2.  Bildung.  Das  Nitril  entsteht  bei 
der  Destillation  von  /S-naphtahndisulfonsaurem  Alkali  mit  KCN  (Ebert,  Merz,  B.  9,  606). 

—  Gleicht  sehr  der  a-Naphtalindicarbonsäure.  Schmilzt  oberhalb  300°.  Fast  unlöslich 
in  siedendem  Benzol  oder  Eisessig.  Die  Salze  sind  weniger  löslich  als  die  entsprechen- 
den Salze  der  a-Säure.  —  K,.CioHeO^  +  V-'H.jQ.     Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasse_r. 

—  Ca.A-j- 3Y2H,,0.  Krystaliinischer  Niederschlag,  nahezu  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.,.Ä. 
Amorphes,  unlösliches  Pulver. 

Nitril    CioHe(CN).j.     Lange  Nadeln    (aus  Eisessig).     Schmelzp.:   296—297"   (Ebert, 
Merz,  B.  9,  605).     Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

3.  f-Naphtalindicartaonsäure  CjßHg(C02H),.  Bildung.  Das  Nitril  entsteht  durch 
Destillation  von  bromnaphtalinsulfonsaurem  Alkali  (gebildet  durch  Lösen  von  «-Cj^HjEr 
in  H2SO4)  mit  KCN  (Darmstädter,  Wichelhaus,  A.  152,  309).  —  Mikroskopische 
Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  240".  UnlösUch  in  kochendem  Wasser.  —  Ba.CmHgO^ -|- 
2H2O.     Kleine  Krystallkörner;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Nitril  Ci(,H,,(CN),.   Lange,  dünne  Nadeln.    Schmelzp. :  204"  (Darmstädter,  Wichel- 
haus).    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

4.  f)-Naphtalindicarbonsäure  CjoHe(C02H).2.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure 
entsteht  bei  der  Destillation  eines  Alkalisalzes  der  einfach  gebromten  w-Naphtalinsulfon- 
säure  mit  KCN  (Darmstädter,  Wichelhaus).  —  Das  Nitril  C,oHg(CN)2  bildet  kleine 
Nadeln,  schmilzt  bei  236";  löst  sich  leicht  in  Alkohol. 

5.  f-Naphtalindicarbonsäure  Ci(,Hg(C02H)2.  Bildung.  Das  Nitril  entsteht  bei 
der  Destillation  von  brom-/9-naijhtaIinsulfonsaurem  Alkali  (aus  /J-Cj^H-.SOaH  und  Brom) 
mit  KCN  (Darmstädter,  Wichelhaus).  —  Das  Nitril  bildet  kleine  Nadein.  Schmelzp.: 
170°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

6.  (Peri-)1,P-Naphtalsäure  CjyHgCCOoH),.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Ace- 
naphteu  CjoHio  ™it  Chromsäuregemisch  (Behr,  Dorf,  Ä.  172,  266)  oder  von  Pyrenketon 
CjjHg.CO  mit  KMnO^  (Bamberger,  Philip,  A.  240,  180).  Aus  l,P-Amidouaphtoesäure 
durch  Austausch  von  NH,  gegen  CO^H  (Bamberger,  Philip,  B.  20,  243).  —  Darstel- 
lung. Man  erwärmt  gelinde  je  5  g  Acenaphten  mit  30  g  K^CrjOy ,  45  g  H.SO^  und 
150  g  HgO.  Die  unlöslich  abgeschiedene  Naphtalsäure  kocht  man  mit  Alkohol  aus  und 
sublimirt  das  Ungelöste.  —  Lauge,  seideglänzende,  haarfeine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  schwach  erwärmtem  Alkohol.  Geht 
bei  140—150",  ohne  zu  schmelzen,  in  das  Anhydrid  CioHgOg  über;  dieselbe  Umwandlung 
erfolgt  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO,  und  Naphtalin. 
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—  (NHJj.CioHgO^  +  CoHgO.  Fällt  beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Naphtalsäure  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Blättchen  nieder.  Scheidet,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  erst  Naphtalsäiireanhydrid  und  einen  stickstoffhaltigen,  bei  245"  schmelzen- 
den, krystallisirten  Körper  aus  und  liefert  endlich  Naphtalimid.  —  Na^.A  (im  Vakuum 
getrocknet).  Pulver.  —  K.,.A  -f  C.jHgO.  Wird  durch  Fällen  einerkalischen  Lösung  der 
Säure  mit  Alkohol  in  Blättchen  erhalten.  —  Ca.Ä  +  H.,0.  —  Ba.A  +  H,0.  Fällt  beim 
Vermischen  koncentrirter  Lösungen  des  Kaliumsalzes  und  BaClg  in  Blättchen  nieder.  — 
Al.,(Cj2Hg04)3  -|-  H.3Ü.     Flockiger  Niederschlag,  wird  beim  Kochen  krystallinisch. 

Dimethylester  Cj^HijO^  =  C,.jH,, 04(0113).,.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  OH3J.  —  Prismen.     Schmelzp.:   102  — 103"  (Behr,  Dorf). 

Anhydrid  OijHgOg.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  266"  (B.,  D.).  Schwerlöslich 
in  Alkohol  und  Benzol.  Sehr  beständig;  verändert  sicli  nicht  beim  Kochen  mit  Brom 
oder  mit  rauchender  Salpetersäure.  Wird  von  Alkalien  sofort  in  Naphtalsäure  übergeführt. 

Naphtalimid   0,.,H, NO.,  =  OioH„/^q\nH.     Darstellung.     Durch    Kochen    des 

Anhydrids  mit  koncentrirtem  Ammoniak  (Behr,  Dorf).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  oberhalb  280°.  Sublimirt  und  destillirt  uuzersetzt.  Schwer  löslich  in  heifsem 
Alkohol  und  noch  schwerer  in  Benzol.  Löst  sich  leicht  und  unzersetzt  in  warmer,  ver- 
dünnter Kalilauge.  —  Ag^. 0,^11, 5N3O4.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  Lösung  von 
Naphtalimid  in  alkoholischem  Ammoniak  mit  alkoholischer  Silberlösung,  2Ci.jH,N0o -[" 
Ag.,0  -f-  NHg  =  C.^^HjgAg.jNgO^-l-  H^O.  —  Krystallinischer  Niederschlag;  leicht  zersetzlich. 

Bromnaphtalsäure  CuH^BrO^  =  CjoH-Br(CO.,H).,.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  Bromacenaphten  0,,jHyBr  mit  Chromsäuregemisch  (Blümenthal,  B.  7,  1095).  — 
Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  210-'.     Geht  leicht  in  das  Anhydrid  über. 

Imid  CjoHgBr(CO)3.NH.  Bildung.  Beim  Kochen  der  Säure  mit  Ammoniak.  — 
Sublimirt  in  gelben  Nadeln.     Schmilzt  oberhalb  265"  (Blümenthal). 

7.  Naphtalindicarbonsäure  CjpHg(C02H).j.  Bildung.  Bei  6— 7tägigem  Erhitzen 
von  Dioxynaphtalindicarbonsäure  CjaHeOe  i"it  konc.  HJ  und  amorphem  Phosphor 
(Claus,  Meixner,  /.  pr.  [2]  37,  8).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  HCl,  als  flockiger 
Niederschlag  erhalten.  Schmelzp.:  250 — 253".  Unlöslich  in  Aether  und  kochendem 
Wasser.  Löslich  in  Alkohol.  Zerfallt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  COg  und  Naphtalin.  — 
Pb.CjoHgO^.    Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser. 

2.  Dioxyphenylbenzoesäure   C.^H^^O^  =  OH.CgH,.CgH3(On).C0.3H  (OH-CO.3H :  OH 

=  4— 2':  4').  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Diphenylenketondisulfonsäure  COfCgH.^. 
SO3H).,  mit  Aetzkali  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  346)."^—  Krystalle.  Schmelzp.:  270". 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in 
CO.,  und  j'-Diphenol  C^2Hg(0H),.  Giebt  mit  Chlorkalk  eine  grüne  Färbung  und  mit 
Eisenchlorid  einen  chokoladefarbigen  Niederschlag. 

3.  p-Phenol-«-Mandelsäure  C^^Hj^O^  =  CO,H.CgH,.CH(OH).CgH,.OH. 

Methyläthersäureanhydrid  CjgHjgOg  =  CgH4<('pQ -^^x"    *'  ^     Bildung.    Bei 

mehrtägigem  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Anisolphtaloylsäure  CH3O. 
CgH,.C0.CgH4.C0.,H  mit  Zink  und  Salzsäure  (Nourrisson,  Bl.  46,  206).  'Man  fällt  das 
gebildete  Anhydrid  schliefslich  mit  Wasser.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  116 — 117".  Unlös- 
lich in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3.  Unlöslich  in  kalter  Natron- 
lauge; löst  sich  darin  beim  Erwärmen. 

4.  Säuren  CigH,,0,. 

1.  Diphenopropionsäure  Cj^Hj^O,  +  H.,0  =  (OH.CgHJ.,.C(CH3).C02H  +  H,0  (über 
H.jSO^  getrocknet).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (2  Mol.)  Phenol  in  ein  (im  Kälte- 
gemisch befindlichesj  Gemisch  von  Brenztraubensäure  und  Vitriolöl  (Böttixger,  B.  16, 
2071).  CgH^Og-f  2CgH,.0  =  CisH^.O,  +  H.,0.  Man  giefst  die  Lösung  auf  Eis.  — 
Amorphe,  körnige  Masse.  Verkohlt  oberhalb  268",  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in 
Wasser,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Aceton  und  Essigäther.  Löst 
sich  leicht  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  als  leimartige  Gallerte  gefallt,  die 
allmählich  pulverig  wird.  Spaltet,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  220",  COg  ab.  — 
Ca(Cj5Hj3  04).,  (bei  130"V  Amorpher  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ag 
(bei  120").     Wie  das  Calciumsalz. 

Diaeetat  C^gH^gOg  =  (C.,H3  0.,.CgHj2.C(CH3).C02H.  Darstellung.  Aus  der  Säure 
und  Essigsäureanhydrid  bei  100"  (Böttikger).  —  Amorph.  Leicht  löslich  in  Aceton, 
schwer  in  CHCI3.  Wird  aus  der  Lösung  in  Essigäther  durch  Benzol  gelallt.  —  Ba(Cic,HjjOg)2 
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(bei  120").  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lösung 
des  Acetates  mit  BaCl,.     Unlöslich  in  Wasser. 

Dibromdiphenopropionsäure  C,5Hj,Br.,04.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom 
in  ein  Gemisch  aus  Diplienopropionsäure  und  CHCI3  (Böttinger).  —  Hellgelbes,  amorphes 
Pulver.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Diacetat  CjgHiyBrjOe.  Bildung.  Durch  Bromiren  des  Diacetates  der  Pheno- 
propionsüure  (B.).  —  Amorph. 

2.  Säure  CO,H.C6H,.C(OH)2.CH2.C6H5.  Das  Salz  Nao.C.^HgNOs  (S.  1096)  kann  als 
das  Anhvdrosalz  einer  Säure  C.JI,,0,  betrachtet  werden. 

/   C(ONa).C(NO,)Na.C6H5        '' 
Na,.C,,H3N0,  =  CeH,/^^^>0  • 

5.  Säure  CjeHjgO,  =  OH.C(C6H5,CH3).C(C6H5,OH).CO,,H  (?).  Bildung.  Das  Nitril 
dieser  Säure  entsteht  beim  Eintragen  von  8  g  Acetophenon  in  eine  Lösung  von  50  g 
rothem  Blutlaugensalz  und  5  g  KOH  in  500  ccm  Wasser  (Buchka,  Irish,  B.  20,  389). 
Man  filtrirt,  nach  12  Stunden,  den  erhaltenen  Niederschlag  ab,  krj^stallisirt  ihn  aus 
Benzol  um  und  kocht  ihn  mit  verdünnter,  wässeriger  Kalilauge.  Die  alkalische  Lösung 
wird  mit  H.,SO^  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  KrystaUinisch.  Schmelzp.: 
99_10l».  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violettrother  Farbe.  —  K.A  (bei  100").  Feine  Nädel- 
chen  (aus  Alkohol).  —  Ba.Äj  +  SVgHjO.     Feine  Nädelchen. 

Nitril  CjßH/^NO.,  =  Cj^HjjOj.CN.  P>ine  Nädelchen  (aus  Benzol).  Zersetzt  sieb, 
beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen "( Buchka ,  Irish).  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violett- 
rother Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet.  Wird  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  in  NHg  und  die  Säure  C^ßH^^O^  gespalten.  Bei  tagelangem  Kochen 
mit  koncentrirter  Kalilauge  entstehen  Acetophenon,  NH3  und  Benzoylameisensäure. 

F.  Säuren  c„H„u_,80,. 

1.  Tetracetylendicarbonsäure  C,„H,0,  =  CO.H.C^.COoH  (Baeyer,  B.  18,  2271). 

2.  Säuren  C^^HjqO^. 

L.  Diphenyldicarbonsäure  C,2H8(CO.jH)2.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Ditolyl 
CHj.CßH^.CeH^.CH.,  mit  CrOj  und  Essigsäure  (Döbner,  B.  9,  272).  Das  Nitril  dieser 
Säure  entsteht  bei  der  Destillation  von  diphenyldisulfonsaurem  Alkali  (durch  Auflösen 
von  Diphenyl  in  Schwefelsäure  bereitet)  mit  Cyankalium  (Döbner,  A.  172,  116).  Das 
gebildete  Nitril  wird  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  180"  erhitzt.  —  Amorphes  Pulver. 
Schmilzt  und  sublimirt  nicht,  zersetzt  sich  erst  in  sehr  hoher  Temperatur.  Unlöslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  Diphenyl. 
—  Die  Salze  sind  fast  sämmtlich  unlöslich.  —  Ca.Cj^HgO^.  Niederschlag,  unlöslich  in 
siedendem  Wasser.  —  Ba.Ä.    Aehnelt  dem  Calciumsalz.  —  Ag,.A.    Körniger  Niederschlag. 

Diäthylester  GigHjgO^  =  C,^HgO,(C„Hj)o.  Wird  durch"  Behandeln  des  Silbersalzes 
mit  Aethyljodid  erhalten  (D.,  A.  172,  121)1  —'Platte  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
112".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Nitril  Ci^HgNg  =  C,.3H3(CN).,.  Dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  234"  (D., 
A.  172,  116).  Sublimirt  in  Blätt'chen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  siedendem.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nur  sehr  langsam  verseift; 
dabei  scheidet  sich  zunächst  unlösliches  Amid  C,.,H8(CO.NH2)2  ab. 

caH        CO,H 


2.  Diphensäure  9«^*-^^'^^    =    («'  /) <'  *V    Bildung.     Beider 

Oxydation  von  Phenanthren  C^JI^o,  resp.  Phenanthrenchinon ,  mit  Chromsäuregemisch 
(FiTTiG,  OsTERMAYER,  A.  166,  367).  Bei  längerem  Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit 
starker,  alkoholischer  Kalilauge  (Anschütz,  Schultz,  A.  196,  50).  —  Darstellung. 
Man  trägt  Phenanthrenchinon  in  ein  Gemisch  von  60  g  K.,Cr.,0,,  90  g  H^SO^  und  150  g 
Wasser  ein  und  erhitzt  einige  Zeit  bis  nahe  zum  Siedepunkte.  Die  gebildete  Säure  wird 
dem  Niederschlage  durch  Soda  entzogen  und  dann  aus  der  Sodalösung  durch  HCl  gefällt 
(FiTTiG,  OsTERMAYER;  HuMMEL,  A.  193,  116).  —  Blättchcu  (aus  heifsem  Was.ser);  bei 
langsamer  Abkühlung  werden   monokline  Säulen  (Bodewig,  Howe,  J.  1879,  727)  erhalten. 
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Schmelzp.:  228—229"  (Schultz,  A.  203,  97)  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwald, 
J.  pr.  [2]  32,  359.  Sublimirt  in  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  heilsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt,  beim  Glühen  mit  CaO,  in 
CO,  und  Diphenylenketon  (CßHJ.,.CO;  beim  Glühen  mit  gelöschtem  Kalk  oder  mit 
Natronkalk  tritt  aber  glatte  Spaltung  in  CO.,  und  Diphenyl  CjoHjo  ein  (Anschütz, 
Schultz).  Auch  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  Dij^henyl  gebildet.  Salpetersäure  und 
KMnO^  wirken  kaum  ein.  Beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  wird  Diphensäure  zu 
CO.,  und  Wasser  oxydirt  (Hummel).  Wasserentziehende  Mittel  (Chlorphosphor,  Vitriolöl,_ 
Essigsäureanhydrid)  erzeugen  das  Anhydrid.  Beim  Erhitzen  mit  (20  Thln.)  SbCl^  auf 
160—360"  entstehen  Perchlorbenzol  und  Perchlordiphenyl  (Merz,  Weith,  B.  16,  2872). 
Geht,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  120",  in  Diphenylenketoncarbonsäure  Ci^HgOg 
(Schmelzp.:  227")  über. 

Salze:  Fittig,  Ostermayer.  —  Mg.Cj^HgO^ -j- 4H,0.  Blätterige  Krystalle.  — 
Ca.A  +  2V..  H.,0.  Undeutliche  Krystalle.  —  Ba.A  +  4H2Ö.  Rhombische  (?)  Krystalle. 
In  Wasser  "leicht  löslich,  aber  schwerer  als  das  Calciumsalz.  —  Ag^.Ä.  Voluminöser 
Niederschlag,  löslich  in  viel  siedendem  Wasser. 

Dimethylester  CjgH^^O^  =  Ci4H804(CH3).,.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der 
Säure  mit  Holzgeist  und  HCl  (Schultz,  A.  2Ö3,  98).  —  Grofse,  monokline  Tafeln  (aus 
Holzgeist)  (Calderon,  J.  1881,  842).     Schmelzp.:  73,5".     Destillirt  unzersetzt. 

Diäthylester  CjgHjgO^  =  Ci^Hg04(C,H5)2.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der 
Säure  mit  Alkohol  und  HCl  (Hummel).  —  Würfel.     Schmelzp.:  42". 

Anhydrid  Cj^HgOg  =  (C6H^.C0).,0.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  (Anschütz,  B.  10,  326)  oder' Essigsäureanhydrid  (Anschütz,  B.  10,  1884)  auf 
Diphensäure.  —  Darstellung.  Mau  rührt  Diphensäure  mit  Vitriolöl  zum  dicken  Brei 
an,  erhitzt  auf  120"  und  giefst  dann  die  Masse  in  Wasser  (Graebe,  Mensching,  B. 
13,  1302).  —  Krystallisirt  unzersetzt  (aus  Alkohol)  in  kleineu  Nadeln.  Schmelzp.:  213"  (A.), 
220"  (kor.)  (Graebe,  Aubin,  B.  20,  848).  Unlöslich  in  Wasser  und  verändert  sich  nicht 
bei  längerem  Kochen  damit.  Unlöslich  in  Soda.  Löst  sich  leicht  in  kochenden  Alkalien, 
uuter  Bildung  von  Diphensäuresalz.  Destillirt  nicht  unzersetzt;  zerfällt  in  höherer  Tem- 
peratur in  CO.,  und  Diphenylenketon.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  100",  in 
Diphenylenketoncarbonsäure  (Schmelzp.:  227")  über.  Wird  von  Zinkstaub  (und  Eisessig) 
nicht  verändert  (Hasselbach,  A.  243,  251). 

Bromdiphensäure  Cj^HgBrO^.  Bildung.  Aus  Diphensäure  und  Brom  bei  200" 
(Claus,  Erler,  B.  19,  3149).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  CHCI3  und  kocht  es  dann 
mit  BaCOj  und  Wasser.  Das  Baryumsalz  der  Bromdiphensäure  ist  viel  schwerer  löslich 
als  jenes  der  Dibromdiphensäure.  —  Kleine ,  nadeiförmige  Prismen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  235—236".  Fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol,  CHCI3  und  CS.;,.  Zerfällt,_ beim  Glühen  mit  Kalk- 
hydrat, in  CO.,  und  Bromdiphenylenketon  CjgHjBrO.  —  _Na,.A.  Amorph.  Ungemein 
lö.slich  in  Wasser,  unlö.slich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ba.A-f-'SH.^O.  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  und  heilsem  Wasser.  —  Cu.A.  Amorph.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 
—  Ag^.Ä.     Pulveriger  Niederschlag. 

Diäthylester  C,gHj-BrO^  =  Ci^H-Br04(C.,H5)2.  Erstarrt  sehr  langsam  krystallinisch. 
Schmelzp.:  65"  (Cl.,  Erl.). 

Dibromid  Ci4H.,Br304.  Bildung.  Bei  8tägigem  Erhitzen  auf  100"  von  1  Mol. 
Diphensäure  mit  2  Mol.  Brom  (Claus,  Erler,  B.  19,  3152).  —  Glänzende  Nädelchen 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  256".  Schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Leicht  löslich  in  Alkalien;  die  Lösungen  zersetzen  sich  rasch,  beim  Erwärmen,  unter 
Bildung  von  Dibromdiphensäure.  Diese  Säure  entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  Dibromids, 
für  sich,  im  Rohr  auf  200".  —  Na.j.Cj^HjBrgO^.  Seidegläuzende  Blättcheu.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

Dibromdiphensäure  Cj^H8Br.304.  a.  a-Säure.  Bildung.  Aus  Diphensäure  und 
Brom  bei  200"  (s.  Bromdiphensäure)  (Claus,  Erler,  B.  19,  3153).  Lässt  sich  am  leich- 
testen darstellen  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  200",  im  Rohr,  von  Bromdiphensäure- 
bromid.  —  Glänzende,  kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  245".  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  CHCI3,  CS.^,  Benzol  und  Aceton,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalkhydrat,  in  CO.,  und  Dibrom- 
diphenylenketon  CigH^Br^O.  —  Ca-Ä  +  SH^O.  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Pb.A.     Pulveriger  Niederschlag.  —  Ag.,.Ä.     Niederschlag. 

Diäthylester  Cj^HieBr^O,  :- Ci,H6Br2  0,(C.,H5).,.     Schmelzp.:  105-106"  (Cl.,  E.). 
b.  /5- Säure.    Bildung.    Durch  Oxydation  von  Dibromphenanthrenchinon  mit  Chrom- 
säuregemisch (OsTERMAYER,  B.  7,  1091).  —  Kleine,  drusenförmige  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   295—296".     Aeufserst   schwer   löslich    in  heifsem   Wasser,   etwas  leichter  in 
Alkohol    und   Aether.     Schmeckt    stark    und    anhaltend    bitter.    —    Das   Calcium-   und 
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Baryumsalz  krystallisireu  in  feinen  Blättchen  und  lösen  sich  schwer  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Dijoddiphensäure  Ci^HgJ^Ü^  =  (CBHgJ.COgHlj.  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
a-Diamidodiphensäure  mit  salpetriger  Säure  und  dann  mit  HJ  (Schultz,  A.  196,  21). 
—  Flocken.  Schmelzp. :  262°.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol, Aceton  und  Aether.  —  Die  Salze  sind  amorph.  Das  unlösliche  Silbersalz  bläht  sich 
beim  Erhitzen  sehr  stark  auf. 

p-Nitrodiphensäure  Ci.HgNOg  =  CO.,H.C6H3(N02).C6H^.C03H(NO,=4).  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  p-Nitrophenanthrenchinon  mit  Chromsäuregemisch  (Strasburger, 
B.  16,  2347).  —  Prismatische,  scharf  zugespitzte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  217". 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

DinitrodiphensäurenC,,HgN208  =  Ci,Hg(N02),04.  a.  «-Säure  C,,HsN,,0g  +  H2  0. 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Dinitrophenanthrenchinon  (StrüVE,  B.  10,  75).  Ent- 
steht, neben  der  /5-Säure,  beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  Diphensäure  mit  4  Thln.  rauchender 
Salpetersäure  (Hummel,  A.  193,  131).  Zur  Reinigung  wird  die  Säure  an  Baryt  gebunden 
und  das  Baryumsalz  durch  HCl  zerlegt.  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 
Verliert  das  Krystallwasser  erst  bei  150—160"  und  schmilzt  dann  bei  248 — 249"  (H.), 
253"  (Schultz,  A.  196,  26).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  in 
Alkohol.  —  Ba.Ci^Hg(N02)204  +  6H2O.  Lange,  feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem. 

Dimethylester  C,eH,,N,Og  =  Ci4H6(NO,)204(CH3)2.  Kleine ,  gelbe  ,  monokline 
(Shadwell,/.  1881,842)  Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  177--178"  (Schultz).  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

b.  /S- Säure.  Bildung.  Entsteht  beim  Oxydiren  von  rohem  Dinitrophenauthren- 
chinon  und  beim  Nitriren  von  Diphensäure  (Schultz,  A.  203,  105).  —  Darstellung. 
Man  kocht  rohes  Dinitrophenanthrenchinon  mit  Alkohol  und  schliefslich  mit  Eisessig 
aus,  um  /^-Dinitrophenanthrenchinon  auszuziehen.  Die  alkoholischen  und  essigsauren 
Filtrate  werden  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Chromsäuregemisch  ge- 
kocht. Die  erhaltene  Säure  bindet  man  an  Baryt  und  scheidet  dadurch  zunächst  schwer 
lösliches  a  -  dinitrodiphensaures  Baryum  ab.  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  297".  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Die  Salze 
sind  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  jene  der  a-Säure.  —  Ba.A -}- 4H.,0.  Grofse,  blass- 
gelbe, trikline  (Shadwell,  J.  1881,  842)  Prismen. 

Dimethylester  CjgHi^N.Og  =  Cj4H6(NO.,).,04(CH,)2.   Blassgelbe,  monokline  (Becken- 
kamp, J.  1881,842)  Tafeln.     Schmelzp.:  131—132"  (Schultz).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 
p-Amidodiphensäure  C^.H^NO^  =  CO,H.CeH3(NH2).CgH4.C0.2H(NH2=4).  Bildung. 
Beim    Behandeln   von   p-Nitrodiphensäure  mit  Sn  -\-  HCl    (Strasburger,  B.  16,  2347). 

—  Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  Amidofluoren  Ci3H9.NH,(?).  —  Cj^HnNO^.HCl. 
Silberglänzende  Blättchen. 

NTT   C  TT   CO  TT 

Diamidodiphensäure  C.  ,H.oN„0.  =  „„^' •  •^„^"„rx'TT-      ^-    o-Säure.      Bildtmg. 

JN  Mg  .CßJdg  .COg -H. 

Beim  Kochen    der   isomeren    o-Hydrazobenzoesäure    mit  Salzsäure  (Griess,  B.  7,  1612). 

—  Wird  aus  der  ammoniakalischen  Lösung,  durch  Essigsäure,  als  zeisiggrüner,  aus 
feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  gefällt.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
bei  Siedehitze.  —  Das  Platindoppelsalz  bildet  hellgelbe,  in  kaltem  Wasser  unlösliche 
Nadeln. 

b.  a-  oder  m- Säure  Ci^H.^N^O^H-  V/,li.,0  (CeHg  :  CO^H  :  NH.^— C^Hg :  CO.,H  :  NH, 
==  1:2:4 — 1' :  3' :  4').  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  «-Dinitrodiphensäure  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Struve,  B.  10,  76;  Schultz,  A.  196,  26).  Beim  Kochen  von 
m-Hydrazobenzoesäure  mit  Salzsäure  oder  von  m-Azobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Griess,  B.  7,  1609;  Schultz).  —  Pulver  oder  kurze  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Aether, 
schwer  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  CaO  oder  BaO  in  CO.,,  Benzidin 
und  Diamidofluoren,  während  beim  Glühen  des  Baryumsalzes  mit  BaO  fast  nur  Benzidin 
entsteht.  Beim  Glühen  der  Säure  mit  Natronkalk  wird  nur  Diamidofluoren  erhalten. 
Zersetzt  sich  bei  170"  unter  theilweiser  Schmelzung  und  Bildung  einer  amorphen,  unlös- 
lichen Amidosäure,  die  beim  Glühen  mit  Kalk  nur  Diamidofluoren  liefert  (Schultz). 
Erwärmt  man  eine  Lösung  der  a-Diamidodiphensäure  in  Vitriolöl  mit  einer  Spur  rauchen- 
der Salpetersäure,  so  färbt  sich  die  Lösung  braun,  hierauf  intensiv  grün,  dann  wieder 
braun  und  schliefslich  gelb  (empfindliche  Reaktion)  (Schultz).  Verbindet  sich  mit 
Säuren  und  Basen.  —  Agg.C^^HjgNjO^ -j- H.jO.  Amorpher  Niederschlag;  wandelt  sich 
bald  in  kleine  Blättcheu  um  (Griess).  —  Cj^Hj.jNa 0^.2  HCl.  Säulen.  —  Ci4Hj.3N,04. 
2HCl.PtCl4 -|- 2H2O.  Gelbe  Warzen  oder  rhombische  Tafeln  und  Prismen.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  (Griess). 


1200     AROMAT.  REIHE.  —  XXIV.  SÄUREN  M.  VIER  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [9.  2.  88. 

r^  TT    p/~v  TT 

3.  Isodiphensäure  /^»^S^'nX  u  (^^^4  ■  CO,H-C«H, :  CO.,H  =  1  :  2-1'  :  3').  Bildung. 

Beim  Schmelzen  von  Diphenylenketoucarbonsäure  Oj^HgOg  mit  Aetzkali  (Fittig,  Gebhard, 
A.  193,  155;  Fittig,  Liepmann,  A.  200,  9).  —  Kleine  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser). 
Schmelzp. :  21G".  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leicht 
in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  CaO,  in  CO^,  Diphenylenketon  und  sehr  wenig 
Diphenyl.  Wird  von  Chromsäuregemisch  leicht  zu  Isophtalsäure  oxydirt.  --  Ca.Ci^HgO^ 
-f  2H.,0.  Krusten;  das  einmal  abgeschiedene  Salz  löst  sich  nur  äufserst  schwer  wieder 
in  Wasser  (F.,  G.).  —  Ba.Ä-f-GHjO.  Prismen  leicht  löslich  in  Wasser.  Das  einmal 
abgeschiedene  Salz  löst  sich  nur  langsam  wieder  auf  (F.,  G.).  —  Ag,.A.  Niederschlag, 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  (G.). 

Dlmethylester  CigHi^Oj  =  Cj^HgO^lCHg),.  Darstelhmg.  Durch  Vermischen 
einer  Lösung  der  Säure  in  Holzgeist  mit  dem  gleichen  Volumen  Vitriolöl  (Fittig,  Liep- 
MANN).  —  Kleine,  trikline  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  69,5". 

Diäthylester  O.gHjgÜ^  =  C„HgO^(G,H5),.     Dicke  Flüssigkeit  (F.,  L.j. 

4.  op-Diphensäure  (CgH^  :  CO.,H  —  CgH^  :  CO^H  =  1  :  2—1' :  4').  Bromdiphensäure 
C„HgBrO,  (C„H,:Br:C03  —  CgH.iCOaH  =  1:4:2-1'  :  4').  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  Brom-op-bitolyl  mit"(der  theoretischen  Menge)  CrOg  und  Eisessig  (Carnelley,  Thom- 
son, Soc.  47,  591).  —  Schmelzp.:  208«. 

5.  p-Phenolphtaloxylsäure  OH[4].C6H^.CO[i,r]CeH^.C02H[2'].  Methyläthersäure 
(p-Anisolphtaloylsäure)  CH30.C6H,.CO.C6H,.CO,H.  Bildung.  Man  trägt  40g 
AlCl.^  in  ein  Gemisch  von  50  g  Phtalsäureanhydrid  und  150  g  Anisol  ein,  giebt,  sobald 
die  Reaktion  nachlässt,  noch  30—40  g  AlCl^  hinzu  und  erhitzt  dann  74  Stunde  lang  auf 
dem  Wasserbade.  Man  giefst  das  Ganze  in  viel  Wasser,  erwärmt,  bis  der  Niederschlag 
gelb  geworden  ist,  lässt  erkalten,  wäscht  den  gebildeten  Niederschlag  mit  etwas  warmem 
Wasser  und  behandelt  ihn  mehrmals  mit  Ammoniumcarbonat.  Die  ammoniakalische 
Lösung  wird  verdunstet,  filtrirt  und  mit  HCl  gefällt.  Die  freie  Säure  krystallisirt  man 
wiederholt  aus  Toluol  um  (NouRRiSSON,  Bl.  46,  204;  B.  19,  2103).  —  Glänzende  Blättchen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  142—143".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  ■ 
Aether,  CHGlg,  Toluol.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Benzoesäure  und  p-Oxybeii- 
zoesäure.  Wird  von  Zink  und  Salzsäure  in  die  Säure  CHgO.Cj^HuO.^  umgewandelt.  Mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak  entsteht  die  Säure  CHgO.Ci^HuÖ.j.  Beim  Erhitzen  mit  (5  Thln.) 
Vitriolöl  auf  150"  entsteht  Oxyanthrachinon.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  Anthracen 
gebildet.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  150",  in  Phenol,  CHgCl, 
Phtalsäure  und  Phenolphtaloylsäure  (?).  —  NH^.A.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
gegen  150".  —  Na.A.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  K.CisH^O^  ■+ CjsHijO^. 
Warzen  (aus  Alkohol).  Aeufser.st  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Aj -j"  SH^O.  Mikroskopische 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.A^  +  ^H^O.  Warzen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Cu.Äa  (bei  100").  Grünes  Harz  (aus  Alkohol).  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A.  Sehr  kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Etwas  löslich 
in  Wasser. 

Bromanisolphtaloylsäure  Cj^Hj^BrO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Anisol- 
phtaloylsäure  mit  (1  Mol.)  Brom  und  etwas  Eisessig,  im  Rohr,  auf  100"  (Nourrisson, 
J5/.  46,  205).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  19^^—196".  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  CHClg. 

6.  Säure  OH.CjoHe.CO.C.,H3.CO.,H.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Anhydride 
C.^^Hi,.04  der  Säure  C.^^HjgOä,  beim  Erhitzen  von  Maleinsäureanhydrid  mit  a-Naphtol 
und  ZnCl.,  auf  160"  (Burck'hardt,  B.  18,  2868).  —  Darstellung.  Siehe  die  Säure 
C^^HigOß.  Das  alkoholische  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Anhydrides  C24H,eO^  wird 
verdunstet,  der  Rückstand  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdurlstet  und  der  Rückstand  aus  siedendem  Eisessig  umkrystallisirt.  — 
Mikroskopische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  90".  Löslich  in  Wasser,  NHg,  HCl, 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  CS.^  und  Benzol.  —  Pb.Cj^HgO^. 

3.  Säuren  C.jH^.jO,. 

1.  Benzylisophtalsäure  C6H5.CH.3.CgH3(CO.jH).3.  Bildung.  Durch  Reduktion  von 
Benzoylisophtalsäure  Ci^Hj^O.,  oder  von  Benzhydrylisophtalsäure  CigHigOß  mit  Natrium- 
amalgam (Zinoke,  B.'i),  176.5).  —  Krystallpulver. "  Schmelzp.:  242—243".  Fa.st  unlöslich 
in  heifsem  Wasser,  schwer  löslich  in  CHCI3  unil  Toluol,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Aceton.  —  Ca.A  -j-  H.,0.  —  Ba.A.  Krystallpulver ,  in  heifsem  Wasser  schwerer  löslich 
als  in  kaltem. 

Diäthylester  Ci.,H,o()^  ^  ^iJ^.ü^^^i^-J^rX-     Dickes  Gel  (Z.). 
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2.  Benzylterephtalsäure  CyH5.CH,.C„H,,(CO,H).3.  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
Benzoylterephtalsäure  Ci^H^qO^  mit  Zink  und  Salzsäure  (Weber,  J.  1878,  403).  —  Ba.A. 
Pulver,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

3.  Säure  CO,H.C,.H,.CO.C,H,(CH,).OH.  Einfachgebromte  Säure  C,.H,^BrO,= 
C().,H.Cj,H4.CÖ.0eH„Br(CH.,).0H.  DarsteUung.  Durch  allmähliches  Eintragen  einer 
Lösung  von  6  Thln.  Brom  (in  6  Thln.  Eisessig)  in  die  Lösung  von  1  Thl.  o-Kresolph talein 
(s.  Säure  C,,H.,oOr,)  in  10  Thln.  Alkohol  und  mehrtägiges  Stehen  der  Lösung.  Der  abfil- 
trirte  Niederschlag  wird  mit  Aether  gewaschen,  dann  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  zur 
Lösung  heifses  Wasser  gesetzt  (Fkaude,  A.  202,  159).  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp. : 
228".  Löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf 
1.50°,  ein  Anthrachinonderivat.  —   Ba.CjjH^BrO^  (bei  115").     Kleine,  gelbe  Krystalle. 

Chlorid  CigHioBrOgCl  =  C02H.CeH,.C0.CeH,BrCl(CHj.  Beim  Erhitzen  der  Säure 
C,r,Hj,BrO^  mit  PCI,  entsteht  das  ölige,  nicht  flüchtige  Chlorid  C^Hj^BrC^Clg,  das  mit 
Wasser  in  HCl  und  das  Chlorid  (Säure)  CigH^ßBrOgCl  zerfällt  (Fbaude).  Dieses  krystal- 
lisirt  aus  Eisessig  in  kleinen  Krystallen,  schmilzt  bei  208—210"  und  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eisessig. 

4.  ^-Phenylumbellsäure  (OH).,.CeH3.C(C6H5)  :  CH.CO^H  (C  :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  4). 

Anhydrid  (^-Phenylumbelliferon)  C.gHioOg  =  0H.CgH3<  ";  „  „  ,     ^    (C:0:OH 

\L'(CgXi5) :  CM 

=  1:2:4).     Bildung.    Durch  Zusatz  von  Vitriolöl  zu  einem  Gemisch  aus  Resorcin  und 

Benzoylessigester  (Pechmann,   Duisberg,  B.  16,  2126).      CeH,(OH),  +  C^H^.CO.CH,. 

C0.3.C.,H,  =  CjsHjgOa  +  H^O  +  C2H5(OH).    —    Das   Anhydrid   krystallisirt  in   Blättche'n 

(aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  244°.     Die  alkalische  Lösung  fluorescirt  nicht;  die 

Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  bläulich. 

5.  o-Diphenylmethandicarbonsäure  CH,(CeH4.C02H),.  Bildung.  Bei  7—8  stün- 
digem Erhitzen  auf  170 — 180"  von  11  g  des  Anhydrids  der  o-BeuzhydroIcarbonsäure 
0H.CH(C„H^.C0.,H)2  mit  5—6  ccm  Jod  Wasserstoff  säure  (von  50%)  und  0,9  g  rothem 
Phosphor  (Graebe,  Juillard,  A.  242,  253).  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  auch  eben.so 
aus  dem  Anhydride  der  o-Benzophenoudicarbonsäure  CO(CeH^.C03H)2  und  HJ  (Gr.,  J.). 
—  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  254,5".  Kaum  löslich  in  Wasser,  wenig  in  CHCI3, 
sehr  reichlich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  auf  280"  erhält  man  ein  Sublimat, 
das  aus  unveränderter  Säure  und  Anthrachinon  besteht.  Wird  von  alkalischer  Chamäleon- 
lösung zu  o-Benzophenondicarbonsäure  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  100° 
entsteht  Anthranolcarbonsäure  CjgHjgüg,  bei  200"  aber  eine  Anthrachinonsulfonsäure,  die, 
beim  Schmelzen  mit  NaOH,  Alizarin  liefert.  —  Ba.CigHjgO^ -)- 6 H^O.  Krystalle.  100  Thle. 
kaltes  Wasser  lösen  4,7  Thle.  wasserhaltigen  Salzes. 

Dimethylester  C^HieO^  =Cj5Hj„04(CH3).^.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Holz- 
geist und  HCl  (Graebe,  Juillard,  A.2i2,  254).  —  Schmelzp.:  43—44".  Sehr  löslich 
in  Alkohol. 

4.  Säuren  CigHi^O^. 

-I       .^.,  ,   -.  .  1  ••  1  ,  ••  C,.Hr.CH.CO,H      ,      TT    r\        J^  •  7    j  I»    • 

1.  Dibenzyldicarbonsauren.     a.  «-Saure  ■  -      -[-  ti.^O.   Bildung.    Beim 

Erhitzen  von  Phenylbromessigsäure  CßH5.CHBr.CÖ,>H  mit  alkoholischem  Cyankaliuui 
(Franchimont,  B.  5,  1048).  Beim  Behandeln  von  Stilbendicarbonsäureanhydrid  mit 
Natriuniamalgam,  in  stark  verdünnter,  alkalischer  Lösung  (Reimer,  B.  14,  1802).  — 
Dicke  Prismen  (aus  Wasser),  feine  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure),  grofse  rauten- 
förmige Tafeln  (aus  Benzol  oder  Aether).  Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  183",  wird 
dann  sogleich  fest  und  schmilzt  wieder  bei  220°  (Anhydridbildung).  Wandelt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200°  völlig  in  y5-Dibenzyldicarbonsäure  um.  Zerfällt,  beim 
Glühen  mit  Kalk,  in  CO,,  Dibenzyl  und  Stilben.  Wird  von  Oxydationsmitteln  sehr  schwer 
angegriffen;  mit  CrO.j  und  Essigsäure  entstehen  Benzoesäure  und  eine  in  Wasser  unlös- 
liche Säure,  die  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  krystallisirt.  —  Die  Alkalisalze  der 
a-Dibenzyldicarbonsäure  sind  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Das  Ca-,  Ba-  und  Zn- 
Salz  sind  in  Wasser  wenig  lösliche,  krystallinische  Niederschläge,  die  sich  ziemlich  leicht 
und  unzersetzt  in  kochender,  verdünnter  Essigsäure  lösen. 

Aethylester  CigHigO^  =  C,6HjgO^(C2Hä).  Darstellung.  Durch  Behandeln  der 
Säure  mit  Alkohol  und  HCl  (Franchimont).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  140". 

Diäthylester  Q,^^^.,.,0^  =  C„.H, 20^(0,115),.  Silberglänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
84—85"  (Reimer).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Anhydrid  (i^^H^.fi^.     Entsteht  sowohl  beim  Schmelzen  der   a-  wie  der  /5-Dibeuzyl- 
dicarbonsäure  (Reimer).  —  Amorphe,  gelbliche,  tiefgrün  fluorescirende  Masse.     Löst  sich 
Bkilstbim,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  76 
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leicht  iu  CHCI3  und  bleibt  beim  Verdunsten  krystallinisch  zurück.  Lässt  sich  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Verbindet  sich  mit  Wasser  langsam  zu  Dibenzyl- 
dicarbonsäure. 

Dinitrodibenzyldicarbonsäure  Cj6H,,,(N0.,).,0^  +  H.,0.  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  Dibenzyldicarbonsäure  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Reimer).  —  Amorphe, 
spröde  Masse.  Die  über  HoSO^  getrocknete  Säure  hält  IHoO.  Sie  schmilzt  allmählich 
über  100",  wird  bei  150"  fest'  und  schmilzt  zum  zweiten  Male  bei  226".  Löst  sich  ziemlich 
leicht  iu  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  ölig  aus.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Essigsäure.  Liefert  mit  CrOg  und  Eisessig  p-Nitrobenzoesäure  und  eine 
zweite  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Säure. 

b.  /9-Dibenzyldicarbonsäure   ^,%/ /,!,    '         =  ri -0    a,tt  nX  >0(?)(Roser, 

L'g-tlj.üxl,  L/gxlj  .L/xl.L/*.J  / 

B,  15,  2347).  Bildung.  Entsteht,  neben  der  «-Säure,  durch  Behandeln  von  Stilben- 
dicarbonsäureanhydrid  mit  Natriumamalgam.  Lässt  sich  von  der  a-Säure  trennen  durch 
Darstellung  der  Baryumsalze  (Reimer,  B.  14, 1803)).  Die  «-Säure  wandelt  sich  bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200"  völlig  in  die  /S-Säure  um.  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp. :  229".  Unlöslich  iu  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol  und  Eisessig, 
leichter  in  Alkohol.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Barytwasser  auf 
200"  in  die  a-Säure  um.  Beim  Schmelzen  der  /9-Säure  entsteht  das  Anhydrid  der  a-Säure. 
Verhält  sich  gegen  Oxydationsmittel  wie  die  «-Säure;  liefert  mit  CrOg  und  Essigsäure 
nur  Benzoesäure.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,,  Dibenzyl  und  Stilben.  Beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl  entstehen  CO^  und  Dibenzyldicarbonid  (s.  u.).  —  Das  Ammonium-, 
K-,  Ca-  und  Ba-Salz  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Diäthylester  C^oHo^O^  =  CjyHj,3  0^(C.,H5),,.  Kleine,  glanzlose  Nadeln.  Schmelzp.: 
136"  (Reimer).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Die  Darstellung  eines  Monoäthyl- 
esters  C, pH, „04(0,115),  durch  Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl,  gelingt  nicht. 

C  H   CH  CN 

Nitril  (der  ^-Säure?)  (Dic'yandibenzyl)  CjeH^^Ng  =    "„"'  •     "    „.    Bildung. 

Beim  Behandeln  von  Dicyanstilben  C,gHjj|(CN)2  mit  Zink  und  Salzsäure  (Reimer,  B.  13, 
747)  oder  mit  Natriumamalgam.  Aus  Phenylbromacetonitril  C\;H,.CHBr.CN  und  über- 
schüssigem (alkoholischem)  Kali  (Reimer,  B.  14,  1799).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  218".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  In  CHCI3 
schwerer  löslich  als  Dicyanstilben.  Liefert,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali,  NH3  und  harzige  Produkte;  mit  Salzsäure  entsteht,  bei  200",  /i' -  Dibenzyl- 
dicarbonsäure. 

Dinitrodibenzyldicarbonsäure  C,eH^.,(N0.,)o04.  Darstellung.  Wie  die  ent- 
sprechende «-Säure  (Reimer).  —  Schmelzp.:  242".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol.     Giebt  mit  CrOg  imd  Eisessig  nur  p-Nitrobenzoesäure. 

Diamidodibenzyldicarbonsäure  (?)  C,(;Hj2(NH.3).,0^.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Dinitrostilbeudicarbonsäureanhydrid  mit  Zinnchlorür  (Reimer,  B.  14,  1802).  —  Unlöslich 
in  neutralen  Lösungsmitteln;  löslich  in  Alkalien  imd  Mineralsäuren.  Wiid  aus  der 
alkalischen  Lösung,  durch  Essigsäure,  als  ein  sehr  feines,  gelbes  Krystallpulver  gefällt. 
Schmelzp. :  280". 

Dibenzyldicarbonid  Cji-Hj^O.,.  Bildung.  Beim  ErMtzen  von  «-  oder  /?-Dibenzyl- 
dicarbonsäure  mit  Vitriolöl  (Reimer,  B.  14,  1806).  —  Glänzende,  zugespitzte  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol.  Wird  von  NH3  und  verdüimten  Alkalien  nicht  angegriffen;  beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Kalilauge  entsteht  ein  Pulver,  das  sich  sehr  schwer  in  Alkohol ,  aber  leicht 
in  CHCI3  löst. 

2.  Dibenzyl-Di-o-Carbonsäure  COoH.CeH^.CHj.CHa.CgH^.COaH.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Diphtalyl  CjgHgO^  (s.  S.  1158)  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
(Graebe,  B.  8,  1055).  Beim  Erhitzen  des  Anhydrides  der  Hydroxydiphtalylsäure  C^JiyJd^ 
(Wislicenus,  B.  17,  2181;  Hasseebach,  A.  243,  254),  von  Diphtalylsäure  CjgHj^Oe 
(Dobrew,  A.  239,  66)  oder  von  Stilbendicarbonsäure  C0.,H.CBH4.CH:CH.CeH^.C0.,H 
(Hasselbach,  A.  243,  261)  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor.  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185—186"  (Hasselbach);  229"  (D.).  Wird  von  KMnO^ 
zu  Diphtalylsäure  oxydirt.     Liefert,_  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  Stilben. 

Salze:  Dobrew.  —  (NH^),.A  (bei  100").  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.A 
(bei  100").  Wird_  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  kleinen  Nadeln  gefällt. 
—  Ba.A.  —  Zn.A  +  ZnO  (bei  100")^  Gelatinöser  Niederschlag.  —  Pb.A  +  PbO.  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser.  —  Cu.Ä  -\-  CuO.  Grüne  Flocken.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  —  Ag.,.A.     Niederschlag. 

Dimethylester  C^gH^gO^  —  C^ßHi20^(CH3)2.     Bildung.     Aus  der  Säure,  Holzgeist 
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und  HCl  (DoBREW,  Ä.  239,  67).  —  Schmelzp.:  100— lOP.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
CHCI3  und  CS.,. 

Diäthylester  CqH^jO^  =  C^^JIj^,0^{C.^13.^}.^.  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Fuselöl). 
Schmelzp.:  09—71''  (Dobrew). 

Aminsäureester  CigHjgNO.^  =NH.,.CO.Ci4Hj2.C0.2.C2H5.  Bildiong.  Beim  Einleiten 
von  NH3  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Diäthylesters  (Dobrew).  —  Glänzende  Krystalle. 
Schmelzp.:  65 — 68°. 

Dinitrodibenzyldiearbonsäure  C^eHj^N^Og  =  C.3H4[CeH3(N02).C02H].,.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  o-Dibenzyldicarbonsäure  mit  einem  grolsen  Ueberschufs  an  rauchen- 
der Salpetersäure  (Dobrew,  ä.  239,  70).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkoholj. 
Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Wird  von  KMnO^  zu  Nitrophtalsäure  oxydirt.  —  Ca.A 
(bei  100°).     Pulver. 

Aethylester  CigH^gN^Og  =  CigHjjN208.C2H5.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alko- 
hol und  HCl  (Dobrew).    Schmelzp. :  60". 

3.  Diphenyläthandiearbonsäure  Cj4Hj.,(C0.,Hl.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Dipheuyläthantricarbonsäure  auf  280°  (Haiss,  B.  15,  1481).  C^jH^^O«  =  C,yHj^O^  +  CO^. 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  275°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,  und  Eisessig.  Zer- 
fällt, beim  Glühen  mit  Natronkalk,  in  CO.,  und  a-Diphenyläthan  C^^Hj^.  —  Das  Kalk- 
salz ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

5.  Dibenzylmalonsäure  Ci.H.gO,  =  (C«H5.CH.,).,.C(C0.,H),.  Bildung.  Der  Diäthyl- 
ester entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Behandeln  von  Aethylenmalonsäurediäthylester  mit 
Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  (Perkin,  Soc.  47,  821).  Der  Diäthylester  entsteht,  neben 
Malonsäureester  und  Benzylmalonsäurcester,  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
Natriummalonsäurediäthylester  (Bischoff,  Siebert,  ä.  239,  97).  Man  trägt  allmählich  20  g 
festes  KOH  in  die  Lösung  von  30  g  des  Diäthylesters  in  20—30  ccm  Alkohol  ein,  lässt  über 
Nacht  stehen,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  verdampft  den  Alkohol.  Den  Rückstand  erhitzt 
man  6  Stunden  lang  mit  koncentrirter  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  und  fällt  hierauf 
mit  HCl.  Der  Niederschlag  wird  mit  Ligroin  gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt 
(Thomas,  R.  6,  88;  Bischoff,  Siebert,  ä.  239,  100).  —  Feine  Nadeln  oder  dicke 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  170— 172°  (P.);  schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung 
bei  162°  (B.,  S.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Aceton  und  Benzol. 

Diäthylester  C^^H.-,^0^  =  Ci^Ui^O^iC^B.^).,.  Dickes  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch 
und  schmilzt  dann  bei  +13  bis  14°.  Siedep.:  250°  bei  40°  mm;  spec.  Gew.  =  1,0930  bei 
20°/4°  (Lellmann,  Schleich,  B.  20,  439);  Siedep. :  256—257°  bei  30  mm  (Thomas,  R.  6, 88j. 
Wird  durch  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  nicht  verseift.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  (oder  Erhitzen  mit  konc.  HJ  auf  140°)  erfolgt  aber  Zerlegung,  unter  Bildung  von 
«-Dibenzylmalonsäure  und  Dibenzylessigsäure  CigH^gO^.  Bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem NH3  entstehen  die  Derivate  NH.,.CO.CH(C7H,).C02.C,H5  und  C^H^.CH. 
CH(C02.NH,).,  der  Benzylmalonsäure. 

Dinitrodibenzylmalonsäure  C^,Hj^N20g  =  [CgH^(NO.,).CH,J.,.C(C02H)2.  a.  o-Derivat. 
Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  aus  Malonsäureester,  Natriumäthylat  und  o-Nitro- 
benzylchlorid  (Lellmann,  Schleich,  B.  20,  436).  Er  entsteht  auch  aus  Aethylmalon- 
säureester,  CaH^ONa  und  o-Nitrobenzylchlorid  (L.,  Sch.).  o-  und  p-Dinitrodibenzylmalon- 
säure(?)  entstehen  beim  Auflösen  von  Dibenzylmalonsäure  in  HNO3  (si)ec.  Gew.  =  1,52) 
(Thomas,  R.  6,  89). 

Diäthylester  C^H^^NoOg  =  C,,H,.3N.,0,(C.,HJ,.  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  97° 
(L.,  Schl.  Wird  durch  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  nicht  verseift.  Winl  durch  Sn 
und  alkoholische  Salzsäure  in  das  Anhydroderivat  Ci^H^^NjO.,  (s.  u.)  umgewandelt. 

b.  p-Derivat.  Bildung.  Der  Diäthylester  entsteht  beim  Eintröirfeln  einer  warmen, 
alkohoUschen  Lösung  von  17,15  g  o-Nitrobenzylchlorid  in  ein  erwärmtes  Gemisch  aus 
16  g  Diäthylmalonat  und  der  Lösung  von  2,3  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  (Lell- 
mann, Schleich,  B.  20,  434). 

Diäthylester  C.,iH.,.,N.,Og  =  Ci7Hj.,N208(C,,H5)2.  Grofse,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.":  170° "(L.,  Schl.)."  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und 
Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  oder  mit  konc.  HCl  nicht  verseift. 
Mit  salzsaurem  SnCl,  entsteht  Diamidodibenzylmalonsäureester. 

Diamidodibenzylmalonsäure  C„H,8N20^  =  [C6H^(NH2).CH2].,.C(C02H)2. 

a.  O-Derivat.     Anhydroderivat  C.^Hi^NjOj  =  (C6H^/-^Pt:[^^J>)2C.     Bildung- 


\    CH2   /J 

Beim  Erwärmen    von   salzsaurem   o-Dinitrodibenzylmalonsäureester   mit   salzsaurem  Zinn- 
chlorür  (Lellmann,  SchI;EICH,  B.  20,  441).  —  Kleine  Schuppen  (aus  Eisessig).     Zersetzt 
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sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  350 — 360".  Kaum  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. 

b.  p-Derivat.  Diäthylester  CgjH.gNgO,  =  [CgHjNH,).CH,],.C(CO.,.C2H,)2.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  von  p-Dinitrodibenzylmalonsäureester  mit  salzsaurem  Ziunchlorür 
(Lellmann,  Schleich,  B.  20,  436).  —  Harzig.  Schmelzp. :  60°.  —  CiHgeNj 0^.2 HCl. 
—  C2iH26N2  0,.2HCl.PtCl^.  Eothbraune  Blättchen.  —  C2iH26N204.H.3SÖ^.  Schuppen.  — 
Oxalat  C,,H.jgN,04.C2H20^.     Glänzende  Schuppen. 

Dianilbenzenylmalonsäure  C.^gH^oNgO^  =  (CO.,H)2.C[C{CeH5):N.C6H5].,.  Diäthyl- 
ester  CggHaoKjO^  =  C29H.2yN.^04(C.2H5)o.  Bildung.  Aus  Natriummalonsäurediäthylester 
und  Benzauilidchlorid'(JuST,  B.  18,  2625).  Na2.C(CO.,.C2H6)2  +  2C6H5.CC1:N.CJH5  = 
C,3H3oN,04  +  2NaCl.  —  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160».  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150°,  nach  der  Gleichung:  C3gH3oNo04+  2H2Ü  =  2C6H5.NH0 
+  (CO.CeH,)2.C(CO,.C.,H,)3  und  (C0.CeH,).,.C(C02.C,H,).,  +  4 HjO  =  2  CeH^-CO^H  +  CHg'. 
CO^H  +  2  G,H..OH  +  CO.,. 

6.  Säuren  CjgHigO^. 

1.  o-Aethylenbenzylcarbonsäure  CO.,H.CeH4.CH.,.CH,2.CH,.CH,.CgH4.C02H.  Dar- 
stellung. Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  o-Aethyleubenzoylcarbonsäure  Cj^Hj^Og  mit  4  Thln. 
Jodwasserstoffsäure  (60 7o)  und  4  Thln.  amorphem  Phosphor  auf  160°  (Gabriel,  Michael, 
B.  10,  2208).  —  Kleine  Krystallwarzen.  Schmelzp.:  196—198°.  Unlöslich  in  Wasser, 
etwas  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.  —  Agg.CjgHjgO^.  Unlöslicher 
Niederschlag. 

2.  Retendiphensäure  C,gHje(C0.,H)2.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  lietenchinon  CjgH,g0.j  mit  Natriumaiualgam  (Bamberger,  Hooker,  A.  229, 
129).  —  Harz.     Sehr  unbeständig.  —  Ag^.CjgHjgO^.     Niederschlag. 

3.  Hydropolyporsäure  s.  Polyporsäure  CjgHj^O^. 


G.   Säuren  g,,b..,^_^^o^. 

1.  Säure  Cj^HgO^.  Bildung.  Beim  Kochen  der  Verbindung  Cj^HgO,  (s.  u.)  mit  alko- 
holischem Kali  (A.  Perkin,  Soc.  43,  188).  —  Wiid  aus  den  Salzen  als  voluminöser 
Niederschlag  gefällt,  der  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt.  Schmelzp.:  275°. 
Sublimirt  in  glänzenden  Nadeln.  Destillirt  fast  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol. 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure.  —  Ag.Cj^H^O^.  Gelatinöser  Niederschlag, 
der  beim  Erhitzen  krystailinisch  wird.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser;  scheidet  sich 
aus  heifsem  Wasser  in  durchsichtigen  Nädelchen  aus. 

Verbindung  C^^HgOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Benzophenonoxyd,  bei  sehr 
raschem  Destilliren  eines  Gemenges  von  Salicyli^äure  und  Essigsäureanhydrid  (Perkin). 
—  Lauge,  dünne  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192°.  Siedet  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Wandelt  sich,  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  die  Säure  Cj^HgO^  um. 

2.  Säuren  C^Ji^^O^. 

1.  m- Säure  ^  ,^   /Ntt /^  u   /-i/-v  u  (^)-     Bildung.     Durch   Behandeln    von  Benzoyliso- 

CßHj.Cll.Cgrig.L'Ojtl 

phtalsäure  Cj^Hj^Og  mit  Zink  und  Salzsäure.  —  Ist  als  das  Anhydrid  der  Säure  Cj^Hj^Oj 
(8.  d.)  beschrieben. 

2.  p- Säure.     Bildung.     Durch  Behandeln   von  Benzoylterephtalsäure    mit  Zink  und 
Salzsäure  —  s.  Benzoylterephtalsäure  CjjHj^Og. 

CH   "  C  -  CH,  —  C p.CO^H 

/^c    0/        \ 

3.  Fluorendicarbonsäure    CH  <  \ (  \  CH.  Bildung.  Beim 

CH       CH  C         CH 

CO,H 
Behandeln    einer    schwach    alkalischen    Lösung    von    Diphenylenketondicarbonsäure    mit 

<C  H 
.^•^    */n/-w  TT    +04  =  CjgH  „O, 
^6^2(*-'G^HJ2 
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-|-  HjO.  —  Krystallpulver  (aus  Eisessig).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter 
in  Eisessig.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  COj  und  Fluoren  C^gHj^.  —  Agg.CjjHgO^. 
Niederschlag. 

3.  Säuren  C„.H„0,. 

C  TT   C  CO  TT 
I.    Diphenylmaleinsäure    (Stilbendicarbou  säure)   =  n*^ r/"  A  nr-^' tt  (Reimer,  B. 

CgHs.C.LOaH 

13,  742).  —  Die  freie  Sahire  existirt  nicht:  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  zerfällt  sie 
sofort  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  (s.  d.).  Der  Aethylester  entsteht,  neben  Diphenyl- 
fumarsäureester ,  beim  Behandeln  von  Phenylbromessigester  mit  Natrium  (Rügheimer, 
Ä  15,  1626).  2C,H,.CHBr.C03.C2H5=2HBr-|-(C,,H5).,C,.(C03.C2H,),.  Diphenylfumar- 
säure  zerfällt  beim  Schmelzen  in  Wasser  und  Diphenylmaleinsäureanhydrid  (Rügheimer). 
—  Das  Kalksalz  liefert,  beim  Glühen  mit  CaO,  Stilben  Cj^Hi,,.  —  Das  Kai  in  ms  alz 
krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  sich  schwer  in  Alkohol  lösen.  —  Das  Calciumsalz 
ist  in  Wasser  ziemlich  löslich.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  krystallinischer,  in  Wasser 
fast  unlöslicher  Niederschlag.  —  Ag.CjßHjjO^.  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Zerfällt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  in  AggO,  H.jO  und  Anhydrid.  —  Agj.CmHjoO^. 
Amorph,  unlöslich  in  Wasser. 

Diäthylester  C^gII.^gO^^  C^Ji^QO^.{G.^'S.X.  Darstellung.  Aus  dem  Silborsalz  und 
C^HgJ  (Reimer).  —  Prismen  (aus  Chloroform  -f-  Alkohol).  Nicht  destillirbar.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCI3. 

Anhydrid.  CigH^^Og.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  viel  Benzoesäure,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf,  bis  zu  230—240"  erhitzte,  Phenylessigsäure  CgH„0.,  (Reimer,  B. 

13,  743.).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp. :  155°.  Sublimirt  unzer- 
setzt.  TJnlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem.  TJnlöslich  in  kalten 
Alkalicarbonaten,  schwer  löslich  in  NH,.  Verbindet  sich  nicht  mit  Brom.  Eine  alkalische  • 
Lösung  des  Anhydrids  reducirt,  beim  Kochen,  Silber-  und  Kupferlösungeu  und  wird 
durch  KMnO^,  schon  in  der  Kälte,  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Liefert  mit  Natrium- 
araalgam  «-  und  /?-Dibenzyldicar bonsäure. 

Imid  CjgHjjNOg  =  C,gHjoO.,.NH.  Bildung.  Durch  Erhitzen  des  Anhydrids  mit 
wässerigem  Ammoniak  auf  180°.  Aus  dem  Nitril  und  alkoholischem  Kali,  in  der  Kälte 
(Reimer).  —  Grofse,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  213°.  Sublimirt  unzersetzt.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in 
Diphenylmaleinsäure  über.  Schwache  Säure;  giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
ein  krystallisirtes  Silbersalz. 

C  TT  G  GN 
Nitril   (Dicyanstilben)   GjgHjgNg  =  „"-t-^' ••     , .     Bildung.     Beim  Erhitzen  von 

Ggxlg.G.GN 

Phenylbromacetonitril  CgHg.CHBr.CN  (Einwirkungsprodukt  von  Brom  und  Benzylcyanid) 
auf  160—180°  oder  besser  durch  Erhitzen  mit  (7^  Thl.)   KCN   und  Alkohol  (Reimer,  B. 

14,  1798;  vgl.  B.  13,  742).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  158°  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in  Benzol,  CSg  und  be- 
sonders in  CHCI3.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  NH^,  Diphenylmalein- 
säure und  daneben  kleine  Mengen  von  Blausäure  und  Benzoesäure.  Geht  beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zink  und  Salzsäure  in  Dicyandibenzyl  C^4Hj2(CN)2  über. 

Isonitril  CigH^pN^.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Dicyanstilben, 
beim  Erhitzen  des  Reaktionsproduktes  von  (1  Mol.)  Brom  auf  Benzylcyanid  auf  160—180° 
(Reimer,  B.  14,  1800).  Durch  kaltes  Benzol  werden  Dicyanstilben  u.  s.  w.  entfernt.  — 
Goldgelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  242°. 
Zerfällt,  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  sehr  konzentrirtem,  alkoholischem  Kali,  in  NHg  und 
eine  Säure  CN.C14Hjy.CO2H  (?),  die  bei  222"  schmilzt,  sich  in  Wasser  nicht  löst,  aber 
ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Mit  Salzsäure  liefert  sie,  bei  150°,  einen  stickstoffhaltigen, 
krystallisirten  Körper. 

Dinitrostilbendicarbonsäure  CjgHjoNjOg  =  [CeH4(N02).C.C02H]2.  Bildtmg.  Das 
Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Eintragen  von  Stilbendicarbonsäureanhydrid  in 
kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Reimer,  B.  14,  1801).  —  Das  Anhydrid  ist  ein  durch- 
sichtiger Firniss  (aus  CHCl,).  Wird  bei  73°  weich.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHCI3  und  Alkalien.  Liefert 
mit  alkalischer  Chamäleonlösung  nur  p-Nitrobenzoesäure.  Giebt  mit  Baryt  ein  in  Wasser 
fast  unlösliches  Baryumsalz.  Beim  Behandeln  mit  Zinnchlorür  entsteht  Diamidodibenzyl- 
dicarbonsäure  CigHi2(NH2)204  (?). 

2.  Diphenylfumarsäure  (C6H6)2-C2(C02H)2.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht, 
neben  Diphenylmaleinsäureester,  beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Phenylbromessigsäureester  (Rügheimer,  B.    15,  1626).     Man  verseift   die   gebildeten 
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Ester  durch  Kali,  fällt  mit  HCl  und  krystalli.sirt  die  freien  Säuren  aus  Alkohol  um. 
Hierbei  scheidet  sich  zunächst  Diphenylmaleinsäureanhydrid  aus.  Die  Mutterlauge  wird 
mit  Wasser  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Benzol  ausgekocht  (welcher  Diphenylmalein- 
säureanhydrid aufnimmt)  und  dann  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Kompakte  Krystalle 
(aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  260  °,  dabei  in  H.,0  und  Diphenylmaleinsäureanhydrid  zer- 
fallend. 

3.  Stilben-Di-o-Carbonsäure    C02H.C6H^.CH:CH.C6H^.COoH.     Bildung.     Bei   vier- 

, 0_, 

stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Hydrodiphtallaktonsäure  CO.H.CgH^.CH^.CH.QjHj.CO 
mit  2—3  Thln.  KCN  auf  215"  (Hasselbach,  ä.  243,  258).  Man  löst  den"  Rückstand  in 
Wasser  und  fällt  durch  HCl.  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Essigsäure  von  80  "/o)- 
Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  263 — 264^  Bei  langsamem  Erhitzen  erfolgt  bereits 
bei  250"  theilweise  Verflüssigung,  wobei  die  Stilbendicarbonsäure  sich  in  die  isomere  Hydro- 
diphtallaktonsäure umwandelt.  Reichlich  löslich  in  kalter  Essigsäure  von_807o-  Wird 
von  konc.  HJ  bei  100"  in  Dibenzyl-Di-o-Carbonsäure  umgewandelt.  —  Agj.A.  Flockiger 
Niederschlag. 

Diäthylester  C^qH.^^O^  =  C^oR^f^O^iCJif,)^.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CgHjJ  (Hasselbach).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  79—80".  Aufserordentlich  löslich  in 
Aether,  etwas  schwerer  in  Alkohol. 

4.  Dibenzoylessigsäure  (CeH5.CO)2.CH.CO.,H.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht 
beim  Eintröpfeln  von  3  g  Benzoylchlorid  in  ein  Gemisch  aus  4  g  Benzoylessigsäureäthyl- 
ester  und  0,6g  Natrium,  gelöst  in  absolutem  Alkohol  (Baeyer,  Perkin,  B.  16,  2133; 
Perkin,  Soc.  47,  420).  Um  die  freie  Säure  zu  erhalten ,  erwärmt  man  den  Aethylester 
10  Minuten  lang  mit  alkoholischem  Kali  und  fällt  dann  mit  H,SO^.  —  Feine,  verfilzte 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109^  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
in  Aether  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  HgSO^,  in  COj,  Benzoesäure 
und  Acetophenon.  Ci^H^gO,  +  H,0  =  CO,  +  C,H,.0.,  +  C.H^.CO.CHg.  Zerfällt,  bei  der 
trockenen  Destillation  und  beim  Kochen  mit  Wasser  in  COg  und  Dibenzoylmethan 
(CgH5.CO)2.CH,.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schmutzigroth  gefärbt. 
—  Ag.A.  "Niederschlag  (Perkin). 

Aethylester  C,gHjß04  —  G^gH^^OyG,,H^.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  mit 
GjH.J  (Perkin,  Soc.  47,  428).  —  Bleibt  bei  —  10"  flüssig. 

5.  Benzalhomophtalsäure  CO.,H.C,H,.C(CH.C,H;).CO.,H.     Imid  C^gHi^O^.NH  — 

s.  S.  1178. 

4.  Oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsäure  Ci,H,^0^  = 
CO.H.C        C CO C        CH 


CH(  ) (  \CH.     Bildung.     Entsteht,  neben   anderen 


CH       C.C(0H)(CH3),        CH     CH 

CO.CeH, 
Körpern,  beim  Behandeln  von  Retenchinon  CO.C,,H2(CHg)(C3H,)  mit  alkalischer  Chamä- 
leonlösung (Bamberger,  Hooker,  ä.  229,  146).  —  Darstellu7ig.  Die  Lösung  von 
10  g  Retenchinon  in  35  ccm  Vitriolöl  wird  in  das  8  — 10  fache  Vol.  Wassers  gegossen,  der 
Niederschlag  abgesogen,  mit  Wasser  und  dann  mit  Soda  gewaschen  und  hierauf  in  ein 
Gemenge  von  400  ccm  Kalilauge  (von  25 "/(,)  und  25  g  KMnO^  gebracht.  Man  kocht 
1  Stunde  lang,  indem  man  durch  gleichzeitiges  Einleiten  von  Wasserdampf  das  ursprüng- 
liche Volumen  der  Lösung  möglichst  einhält.  Man  entfärbt  die  vielleicht  noch  grüne 
Lösung  durch  etwas  Alkohol,  neutralisirt  sie  zum  gr<)fsten  Theil  durch  HCl  und  dampft 
etwas  ein.  Die  vom  KCl  abfiltrirte  Lösung  fällt  man  durch  HCl,  löst  den  abflltrirten 
Niederschlag  in  NaOH  und  erwärmt,  unter  Zusatz  von  KMnO^,  bis  die  Lösung,  durch 
HCl,  hellgelb  und  liarzfrei  gefällt  wird.  Nun  säuert  man  mit  HCl  an,  löst  die  freie 
Säure  in  Baryt  und  fällt  die  Lösung  mit  CO.,.  Das  beim  Eindampfen  auskrystallisirende 
Baryumsalz  zerlegt  man  durch  HCl.  —  Goldglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
unter  vorhergehender  Rothfärbung  gegen  190".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Aether,  leichter  in  Alkohol,  am  leichtesten  in  Eisessig.  Wird  von  KMnO^  zu  Oxalsäure 
und  von  Chromsäuregemisch  zu  Diphenylenketondicarbonsäure  Cj^Hj^Og  oxydirt.  Ver- 
bindet sich  mit  Hydroxylamiu.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  KOH,  Diphenyltricarbon- 
säure  CuHj^O^.  —  Ba(C,jHj30j2  +  2H2O.  Goldgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  —  Ag.A. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag. 
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Oxyisopropyldiphenylenketoximcarbonsäure    C^^H^äNO^  =  OH.N: 
^'\c"h*(C  H  OUX)  H"     ^^^'^'^'''^d-     Bei    mc4irstündigein    Erwärmen    einer  Lösung    von 
oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsaurem  Baryum   mit  salzsaurem   Hydroxylamin  (Bam- 
berger, Hooker,  A.  220,  150).   —    Strohgelbe   Nadeln.    Verändert  sich   nicht  bei  270". 
»Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  wenig  in  CHClg  und  Aether. 

5.  Säuren  CjgHigO^. 

1.  Diphenacylessigsäure  (C6H5.CO.CH.,).,.CH.CO,,H.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
Diphenacylmalonsäure  (Kues,  Baal,  B.  19,  3147).  (CgH5.CO.CH2)„.C(CO.,H),  =  CjgH.gO^ 
+  C0„.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  132—133".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  in  heifsem  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 
Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte,  aa-Diphenyldihydropyridin-y-Carbon- 
säure  C,.Hj_,N.C0.2H.  —  Na.A.    Nadeln  oder  Spiefse.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

««-Diphenyldihydropyridin-j'-Carbonsäure  CigHigNO,  =  Nh/J<[^6^5);CH\q  g 

COgH.  Bildung.  Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  scheidet  sich  aus  bei  1 — 2tägigem 
Stehen  von  Dipheuacvlessigsäure  mit  alkoholischem  NH,  (Baal  ,  Strasser,  B.  20,  2760). 
CigHieO^  +  SNHg  =NH,.C,8H.,N0.3  +  2H,0.  -  Die  freie  Säure  wird  aus  dem  Ammo- 
niaksalz, durch  verdünnte  HgSO^,  in  krystallinischen  Elocken  gefällt,  die  sich  leicht  in 
kouc.  HCl  lösen.  Die  freie  Säure  wandelt  sich  aber  bald  in  Diphenacylessigsäure  um.  — 
NH^.CjgHj^NOg.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  kouc.  HCl.  Schmilzt  bei  270", 
dabei  in  NH^  und  Diphenylpyridincarbonsäure  CigHjgNOg  zerfallend. 

2.  Isatropasäuren  s.  S.  897. 

6.  Säure  CjoHjqO^  s.  Phenylisocrotonsäure  CjoH^oO^  s.  S.  915. 

H.   Säuren  c^H,^_,,o,. 

1.  Säuren  Cj^HgO^. 

1.  /? -  Anthraehinoncarbonsäure  CyH^/pjQNCgHg.COaH.    Bildung.   Beim  Kochen 

von  Methylanthracen  CjgHj,  (Weiler,  B.  7,  1186;  O.  Fischer,  B.  7,  1196)  oder  von 
/9-Anthracencarbonsäure  CuHioO,  (Liebermann,  Rath,  B.  8,  248)  mit  CrOg  und  Essig- 
säure. Die  Säure  aus  Methylanthracen  liefert  ein  lösliches  Baryumsalz,  die  Säure  aus 
Anthracencarbonsäure  ein  unlösliches.  Vielleicht  sind  daher  die  auf  beide  Arten  dar- 
gestellten Säuren  C^gHgO^  nicht  identisch  (Liebermann,  A.  183,  168).  —  Darstellung. 
Man  löst  1  Thl.  Methylanthrachinon  in  6  Thln.  H^SO^,  fügt  1  Thl.  H^O  hinzu  und  trägt 
allmählich  2'/,  Thle.  KoCr.^O,  ein.  Die  Masse  wird  einige  Zeit  auf  110—120"  erwärmt, 
dann  abfiltrirt,  gewaschen  und  mit  verdünntem  NH,  ausgekocht.  Man  filtrirt  die  Lösung 
erst,  wenn  alles  freie  NHg  weggekocht  ist,  und  fällt  hierauf  mit  HCl  (Börnstein,  B.  16, 
2609).  In  eine  bei  100"  gesättigte,  eisessigsaure  Lösung  von  1  Thl.  Methylanthrachinon 
(vorher  aus  Alkohol  umkrystallisirt)  werden  allmählich  P/o  Thle.  CrOg  (in  Wasser  zer- 
flossen und  dann  mit  etwas  Eisessig  versetzt)  eingetragen  und'  das  Gemisch  noch  3  Stunden 
lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Man  fällt  mit  Wasser,  kocht  den  Niederschlag  mit  ver- 
dünnter HjSO^  aus  und  löst  ihn  dann  in  Ammoniak  (Liebermann,  Glock,  B.  17,888). 
—  Gelbliche  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  282—284".  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig  und  absolutem  Alkohol,  leicht  in 
Aceton,  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  in  überschüssigem  Natron.  Liefert, 
mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  gekocht,  die  für  Anthrachiuon  charakteristische  Färbung. 
Mit  Zinkstaub  und  NHg  entsteht  y- Anthracencarbonsäure  C^Jl^^O^.  Zerfällt,  beim  Ueber- 
leiten  über  glühenden  Asbest,  glatt  in  COg  und  Anthrachinon.  Löst  sich  in  Natriumacetat 
und  Ammoniumoxalat  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Essigsäure  nicht  gefällt.  Geht 
beim  Erhitzen  mit  Natron  in  Oxyanthrachinoncarbonsäure  CjsHgOg  über.  —  Ca(Cj5HjOj3 
(bei  130").  —  ßa.Ag  (bei  130").    Krystallinisch  (Llebermann,  Rath). 

Aethylester  C^^H^^0^  =  C^Ji^0^.Q.2B.r,.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  (s.u.)  und 
Alkohol  (Liebermann,  Glock,  B.  17,890).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  147".  Leicht  löslich 
in  Alkohol. 

Chlorid  CjgHjOg.Cl.  Darstellung.  Man  erwärmt  1  Thl.  Anthrachinoncarbon- 
säure  mit  etwas  mehr  als  ein  Thl.  PCI5,  destillirt  das  Phosphoroxychlorid  ab  und  behandelt 
den  zerriebenen  Rückstand  mit  Wasser.  Nach  einigen  Stunden  wird  das  Chlorid  ab- 
gesaugt und  aus  Benzol  umkrystallisirt  (Liebermann,  Glock,  B.  17,  889).    —    Nadeln 
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(aus  Benzol).  Schmelzp.:  147".  Schwerer  löslich  in  Ligroin  als  in  Benzol.  Wird  durch 
kaltes  Wasser  nicht  verändert.     Auch  Natrium,   HgCl.,  und  AgCN  sind    ohne  Wirkung. 

Amid  C,6H9N03  =  Ci4H,02.CO.NH2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  NH3  in  eine 
Benzollösung  des  Chlorids  (Liebermann,  Glock,  B.  17,  890).  ~  Nadeln  (aus  Eisessig 
-f  Benzol).     Schmelzp.:  280".     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Anilid  CH^aNÜg  =  Ci,H-0.,.C0.NH(C6H,).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  Anilin 
(L.,  G.,  B.  17,890).'  —  Kleine  Nadeln  (aus  Xylol).    Schmelzp.:  258—260".    Schwer  löslich. 

Nitroanthrachinonearbonsäure  CisH-NOb  =  Ci^Hg(N02)02.C02H.  Bildttng. 
Beim  Versetzen  der  Lösung  von  Anthrachinoncarbonsäure  in  Vitriolöl  mit  Salpetersäure 
(Liebermann,  Glock,  B.  17,  891).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb 
300".     Giebt  mit  Vitriolöl  einen  violetten  Farbstoff'. 

2.  y-Anthrachinoncarbonsäure  C^^H^Oo.CO,!!.  Darstellung.  Durch  allmähliches 
Eingleisen  einer  wässerigen  Lösung  von  CrOg  in  eine  kochende,  eisessigsaure  Lösung  von 
y-Anthracencarbonsäure  CigHjoO.,  (Liebermann,  Bischoff,  Ä  13,49).  —  Lange,  hellgelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.":  285".  Zeigt  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  eine  Roth- 
färbung. Die  alkalischen  Lösungen  fluoresciren  nicht.  —  Das  Baryumsalz  ist  sehr  schwer 
löslich  (Unterschied  von  der  /5-Säure). 

C^O  C  IT 

3.  Phenanthrenchinonearbonsäure  ^q  p'^tr'' p^  tr-  Bildung.  Beim  Behandeln  von 

Phenanthrencarbonsäure  Cj-Hj^O.,  mit  CrO^  und  Essigsäure  (Schultz,  A.  196,  14).  — _  Be- 
sitzt die  Farbe  des  Phenanthrenchinous.  Schmilzt  oberhalb  315".  Löst  sich  in  Natrium- 
disulfitlösung  (Unterschied  von  Phenanthrencarbonsäure). 

2.  Säuren  Ci^HioO^. 

1.  Methylanthrachinoncarbonsäure  CH3.C^4H^;02.C02H.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Dimethylanthrachinon  und  Anthrachinondicarbonsäure,  bei  längerem  Kochen  von  Dimethyl- 
anthracen  Ci^Hi^  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Wachendorff,  Zincke,  B.  10,  1483).  Man 
löst  das  gebildete  Säuregemenge  in  wenig  Soda  und  fällt,  durch  festes  Natron,  das 
methylanthrachinoncarbonsäure  Salz  aus.  —  Flocken.  Schmelzp.:  244—246".  Sublimirt 
zum  Theil  unzersetzt  in  kleinen  Nadeln.     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

,,  ,^    /CH.C:CH.C.CO,H     „.,^  „.      „ 

2.  2,   3-Anthracendicarbonsaure    CJi^<^  ■       x,    ^^  ■■^        '-rj.  Btldung.  Beim  Be- 

handeln  der  entsprechenden  Anthrachinondicarbonsäure  CgHj(CO)o.Cj;H,(C02H)2  mit  Zink- 
staub und  NH3  (Elbs,  Eurich,  ä  20,  1363).  —  Grüngelbes,  krystallinisches  Pulver. 
Schmelzp.:  345".  Kaum  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  anderen  Lösungs- 
mitteln. 

,  ^^ /CH.C:C(CO.,H).CH  „  .,  ,  „• 

3.  1,3-Anthracendiearbonsaure    ^e^X  ^tt  p,.  A-rT_ ^n  no  H'     -^'^^^*"i/-     ^^^^ 

Behandeln  der  entsprechenden  Anthrachinondicarbonsäure  C6H^(CO)2.C6H.3(C02H)o  mit 
Zinkstaub  und  NH3  (Elbs,  Günther,  B.  20,  1365).  —  Undeutlich  krystaUinisches 
Pulver.  Schmilzt  nicht  bei  330".  Kaum  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  anderen 
Lösungsmitteln. 

4.  Anthraeumarsäure   CeH./gi^^'^^^^^Nc.Hg.ÜH  (C  :  CO  :  OH  =  1'  :  4'  :  1"). 

Anhydrid  (Anthracumarin)  CigHgOg.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade,  von  1  Mol.  m-Oxybenzoesäure  mit  1  Mol.  Zimmtsäure  und  überschüs- 
sigem Vitriolöl,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  rauchender  Schwefelsäure  (Kostanecki,  B. 
20,  3141).  Man  fällt  mit  verdünnter  NH.^  und  krystallisirt  den  Niederschlag  erst  aus 
Benzol  und  dann  aus  Eisessig  um.  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  260".  Sublimirt 
in  grofsen,  glänzenden,  gelben  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  (die  Lösung 
fluorescirt  wie  Eosinlösung) ,  leicht  in  heifsem  Eisessig  und  in  Benzol.  Löst  sich  in 
Alkalien,  erst  beim  Kochen,  mit  goldgelber  Farbe  und  grüuer  Fluorescenz.  Auch  die 
Lösuug  in  Vitriolöl  Huorescirt  grün. 

3.  Dimethylanthrachinoncarbonsäure  C,jHj.,0^  =  (CH,\,  .Ci^HgO.^.CO.jH.  Bildung. 
Beim  Erwärmen  von  PseudocumolphtalovLsäure  \CH3)3.CeH2.'CO.CyH^.CO,H  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  (Gresly,  ä.  234,  241).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  239—240". 
Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen.     Schwer  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Benzol. 

4.  Säuren  CigHj^O^. 

1.  Polyporsäure.  Vorkommen.  Im  freien  Zustande  in  Pilzen  oder  Schwämmen 
(von  der  Familie  Polyporus),  die  auf  der  Rinde  kranker  oder  abgestorbener  Eichen 
wachsen.     Diese  Pilze   sind    gelb    gefärbt   und    färben    sich    auf  Zusatz  von  verdünntem 
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Ammoniak  durch  die  ganze  Masse  tief  violett  (Stahlschmidt,  A.  187,  177).  —  Dar- 
stellmiff.  Die  mit  Wasser  gewaschenen  Pilze  werden  mit  verdünntem  Ammoniak  über- 
gössen und  die  Lösung,  nach  24  Stunden,  durch  HCl  geüillt.  Den  Niederschlag  löst  man 
in  verdünnter  Kalilauge  und  versetzt  die  Lösung  mit  überschüssiger,  koncentrirter  Kali- 
lange. Das  nach  mehreren  Stunden  ausgeschiedene  polyporsaure  Kalium  wäscht  man 
erst  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,06 — 1,10),  daim  mit  Alkohol  (von  707o))  krystallisirt 
es  wiederholt  aus  Wasser  um  und  zerlegt  es  endlich  durch  HCl.  —  Ausbeute:  43,5% 
vom  Gewicht  der  bei  100"  getrockneten  Pilze.  —  Kleine,  schellackfarbige,  rhombische 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  etwas  über  300".  Vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  Aether, 
CSj ,  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  CHCl,  und  kochendem  Alkohol  (von  95 7o)-  Sub- 
limirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Blättchen.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  derselben 
tief  purpurvioletten  Farbe  wie  KMnO^.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Hydropolypor- 
säure  Cj^iHjgO^  und  eine  Säure  C.,,|H,g02.     Liefert,   beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Benzol. 

—  Zweibasische  Säure.  —  (NH4)2.CjgHj.,04 -f  2H.,0.  Tief  dunkelviolette,  monokline 
Krystalle.  Verliert  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft,  rasch  bei  100",  alles  Ammoniak.  — 
Na„.Cjp.Hj.,04 -|- 2H2O.  Violette  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  kon- 
centrirter Natronlauge.  —  Kg.A  -{-  2H2O.  Tief  purpurviolette,  monokline  Krystalle.  — 
Mg.A-|- 3H,0.  Hellviolette  Nadeln,  ganz  unlöslich  in  Wasser.  —  Ca.A-f-SHgO.  Feine, 
hellviolette  Nadeln,  die  beim  Kochen,  ohne  Aenderimg  der  Zusammensetzung,  in  heU- 
rothe,  monokline  Krystalle  übergehen.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Sr.Ä 
+  HjO.  —  Ba.A-(-4H.20.  Feine,  pfirsichblüthfarbene  Nadeln.  Schwerlöslich  in  heifsem 
Wasser.  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  dunkel  violette,  monokline 
Oktaeder  Ba.Ä-|-2H20  um.  —  Ag^.A.     Unlöslicher  Niederschlag. 

Dimethylester  CogH^gO^  =  C,j,Hj204(CH3),3.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  CH3J.    —   Morgen roth e ,   monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  187"  (St.). 

Diäthylester  G^J3..,.J^^^G^^\l^^0^(Q^li^\.  Lange,  gelbe  Nadeln  oder  orangerothe 
Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  134"  (St.). 

Diaeetylpolyporsäure  C^HjgOg  =  Q'^g'R^„(C.J1^0\,0^.  Darstellung.  Durch  Er- 
hitzen von  Polyporsaure  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150—170"  (St.).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  205".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 
Wird  von  verdünnten  Alkalien,  in  der  Hitze,  in  Essigsäure  und  Polyporsaure  zerlegt. 

Dinitropolyporsäure  C,gHj.,(N02)204.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Poly- 
porsaure in  koncentrirte  Salpetersäure;  daneben  entstehen  Benzoesäure  und  etwas  Pikrin- 
säure (Stahlschmidt,  A.  195,  369).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  230".  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol. 

Hydropolyporsäure  CjgHjgO^.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer  Säure  CjoHisO.,, 
bei  längerem  Kochen  von  Polyporsaure  mit  mäfsig  koncentrirter  Kalilauge,  bis  die  Lösung 
nahezu  farblos  wird.  Man  fällt  die  Lösung  mit  verdüiuiter  H^SO^  und  kocht  den  Nieder- 
schlag mit  Wasser,  wobei  sich  nur  Hydropolyporsäure  löst  (Stahlschmidt,  A.  195,  365). 

—  Pulver,  aus  feinen  Nadeln  bestehend  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  162 — 163". 
Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  —  Na^.CjgHjgO^ -j- 4H2O. 
Lange  Prismen.  —  Ba.Ä.  Quadratische  Tafeln ;  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Mn.A  -|- 
3H2O.  KrystalUnischer  Niederschlag,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag,.A.  Krystal- 
linischer  Niederschlag. 

Der  Methylester  (aus  dem  Silbersalz  und  CH^J  bereitet)  krystallisirt,  der  Aethyl- 
ester  ist  flüssig. 

Säure  C2gHjg02.  Bildung.  Siehe  Hydropolyporsäure  (St.).  —  Unregelmäfsige 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156".  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Ag2.C2oHjß02.     KrystalUnischer  Niederschlag. 

Chlorderivate  der  Polyporsaure  (Stahlschmidt,  J..  195,  370).  a.  Tetrachlor- 
hydropolyporsäure  Ci8Hj^C1^04.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Körper  CigHj2Cl402 
und  einer  öligen  Substanz,  beim  Eintragen  von  KCIO3  in  ein  kochendes  Gemisch  von 
Polyporsaure  und  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  (Stahlschmidt,  A.  195,  370).  Das  Reak- 
tiousprodukt  wird  mit  Wasser  gekocht  und  dadurch  die  gechlorte  Säure  in  Lösung  ge- 
bracht. Den  ungelösten  Antheil  behandelt  man  mit  Alkohol  und  erhält  dadurch  den 
Körper  CjgHjgCl^Oj  rein.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  108".  Sublimirbar.  Wird  beim 
Kochen  mit  Wasser  verändert  (?). 

b.  Verbindung  Cj,;H,2Cl402.  Lange,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  109  —  110" 
(Stahlschmidt).  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
kochendem,  starkem  Alkohol.     Verliert  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  '/s  ^^^  Chlors. 

2.  Säure  C02H.C6H4.C6H4.CH:C(CH:CH2).C02H.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
Phenanthroxylencrotonsäureester  CjgHjjOg.CjHg  mit  Kalilauge  (Japp,  Streatfeild,  B. 
16,  279).  —  Feine  Nadeln  (aus  Phenol).  Schmelzp.:  295°.  Fast  unlöslich  in  den  ge- 
wöhnlichen   Lösungsmitteln,    leicht    löslich    in   siedendem    Phenol.     Liefert    mit  Chrom- 
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säuregemisch  kein  Phenanthrenchinon.  Beim  Erhitzen  der  Säure  sublimirt  die  Ver- 
bindung C,,H,„0  (s.  u.).  —  Ba.CjgHj^O,  +  2H,0.  Krystallpulver.  —  Ag,.G,JI,^0^. 
Krystallinischer,  unlöslicher  Niederschlag. 

Verbindung  C,JI,,0  =  S'u*"S^'  =  S"S*'Su^O  (?).     Bildung.     Sublimirt  beim 

Erhitzen    der   Säure   C^gHi^O^   oder  von  Phenanthroxylencrotonsäureester   Ci^HnOg.C.Hg 

(Japp,  Stkeatfeild).  —  Feine,  seideglänzeude  Nadeln.     Schmelzp.:  213".     Unlöslich  in 

Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.     Isomer  mit  Phenanthron. 
p  TT    r* Q ri  rt  tt 

3.  Säure     **    ^'■-     pTT/fvTT^  n  rn  w  ^'^^'  ^'^^^^^^^ff-  Entsteht,  neben  der  Säure  CjgHj.jOg, 

beim  Behandehi  von  Dehydrobenzoylessigsäure  CjgHj,0^  mit  Natriumamalgam  (Perkin, 
Soc.  47,  289).  —  Darstellung.  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Säure 
CjgHjjOg  (S.  1104)  werden  zur  Trockene  verdunstet,  der  Rückstand  in  wenig  Alkoliol  gelöst 
und  mit  Ligroün,  bis  zur  Trübung,  versetzt.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  + 
Ligroi'n).  Schmilzt  unter  Abgabe  von  COo  bei  145—150".  Leicht  löslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln,  wenig  löslich  in  CS.,  und  Ligroin.  Nimmt  direkt  kein  Brom  auf. 
Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  das  Derivat  Co„Hj,04  (s.  u.). 

Acetylderivat  CaoHj^O^.  Bildung.  Beim  Kochen  der  Säure  CjgHj^O^  mit  Essig- 
säureanhydrid (Perkin,  Soc.  47,  290).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Essigsäure  von  80 "/o). 
Schmelzp.:  145—150".  Entwickelt  bei  der  Destillation  CO.,  und  Essig-säure.  Leicht  lös- 
lich in  CHCI3,  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol,  wenig  in  Äether  und  CS.,,  fast  unlöslich 
in  Ligroin. 

5.  Säure  Cg^HjgO^.  Wahrscheinlich  ist  das  «-Naphtolphtalein  CgyHjgOg  (s.  Phtalsäure 
S.  1149)  ein  Anhydrid  dieser  Säure. 


I.  Säuren  c„H,„_,,o,. 
1.  Säuren  CjgHijO^. 

1.  Phenanthroxylenacetessigsäure  a'^tt^po  ^        ^    .Bildung.  DerAethyl- 

ester  entsteht  beim  Vermischen  von  100  g  möglichst  fein  geriebenem  Phenanthrenchinon 
mit  90  g  Acetessigester  und  150  ccm  Kalilösung  (1  Thl.  KOH ,  6  Thle.  Wasser)  (Japp, 
Streatfeild,  B.  16,  275).  C.^HgO.,  +  C4H5O3.C2H5  =  CigH,^0,.C.,H5  +  RjO.  Man 
erwärmt  das  Gemisch,  kocht  dann  mit  Wasser  aus,  wäscht  das  Ungelöste  mit  Alkohol 
und  krystallisirt  es  aus  heifsem  Benzol  um.  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol). 
Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Nimmt  direkt  Brom  auf,  unter  Bildung  eines 
(aus  Eisessig)  in  gelblichen  Nadeln  krystallisirenden  Produktes,  das  sich  beim  Schmelzen 
zersetzt.     Wird  von  HJ  leicht  reducirt  und  in  den  Ester  CjgHjjOg.CgH^  übergeführt. 

2.  ;5o-Oxynaphtoylbenzoesäure  OH.CjgHg.CHj.CgH^.CO.^H.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  /9-Dinaphtol  C2oH,2(OH)2 ,  in  verdünnter  Natronlauge,  mit  (der 
theoretischen  Menge)  KMnO^  (in  3procentiger  Lösung)  (Walder,  B.  16,  299).  Man  er- 
wärmt nach  jedem  Zusatz  von  KMuO^  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl.  Der 
Niederschlag  wird  wiederholt  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Seideglänzende, 
prismatische  Krystalle.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  256".  Aeufserst  wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser,  reichlich  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton  und  Eisessig. 
Leicht  löslich  in  Soda  und  Natron,  aber  nicht  in  Barytwasser.  Zerfällt,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  in  /9-Naphtol  und  Phtalsäure.  Wird  von  HJ  zu  Oxynaphtoyltoluylsäure  CigHj^Oa 
reducirt.  Mit  ZnCl,  entsteht  die  Säure  C3gH.,.,0j.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk auf  270— 300", "eine  in  Blättchen  krystallisirende,  bei  114"  schmelzende  Verbindung 
Cj7H,.,0, ,  während  beim  Glühen  mit  Natronkalk  ein  in  Blättchen  krystallisirender  und 
bei  108"  schmelzender  Körper  CigH,.,0  entsteht.  Beim  Erhitzen  mit  Resorcin  werden 
braune  Prismen  mit  grünem  Metallglanz,  die  sich  in  Alkalien  mit  kirschrother  Farbe 
lösen,  gebildet.  —  Na.CjgHjjÜ^  (bei  120").  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  Alkohol  uud 
in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A.,  -f-  2H2O.  Gelatinöser  Niederschlag.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser.  —  Ag.Ä.     Gelatinöser  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Methylester  C,9Hj^04  =  CigH^O^.CHg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CH3J;  entsteht  auch  aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl  (Walder).  —  Glasglänzende 
Prismen  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  199".    Leicht  löslich  in  warmem  Benzol  und  Weingeist. 

Aethylester  Co^HigO^  =  Ci8Hj^04.C.2H5.  Atlasgläuzende  Spiefse  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.":  206"  (Walder).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol, 
wenig  löslich  in  Holzgeist  und  Aether. 
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Acetylderivat  CoHi^Og  =  CigH^O^.C.HgO.  Darstellung.  Aus  Oxynaphtoyl- 
benzoesäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Walder).  —  Kleine,  glänzende, 
prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  170".  Leicht  löslich 
in  Ammoniumcarbonat. 

OH    C  O  C  C  H 

3.  Dehydrobenzoylessigsäure      '^   ^l  ■^''■^    'l  L^^!).  Bildung.   Bei  7— 8  Minuten 

langem  Kochen  von  Benzoylessigester  (Baeyer,  Perkin,  B.  17,  64;  Perkin,  Soc.  47, 
278).  2C3H7O3.C2H5  =  CjgH.^O,  +  2C.,HeO.  Man  destillirt  das  Produkt,  wobei  bis  210" 
Alkohol,  Essigsäure  und  Acet'ophenou  übergehen.  Den  Rückstand  krystallisirt  man  aus 
Alkohol  um.  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171—172°.  Leicht 
löslich  in  CHCI3,  CS.^,  Benzol  und  Aether.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin. 
Geht  beim  Stehen  mit  koncentrirtem ,  alkoholischem  Kali  in  Benzoylessigsäure  CgH^^Og 
über.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  olivengrüner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  violett  wird. 
Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Eiseuchlorid  einen  tief  scharlachrothen  und  mit  Eisen- 
vitriol einen  schwarzvioletten  Niederschlag.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig 
Eisenchlorid  tief  orangeroth  gefärbt.  Nimmt  direkt  kein  Brom  auf.  Wird  von  Essig- 
säureanhydrid nicht  verändert.  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  entweicht  Acetophenon. 
Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Kochendes  alkoholisches  Kali  bewirkt  Spaltung  in 
Acetophenon,  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Alkohol;  operirt  man  in  der  Kälte,  so 
entsteht  zunächst  Benzoylessigsäure  CgH^Os.  Mit  Natriumamalgam  entstehen  die  Säuren 
C.gHi.O.,  und  CigHi^O^.  Mit  PCI5  entsteht  die  Säure  C.gHiiClOg.  —  Ag.A.  Flockiger 
Niederschlag. 

Aethylester  C^oHjgO^  =  CigHiiO^.C^Hs.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CgH^J  (Perkin,  Soc.  47,  283).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  159°. 
Siedet  unzersetzt  (?).  Mäfsig  löslich  in  Alkohol,  CS,  und  Benzol,  wenig  in  Aether  und 
Ligroin.     Liefert  ein  Natriumsalz. 

4.  Carboxycornieularsäureanhydrid.  Ci8Hj20^  s.  Säuren  C^H2q_2205. 

2.  Säuren  C^oHjeO^. 

1.  Dioxytriphenylmethancarbonsäure  (Phenolphtalin)  (C„H^.OH)2.CH.CgH4. 
CO2H.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Pheuolphtalein  CjoHi^O^  (Anhydrid  der  Säure 
CgoHjßOg)  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Baeyer,  ä.  202,  80).  —  Scheidet  sich  aus 
der  heifsen ,  wässerigen  Lösung,  bei  schnellem  Erkalten,  in  amorphen  Häuten,  bei  lang- 
samem in  kleinen  Nadeln  aus.  Schmelzp.:  225°.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in 
Phenolphtalein  übergeführt.  Natriumamalgam  wirkt  nur  in  saurer  Lösung  ein  und  er- 
zeugt Phenolphtalol  CjoHigOj.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  röthlichgelber  Farbe  unter 
Bildung  von  Phenolphtalidin  C^oHifi^ ;  bringt  maji  in  die  Schwefelsäurelösung  ein 
Körnchen  Braunstein ,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelgrün  und ,  nach  dem  Zusatz 
von  Wasser,  kann  durch  Aether  Phenolphtalidein  €2011^404  ausgezogen  werden  (charak- 
teristisch). —  Starke  Säure. 

Diaeetylderivat  C,,H2oOg  =  (C6H40.C2H30)2.CH.C6H4.C02H.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  Phenolphtalin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  170 — 175°  (Baeyer).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  146°.  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  in  heifsem 
Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Anhydrid  Cg^Hj.Os  =  o/^«yAcH.CßH4.C02H.   Bildung.    Beim  Behandeln  von 

Phenolphtaleinanhydrid  0\cH  /^\0  /^^  ™^*  alkoholischer  Natronlauge  und 
Zinkstaub  (Baeyer,  ^.  212,  350).' —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  214—217". 
Leicht  löslich  in  Aether,  verdünnten  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Löst  sich  in 
mäfsig  warmem  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  die  sehr  rasch  grün  und  bei  weiterem  Erhitzen 
kirschroth  wird.  Wasser  fällt  jetzt,  aus  der  Lösung,  rothbraune  Flocken,  die  sich  in 
Aether  mit  intensiver,  der  ammoniakalischen  Fluoresceinlösung  gleichen  Fluorescenz 
lösen.     Das  Anhydrid  wird  von  PCl^  bei  100°  nicht  angegriffen. 

Dichloranhydrid   aoHi2Cl,03  =  o/^ßy^ClXQjj  q^H^  Cq.H.     Bildung.     Beim 

Erhitzen  von  Fluoresceiuchlorid  CX^q'^h'cI^^'vo''^*/'^^  ^^'  ^^^'^^^^  ^rJ^^n-^Q^ö)  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  150°  (Baeyer,  A.  183,  21).  Beim  Kochen  von  Fluores- 
ceinchlorid  mit  alkoholischem  Natron  und  Zinkstaub,  unter  allmählichem  Zusatz  von  Wasser 
(Baeyer,  J^. 212,352).  —  Kleine  Nadeln  (aus wässerigem  Alkohol);  kleine,  rhomboederähnliche 
Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  226—230°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und 
heifser  Essigsäure.     Unlöslich  in  Ligroin,  löslich  in  Aether,  Benzol,  ätzenden  und  kohlen- 
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sauren  Alkalien.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Wird  von  Natrium amalgam  oder  kochen- 
dem Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen.  Liefert  mit  PClg  ein  in  Alkalien  unlösliches 
Chlorid. 

Tetrabromphenolphtalin  C,,oHj2Br^Ü^=  (OH.CgH.jßr.Jj.CH.CeH^.CO^H.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  Tetrabrom phenolph talein  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  besser 
durch  Eintragen  einer  Lösung  von  10  Thln.  Brom  in  10  Thln.  Eisessig  in  eine  heifse 
Lösung  von  5  Thln.  Phenolphtalin  in  50  Thln.  Eisessig  (Baeyer).  —  Krystalle  (aus 
Benzol).  Bchraelzp. :  205".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,,  Eisessig,  schwer 
in  kaltem  Benzol,  sehr  schwer  in  CHCI3.  Löst  sich  langsam  in  Vitriolöl  unter  Bildung 
von  Tetrabromphenolphtalidin. 

Diacetylderivat    Cj^Hji.Br^Og  =  Q.,Ji^Q'Br^OJ^^'K^O\■     Darstellung.      Durch    Er- 
hitzen   von    1   Thl.    Tetrabromphenolphtalin    mit    2    Thln.    Essigsäureanhydrid    auf    140" 
(Baeyer).  ~  Spiefse.     Schmelzp. :  1Ü5— KJtJ". 
TTO    \        /C  IT    OTT 

2.  Säure  ^  „    /C<  ri*^Tj*'^r\  u-     Existirt  nicht  im   freien   Zustande.     Ihr  Anhydrid 

^'e^ls/       XCßli^.CU.^Jl 
entsteht  beim  Erhitzen  von  o-Beuzoylbenzoesäure  mit  Phenol  und  SnCl^  (Pechmann,  B. 
13,  1618).     C,H50.CeH,.C0.,H  -f  G^M^O  =  C.^Hj.Og  +  H,0. 

Anhydrid  (Monoxydiplienylphtalid)  C.oH.^Oa  =  ^"^j^c/^^g^'^Q  .  Dur- 
stellung. Man  erhitzt  1  Thl.  Phenol  mit  2  Thln.  o-Benzoylbenzoesäure  und  3  Thln. 
SnCl^  1—1  Vs  Stunde  lang  auf  115—120",  wäscht  dann  die  Schmelze  mit  heifsem  Wasser 
und  löst  .sie  in  Natron.  Die  alkalische  Lösung  fällt  man  mit  NH^Cl,  löst  den  Nieder- 
schlag in  Alkohol,  entfärbt  die  Lösung  durch  Thierkohle  und  fällt  dann  mit  Wasser.  — 
Wird  aus  der  alkalischeu  Lösung,  durch  Säuren,  als  amorphes,  bei  Gl  — 66"  schmelzendes 
Pulver  gefällt.  Löst  man  Monoxydiphenylphtalid  in  alkoholfreiem  Aether  und  setzt 
Ligroin  bis  zur  Trübung  hinzu,  so  scheiden  sich  allmählich  Krystallgruppeu  ab,  die  bei 
155"  schmelzen.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  aber  fast  unlöslich 
in  Wasser  und  Ligroin.  Löst  sich  in  Kali-  oder  Natronlauge  mit  roth violetter  Farbe; 
die  Färbung  verschwindet  beim  Erwärmen,  indem  Salze  der  Säure  C.,„Hjy0.j  ent.stehen. 
Ans  der  rothen,  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  sich,  beim  Eindampfen,  unverändertes 
Anhydrid  ab.  Von  Vitriolöl  wird  das  Anhydrid  bei  100"  leicht  gespalten  in  Phenol  und 
o-Benzovlbenzoesäure.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  (4  Thln.)  Kali,  in  Benzoesäure  und 
Oxybenzophenon.  C,oHi,03  +  H,0  =  C^H^Oa-f  CeH^.CO.CeH^lOH).  Geht  beim  Kochen 
mit    Zinkstaub    und  Alkali    in    die    Säure    CooHjgO.^    über.     PCI5   erzeugt    das    Chlorid 

a„H,30,ci. 

Aeetat  C.^.,H,g04  =  C,H.,0.,.C2„H,3Ü,.  Darstellung.  Durch  Kochen  des  Anhydrids 
mit  Essigsäureänhydrid  und  Natriumacetat  (Pechmann).  —  Kugelförmige  Krystallaggre- 
gate  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   135—136". 

Dibroinnionoxydiphenylphtalid  C2oH^.jBr203.  Darstellung.  Man  lässt  eine 
Lösung  von  3  Thln.  Brom  in  3  Thln.  Eisessig  in  eine  Lösung  des  Anhydrids  in  5  Thln. 
Alkohol  tropfen,  lässt  einige  Zeit  stehen  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol 
um  (Pechmann).  —  Spiefse.  Schmelzp.:  196".  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl 
auf  120 — 130".  in  Dibromphenol  und  Benzoylbenzoesäure,  resp.  Anthrachinon.  Löslich  in 
Alkalien  mit  blau  violetter  Farbe,  die  aber  sofort  verschwindet  (Bildung  von  Salzen  der 
Säure  C,,H,,Br„OJ. 

Aeetat  C^^Hj^BroO^  =  CoHgO.CoHjjBr^Og.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
170—172"  (Pechmann). 

3.  Säure  C6H3(OH)2.CH(C6H5).CgH,.C03H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzol- 
resorcinphtalein  C^oHj^O^  (Anhydrid  der  Säure  C^oHjeOg)  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak 
(Pechmamn,  B.  14,  1862).  —  Glänzende,  zusammeugewachsene  Kry stall körner  (aus  ver- 
dünnter Essigsäure).     Schmelzp.:  184". 

2.  Säuren  C,.H,,„0,  =  (0H.C6H3.CH3),.CH.C6H^.C0oH. 

1.  o-Kresolphtalinsäure.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  o - Kresolph talein 
Cj^HjgO^  (Anhydrid  der  Säure  C^oHgoCj  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Fraude,  A. 
202,  168).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  217—218".  Oxydirt  sich  schon  bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft  zu  Kresoli)htalein.  Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Kresol- 
2)htali(lin;  fügt  man  zu  der  schwefelsauren  Lösung  einen  Tropfen  koncentrirter  Salpeter- 
säure, so  wird  die  Lösung  tief  dunkelgrün. 

Diacetylderivat  CogH.^^O«  =  C.,.,Hj,s(C2H30),0^.  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.: 
138—140"  (Fraude). 

Dibrom-o-Kresolphtalin  Cg.jHigBr.O^.  Darstelhmg.  Durch  Behandeln  von 
Dibrom-o-Kresolphtalein  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  durch  Eintragen  von  1  Thl. 
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Brom  in  die  Lösung  von  1  Till.  Kresolphtalin  in  10  Thln.  Alkohol  (Fraude).  —  Krystalle 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp. :  230".     Lö.'^t  sicli  farblos  in  Alkalien. 

2.  p-Kresolphtalinsäure.     Das  Anhydrid   CagH^gOg  ==  ^x  n^TT^/nw^)  /  C3H  .  CgH^. 

CO.,H  entsteht  beim  Kochen  von  p-Kresolphtalein  O^c'H'jcHi/^XO  ^"/^^^  ^^^^^^^ 
Säure  C^H^oOg)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Wasser 
gefällt  (Drewsen,  ä.  212,  342).  —  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  210".  Sublimirt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg, 
Benzol  und  Eisessig,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Sehr  beständig;  wird  in  alka- 
lischer Lösung  nicht  oxydirt. 


K.  Säuren  c^H2„_2e04- 

1.  Pyrendicarbonsäure  C„H,oO^  =  C,eHg(CO,H),.  BiUhmg.  Das  Nitril  C,,H,(CN), 
dieser  Säure  entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Destilliren  von  pyrendisulfonsaurem  Kalium 
mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Goldschmiedt,  Wegscheider,  M.  4,  255).  —  Darstellung. 
Siehe  Nitril  der  Pyrencarbousäure  Ci^HjqO.^  (S.  945). 

Nitril  (Dicyanpyren)  CjgHgNg  =  C,eHy(CN)2.  Gelbes,  körniges  Pulver.  Schmilzt 
oberhalb  300"  (G.,  W.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln;  die  Lösungen  fluores- 
ciren  sehr  stark  grün.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  äufserst  langsam 
angegriffen.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  und  etwas  Wasser  entsteht  Pyrendicarbon- 
säure, welche  oberhalb  .300"  schmilzt.  Das  Ca-  und  Ba-Salz  dieser  Säure  sind  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich. 

2.  Säuren  C„„H,,0,. 

/O  TT  \ 
L    Das    Fluoresceinchlorid    C^^'S.^^C\0.,  =  0{C^B.^C\\.0(^^Q*yCO  (siehe  Säure 

Cg^Hj^Oß)  kann  als  das  Anhydrid  der  Säure  C^^13.^^Q^^0^  betrachtet  werden. 

Eosinchlorid  C^oHeCUBr^Og  =  0(CßHClBr.,),3.c/^«^AcO    ist   das  Anhydrid    der 

Säure  CooHgCljBr^O,  (s.  Eosin). 

2.  Säure  aus  Naphtalin.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dinaphtyl,  beim  Oxydiren  von 
Naphtalin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (F.  Lossen,  A.  144,  85).  Wird  dem  Roh- 
produkt durch  Kali  entzogen.  —  Hellbraunes,  durchscheinendes  Harz.  Löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  brauner  Farbe.  Wird  von  Natriuni- 
amaigam  in  eine  farblose  Säure  übergeführt,  die  aber  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft, 
sich  rasch  wieder  oxydirt.  —  Die  Alkalisalze  bilden  glänzende,  amorphe  Krusten;  sie 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  äufserst  leicht  löslich.  Die  übrigen  Salze  bilden  meist 
braune,  flockige,  amorphe  Niederschläge.  —  Pb.^(C.,„Hjj04).3.  Darstellung.  Durch  Fällen 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung.  —  Fügt  man 
der  Lösung  Essigsäure  hinzu,  so  fällt  das  Salz  Pb.C.^oHj.jO^  nieder.  —  Ag^.C.joHioO^. 
Darstellung.     Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Ag.NO.,. 

3.  Säuren  C.„H„0,. 

1.  Triphenylmethandicarbonsäure  (CeHg),  .CH  .C6H3(CO,H),.  Bildung.  Bei 
anhaltendem  Kochen  einer  Lösung  des  Anhydrids  der  Oxytriphenylmethandicarbonsäure 
C.3jH„,05  mit  Zinkstaub  (Hemilian,  B.  1(J,  2375).  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  278—280".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  grüngelber  Farbe;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  smarngdgrün,  indigo- 
blau, violett  und  schliefslich  intensiv  purpurroth.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Baryt,  in 
CO2  und  Triphenylmethan.  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Oxytriphenyl- 
methandicarbonsäüre  oxydirt.  —  Ba.C^iHj^O^ -|- SH^O.  Feine,  seideglänzende  Nadeln. 
Wird  bei  HO"  wasserfrei.  —  Ag^.G^Jl^JJ^.  Amorpher  Niederschlag,  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

2.  Triphenylmethandicarbonsäure  (CyH5),,.CH.C6H3(CÜ.,H).j  (CO^H  :  CO,,H  :  CH  = 
1:3:  41.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Anhydrids  CjHj^O^  der  Triphenylcarbinoldicarbon- 
säure  (COgH  :  COgH  :  OH  =  1:3:4)  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  (Hemilian,  B.  19, 
.3008).  —  Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp. :  278".  Sublimirt 
theilweise.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Barythydrat,  in  C0.>  und  Triphenylmethan.  Wird 
von  KMnO^   in  das  Anhydrid  der  1,3,4-Triphenylcarbinoldicarbonsäure   umgewandelt.    — 
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Ca.Ä-|- 2H.2O.  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  —  Agj.Ä.  Käsiger 
Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

4.  Säuren  C,,Hi80^. 

1.  Säure   CeH^fCH-^p"k  |t)  .    Bildung.   Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Diphenyl- 

essigsäure  Cj^Hj^O., ,  beim  Erhitzen  von  Phenylbromessigsäure  CeH5.CHBr.C0.,H  mit 
Zinkstaub  und  Benzol  (Symons,  Zincke,  A.  171,  124).  Man  bindet  die  Säuren  an  Baryt 
und  kocht  die  Baryumsalze  mit  Alkohol,  dann  bleibt  das  Salz  der  Säure  C,.,HjgO^  un- 
gelöst. —  Die  freie  Säure  bildet  gelbe,  harzige  Tropfen,  die  allmählich  erstarren  und 
dann  bei  110"  schmelzen. 

2.  Orcinphtalin.     Bildung.     Beim  Erwärmen  von  Orcinphtalein  0[CgH2(CH3).OH],. 

C/^C(^^\C0    mit   Zinkstaub    und    Natronlauge    (E.  Fischer,  A.  183,  72).   —   Weifse 

Flocken.  Schwer  löslich  in  Wasser,  äufsert  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigsäure. 
Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Orcinphtalein  zurückverwandelt. 

Diacetat  C.jßH^.jOg  =  Cj2Hjg(C.,H30).,0^.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Orcinphtalin  mit  Essigsäureanhydrid  (Fischer).  —  Würfelförmige ,  kleine  Krystalle 
(aus  Benzol).  Schmelzp. :  211".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Essigsäure;  leicht 
in  Benzol.  Wird  von  alkoholischem  Kali,  beim  Kochen,  leicht  zerlegt  in  Essigsäure  und 
Orcinphtalin. 

3.  Triphenylmethylmalon säure  C(CeH5)3  .CH(CO,H),,.  Diäthylester  CagHjgO^  = 
G.^^'H.^^O ^(GJi.^).,.  Bildung.  Aus  Triphenylbrommethan  (CßHg)3.CBr  und  Natriummalon- 
säurediäthylester,  in  Gegenwart  von  absolutem  Aether  (Henderson,  Soc.  51,  225).  — 
Kleine  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  133".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leichter  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Alkohol, 
CO.,  und  Triphenylpropionsäure  G^^Hj^O.,. 

5.  Dibenzyl-o-Homophtalsäure  C,,H.,„0,  =  CO.,H.C6H,.C(CH.,.CgH5),.C02H, 

Dibenzylhomophtalimid  CV^Hi^NOa  =  C6H4<^q^'^^^^^NcO.  Bildung.  Man  ver- 
mischt die  Lösung  von  1,8  g  Natrium  in  50  ccm  Alkohol  mit  6  g  Homophtalimid,  giebt 
9,5  g  Benzylchlorid ,  60  ccm  Wasser  und  60  ccm  Alkohol  hinzu  und  kocht  ^'^  Stunde 
lang  (Pulvermacher,  5.  20,  2496).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  174". 
Unlöslich  in  Natronlauge.  Wird  von  rauchender  HCl  erst  oberhalb  240"  zerlegt,  unter 
Bildung  des  bei  191"  schmelzenden  Anhydrides  C23H,j.03. 

Tribenzylhomophtalimid    C3„H.,5.N02  =  ^^^4:\C0mCB-  \C0. Bildung.  Durch 

/CTT   CO 
Kochen   von  Homophtalbenzylimid    CgH^\  rM^^' <x  r\  tt     '"it   Benzylchlorid    und    alkoho- 

\CO  .  jN  .CjH^ 

lischem  Kali  (Pulvermacher).   —   Gelbliche  Blättchen   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  109". 


L.  Säuren  c„H,„_,30,. 

1.  Dibenzoylbenzoesäuren  CgiHj^O^  =  (CgH5.CO)2.CeH3.CO.^H.  Bildimg.  Bei  der 
Oxydation  von  Dibenzyltoluol  CojHjo  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  zwei  isomere 
Säuren  Cs^Hj^O^,  neben  einer  Säure  Q^Jl^^O^  u.  a.  Körpern  (Weber,  Zincke,  B.  7,  1154). 

a.  a- Säure.  Harzartig.  Schmelzp.:  80 — 82".  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Benzoesäure  und  eine  Säure  Q^^H^^^Or,.  —  Die  Salze  sind  amorph. 

b.  ^-Säure.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  210 — 212".  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  —  Die  Salze  sind  schwer  löslich. 

Der  Aethylester  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  106,5 — 107"  schmelzen. 

2.  Hydrophtalaconcarbonsäure  CajHjßO^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phtalacon- 
carbonsäure  C^Hj^O^  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub _  (Gabriel  ,  B.  17,  1395).  — 
Mikroskopische  Nadeln.     Schmilzt  oberhalb  280".  —  Ag.A.     Nadeln. 

Aethylester  C^^H^oO^  =  C2,Hjri04.C.,H5.  Bildung.  Beim  Digeriren  einer  Lösung 
von  1  Tbl.  Phtalaconcarbonsäureester  mit  20  Thln.  Eisessig  und  Zinkstaub  (Gabriel,  B. 
17,  1393).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  211 — 213".  Verwandelt  sich  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  in  ein  dunkles  Harz,  welches  sich  in  heifsem  Wasser  mit  indigblauer 
Farbe  löst. 
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M.  Säuren  cji.,^_.,,o^. 

Phtalaconcarbonsäure  CgoHj^O^  ==  C.^iHnOg.CO^H.  Bildung.  Der  Aethylester  dieser 
Säure  entsteht,  neben  o-Tribenzoylenbeuzol  Ce(C6H^.CO)3,  bei  2 — 3 stündigem  Erhitzen  von 
200  g  Plitalsäureanhydrid  mit  200  g  Acetessigester  und  20  g  Natriumacetat  auf  130—150° 
(Gabriel,  B.  17,  1389).  2C„H,03  +  2C,H,03.C,H5  =  C,,H„0,.C.3H5  +  C,H,.OU  +  3H,0 
-|-  2CO2.  Das  Produkt  wird  mit  dem  3— 4fachen  Volumen  All{:ohol  aufgekocht  und  erkalten 
gelassen.  Das  Ungelöste  filtrirt  man  ab  und  trägt  es  in  siedenden  Eisessig  ein.  Hierbei 
löst  sich  der  Phtalaconcarbonsäureester,  während  das  Tribenzoylenbenzol  ungelöst  bleibt. 
Den  beim  Erkalten  auskrystallisirenden  Aethylester  verseift  man  durch  '/o  stündiges  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  mit  40  Thln.  Vitriolöl ,  fällt  die  saure  Lösung  mit  Wasser 
und  krystallisirt  die  freie  Säure  nacheinander  aus  Alkohol,  Eisessig  und  wieder  aus 
Alkohol  um.  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp. :  280 — 281,5*'.  Mäfsig  löslich 
in  heifsem  Alkohol  und  noch  weniger  in  heifsem  Eisessig.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  und 
Phosphor  zerfällt  er  in  GjHjJ,  CO.,  und  Phtalaceu  C.^jHjg.  Die  Phtalaconcarbonsäure 
verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Dioximidophtalaconcarbonsäure  Cj^Hj^NjO^.  Wird 
von  Zinkstaub  und  Natronlauge  zu  Hydrophtalaconcarbonsäure  C.^jHjyO^  reducirt.  — 
Na.A -f- HgO.  Feine,  goldgelbe  Nadeln.  —  K.A  +  H.jO.  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol). 

Aethylester  C^jHjgO^  =  GjaHjjO^.CgHg.  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  209  bis 
211°  (Gabriel,  B.  17,  1389). 

Dinitrophtalaconearbonsäure  CjoHjoNjOg.  Aethylester  G^^Hj^N.,  Og  = 
C22H9(NO.,).>O^.G„H5.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Tbl.  Phtalaconcarbonsäureester 
in"  20  Thle'  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Gabriel,  B.  17,  1389).  Man  fällt  mit 
Wasser,  kocht  den  Niederschlag  mit  Eisessig  aus  und  löst  ihn  in  siedendem  Nitrobenzol. 
—  Feine,  bräunlichgelbe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  280".  Wenig  löslich  in  siedendem 
Eisessig. 

Dioxiraidophtalaeoncarbonsäure  C.,.,HjjN.,04.  Bildung.  Bei  2stündigem  Er- 
hitzen von  1  Thl.  Phtalaconcarbonsäure  mit  Y2  Tbl.  Hydroxylaminhydrochlorid ,  in  alko- 
holischer Lösung,  auf  180°  (Gabriel,  B.  17,  1395j.  —  Bräunlichgelbe  Nadeln  (aus  Eis- 
essig). Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  272 — 273°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
schwer  in  Eisessig.  Wird  aus  der  Lösung  in  Natron,  durch  überschüssige  Lauge,  nicht 
gefällt. 

Aethylester  Gj^HigNaO^  =  C.,oH,.,N.,0^.C.,H5.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl. 
Phtalaconcarbonsäureester  mit  ^'.^  Thl.  NH3O.HCI,  20  ccm  Alkohol  und  einigen  Tropfen 
Salzsäure  3  Stunden  lang  auf  180°,  verdampft  das  Produkt  auf  dem  Wasserbade  und 
versetzt  den,  mit  Wasser  gewaschenen,  Rückstand  mit  Natronlauge.  Man  engt  auf  freiem 
Feuer  stark  ein,  fügt  dann  Wasser  hinzu,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  HCl.  Der 
erhaltene  Niederschlag  wird  wiederholt  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt  (Gabriel, 
B.  17,  1393).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  2G3— 2G4°.  Schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Wandelt  sich,  beim  Einkochen  mit  Natronlauge,  in  ein  braunrothes  Gel  um, 
das  sich  auf  Wasserzusatz  löst;   Säuren  fällen  aus  der  Lösung  den  unveränderten  Ester. 


XXV.  Säuren  mit  fünf  Atomen  Sauerstoff. 
A.  Säuren  c^H2n_g05. 

Diese  Säuren  sind  isomer  mit  den  Säuren  der  Fettreihe  Bd.  I,  S.  661. 

1.  Säuren  GHßOs. 

1.  Pyrogallocarbonsäure  (OH)3.C,H.3.CO,,H  +  H,0  (CO.,H  :  OH  :  OH  :  OH  =  1:2: 
3:4).  Bildung.  Entsteht,  neben  Gallocarbonsäure  CgH^Oj ,  beim  Erhitzen  von  Pyro- 
gallol  CyH3(OH)3  mit  Amraoniumcarbonat  auf  130°  (Brunnrr,  Senhofer,  M.  1,  474). 
—  Darstellung.  Siehe  Gallocarbonsäure.  Die  heifse,  wässerige  Lösung  des  pyrogallo- 
carbonsauren  Baryums  versetzt  man  mit  Bleiacetat,  bis  ein  deutlicher  Niederschlag  ent- 
steht, filtrirt  rasch  und  übersättigt  das  Filtrat  mit  HCl.  Man  kocht  Pyrogallol  mit 
KHCO3  (oder  NaHCOg)  und  Wasser  (Kostanecki,  B.  18,  3205).  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  1  Thl.  Säure  löst  sich  in  767  Thln.  Wasser  von  12,5°.  Löst  sich 
sehr  leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol.     Färbt  sich  mit  sehr  verdünntem  Eisenchlorid 
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violett,  mit  koncentrirtem  grüubraun.  Verliert  bei  110**  das  Krystallwasser.  Bei  längerem 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  auf  195—200"  tritt  allmählich  Entwickelung  von  CO.,  und 
Schmelzung  ein.  Sublimirt  im  Kohlensäurestrome  unzersetzt.  Verändert  sich  nur  spuren- 
weise beim  Erhitzen  mit  5  Thln.  Vitriolöl  auf  140"  (Unterschied  von  Gallussäure).  Giebt 
mit  Kalk-  und  Barytwasser  blaue  Fällungen.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  beim 
Kochen   und  ammoniakalische  Silberlösung   schon  in   der  Kälte.  —  Na.CjH^Og -[~ '^H,0. 

—  K.A-j-HjO.     Leicht  löslich  in  Wasser;   giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 

—  Ca.Aj -|- 4H2O.  Krystallkörner;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
heifsem.  —  Ba.Ä.^ -|- SHjO.  Prismen.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser.  —  Pb„.CjH.,0,- 
-|-  l'/oH.,0.   Darstellung.   Durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  überschüssigem  Bleiacetat. 

Äethylester  CgHji.Og  +  H,0  =  (OH)3.CeH2.C02.C2H5  +  H^O.  Dars tellung.  Aus 
der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl  (Will,  Albrecht,  B.  17,  2100).  —  Krystalle  (aus 
Wasser).  Schmilzt  bei  86°,  verliert  bei  100"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei 
102".  Fängt  bei  100"  an  zu  sublimiren.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün- 
braun gefärbt. 

Triäthyläthersäure  CjgHjgOs  =  (0.^  1150)3. CgH.,. CO, H.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  alkalischen  Lösung  von  Daphnetintriäthyläthersäure  (C,H50)g.CeH.,.CH:CH.C02H 
mit  Chamäleonlösung  (W.  Will,  Jung,  B.  17,  1088).  Der  Äethylester  dieser  Säure  ent- 
steht aus  Pyrogallocarbonsäureäthylester,  GjHjJ,  KOH  und  Weingeist  (Will,  Albrecht, 
B.  17,  2101).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  100,5".  Sublimirt,  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen,  fast  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Das  Silbersalz  entwickelt 
schon  bei  130"  COg  und  Pyrogalloltriäthyläther. 

Salze:  Will,  Albrecht.  —  Ba.A.,.  Glänzende  Krystallhaut.  —  Ag.Ä.  Krystal- 
linisch.     Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

Äethylester  Cj^Hj^O^  =  CigHjjOg.C.^Hj.  Leicht  flüchtiges  Oel.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Will,  Albrecht,  B.  17,  2101). 

2.  Gallussäure  C.H.O^  +  H,0  =  (OH)3.C6H,.CO,H  +  H,0  (CO,H  :  OH  :  OH  :  OH  = 
1:3:4:5).  Vorkommen.  Im' Su mach  (Stenhouse,  A.  45,  9),  Dividivi  (Stenhouse), 
in  den  Blättern  von  Arctostaphylos  uva  ursi  (Kawalier,  J.  1852,  683),  im  chinesischen 
Thee  (Hlasiwetz  ,  Malin,  Z.  1867,  271)  und  vielen  anderen  Pflanzen.  Im  (bündener) 
Rothweiu  (Simmler,  J.  1861,  923).  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  Tannin  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  beim  Schimmeln  seiner  wässerigen  Lösung.  Beim  Erhitzen 
von  Kino  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  120"  (Etti,  B.ll,  1882).  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  von  Dijodsalicylsäure  (Lautemakn,  A.  120,  137)  [dies  fand  Demole  {B.  7,  1441) 
nicht  bestätigt],  Dijod-p-Oxybenzoesäure  (Barth,  Senhofer,  B.  8,  1484),  Bromproto- 
katechusäure  (Barth,  A.  142,  247;  B.  8,  1484),  Brom-(s-)m-Dioxybenzoesäure  (Barth, 
Senhofer,  A.  164,  118),  Bromveratrinsäure  (Matsmoto,  B.  11,  140).  —  Darstellung. 
Man  extrahirt  feingestofsene  Galläpfel  durch  mehrtägige  Maceration  mit  kaltem  Wasser, 
lässt  die  decantirten,  wässerigen  Auszüge  schimmeln  und  krystallisirt  die  abgeschiedene 
Gallussäure  aus  siedendem  Wasser  um  (Scheele;  Steer,  /.  1856,  482).  Zum  Eintritt 
der  Gährung  sind  Piizsporen  (namentlich  von  Penicillium  glaucum,  Aspergillus  niger) 
nöthig  (Tieghem,  Z.  1868,  222),  es  ist  daher  häufig  gerathen,  der  gährenden  Masse  Bier- 
hefe zuzusetzen  (Wittstein,  J.  1853,  435).  —  Seideglänzende  Nadeln  oder  trikline  Säulen. 
Spec.  Gew.  =  1,694  bei  4"  (Schröder,  B.  12,  1612;  13,  1074).  Verliert  bei  120" 
das  Krystallwasser  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  222—240"  (Etti,  ä  11,  1882). 
Löslich  in  3  Thln.  siedendem  Wasser  (Braconnot);  in  130  Thln.  Wasser  von  125" 
(Senhofer,  Brunner,  M.  1,  480).  Es  lösen  bei  15"  100  Thle.  Aether  —  2,50  Thle.; 
100  Thle.  Alkohol  (von  90 "/J  -18,90  Thle.;  100  Thle.  absoluter  Alkohol  —  27,95  Thle. 
Säure  (BouRGOlN,  Bl.  29,  24.5).  Ausdehnung  der  wässerigen  und  alkoholischen  Lösung: 
FOLGHERAITER,  P.  ße/W.  5,  .345.  Lösungswärme  in  Wasser  von  CjHyOj  =  —5,190  Cal. 
von  CjHuO. +H.2O  =  —8,350  Cal.  Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  für  das  erste 
Molekül  NaOH  =  13,124  Cal.;  für  das  zweite  ==  6,371  Cal.;  für  das  dritte  =  6,117  Cal.; 
für  das  vierte  =  1,937  Cal.  und  für  das  fünfte  Molekül  NaOH  =  0,322  Cal.;  total  = 
27,871  Cal.  (Werner,  }K.  18,  26).  Nach  Berthelot  (A.  eh.  [6]  7,  176)  ist  die  Lösungs- 
wärme in  HjO  =  — 7,15  Cal.  und  die  Neutralisationswärme  durch  NaOH  (oder  KOH) 
=  13,12  -f  7,25  +  6,04  +  2,65  +  1,01  Cal.,  total  =  30,07  Cal. 

Gallussäure  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  CO.,  und  Pyrogallol.  Sie  oxydirt 
sich  sehr  leicht  und  reducirt  daher  die  Lösungen  der  edlen  Metalle  und  FEHLiNG'sche 
Lösung.  In  Gegenwart  von  Alkali  absorbirt  sie  Sauerstofi"  aus  der  Luft,  unter  Bildung 
von  Gallüflavin  (s.  S.  1221).  Sie  reducirt  Eisenoxydsalze  und  erzeugt  dann  mit  dem  ge- 
bildeten Eisenoxyduloxyd  eine  schwarzblaue  Verbindung  (Chevreul,  P.  17,  176).  Auf 
Zusatz  von  wenig  Eisenchlorid   zu  Gallussäure  entsteht  ein   blauschwarzer  Niederschlag, 
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der  sich  in  überschüssigem  Eisenchlorid  mit  grüner  Farbe  löst  ( Wackenroder  ,  Ä.  31, 
78;  Etti,  B.  11,  1882).  Eine  oxydfreie  Eisenvitriollö.sung  giebt  mit  Gallussäure  keine 
Färbung;  beim  Stehen  an  der  Luft  färbt  sich  die  Lösung  lasurblau  (Wackenroder). 
Aus  einem  Gemisch  von  Eisenchlorid  und  rothem  Blutlaugensalz  fällt  Gallussäure  sofort 
Berliuerblau.  Freies  Chlor  zerstört  die  Gallussäure;  beim  Behandeln  derselben  mit  Salz- 
säure und  Kaliumchlorat  entsteht  Isotrichlorglycerinsäure  CgHgClgO^.  Brom,  vorsichtig 
angewandt,  erzeugt  Substitutionsprodukte;  mit  überschüssigem  Brom,  und  in  der  Wärme, 
wird  Tribrompyrogallol  erhalten.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure.  Eine  angesäuerte 
Chamäleoulösuug  erzeugt,  in  der  Kälte,  Hydrorufigallussäure  Cj^H^yOg.  Beim  Schmelzen 
mit  Aetznatron  entstehen  Pyrogallol  und  Hexaoxydiphenyl  C,oH^(OH)g  (?)  (Barth, 
ScHREDER,  B.  12,  1259).  Wendet  man  grofse  Mengen  (10  Thle.)  Natron  an,  so  erhält  man 
Pyrogallol  und  etwas  Phloroglucin  (Barth,  Schreder,  M.  3,  649).  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl 
geht  Gallussäure  in  Rufigallussäure  (Hexaoxyanthrachinon)  Cj^HgO^  über.  Mit  POCI3  entsteht 
Digallussäure  Ci^HjoOg.  Mit  AmeLsenaldehyd  verbindet  sich  Gallussäure  zu  CieHj,OjQ 
und  Cj|.Hj^Oij.  Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Benzoesäure  und  Schwefelsäure 
wird  Anthragallol  (Trioxyanthrachiuon)  Ci^HgOg  gebildet.  Mit  Zimmtsäure  und  Vitriolöl 
entsteht  das  Anhydrid  der  o-Dioxyanthracumarinsäure  C,ßHjQOg.  An  Gallussäureäthyl- 
ester kann  (durch  Behandeln  mit  Natriumäthylat  und  Chlorameisenester)  der  Carbon- 
säurerest CO.j.CoHg  angelagert  werden,  so  dass  ein  Ester  CgH^Oj(C.,H5)2  entsteht.  Beim 
Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Ammoniumcarbouat,  im  Rohr,  entsteht  Gallocarbonsäure 
C|^HyO..  Durch  Säurechloride  werden  die  Hydroxyle  im  Kerne  der  Gallussäure  gegen 
Säurereste  ausgetauscht.  —  Gallussäure  wird  nicht  von  Leimlösung  gefällt  (Unterschied 
und  Trennung  der  Gallussäure  von  Gerbstoffen);  sie  giebt  mit  Kalk-  und  Barytwasser 
schmutziggrüne  Niederschläge  (Senhoficr,  Brunner).  Eine  wässerige  Gallussäurelösung 
wird  durch  KCN  roth  gefärbt  (Unterschied  von  Tannin).  Die  Färbung  verschwindet  beim 
Stehen,  entsteht  aber  wieder  beim  Schütteln  (Young,  Fr.  23,  227).  Die  wässerige  oder 
alkoholische  Lösung  wird,  in  Gegenwart  von  Salzen  (Na^SO^  .  .),  durch  Jod  vorübergehend 
purpurroth  gefärbt  (Nasse,  B.  17,  1166). 

Salze:  Büchner,  ^.  53,  187.  —  NH^.C^HgOj  +  H,0.  Darstellung.  Durch  Ein- 
leiten von  Ammoniakgas  in  eine  absolut-alkoholische  Lösuug  von  Gallussäure  und  Um- 
krystallisiren  des  Niederschlages  aus  Wasser.  —   Kleine  Nadeln.  —  Na.CjHgO^ -(- 3H.^0. 

—  K.C.H505-]-CjH(.05-|-H.,0.  Wird  durch  Fällen  alkoholischer  Lösungen  von  Gallussäure 
und  Kali  bereitet.  —  Krystallpulver.  —  Mg-C^H^O^  -f  2H2O.  —  Mg3(C7H,05).,  -f  eH^O.  — 
Ca(C,H505),-|-3H.,0.  Das  Krystallwasser  entweicht  nicht  bei  100".  —  Sr(C,H50,).,  + 4H2O. 

—  Ba(C7H505)3 -|- SHgO.  Durch  Neutralisiren  einer  siedenden,  wässerigen  Gallussäure- 
lösung mit  BaCO^.  —  Kleine  Blättchen,  die  sich,  einmal  ausgesclaieden,  nur  schwer  wieder 
in  Wasser  lösen.  UnlösHch  in  Alkohol.  —  Ba._,.CjH2  05 -]- 5H.,0.  Durch  Fällen  des  ein- 
basischen Salzes  mit  Barytwasser  (Hlasiwetz,  A.  142,  239).  —  Zn2.C7H.jO5  +  H.,0. 
Voluminöser  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  A1^(C.  11205)3 -|- 4  H^OJ?). 
Flockiger  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20°  —  2,02  Thle.,  bei  40«  —1,43  Thle., 
bei  80«  —0,87  Thle.  und  bei  100"  0,84  Thle.  (Lidow,  iR*.  14,  196).  -  Sn.2.C,H206  +  H2O. 
Krystallinischer  Niederschlag.  —  Pb.CyH^Og -f  Y-^HgO.  Durch  Fällen  von  überschüssiger 
(Tallussäure  mit  Bleizucker  (Liebig,  J..  26,  128).  — 'Pb„.C7H205.  Darstellung.  Durch 
Fällen  von  Gallussäure  mit  überschüssigem  Bleizucker.  —  Flockiger  Niederschlag;  wird 
beim  Kochen  gelb  und  krystallinisch  (Liebig).  —  Sb.C^HgO,;  (?).  Unlöslicher  Nieder- 
schlag. —  Mn.C^H^Os  +  H20(?).  Körnig-krystallinischer  Niederschlag.  —  Co.CjH.O.  + 
3H2O.  —  Co2.C,H205  +  2H20(?).  -  Ni2.C,H205  +  3H20(?). 

Gallussaurer  Harnstoff  CH^NjO.C^HgOg.  Monokline  Säulen  (Hlasiwetz,  J. 
1856,  699;  Loschmidt,  J.  1865,  658). 

Gallussäureäthylester  a^'R^^O,  -{-  2'/^  H2O  =  C,li,0,.C.,U,  +  2V2  H.O.  Darstel- 
lung. Man  sättigt  die  Lösung  von  1  Thl.  Gallussäure  in  4  Thln.  Alkohol  (von  86  7n) 
mit  Salzsäuregas  (Grimaux,  Bl.  2,  94),  verdampft  die  Lösung  bei  70°  bis  zur  beginnen- 
den Dickflüssigkeit  und  giebt  dann  kalkfreies  Baryumcarbonat  hinzu.  Die  festgewordene 
Masse  zieht  man  mit  absolutem  Aether  aus  (Schiff,  ä.  163,  217).  —  Schiefrhombische 
Prismen.  Hält  2V2H2O,  die  bei  100°  entweichen;  krystallisirt  aus  Chloroform  wasserfrei 
(Ernst,  Zwenger,  ä.  159,  28).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  90°;  der  wasserfreie 
Ester  schmilzt  bei  141"  (Etti,  B.  11,  1882);  bei  150"  (E.,  Z.),  bei  158°  (G.).  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifseui,  in  Alkohol  und  Aether;  sehr  wenig  in  kochen- 
dem Chloroform.  Verhält  sich  gegen  Eisenchlorid,  Gold-  und  Silberlösung  wie  die  freie 
Gallussäure.     Entwickelt  bei  der  trockenen  Destillation  Alkohol  und  Pyrogallol  (S.). 

Natriumgallussäureester  C^H^NaOj.CgHg -j- C7H5O5.C2H5.    Darstellung.    Man 

übersättigt  eine  wässerige  Lösung  von  Gallussäureester  mit  einer  koncentrirten  Natrium- 

dicarbonatlösung    (Ernst,    Zwenger).    —    Kleine    Krystalle.     Kaum    löslich    in    kaltem 

Wasser,  leichter  in  heifsem.     Scheidet,  beim  Erhitzen   mit  Wasser,  ellagsaures  Natrium 

Bbilstkin,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  77 
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Cj^HjOg.Na  aus.  —  Pb3(C9Hj05).,  (bei  100").  Pulveriger  Niederschlag;  entsteht  durch 
Eingiefsen  einer  wässerigen  Lösung  von  Gallussäureäthylester  in  überschüssige  Bleizucker- 
lösung (Schiff). 

Isoamylester  Cj.jH^gOs  =  C7H5O5.C5H,,.  Feine,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  1.39" 
(P^RNST,  ZwENGER,  A.  159,  35).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  warmem  Chloroform. 

Triäthyläthersäure  CjgHjgOj  =  (C2Hr,0)^.C,;H2.C03H.  Bildung.  Der  Aethylester 
dieser  Säure  entsteht  durch  Kochen  von  10  g  entwässertem  Gallussäureäthylester  mit 
8,5  g  KOH,  23,6  g  Aethyljodid  und  Alkohol  (Will,  Albrecht,  ß.  17,  2099).  —  Schmelzp.: 
112".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Das  Silbersalz  zersetzt  sich  beim  Schmelzen 
unter  Bildung  von  CO.,  und  Pyrogalloltriäthyläther.  —  Ba.Ä.^.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
—  Ag.Ä.  Voluminöser  Nieder.schlag.  Lässt  sich  aus  heifsem  Was.ser  umkrystallisiren. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  200". 

Aethylester  Ci5H,20r,  =  Ci.,Hi,05.C2H,.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  51"  (Will, 
Albrecht,  Ä  17,  2099).    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Triaeetylgallussäure  C^^H^gOg  =  (CjHaO.Jj.CeH,  .CO.,H.  Bildung.  Bei  mehr- 
stündigem Kochen  von  Gallussäure  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  (Schiff,  A. 
163,210);  vgl.  Nachbaur,  J.  1857,  312).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  170"  (N.).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gebläut,  sie 
giebt  aber  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  einen  Niederschlag. 

Nach  BÖTTINGER  {B.  17,  1508)  entsteht  beim  Digeriren  von  krystallwasserhal- 
tiger  Gallussäure  mit  Essigsäureanhydrid  Triaeetylgallussäure,  die  aus  Wa.sser  in 
langen  Prismen  krystallisirt  und  bei  165—166"  sclimilzt.  Ihre  alkoholische  Lösung  wird 
durch  Bleizucker  nicht  gefällt.  Lässt  man  Essigsäureanhydrid  auf  entwässerte  Gallus- 
säure einwirken,  so  erhält  man  Triaeetylgallussäure  und  einen  krystallinischen ,  bei  151" 
schmelzenden  Körper,  der  sich  wie  Pentacetyltannin  verhält. 

Triaeetylgallussäureäthylester  C^j^HjgOj,  ^=  (G,H.,0.jl.,  .C^H.,  .CO.^.CgH-.  Dar- 
stellung. Durch  Kochen  von  Gallussäureäthylester  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  — 
Dickes,  gelbes  Oel,  das  sehr  langsam  Krystalle  absetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Giebt  keine  Bleifällung.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird  Rufigallussäure 
gebildet. 

Bromaeetylgallussäure  C^H^BrOg  =  (OH)2.CsH,(C,H.,Br02).CO.,H.  Bildung.  Durch 
Behandeln  von  Gallussäure  mit  Bromacetylbromid  GjH/BrO.Br  (Priwoznik,  ß.  3,  644). — 
Amorph,  harzig.     Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Tribenzoylgallussäure  C28H,g08  =  (C7H50,)3.CgH.3.CO.,H.  Bildung.  Durch  Kochen 
von  Gallussäure  mit  Beuzoylchlorid  (Schiff).  —  Harz.  Erweicht  gegen  85".  Unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

Gallamid  (Gallaminsäure)  C,H,NO,  +  lY^H^O  =  (OH)3.CgH.3.CO.NH.3+  IV,H.,0. 
Bildung.  Durch  Verdampfen  einer  mit  NH.^  und  Ammoniumsulfit  versetzten  Gerbsäure- 
lösung (Knop,  J.  1852, 479;  Schiff,  B.  15,  2591';  Schiff,  Pons,  B.  18,  487).  —  Darstelhuig. 
Ein  Gemisch  von  2  Thln.  Tannin  (gelöst  in  Wasser),  1— 2  Thln.  koncentrirtem  Ammonium- 
disulfit  und  4— 6  Thln.  koncentrirtem  Ammoniak  wird  rasch  eingekocht,  bis  der  Animoniak- 
gerucb  verschwunden  ist,  und  dann  abgekühlt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  krystallisirt 
man  aus  Wasser  um  (Knop,  J.  1854,  431).  —  Grofse  Blätter,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Wird  bei  100"  wasserfrei,  schmilzt  dann  bei  243"  und  zersetzt  sich  viUlig  bei 
245"  (ScH.,  P.).  Krystallisirt  unverändert  aus  verdünnter  Salzsäure,  zerfällt  aber  bei 
längerem  Kochen  damit  völlig  in  Gallussäure  und  NH3.  Die  gleiche  Zerlegung  erfolgt 
beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Kalilauge.  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetyl- 
derivat,  das  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  wird.  —  Cu.C7HgN0^.  Hellblauer,  pulveriger 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Gallamid  mit  alkoho- 
lischem Kupferacetat  (Schiff,  Pons). 

Triaeetylderivat  C,3H,3NOj  =(C.,H3  0,,)3.C6H2.CO.NH,.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Gallamid  mit  Essigsäureauhydrid  (Schiff,  Pons,  B.  18,  488).  Man  verdunstet  das 
Produkt  im  Wasserbade,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Alkohol,  fällt  mit  etwas  Bleiacetat, 
entbleit  das  Filtrat,  koncentrirt  im  Vakuum  und  fällt  mit  Aether.  —  Warzen.  Schmilzt 
gegen  150".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure,  wenig  in  kochendem  Benzol,  fast 
gar  nicht  in  CHCl.,  und  Aether.    Wird  nicht  gefärbt  durch  Eiseuchlorid. 

Bromgallussäure  C^H^BrOg  =  (0H)3.CgHBr.C0,H.  Darstellung.  Durch  Zu- 
sammenreiben von  Gallussäure  mit  (1  Mol.)  Brom  (Hlasiwetz,  A.  142,  250;  Grimaux, 
Z.  1867, 431).  —  Monokline  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  200".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violettblau  (H.),  schwarz  (G.). 
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Dibromgallussäure  C^H.Br.O,,  +  H,>0  =  (ÜH),.C,Br,.C03H  +  H,0.  Darstellung. 
Durch  Zusanimenreiben  von  Gallussäure  mit  überschüssigem  Brom  (Grimaux,  Z.  1867,  431; 
Etti,  B.  U,  1882).  —  Lange  Nadeln  oder  prismatische  Blätter  (aus  Wasser).  Verliert 
das  Krystallwasser  erst  bei  120".  Schmelzp. :  140"  (G.);  150"  (E.).  Löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  schwarzblaue  Färbung.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd,  in  Pyro- 
gallol,  CO.,  und  Hßr.  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  oder  Silbercyankalium  wird  Gallus- 
säure regenerirt  (Priwoznik,  B.  3,  644). 

Tetracetyldibromgallussäure  C,gH,,Br,Og  +  2H2O  =  (C3H,0,)3.C8Br,.C0.3.G,H30 
-I-2H2O.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Dibromgallussäure  mit  Acetylchlorid  (Pri- 
woznik, B.  3,  643).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Wasser  bei  91".  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  vio- 
lette, schnell  grün  werdende  Lösung. 

GallusschwefelsäureC,H6S08  =  (OH),,.C6H.,(HSO,).CO,H.  Darstellung.  Man  er- 
hält das  Kaliumsalz  Kj.C^H^SOg  durch  Versetzen  einer  koncentrirten,  alkalischen  Lösung 
von  Gallussäure  mit  RgS^O;  (Baumann,  ä  11,  1916).  —  Kj.CjH^SOg.  Feine  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaugrüne 
Färbung. 

Formaldehyd  und  Gallussäure.  Verbindung  CjqH,.jO,o.  Bildung.  Durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Gallussäure  und  Methylenacetat  mit  koncentrirter  Salz- 
säure (Baeyer,  B.  5,  1096).  2(.^:,Yi,fi^ -^  2C¥i.^{G^Y{^0.,\  =  C.gH^O.o  +  AC^Yifi^.  — 
Kleine  Nadeln. 

Wendet  man  bei  obiger  Reaktion  statt  der  koncentrirten,  verdünnte  Salzsäure  an, 
so  erhält  man  die  in  langen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  CigH,^On  (Baeyer). 
Dieselbe  wird  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  amorph,  wandelt  sich  aber  durch  darauf  fol- 
gendes Eintragen  in  siedendes  Wasser  in  Nadeln  um. 

«-Digallussäure  C,,H,„Og  =  (OH)3.CeH,.CO,.CeH,(OH),.C0.3H.  Bildung.  Durch 
mehrstündiges  Erwärmen  eines  sehr  dünnen  Breies  von  Gallussäure  und  POCI3  (Schiff, 
J..  170,  49);  beim  Abdampfen  einer  mit  Arsensäure  versetzten  wässerigen  Gallussäurelösung 
(Schiff,  1.  c;  B.  12,  33;  13,  455;  vgl.  dagegen  Freda,  B.  II,  2033;  B.  12,  1576).  — 
Amorph,  leicht  löshch  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  schwarzblaue  Färbung.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Pyrogallol. 
Erweicht  bei  110—115".  Geht  beim  Kochen  mit  mäfsig  verdünnter  Salz-  oder  Schwefel- 
säure völlig  in  Gallussäure  über.  Wird  von  NH.,  in  Gallamid  und  gallussaures  Ammoniak 
zerlegt  (Schiff,  i?.  15,  2591).  Verhält  sich  ganz  wie  Tannin;  schmeckt  stark  adstringirend; 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Mineralsäureu  und  Salze  (NaCl  u.  a.)  in  Flocken 
gefällt.  Giebt  mit  Alkaloiden,  Albuminaten  und  Leimlösung  Niederschläge;  die  Fällungen 
durch  Metallsalze  sind  gelatinös. 

Phosphorderivate.  Verbindung  Ci^HgO^  .POCl.  Bildung.  Durch  Erwärmen 
von  «-Digallussäure  mit  POCI3 ;  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Gallussäure  mit  über- 
schüssigem Phosphoroxychlorid  (Schiff,  A.  170,56).  —  Gelbes  Pulver,  unlöslich  in  ab- 
solutem Aether.     Wird  durch  Wasser  in  HCl,  Phosphorsäure  und  Digallussäure  zerlegt. 

Die  Verbindungen  Cj^HgOg.PCl  und  Ci^H^Og.PCl,  entstehen  bei  der  Einwirkung 
v(m  PCl.j  auf  Gallussäure  (Schiff).  —  Es  sind  sehr  leicht  zersetzbare  Pulver. 

Pentaeetyldigallussäure  Gj^H^oOi^  =C, jH3(C,H30)äOc,.  Darstellung.  Durch  ein- 
stündiges Kochen  von  «-Digallussäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff,  A,  170,  65).  — 
Kugelige  Ki-ystallaggregate  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137".  Kaum  löslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  kochendem  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  einen  Nieder- 
schlag, wird  aber  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

/^-Digallussäure  C^HjoOg  +  2H2O  =  C(^HgO,(OH)5  +  2H,0.  Bildung.  Bei 
halbstündigem  Erhitzen  von  5  g  Gallussäureäthylester  mit  4  g  Brenztraubensäure  (oder 
Glyoxylsäure)  und  20gVitriolöl  im  Wasserbade  (Böttinger,  ß.  17,  1476).  Man  giefst  das 
Produkt  in  kaltes  Wasser  und  schüttelt  mit  Essigäther  aus.  —  Amorph.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton,  unlöslich  in  CHCI3.  Schmilzt  unter  100",  da- 
bei das  Krystallwasser  verlierend.  In  der  wässerigen  Lösung  entsteht  durch  wenig  FeCl., 
eine  blaue  Färbung,  dann  ein  blauschwarzer  Niederschlag;  überschüssiges  Eisenchlorid 
bewirkt  eine  grüne  Färbung.  Verhält  sich  vielfach  wie  Tannin,  geht  aber  beim  Kochen 
mit  verdünnter  HoSO^  nicht  in  Gallussäure  über. 

Pentacetylderivat  C,4H5qO,4  =  Ci^H50^(C2H3  02)5.  Bildung.  Aus  Digallussäure 
und  Essigsäureanhydrid  bei  100"  (Böttinger,  B.  17,  1478).  —  Krystallinisch.  Löslich  in 
Alkohol,  Aceton,  Essigäther  und  Natronlauge. 

Galläpfelgerbsäure  (Tannin)  C^^HigOg  (identisch  mit  Digallussäure  ?).  Vor- 
kommen.  In  den  Galläpfeln  (besonders  den  türkischen).  Im  Sumach  (Löwe,  F/-.  12,  128). 
—  Darstellung.  Gepulverte,  türkische  Galläpfel  werden  mit  einem  Gemisch  aus  30 Vol. 
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Aether  (spec  Gew.  =  0,740),  4  Vol.  Wiisser  und  1  Vol.  Alkohol  (90  7o)  ausgezogen.  Die 
syrupdicke,  wässerige  Lösung  wird  von  einer  etwaigen  Aetherschicht  abgegossen  und  mit 
dem  doppelten  Volumen  Aether  (spec.  Gew.  =  0,728)  versetzt.  Nach  eintägigem  Stehen 
hebt  mau  die  Beimengungen  enthaltende  Aetherschicht  ab  und  trocknet  die  wässerige 
Lösung  im  Wasserbade  aus.  Ausbeute:  60 — 65%  der  Galläpfel.  —  Der  sicilianische 
Sumach  ist  reich  an  Gerbsäure.  Zur  Reinigung  der  Gerbsäure  löst  man  dieselbe  wieder- 
holt in  Kochsalzlösung  (1  Vol.  gesättigte  Kochsalzlösung  und  1  Vol.  H.,0)  und  fällt  die 
filtrirte  Lösung  durch  festes  Kochsalz.  Hierbei  bleibt  die  der  Gerbsäure  beigemengte 
Gallussäure  in  Lösung  (Löwe,  Fr.  11,  373).  —  Auch  durch  Essigäther  kann  die  Gerb- 
säure einer  wässerigen  Lösung  entzogen  werden  (Löwe,  Fr.  12,  128).  —  Amorphes  Pulver. 
Schmeckt  stark  zusammenziehend.  Optisch-inaktiv.  Löslich  in  Wasser,  weniger  in  ab- 
solutem Alkohol,  fast  gar  nicht  in  absolutem,  wasserfreiem  Aether.  Mischt  man  die 
Lösung  von  100  g  Tannin  in  100  ccm  Wasser  mit  150  ccm  Aether,  so  entstehen  drei 
Schichte)!,  von  denen  die  unterste  die  meiste  Gerbsäure  enthält,  die  mittlere  etwas  Gerb- 
säure und  viel  Wasser,  die  oberste  den  meisten  Aether  und  wenig  Gerbsäure  (Luboldt, 
J.  1859,  296).  Tannin  ist  unlöslich  in  Benzol,  CHCl^,  CS.2,  Ligroin.  Die  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwarzgraue  Fällung  und  Färbung.  Hierbei  tritt  eine  Re- 
duktion des  Eisenoxyds  ein.  In  koncentrirten  Gerbsäurelösungen  bewirkt  Eisenvitriol  einen 
weifsen,  gallertartigen  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  bläut.  Gerbsäure  zerfällt  bei 
210°  in  COj ,  Pyrogallol  und  Melangallussäure  CgH^Og.  Bei  raschem  Erhitzen  wird  nur 
Melangallussäure  gebildet  (Pelouze,  A.  10,  159).  Gerbsäure  ist  leicht  oxydirbar.  Bei 
Gegenwart  von  festen  Alkalien  absorbirt  sie  Sauerstofl'  aus  der  Luft;  sie  reducirt  Kupfer- 
oxydsalze zu  Kupferoxydul  und  Silbersalze  zu  metallischem  Silber.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefeläure  oder  auch  mit  Kalilauge  geht  Gerbsäure  in  Gallussäure  über. 
Cj^Hj^Og  -\-  H.,0  =  2C-Hg05.  ßßi  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  wird  aber  Tanno- 
melansäure  CgH^O^  (siehe  Oxychinon)  gebildet.  Bleibt  die  Kalilösung  der  Gerbsäure  an 
der  Luft  stehen,  so  resultirt  Tannoxylsäure  C^HgOg.  Beim  Kochen  mit  Ammoniumsulfit 
entsteht  ein  Ammoniakderivat  der  Gallussäure,  die  Gallaminsäure  (S.  1218).  Beim  Erhitzen 
mit  fester  Arsensäure  geht  Gerbsäure  in  EUagsäure  Cj^HgOg  über.  Wird  von  Jod  ebenso 
purpurroth  gefärbt  wie  Gallussäure. 

Die  Gerbsäure  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  verdünnte  Salz-  oder  Schwefel- 
säure, durch  NaCl,  KCl,  K.CaHgO.,  .  .  .  gefällt,  aber  nicht  durch  KNO.^  oder  Na^SO^ 
(Strecker,  A.  90,  361).  Sie  wird  durch  Leimlösung  oder  durch  frische,  thierische  Haut 
niedergeschlagen.  Tannin  bildet  auch  mit  Alkaloideu,  Albuminaten  und  anderen  organi- 
schen Körpern  unlösliche  Verbindungen.  Tannin  ist  eine  schwache  Säure,  die  kohlensaure 
Salze  zerlegt,  es  ist  aber  schwer,  Verbindungen  von  konstanter  Zusammensetzung  zu  er- 
halten. Alle  Salze  sind  amorph.  Wird  durch  Bleizucker  gefällt;  der  Niederschlag  ist 
unlöslich  in  schwacher  Essigsäure  (ünter.-ichied  und  Trennung  des  Tannins  von  der  Gallus- 
säure) (GuYARD,  i)Y.  41,  337).  —  Die  Gerbsäure  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung  in 
der  Mediciii;  sie  wird  in  der  Färberei  verwendet,  dient  zur  Darstelhmg  von  Gallussäure, 
Pyrogallol  und  ist  das  Rohmaterial  für  die  Fabrikation  von  Tinte.  Als  Gerbemittel,  d.  h. 
zur  Darstellung  von  Leder,  ist  sie  nicht  geeignet. 

Salze:  ScHiFF,  A.  175,  168:  BtJCHNER,  A.  53,  361;  Mulder,  J.  1847/48,  523.  — 
NH^.Cj^HgOg.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  alkoholische 
Tanninlösung  (B.).  —  Harzartig.  —  Trockene  Gerbsäure  absorbirt  4  Mol.  Ammoniakgas 
(M.).  —  Na.Cj^HgOg  (B.).  —  K.Ci^HgOg  (bei  100°).  Darstellung.  Durch  Eingleisen 
von  alkoholischem  Kali  in  eine  alkoholische  Tanninlösung  (B.).  —  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  zu  einem  erdigen  Pulver  austrocknet.  —  Ba(Cj^H909).,  (bei  100°).  Flockiger 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Natriumsalzes  mit  BaClg.  —  C,jH;|09.Ba(0H) 
(bei  100°).  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  BaCü.,  in  eine  kochende,  wässerige 
Lösung  von  Tannin  (B.).  —  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  pulverig  ge- 
fällt. —  3Cd.C,,Hg09  +  Cd(Ci^H909)2  (bei  100°).  Niederschlag  (Schiff,  A.  104,  327).  — 
Hg.Cj^HgOg -|- Hg(CjjHg09).>.  Hellgelber  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  braun  wird. 
Geht  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  in  das  Salz  (N.^Hg.Hgjj.Cj^H^Og  über  (Harff, 
Phar?)iac.  Centralbl.  18SQ,  S50).  —  Hg2.Cj4H809 -)- Hg2(C\^HgOg)2.  Niederschlag;  wird  von 
Ammoniak  in  (N2HgHg2)3.Ci4H^Og  übergeführt  (Harff).  —  3Pb.C,^Hg09  +  Pb(C^^Hg09)., 
-j-2H.,Ü.  Durch  Fällen  von  überschüssiger  Gerbsäure  mit  Bleizucker  (Strecker,  ^.90, 
347;  Pelouze,  A.  10,  152).  —  2Pb.Ci.jH80g -j- Pb(OH),.  Durch  Fällen  von  Tannin  mit 
überschüssigem  Bleizucker  (Strecker).  —  Pb3(Cj4Hj09)2  +  2Pb(OH)2.  Niederschlag, 
erhalten  durch  Kochen  von  überschüssiger  Bleizuckerlösung  mit  einer  verdünnten  Tannin- 
lösung (Strecker;  Liebig,  A.  126,  128  und  162).  —  (Ci4Hg09)2Sb(0H).  Durch  Fällen 
von  Tannin  mit  Brechweinstein  (Gerland,  Fr.,  2,  419).  -  Sb2(Ci4Hg09)(0H)4 -f  H2O. 
Durch  Fällen  von  Antimouchlorür  mit  überschüssiger  Tanninlösung  (Tamm,  J.  1871,  939). 
Unlöslich    in    Wasser    und    Salzsäure.     —     C\^Hg(BiO)209  -|-  Ci^H809.Bi(0H)  (CapJ.    — 
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Fe(Ci,H809)(C„H909)  (Pelouze).  —  FeCCj^HgO,)^  +  FeGrO^^H^O)  u.  a.:  Wittstein,  Berx. 
Jahresh.  28,  221.  —  Cu^.C^H.Og  (Fleck ;' Wolff  ,  Fr.  1,  103;  5,  284).  Wird  durch 
Fällen  von  Tannin  mit  Kupieracetat  erhalten.  —  Wendet  man  eine  mit  Ammoniumcarbo- 
nat  versetzte  Lösung  an,  so  ist  der  Niederschlag  Cu2(NH4)2.C^^H^O.j -f- H2O  (Pavesi, 
RoTONDi,  J.  1874,  1036). 

Pentacetyltannin  Co^H^qOj^  ==  Ci^H5(C,H30)609.  Darstellung  und  Eigenschaften 
wie  bei  Pentacetyldigallussäure  (Schiff,  A.  170,  72;  vgl.  Böttinger,  B.  17,  1504). 

Glykotannin  Cg^H^gO,,  (?).  In  den  Galläpfeln  kommt  zuweilen  ein  Glykosid  des 
Tannins  vor.  Strecker  [A.  90,  340)  drückt  die  Zusammensetzung  desselben  durch  die 
Formel  C^HogOj,  aus.  Bei  der  Zersetzung  desselben  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
müssen  nach  der  Gleichung:  C^-Hj^Ou -f  4H2O  =  SC^HßOs  +  CeHj^Og  —  29,17,,  Zucker 
und  82,5  "/o  Gallussäure  gebildet  werden.  Strecker  erhielt  aber  nur  15—22  %  Grly- 
kose,  entsprechend  der  Gleichung  Cg^HjgOoa  +  4H,0  =  4CjHg05 -)- CgHj,Og  (Schiff,  A. 
170,  74),  wonach  sich  23  7o  Glykose  und  86  7o  Gallussäure  berechnen.  Der  Zucker- 
gehalt des  Glykotannins  ist  übrigens  ein  sehr  schwankender.  Kawalier  {J.  1858,  256) 
erhielt  bei  der  Zerlegung  nur  7  7o  Zucker  und  häufig  blos  ganz  geringe  Mengen  da- 
von. Das  gegenwärtig  im  Handel  vorkommende  Tannin  enthält  selten  oder  gar  kein 
Glykotannin. 

Galloflavin  CigHgOg  (?).  Bildung.  Eine  Lösung  von  50  g  Gallussäure  in  1  1 
Wasser  und  875  ccm  Alkohol  (von  95  7o)  wird  auf  —  5"  bis  -(-5°  gehalten,  135  ccm 
Kalilauge  (von  28  7o)  zugegeben  und  5  Stunden  lang  Luft  eingeleitet  (Bohn,  Graebe, 
B.  20,  2328).  Man  zerlegt  das  ausgefällte  Salz,  bei  Luftabschluss,  durch  HCl.  —  Grün- 
lichgelbe Blättchen.  Verkohlt,  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Anilin.  Färbt  mit  Thonerde  oder 
Chromoxyd  gebeizte  Zeuge  gelb.  —  Kg.CjgH^Og  (bei  100").  Krystallinisch.  Unlöslich  in 
Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Kochendes  Wasser  scheidet  freies  Gallo- 
flavin ab. 

Tetracetylderivat  C^iHi^Ojg  =  Cj3H20g(C.,H30)^.  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
230"  (Bohn,  Graebe).  Sehr  löslich  in  Eisessig  und  CHCI3,  reichlich  in  heifsem  Benzol, 
weniger  in  Alkohol  und  Aether. 

Tetrachlortetracetderivat  C2iH^gC1^0j3  =  C,3H209(C2H2C10)4.  Nadeln.  Schmelzp.: 
210—212"  (B.,  Gr.).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CÖClg  und  Benzol,  leicht  in 
Eisessig. 

3.  Oxyhydroehinoncarbonsäure  (OH)3.C6H2.C02H.  Trimethyläthersäure  Cj^H^jOg 
=  (CH30)3.C6H2.C02H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Aeskuletintrimethyl- 
äthersäure  (CH30)3.CgH2.C2H2.C02H  mit  KMnO^  (W.  Will,  B.  16,  2113).  —  Schmelzp.: 
108—109". 

Triäthyläthersäure  CjgHjgOg  =  (C3H50)3.CgH2.C02H.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
einer  Lösung  von  (je  1  g)  «-  oder  /9-Aeskuletintriäthyläthersäure  in  verdünnter  Natron- 
lauge mit  (je  7,48  g)  KMnO^  auf  60"  (W.  Will).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).    Schmelzp.:  134".    Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  Oxyhydrochinontriäthyläther. 

4.  Phloroglucinearbonsäure  (OH)g.C6H2.C02H  +  H20  =  Cg(C02H.0H.H.0H.H.0H) 
-|-  H2O.  Bildung.  Bei  einige  Minuten  langem  Kochen  von  Phloroglucin  mit  einer 
mäfsig  koncentrirten  Potaschelösung  (Will,  Albrecht,  B.  17,  2103;  18,  1323).  Man 
säuert .  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Gleicht  der  Gallussäure.  LösHch 
in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  wenig  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Benzol.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  Wasser,  vöUig  in  Cüj  und  Phloroglucin.  In  der  wässerigen  Lösung 
bewirkt  Eisenchlorid  eine  intensiv  blaue  Färbung,  die  bald  schmutzigbraun  wird.  Bräunt 
sich  an  der  Luft,  in  Gegenwartvon  Kali.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und 
Salzsäure,  in    COg  und   Phloroglucindiäthyläther. 

Asaronsäure  CioHi206  =  (CH30)g.CgH2.C03H.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem 
zugehörigen  Aldehyd  (CH30)g.CgH2.CHO,  beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  40  g  KMnO^ 
in  750  ccm  Wasser  in  eine  fast  kochende  Lösung  von  10  g  Asaron  (CHgO)3.CgH2.CH : 
CH.CHg  in  450  ccm  Wasser  (Buttlerow,  Rizza,  M.  19,  3).  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  dann  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  von  95 "/(,  aus- 
gekocht. Das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Salz  zerlegt  mau  durch  HCl.  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  144";  Siedep. :  300".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Ligroin.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  wird  CHgJ  abgespalten.  Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  ==  1,16)  auf  150°  entstehen  COg,  CHgCl  und  ein  Körper 
Cj2H804(?j,  der  in  Nadeln  krystallisirt ,  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  löst  und  in 
wässeriger  Lösung  von  Eisenchlorid  schwarz  gefärbt  wird.  Beim  Glühen  von  Asaronsäure 
mit  Kalkhydrat  tritt  Spaltung  in  CO^  und  den  Trimethyläther  C6H3(OCH3)3  ein,  der 
bei  245—247"  siedet. 
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2.  Säuren  CgHsOj. 

1.  Normekoninsäure  (OH),.CeH,(CH,.OH).CO,H(CO,H  :  CH.j :  OH  :  OH  =  1  :  6  :  2  :  3). 

Es  sind  nur  Alkylderivate  dieser  Säure  bekannt. 

Mekoninsäure  C.oH^.O^  =  (CH30)2.CgH,.(CH,.OH).CO.,H.  Bildung.  Beim  Auf- 
lösen von  Mekonin  (s.  u.)  in  Barytwasser  (Hessert,  5.  11,  240").  —  Die  freie  Säure  existirt 
nicht,  sondern  zerfällt,  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser  und  Anhydrid. 
—  Ba(C,oHn05).,  (bei  100").  Guramiartig,  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  nicht  durch 
CO.,  zersetzt  (H.').  Feine,  seideglänzende  Nädelchen  (Prinz,  J.  pr.  [2]  24,  873).  —  Das 
Kupfer-  und  Silbersalz  werden  durch  Fällung  erhalten.  Sie  geben  beim  Erliitzen 
Mekonin  ab. 

Anhydrid  (Mek'.onin)  (CH30)2.C6H2/^q2\o.  Vorkommen.  Im  0])min  {Coverbe, 

A.  5,  180).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Narkotin  mit  Salpetersäure,  neben 
anderen  Körpern  (Anderson,  ä.  86,  lOi).  Bei  der  Reduktion  von  Opiansäure  (CH3O).,. 
C6H,(C0H).C0.,H  mit  Natriumamalgam  (oder  mit  Zu  und  H.^SOJ  .(Matthiessen, 
FoSTER,  J.  18(33,  44G).  Bei  der  Reduktion  einer  ätherischen  Lösung  des  Chlorides 
der  Opiansäure  C.oHioOj  mit  Zink  und  Salzsäure  (Prinz,  /.  fr.  [2]  24,  371).  — 
Darstelhing.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Opiumalkaloide,  aus  welcher 
das  Narcein  auskrystallisirt  ist,  wird  mit  Aether  geschüttelt,  der  Aether  abdestillirt, 
der  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen  und  dann  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt  (Anderson,  A.  98,  44).  —  Glänzende  Nadeln;  sublimirbar.  Löslich  in  700  Thln. 
Wasser  von  15,5°  und  in  22  Thln.  bei  Siedehitze.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Schmelzp.:  102—102,5»;  110°  (Wegscheider,  M.  3,  351).  Inaktiv.  Verliert  beim  Be- 
handeln mit  HCl  oder  HJ  eine  Methylgruppe.  Verbindet  sich  mit  organischen  Säuren. 
Geht,  mit  Alkalien  in  Berührung,  in  Mekoninsäure  über.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  ent- 
steht Normekoninmethyläther  und  dann  Protokatechu.säure  (Beckett,  Wright,  J.  I87(j, 
810).  Geht  durch  Erwärmen  mit  MnO^  und  verdünnter  Schwefelsäure  glatt  in  Opian- 
säure über.  Beim  Erhitzen  mit  KCN  auf  180°  entsteht  Normekoninmethyläther.  — 
Stearinsaures  Mekonin  C^ßHjgOy  (?).  Bildung.  Aus  Mekonin  und  Stearinsäure  bei 
200°.     CjgHioO,  +  2C,8H3o02  =  C^eH-gOg  -f  2H2O.  —  Fest,  leicht  schmelzbar. 

Chlormekonin  CiuHgClO^.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
kalte,  wässerige  Lösung  von  Mekonin  (Anderson,  ^.98,47).  —  Nadeln,  kaum  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Schmelzp.:  175°.     Sublimirt  unzersetzt. 

Brommekonin  CjoH^BrO^.  Nadeln.  Schmelzp.:  1(37°  (Anderson,  A.  98,  48);  17(3 
bis  177°  (Salomon,  B.  20," 888). 

Jodmekonin  C,oHgJO^.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  wässerigen  Mekonin- 
lösuug  mit  Chlorjod.  —  Nadeln.     Schmelzp.:  112°  (Anderson). 

Nitromekonin  CioHg(NO.,)04.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Mekonin  rnii 
koncentrirter  Sal])etersäure  (Anderson,  A.  98,  46).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  160°  (A.). 
Wenig  lr)slich  in  kochendem  Wasser,  viel  leichter  in  siedendem  Alkohol.  Löst  sich  in 
kochenden  Alkalien,  wahrscheinHch  unter  Bildung  von  Nitromekoninsäure. 

Amidomekonin  CjoHg(NH2)04.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Nitromekonin  mit 
Eisenfeile  und  Essigsäure  (von  50%)  (Salomon,  B.  20,  887).  —  Schmelzp.:  171°.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Benzol. 

Normekoninmethyläther  CgHgO^  =  CH30.C,H,(OH)/^q2\o.     Bildung.    Beim 

Erhitzen  von  Mekonin  mit  koncentrirter  Salz-  oder  Jodwasserstoffsäure  auf  100°  (Mat- 
THiESSEN,  FosTER,  J.  1867,  519).  C^HioO^  +  HCl  =  CHgCl-^-CgHgO^.  Beim  Schmelzen  von 
Mekonin  oder  Narkotin  mit  Aetzkali  (Beckett,  Wright,  J.  1876,  810).  Beim  Erhitzen 
von  Mekonin  mit  KCN  auf  180°  (Bowman,  Ä  20,  890).  —  Monokline  Prismen.  Schmelzp.: 
125°  (B.  W.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Leicht 
löslich  in  heilsem  Benzol  und  in  Kalilauge;  in  NH^  und  in  Soda  nicht  mehr  als  in 
Wasser.  Reducirt  Silbersalze  in  der  Kälte.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung. 
Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Protokatechusäure  über.  —  Ca(C9HjOj.2.  Niederschlag 
(Bowman).  —  Ba.A.,.    Niederschlag  (B.). 

Mekonoiosin  C^Hj^O^.  Vorkommen.  Im  Opium  (T.  und  H.  Smith,  J.  1878,  957). 
Findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Mekonins.  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
88°.    Lö.slich  in  27  Thln.  kaltem  Wasser,  äufserst  leicht  in  heifsem. 

2.  Säure  (OH),.C6H,(CH2.0H).C02H  (CO.,H  :  CH^  :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  3  :  4). 

Pseudomekonin  (Dioxymethylphtalid)  Q^Jl^f^O^  =  (CHgO).^ .  C^Hg/  qq^  \q 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Nitrosohemipinimidin  mit  verdünnter  Natronlauge  (Salo- 
mon ,  B.  20 ,  884).     (CHgO^.CeH^/^Q^XNiNO)^ CjoHi^O^  +  N,.  Beim  Kochen  von  Henii- 
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pinsäiireanhydrid     (CHgO).^.  C6H2<^^,,^\o    mit   Zinkstaub    und    Eisessig   (Salomon).  — 

Darstellung.  Man  kocht  1  Tbl.  Hemipinimid  mit  I74  Thin.  Sn  und  konc.  HCl  bis  zur 
Lösung,  entfernt  das  gelöste  Zinn  durch  Zink  und  giebt  zur  filtrirten  Lösung  0,36  Thle. 
NaNÜj.  Man  säuert  dann  mit  HCl  an,  filtrirt  den  gebildeten  Niederschlag  ab,  wäscht 
ilni  mit  Wasser  und  erwärmt  ihn  schwach  mit  Wasser  und  etwas  Natronlauge.  Die  alka- 
lische Lösung  wird  durch  HCl  gefällt.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  123 
bis  124".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  iind  in 
heifser,  verdünnter  Natronlauge.  Wird  durch  Kochen  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  150"  ent- 
stehen Nitropseudomekonin  und  Nitrohemipinsäure.  Wird  durch  Schmelzen  mit  KCN 
nicht  verändert. 

Brompseudomekonin  CjoHgErO^.     Bildung.     Aus  Pseudomekonin  und  Brom,  in 

der  Kälte  (Salomon,  B.  20,  887).   —   Flockige  Masse.     Schmelzp.:  141—142». 

Nitropseudomekonin  CjoHy(N02)04.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Mekonin  mit 
rauchender  Salpetersäure  (Salomon,  B.  20,  886).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  166".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  ver- 
dünntem Alkohol. 

Amidopseudomekonin  C,oHg(N02)04.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Nitro- 
pseudomekonin mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (von  50  7o)  (Salomon,  B.  20,  887).  — 
Schmelzp.:   165".     Leicht  löslich  in  kaltem  Benzol,  in  HCl. 

3.  Dioxymandelmethylenäthersäure  C^HgOs  =  CH2/q^C6H3.CH(OH).CO.,H.  Bil- 
dung. Beim  Kochen  von  Piperonalcyanhydriu  CHj.Og.CgHa.CHO.CNH  mit  Alkohol  und 
Salz.säure  (Lorenz,  Ä  14,  793).  —  Körnige  Krystalle.  "  Schmelzp. :  152—153".  Löslich  in 
Wasser  und  Aether.  Sehr  leicht  zersetzbar;  die  wässerige  Lösung  scheidet  beim  Kochen 
ein  Harz  aus.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe.    Starke  Säure. 

4.  Oxydehydracetsäure.  Bildung.  Bei  14tägigem  Erhitzen  von  Bromdehydracet- 
säure  mit  überschüssigem,  koncentrirtem ,  alkoholischem  Kali  bei  35—40"  (Perkin,  Soc. 
51,  491).  Man  fällt  die  gebildete  Säure  durch  H2Sü^  und  entfernt  aus  dem  Nieder- 
schlage, durch  CHCI3,  beigemengte  Bromdehydracetsäure.  —  Mikroskopische  Krystalle 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  unter  Zersetzung  bei  250  bis 
255".  Fast  unlöslich  in  CHCI3 ,  Ligroin,  Benzol  und  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  violett  ge- 
färbt. Sublimirt  unter  geringer  Zersetzung.  —  Agj.CgHßOj.  Hellgelber,  amorpher  Nieder- 
schlag, gebildet  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  AgNOg. 

Aeetat  CjoBj^Og  =  CgHj05(C2H30).  Bildung.  Durch  Kochen  von  Oxydehydracet- 
säure mit  Essigsäureanhydrid  (Perkin,  Sog.  51,  492).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  165 
bis  167".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  Benzol,  CHCI3,  CSo  und  Aether. 
Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  verseift.    Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

3.  Säuren  CgHigOg. 

1.  Trioxyphenylpropiontriäthyläthersäure  Cj^HijOg  =  (C.,H50)8.CgH2.C2H4.C02H. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-  oder  /9-Aeskuletintriäthyläthersäure  (C2H50)3.CgH2. 
C2H2.CO2H  mit  Natriumamalgam,  in  alkalischer  Lösung  (W.  Will,  B.  16,  2lil).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  77".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

2.  Die  Salicylglycidsäure  OH.CgH,.CH.CH.CO,H  (S.  1178)  kann  als  das  Anhydrid 
einer  Säure  OH.CeH,.CH(OH).CH(OH).CO,H  betrachtet  werden. 

r^O^ 1 

3.  Die  Oxyhydrocumarilsäure  OH.CgHg.CH^.CH.CO^H  (S.  1141)  ist  als  das  Anhy- 
drid einer  Säure  CgHjoOg  zu  betrachten. 

4.  Hydroplumeriasäure  CjoH^gOg.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Behandeln  von  Plumeria- 
säure  C,oH,oOf,  mit  Natriumamalgam  bei  100"  (Oudemans,  A.  181,  171).  —  Syrupartig; 
trocknet  zum  Firuiss  ein,  der  langsam  krystallinisch  wird.  Wird  oberhalb  100"  zähe  und 
ist  bei  120"  ganz  flüssig.     Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser. 

5.  Säuren  CuHi^O^. 

Oxypiperhydronsäure  Q,^B.^ß^=^GB.^^^^^Q^B.^ .  GR^ .  CH(OH) .  CH2 .  CH2 .  CO^H. 
Bildung.     Beim  Behaudeln  einer  wässerigen  Lösung  von  Flperoketonsäure  CHj.Oa.CgHg. 


1224     AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  SÄUREN  M.  FÜNF  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [29.  2.  88. 

CH  .CO.CgH^.COjH  mit  (dem  Zehnfachen  der  theoretischen  Menge)  Natriumamalgam 
auf^dem  Wasserbade  (Weinstein,  A.  227,  38).  Man  säuert  die  auf  0"  abgekühlte  Lösung 
mit  HCl  schwach  an,  löst  die  gefällte  Säure  in  Aether  und  fällt  mit  dem  gleichen  Vol. 
Ligroin.  —  Glänzende  Krystalle.  Schmelzp. :  95".  Beträchtlich  löslich  in  heilsem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Stehen  im  Exiccator  allmählich  in  das 
Anhydrid  über;  leicht  und  vollständig  erfolgt  diese  Umwandlung  beim  Kochen  mit 
20  Thln.  Wasser.  —  Ba.Ä.,.     Amorphe,  glasige  Masse.  —  Ag.A.     Flockiger  Niederschlag. 

Anhydrid  (Fiperhydrolakton)  Cj-^Hi^O^.  Bleibt  bei  —15"  flüssig  (Weinstein, 
A.  227,  38).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl^ ,  schwer  in 
CSo  und  Ligroin. 

Tetrabromoxypiperhydronsäure  Ci^H^oBr.O^  =  CH2<^Q\C6H2Br.CHBr.CH(OH). 

CHBr.CHBr.CO,H  oder  CH^.O,  .C,H,Br.CHBr.CHBr.CH(0H).CHBr.C02H.  Bildung. 
Das  Natriumsalz  entsteht  beim  aufeinander  folgenden  Behandeln  von  Piperinsäure  mit 
Brom  und  Soda  (Fittig,  Mielck,  A.  152,  52;  172,  152).  C,2H.oO^  +  6Br  +  H,0  = 
Ci.,H,oBr^05 -f  2 HBr.  —  Darstellung.  Man  vertheilt  8  g  Piperinsäure  in  15Ö  ccm 
Wasser,  setzt  25  g  Brom,  gelöst  in  50  g  Aether,  hinzu,  schüttelt  um  und  giebt  350  ccm 
einer  bei  10"  gesättigten  Sodalösung  hinzu.  Das  ausgefällte  Natriumsalz  wird  mit  Aether 
gewaschen ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  und  wiederholt  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Es  wird  durch  Salzsäure,  in  der  Kälte,  zerlegt.  —  Kleine  Krystalle  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  stürmischer  Zersetzung  bei  155".  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Sodalösung  in  der  Kälte  langsam, 
beim  Kochen  rasch  zersetzt  unter  Bildung  von  Dibromoxypiperinid  und  zuletzt  von  Mono- 
brompiperonal  CgHgBrOg.  —  Na.C.oHyBr^Oj  -|-  IV^H.jO.  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Alkohol), 
Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Wenig  löslich  in  kaltem  \Vasser,  in  jedem  Verhältniss 
in  heifsem  Alkohol.  Schmelzp. :  127".  —  Ca(Ci2H3Br^06),  +  2H2O.  Niederschlag,  aus 
kleinen  Blättchen  bestehend.  —  Ba(C,2HnBr405)2  +  SHjO.  Aehnelt  dem  Calciumsalz ;  in 
Wasser  nur  noch  schwerer  löslich. 

Dibromoxypiperinid  C,,H8Br,05  =- 0H,.O,.CeH,Br.C^H3(OH)Br<^  1  .  Darstel- 
lung. In  eine  siedende  Lösung  von  30  g  krystallisirter  Soda  in  600  g  Wasser  werden 
12  g  tetrabromoxypiperhydronsaures  Natrium  geschüttet,  die  Lösung  stark  geschüttelt 
und  in  ein  stark  abgekühltes  Gefäfs  gegossen.  Mau  filtrirt  vom  Brompiperonal  ab,  säuert 
das  Filtrat  mit  H^SO^  an  und  filtrirt  rasch.  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
181  —  182,5".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  In- 
different. Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Soda  oder  mit  verdünnter  Natronlauge,  unter 
Bildung  von  Brompiperonal. 

B.  Säuren  c„H,^_,oO,. 

Diese  Säuren  können  eine  oder  zwei  Garboxylgruppen  enthalten  und  sind  demnach 
einbasisch-  oder  zweibasisch-mehratomige  Säuren  u.  s.  \v. 

Die  eiubasisch -dreiatomigen  Säuren  können  als  Ke  ton-  oder  Aldehyd  säuren 
unterschieden  werden,  je  nachdem  in  ihnen  die  Gruppe  CO  oder  COH  enthalten  ist. 
(0H).,.CeH3.C0.C0,H  (OH)2.CeH3(CHO).C02H 

Ketonsäure.  Aldehydsäure. 

Die  zweibasisch-dreiatomigen  Säuren  zerfallen  in  Phenol-  und  Alkohol- 
säuren, je  nach  der  Vertheilung  der  Hydroxylgruppen  im  aromatischen  Kerne  oder  in 
der  Seitenkette. 

Die  Phenolsäuren  entstehen  aus  den  zweibasischen  Säuren  C„H2jj_j30^,  wie  die 
Phenolsäuren  C„H.2,i_g03  aus  den  Säuren  C„H.,,j_s02.  Man  erhält  sie  also  durch  Be- 
handeln der  Amidosäuren  C„H2„__j^(NH.,)Ü^  mit  salpetriger  Säure: 

NH,.C,,H3(C02H),  +  H,ü  =  OH.CeH3(CO.,H)2  +  NH,. 
Ferner  durch  Schmelzen  der  Sulfonsäuren  CqH2^_j,(S03H)0^  mit  Kali : 

S03H.C6H,(C02H),,  +  5K0H  =  K0.4h,(C02K),  +  K^SO^  +  4H.,0. 
Dieselben  Säuren  entstehen  auch  durch  Oxydation  (Schmelzen  mit  Kali)  der  Phenol- 
säuren C„H.,„_g03  mit  zwei  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  : 

0H.C6H3(CH3  ).C0.,H  -f-  O3  =  Ol  r.C6H3(C02H)2  +  H2O. 

Ferner  durch  Oxydation  (Schmelzen  mit  Kali)  der  Phenole  CnH,Q_gO  mit  2  Seitenketten: 

OH.CeH3(CH3)2  +  Oe  =  OH.C,H3(CO,H)2  -f  2H,0. 
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Das  Dinatriumsalz  der  Salicylsäure  nimmt  bei  380"  CO.^  auf  und  liefert  das  Salz 
einer  Phenolsäure  -C„H2ii_n,05 : 

NaO.C6H,.CO,.Na  +  CO.^  =  OH.CgHgCCO.Na),. 

8ehr  bemerkenswert!!  ist  die  Bildung  der  m-Oxyuvitinsäure  durch  Behandeln  von 
Natriumacetessigester  mit  Chloroform  u.  s.  w.  Es  liegt  hier  einer  der  seltenen  Fälle  vor, 
wo  aus  einer  Verbindung  der  Fettreihe,  durch  eine  glatte  Reaktion,  ein  Körper  aus  der 
aromatischen  Reihe  entsteht. 

Die  Phenolsäuren  sind  fest,  meist  wenig  löslich  in  Wasser  und  zerfallen  bei  der 
trocknen  Destillation  in  CO,  und  ein  Phenol  oder  seltener  in  CO.,  und  eine  Phenolsäure 
CnH„n_803.  Beim  Glühen  "mit  Kalk  ist  natürlich  die  Spaltung  in  CO.,  und  ein  Phenol 
vollkommen.  Auch  durch  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  :i20"  können  die 
Phenolsäuren  in  C0„  und  ein  Phenol  gespalten  werden.  Doch  ist  dazu  erforderlich,  dass 
sich  die  Hydroxylgruppe  zu  einem  der  Carboxyle  in  der  o-  oder  p-Stelluug  befindet. 
Phenolsäuren,  iii  denen  das  Hydroxyl  zu  einem  der  Carboxyle  in  der  m-Stellung  sic;h 
befindet,  sind  viel  beständiger  und  geben,  unter  diesen  Verhältnissen,  kein  CO,  ab 
(Jacobsen,  B.  14,  2114j. 

Die  {a-)Oxyphtalsäure  (CO,H  :  CO,H  :  OH  =  1  :  2  :  4)  bleibt  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure auf  200"  unverändert.  Während  die  meisten  Oxysäuren  nicht  unzersetzt  flüchtig 
sind,  lässt  sich  die  (s-)Oxyisophtalsäure  (CO,H  :  CO.,H  :  OH  =  1  :  3  :  5)  fast  unzersetzt 
sublimiren.  In  diesen  beiden  Säuren  ist  das  Hydroxyl  zu  der  einen  Carboxylgruppe  in 
der  m-Stellung.  —  Dagegen  zerfällt  die  (a-)Oxyisophtalsäure  (CO,H:CO._,H:OH  =1:3:  4), 
durch  Salzsäure  bei  200",  in  CO,  und  Phenol.  Die  homologen  Oxyuvitinsäuren  (CO^H  : 
OH  :  CO,H  :  CH,  =  1:2:3:5  und  CO,H  :  CO,H  :  OH  :  CH3  =  1:3:4:5)  zerfallen ,  bei 
gleicher  Behandlung,  in  CO,  und  p-,  resp.  o-Kresol.  In  der  Oxyterephtalsäure  (CO,H  : 
OH  :C02H  =  1  :  2  :4)  ist  die  eine  Carboxylgruppe  zum  Hydroxyl  in  der  o-Stellung, 
während  die  andere  Carboxylgruppe  eine  m-Stellung  einnimmt.  Demgemäfs  wird  durch 
Salzsäure  nur  das  eine  Carböxyl  abgespalten,  und  die  Zersetzung  bleibt  bei  der  Bildung 
von  CO2  und  m-Oxybenzoesäure  stehen. 

Diejenigen  Phenolsäuren,  welche  das  Hydroxyl  neben  einer  Carboxylgruppe  ent- 
halten, demnach  als  o-Oxysäuren  aufzufassen  sind,  geben  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv- 
rothe  Färbung. 

Die  zweibasischen  Alkoholsäuren  entstehen  beim  Behandeln  der  zweibasischen 
Säuren  C'tt^^ii—i'fii  ™i^  Natriumamalgam: 

CjoHßO,  (Phtalylessigsäure)  -f  H,  -f  H,0  =  C^oHioOs 

Eine  andere  Bildungsweise  (der  Anhydride)  dieser  Säuren  beruht  auf  der  Einwirkung 
der  Natriumsalze  der  zweibasischen  Säuren  Gjjl^^_^0^  auf  Bittermandelöl,  in  Gegenwart 
von  Essigsäureanhydrid : 

Na^.CÄO,  -H  C,H,0  +  (C,H30),0  =  C,,H,oO,  +  2 Na.C,H30,. 

Beide  Reihen  von  Säuren  existiren  nicht  im  freien  Zustande.  Die  Säuren ,  welche 
sich  nach  der  ersten  Reaktion  bilden,  sind  Derivate  der  Phtalsäure,  einer  o-Verbindung, 
und  daher  ist  ihr  leichtes  Zerfallen  in  Wasser  und  Anhydrid  leicht  erklärlich.  Aber  auch 
die  Alkoholsäuren,  welche  aus  den  zweibasischen  Fettsäuren  CnH2n_,04  gebildet  werden, 
wandeln  sich,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Anhydride  um,  die  sich  übrigens 
wie  einbasische  Säuren  verhalten. 

1.  Säuren  CgHgOs. 

1.  o-(v-)Oxyphtalsäure  0H.C,;H3{C0,H),  (CO,H  :  CO.,H  :  OH  =  1  :  2  :  3).  Bildimg. 
Beim  Schmelzen  der  zugehörigen ' Methyläthersäure  mit  Kali  (Jacobsen,  B.  16,  1965). 
Man  neutralisirt  die  Schmelze  mit  HCl,  dampft  stark  ein,  übersättigt  mit  HCl  und 
schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus.  Beim  Schmelzen  von  o-Sulfophtalsäure  mit  Kali 
(Stokes,  Am.  6,  282).  Durch  Behandeln  von  v-Amidophtalsäure  mit  salpetriger  Säure 
(Bernthsen,  Semper,  B.  18,  167;  20,  937).  —  Kurze,  derbe  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  unter-Anhydridbildung.  Löst  sich  bei  17"  in  5  Thln. 
Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Ligro'in.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eiseuchlorid  intensiv  kirschroth  gefärbt.  Zerfällt  in  der  Hitze  sehr 
leicht  in  CO^  und  Phenol.  Verhält  sich  gegen  Resorcin  ähnlich  wie  m-Oxyi)htalsäure. 
—  K.CgH.Og.  Nadeln  (B.,  S.,  B.  20,  937).  —  Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Baryumsalz  ist  undeutlich  krystallinisch.  —  Aga-CgH^O^.  Niederschlag.  Schwer  löslich 
in  kochendem  Wasser  (Stokes). 

Anhydrid  CgH^O^  =  OH.C6H3(CO)20.     Schmelzp.:  145—148"  (J.). 

Methyläthersäure  CgHgO^  ='CH30.CeH.,(C0,H),.  Bilduny.  Bei  der  Oxydation 
der  (v-)m-Oxy-o-Toluylmethyläthersäure  CH30.C6H3(CH3).C02H  mit  KMnO^,  in  schwach- 
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alkalischer  Lösung  (Jacobsen).  —  Mikroskopische  Prismen.  Schmilzt  bei  160"  unter 
angehender  Anhydridbildung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Trennung  von 
der  weniger  löslichen  (v-)m-Oxy-o-Toluylniethyläther.säure.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  fast  unlöslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe 
Fällung.  —  Das  Ammoniaksalz  wird  durch  BaCl.^,  AgNOg  und  Bleizucker,  aber  nicht 
durch  CuSO,  gefällt. 

Anhydrid  C^H.O,  =  CHaO.CgHgCCOjoO.  Strahlig-krystallinische  Masse.  Schmelzp.: 
87"  (J.).     Sublimirt  in  Nadeln. 

Juglonsäure  C.H.N.Og  =  0H.C,.H(N0,)j(C0,H)2.  Bildung.  Bei  6— lOstündigem 
Kochen  von  10  g  Juglon  mit  200  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  (Bernthsen, 
Semper,  B.  18,  210).  Man  lässt  erkalten  und  schüttelt  die  filtrirte  Lösung  wiederholt 
mit  Aether  aus,  oder  man  neutralisirt  die  saure  Lösung  nahezu  mit  KgCOg,  wobei  saures 
juglonsaures  Kalium  auskrystallisirt.  Beim  Kochen  von  v-Oxyphtalsäure  mit  verdünnter 
HNO3  (B.,  S.,  B.  19,  168).  —  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Aether  syrupförmig  ab. 
Kleine  Kryställchen  (aus  Ligroin).  Schwer  löslich  in  Ligroin.  Ungemein  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  (NH/l^-CsH^NoOg.  Rothgelbe  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  —  K.CgHgNJOg -f  H.,0.  Krystaliisirt  unverändert  aus 
verdünnter  H^SO^  (1  :  5). 

2.  m-(a-)Oxyphtalsäure    OH.C6H,(C02H).,  (CO.,H  :  CO^H  :  OH  =  1  :  2  :  4).     Bildiiny. 
Aus  (a-)Amidophtalsäure  und  salpetriger  Säure  (Baeyer,  B.  10,  1079;    vgl.  Miller,  B. 

11,  1192;  A.  208,  237).  Beim  Behandeln  von  (m-)«-Methoxylphtalsäure  mit  HCl  (Schall, i^. 

12,  833).  Beim  Schmelzen  von  (a-)o-Xylenol  (CH3),,.CeH3(OH)  mit  Kali  (?)  (Jacobsen,  Ä 
11,  381).  m-  und  p-Sulfamin-o-Toluylsäure  werden'  von  KMn04  in  eine  Sulfaminphtal- 
säure  (S02.NH2).CgH3(CO.^H).,  übergeführt,  die  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxyphtalsäure 
liefert  (Jacobsen,  5.  14,  42).  '  Bei  2%  stündigem  Erhitzen  von  a-sulfoiihtalsaurem  Natrium 
mit  2'/.,  Thln.  Natron  auf  175"  (Graebe,  B.  18,  1130;  Ree,  A.  233,  232).  —  Darstel- 
Itmg.  Man  löst  je  10  g  a-Amidophtalsäureäthylester  in  400  g  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:5),  giebt  langsam  je  5  g  Natriumnitrit  (mit  25%  NoOg)  hinzu  und  erwärmt  zuletzt 
bis  100".  Der  abgeschiedene  Oxyphtalsäureester  wird  durch  sehr  koucentrirte  Kalilauge 
verseift,  die  Lösung  durch  Bleiessig  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H.^S  zerlegt. 
Man  zieht  die  in  Freiheit  gesetzte  Säure  durch  Aether  aus  und  reinigt  sie  durch  Ueber- 
führung  in  das  Anhydrid  (Baeyer).  —  Kurze,  zu  grofseu  Rosetten  vereinigte  Spiefse 
(aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Anhydridbildung  bei  181"  (M.).  1  Thl.  Säure  löst  sich  in 
32,4  Thln.  Wasser  von  10"  (B.),  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in 
Aether.  Fast  unlöslich  in  Kohlenwasserstoffen.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
(spec.  Gew.  =  1,1)  auf  180",  in  CO.,  und  m-Oxybenzoesäure  (Ree,  A.  233,  234).  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothgelbe  Färbung.  Wird  von  Natriuor- 
amalgam  leicht  reducirt.  Erhitzt  man  die  Säure  mit  etwas  reinem  Resorcin  kurze  Zeit 
auf  200",  so  entsteht  eine  gelbrothe  Schmelze  von  Oxyfluorescein,  die  sich  wenig  in 
Wasser  mit  grüngelber  P'luorescenz  löst.  Die  Lösung  der  Schmelze  in  Kali  ist  dunkel- 
gelbroth  und  giebt  mit  Säuren  einen  gelben  Niederschlag.  (Empfindliche,  charakteristische 
Reaktion.)  —  Das  Bleisalz  ist  ein  amorpher  Niederschlag.  —  Agg-CgH^Oj.  Kleine 
Nadeln,  etwas  löslich  in  Wasser. 

Dimethylester  C,oH,o06  =  C8H406(CHg)2.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist 
und  HCl  (Ree,  A.  233,  233).  —  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  102".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Anhydrid  CgH^O^  =  OH.C6H3(C.,O.0O.  Darstellung.  Man  erhitzt  die  Säure,  im 
Kohlensäurestrome,  auf  200—210"  (Baeyer).  —  Sublimirt  unzersetzt  in  federartig  ver- 
einigten Nadeln.  Schmelz}).:  165—166".  Löst  sich  in  kaltem  Wasser  langsam,  in  heifsem 
sofort  unter  Bildung  von  Oxvphtalsäure.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Aether,  fast 
unlöslich  in  Benzol,  CHCI3,  CS.,.  Beim  Erhitzen  mit  Phenol  und  Vitriolöl  auf  115"  ent- 
steht ein  Oxyphtalein,  das  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  löst. 

Methyläthersäure  CgHgO,  =  CH30.CgHg(C0,,H).,.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  p-Oxv-o-Toluylmethylätbersäure  CH30.C6H8(CHg).CO.,H  mit  verdünnter,  alkalischer 
Chamäleonlösung  '(Schall,  B.  12,  829).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  138—144",  unter  Anhydrid- 
bildung. Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  sehr  leicht  in  Wasser;  unlöslich  in 
('HCI3  und  Benzol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe  Fällung.  Die  ammouiakalische 
Lösung  der  Säure  wird  durch  BaCl., ,  AgNOg  und  Bleiacetat,  aber  nicht  durch  CuSO^ 
gefällt.  —  Ag^.CgHßOj,.     Käsiger  Niederschlag. 

Anhydrid  C^HgO^.     Sublimirt  in  langen  Nadeln.     Schmelzp.:  93"  (Schall). 

3.  (v-)Oxyisophtalsäure  OH.C,Hg(CO.,H).,  -f  H.,0  (CO,H ;  CO,H  :  OH  =  1:3:2). 
Bildung.  Beim  Schmelzen  von  (v-)m-Aldehydosalicylsäure  CgH^O^  (Tiemann,  Reimer, 
B.  10,  1570j    oder    von    (v-)Sulfaniinisophtalsäure  (S.  1171)   (Jacobsen,  B.  11,  902)   mit 
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Kali.  Entsteht,  neben  viel  (a-)Oxyisophtal.säure ,  aus  Phenol,  CCI4  und  Kali  (Hasse,  B. 
10,  2194).  Bei  der  Oxydation  von  a-Naphtolacetat  mit  CrO^  und  Essigsäure  (Miller, 
Ä.  208,  247).  Der  Aethylester  entsteht  beim  Behandeln  von  (v-)Amidophtalsäureester 
mit  salpetriger  Säure  (Miller).  —  Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. : 
23!)"  und  wasserfrei  bei  243—244"  (T.,  R.).  Löslich  in  35-40  Thln.  Wasser  bei  100»  und 
in  700  Thln.  bei  24°  (T.,  R.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  CHCI3. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  zum  gröfseren  Theile  in  CO.,  und  Salicylsäure.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt.  Die  wässerigen  und  alkoholischen 
Lösungen  der  Säure  fluoresciren  blauviolett;  die  Fluorescenz  verschwindet  durch  über- 
schüssiges Alkali.  —  Das  schwer  lösliche  Baryumsalz  bildet  einen  körnig-krystal- 
linischen  Niederschlag  (charakteristisch).  —  Ag.,.Ä.  Mikroskopische  Blättchen  (Miller). 
Ist  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich,  das  saure  Salz  darin  leicht  löslich. 

Oxyisophtalmethyläthersäure  CgHgOj  =  CH30.CgH3(CO,,H),,.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  o-Homosalicylmethyläthersäure  CH^O.C^Hg.CO/H  mit  Chamäleonlösuiig 
(Schall,  B.  11,  828).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Bräunung  und  Subli- 
mation bei  216—218".  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem ,  leicht  in 
Aether.     Wird  von  Salzsäure  bei  110"  in  CH3CI  und  (v-)Oxyisophtalsäure  zerlegt. 

Diäthylester  CijHj^Os  =  0311405(0^115),.  Nicht  destillirbares  Oel  (Miller). 
4.  (a-)Oxyisoplitalsäure  0H.CgH3(C0.,H);  (CO.,H  :  00.,H  :  OH  =  1  :  3  :  4).  Bildung. 
Entsteht,  neben  viel  Oxytrimesinsäure  CgHgO^,  beim  Ueberleiten  von  CO.,  über  Dinatrium- 
salicylat  CjH.Og.Na,  bei  370—380"  (Ost,  J.  pr.  [2]  14,  99).  C^HgO^  +  CO.,  =  C^HgOg. 
Ebenso  beim  Erhitzen  von  p-oxybenzoesauren  Alkalien  im  Kohlensäurestrome,  aber  nicht 
aus  m-oxybenzoesauren  Alkalien,  weil  nur  die  p-Oxybenzoesäure,  in  höherer  Temperatur, 
in  Salicylsäure  übergeht  (Küpferberg,  J.  pr.  [2]  16,  428).  Bei  der  Oxydation  von 
(a-)m-Aldehydosalicylsäure  0H.CeH3(CH0).C0.>H  oder  von  m-Aldehydo-p-Oxybenzoesänre 
CgHgO^  durch  KMnO^  oder  durch  Schmelzen 'mit  Kali  (Tiemann,  Reimer,  B.  10,  1571). 
Durch  Schmelzen  von  (a-)m-Xylenol  (Jacobsen,  B.  11,  377),  (a-)m-Xylolsulfonsäure 
(Jacobsen;  Remsen,  B.  11,  580),  Sulfaminisophtalsäure  (CO.,H  :  CO._,H  :  SO.^.NH^  =  1  : 
3  :  4)  (Remsen,  Iles,  Am.  1,  131)  oder  von  Benzoesäure  (Barth,"  Schreder,  M.  3,  803)  mit 
Kali.  Beim  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  Chlorkohlenstoff  CCl^  und  Natron  auf  120—130" 
entsteht  (a-)Oxyisophtalsäure,  neben  wenig  (v-)Oxyi8ophtalsäure  (Hasse,  B.  10,  2195).  — 
Darstellung.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  3  Mol.  Phenolnatrium  und  1  Mol.  Phenol- 
kalium im  Kohlensäurestrome  anfangs  auf  120 — 160"  und  zuletzt  2  Stunden  lang  bei 
300—320"  (Ost,  J.  pr.  [2]  15,  305).  Die  gebildete  Säure  wird  wiederholt  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser),  die  Zwillinge  bilden,  meist  sind  die  Nadeln 
imter  einem  Winkel  von  60"  geneigt.  Schmelzp.:  305—306"  (Schall,  B.  12,  833)  1  Tbl. 
Säure  löst  sich  in  5000  Thln.  Wasser  von  10"  (Ost),  in  3000  Thln.  bei  24"  (Tiemann, 
Reimer),  in  1.58,5  Thln.  von  100"  (0.);  bei  100"  in  145  Thln.  (T.,  R.),  in  155— 160  Thln. 
(Jacobsen).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  unlöslich  in  Chloroform 
(Trennung  von  Oxytrimesinsäure).  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  durch  Eisen- 
chlorid intensiv  kirschroth  gefärbt.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO2,  Phenol  und  Sali- 
cylsäure. Wird  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200"  in  COg  und  Phenol 
gespalten.  Wird  von  Brom  in  der  Kälte  nicht  angegriffen ;  in  der  Wärme  tritt  aber, 
durch  Bromwasser,  Spaltung  in  CO.,  und  Tribromphenol  ein.  Das  Dinatriumsalz  zerfällt 
bei  250"  in  Trinatriumsalz,  C0._,  und  Phenol  (Ost,  J.  pr.  [2]  15,  305).  3C8H4Na2  05  = 
2C8H.,Na3  05  -|- 2C0., -f  CgHgO.  Beim  Erhitzen  von  Di-  oder  Trikaliumsalz ,  im  Wasser- 
stoffstrome auf  180—230",  wird  viel  p-Oxybenzoesäure  gebildet  (Ost).  CgH^KgOg  == 
C,H,K.,03  +  C0,. 

Salze:  OsT,  J.  pr.  [2]  14,  105.  —  Na.^.CgH^Os  +  2H.,0.  Lange,  flache  Nadeln.  — 
Ca.CgH^Og  (getrocknet).  Sehr  kleine  Nadeln ,  leicht  löslich  in  Wasser  (Iles^  Remsen). 
—  Ca3(CgH306)2-j-5H20.  Kleine  Warzen;  .schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä.  Nadeln 
(I.,  R.).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cd.Ä+öV^H^O.  Kurze  Nadeln  (I.,  R.).  —  Ag,.!. 
Amorpher,  schleimiger  Niederschlag.  —  Ag.CgHgOj".  Darstellung.  Durch  Fällen  der 
freien  Säuren  mit  AgNO,,.  —  Feine  Nadeln ;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heifsem  (0.).  Nach  R.  und  I.  wird  auf  diese  Weise  nur  das  neutrale  Salz  erhalten. 
Das  saure  Salz  erhält  man  durch  Versetzen  des  Ammoniaksalzes  mit  Essigsäure  und 
überschüssigem  Silberuitrat. 

Dimethylester  CioHjoOj  =  C8H405(CH3),.  Grofse,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  96" 
(Jacobsen,  B.  U,  378). 

Diäthylester  C^^Hj^Oä  =  C8H406(C.,H5).2.  Darstellung.    Aus  der  Säure  mit  Alkohol 

und  HCl  (Ost).  —  Feine  Nadeln.    Schmelzp. :  52".    Etwas  löslich  in  Soda,  leicht  in  Natron. 

V         Amid   CgH8N203  =  OH.CgH,,(CO.NH,).,.     Bildung.     Aus  den  Estern   und   alkoho- 

Uschem  Ammoniak  (Jacobsen).   —    Mikroskopische  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.: 

250".     Fast  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,   schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
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(a-)Oxyi3ophtalinethyläthersäure  CgHgOg  =  CH30.CgH3{CO.jH)j.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  (a-)m-Xylenolmethyläther  (Jacobsen,  B.  11,  898)  oder  von  p-Homo- 
salicylmethyläthersäure  (CO„H  :  OCH,, ':  CH.,  =  1  :  2  :  5)  (Schall,  B.  12,  828)  mit  Cliamä- 
leonlösung.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  24.5"  (J.),  261"  (SCH.).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  in  Aether  nicht  leicht  löslich.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braungelbe, 
flockige  Fällung.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  blaugrüner,  in  heilsem  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag.  —  Das  Silber  salz  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Wasser 
in  Nadeln  krystallisirt  (SoH.). 

5.  (s-)Oxyisophtalsäure  OH.CyH.lCü.Hl^  +  2H2O  (CO^H  :  CO.H  :  OH  =  1:3:5). 
Bildung.  Durch  Schmelzen  von  (s-)Sulfoisophtal.säure  mit  (10  Thln.)  Kali  (Heine,  B. 
13,  494)  oder  von  Rufigallussäure  mit  (6  Thln.)  KOH  (Schreder,  71/.  1,  437).  Beim 
Behandeln  von  (s-)Amidoisophtalsäure  mit  salpetriger  Säure  (B.  Beyer,  J.  jor.  [2]  25,  515). 

—  Nadeln.  Schmelzp.:  284-285"  (H.),  288"  (kor.)  (Lönnies,  B.  13,  705).  Löslich  in 
3280  Thln.  Wasser  von  5"  (Lönnies);  bei  5»  in  3580  Thln.,  bei  15"  in  1720  Thln., 
bei  99"  in  5,4  Thln.  Wasser  (Beyer).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sub- 
limirt  fast  unzersetzt  in  Nadeln.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe  oder  gelbbraune 
Färbung.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO,  und  Phenol.  —  Ba.CgH^O^  +  3H,0. 
Mikroskopische  Nadeln.     Ist,   einmal   krystallisirt,    sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (ScH.). 

—  Das  in  kleinen  Prismen  krystallisireude  Zin  ksalz  scheidet  sich  langsam  aus,  ist  aber, 
einmal  ausgefällt,  fast  unlöslich  in  Wasser  (L.).  —  Cu3(CgH30(;)., -[- 4H2O.  Grünes,  un- 
lösliches Krystallpulver  (ScH.).  —  Ag.j.CgH^Og.  Krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich 
in  heifsem  Wasser  (H.). 

Dimethylester  CjoH.oOä  =  CsH^05(CH3)2.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  159—160" 
(Heine). 

Diäthylester  CV,Hj,05  =  C8H^05(C,,H5)._,.    Monokline  Prismen.    Schmelzp.:  103"  (H.)- 

6.  Oxyterephtalsäure  0H.C,H3(C0.,H)2  (C0,H  :  CO.3H  :  OH  =  1  :  4  :  3).  Bildu n g. 
Beim  Behandeln  von  Amidoterephtalsäure  mit  salpetriger  Säure  (Burkhardt,  B.  10,  145). 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  von  Bromterephtalsäure  (FiscHLl,  B.  12,  621),  p-Xylenol, 
Carvakrol,  Thymol  (Jacobsen,  B.  11,  570),  m-Oxy-p-Toluylsäure  (Hall,  Eemsen,  i?.  12, 
1433)  und  von  Rufigallussäure  (Schreder,  M.  1,439).  —  Darstellung.  Man  löst 
Amidoterephtalsäure  in  Natronlauge,  säuert  mit  H^SO^  an,  giebt  die  theoretische  Menge 
Kaliumnitrit  hinzu  und  kocht  (Burkhardt).  —  Pulver,  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol ,  etwas  schwerer  in  Aether.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 
violettrothe  Färbung.  Spaltet  sich  bei  der  Destillation  mit  Saud  in  COj  und  Phenol. 
Zerfallt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  in  CO.,  und  m  -  Oxybenzoesäure  (Burkhardt), 
während  beim  Schmelzen  mit  viel  Natron  wesentlich  Salicylsäure  und  nur  wenig  m-Oxy- 
benzoesäure  gebildet  wird  (Barth,  Schreder,  B.  12,  1260). 

Salze  und  Ester:  Burkhardt.  —  Ba.CgH^Oj  +  Vj^H.^O.  Blättchen,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  im  Exsiccator  172H20-  —  Agj.CgH^Og.  Niederschlag, 
unlöslich  in  Wasser. 

Dimethylester  CjoHi^Og  =  C8H^05(CH3).,.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Holz- 
geist und  HCl.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  94".  Die  wässerige  Lösung  färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  violettblau.     Leicht  löslich  in  Alkalien. 

Acetyldimethylester  CjaHi-^Og  =  C.jH30,.C6H3(C02.CH3)2.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  des  Dimethylesters  mit  Acetylchlorid.  —  Blumenkohlähnliche  Drusen.  Schmelzp. : 
76".     Unlöslich  in  Natronlauge. 

Oxyterephtalmethyläthersätire  CgHgO^  =  CH30.CgH3(C02H)2.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  m-Homosalicylmethyläthersäure  CgH3(OCH3)(CH3)(CO.,H)  mit  Chamäleon- 
lösung (Schall,  B.  12,  828).  Bei  der  Oxydation  von  Thymom ethyläther  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (Paternö,  Canzoneri,  ./.  1879,  519).  —  Kleine  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  277 — 279".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  in  Aether.  Das  Ammoniaksalz  wird  durch  BaClg  nicht  geföllt.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  160",  in  CH3CI  und  Oxyterephtalsäure. 

Oxyterephtaläthyläthersäure  Cj^Hj^Og  =  C\H50.CgH3(COoH)2.  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Thymoläthyläther  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Paternö,  Canzoneri). 

—  Schmelzp.:  253—254".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem,  kaum  löslich 
in  Aether  und  Benzol,  etwas  besser  in  Alkohol. 

Dinitrooxyterephtalsäure  CgH^N^Og  =  OH.C6H(N02).j(CO,,H)2.  Darstellung. 
Durch  Behandeln  von  2  Thln.  Oxyterephtalsäure  mit  15  Thln.  rauchender  (nicht  rother) 
Salpetersäure  und  22,5  Thln.  Pyroschwefelsäure  (Burkardt,  B.  10,  1273).  —  Grofse,  gold- 
gelbe Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  178".  Leicht  löslich  in  Wasser;  daraus  durch 
Aether  extrahirbar.  —  Ca.CgH^N.^Og.   Gelb,  krystallinisch,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
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—  Pb(C8H3N2  09)2.  Gelbes  Krystallpulver,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag. 
CgHgNjÜg.  Gelbes  Krystallpulver,  iu  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  —  Agg.CgHjN^Oy 
-|-2H.,0.    Blutrothe  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

7.  Quereimerinsäure  CgHgOg  +  H,0.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  Thl.  Quer- 
cetin  mit  3  Thln.  Kali,  bis  die  Masse  nicht  mehr  schäumt  (Hlasiwetz,  Pfaundler  J. 
1864,  5G0).  —  Körner  oder  kleine  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau  geßirbt.  Reducirt  Silber-  und  alkalische  Kupfer- 
lösungen.   Wird  durch  Bleizucker  gefällt. 

8.  Noropiansäure  (OH),.CoH.,{CHO).CO,H  -f  1  V,H,0(CO,H  :  OH  :  OH  :  OHO  =  1  :'2: 
3:6).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Opiansäure  (CH3O)., .CjjHglCOHj.COaH  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (Wright,/.  1877,770).  —  Krystalle.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100". 
Die  entwässerte  Säure  schmilzt  bei  171"  (kor.).  In  Wasser  leichter  löslich  als  Opiansäure. 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte.  Wird  durch  Eisenchlorid  tief  blau- 
grün  gefärbt.  —  Das  Blei  salz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag. 

Noropianmethyläthersäure  CaH805  =  CH30.CgH2(ÜH)(CüH).C02H  -|-  xH.,0.  Bil- 
ditng.  Beim  Erhitzen  von  Opiansäure  mit  koncentrirter  Salz-  oder  Jodwasserstoffsäure 
auf  100"  (Matthiessen,  Foster,  J.  1867,  519J.  —  Darstellung.  Man  leitet  2  Tage  lang 
durch  eine  auf  100"  erhitzte  Lösung  von  50  g  Opiansäure  in  600  ccm  starker  Salzsäure 
Salzsäuregas,  bis  beim  Erkalten  keine  Opiansäure  mehr  auskrystallisirt.  Dann  verdampft 
man  die  Lösung  auf  Vs — Vio  ^^^  Volumens,  löst  die  ausgeschiedene  Säure  in  Wasser, 
neutralisirt  genau  mit  NH.^  und  giebt  BaClj  hinzu.  Es  fällt  ein  brauner  Niederschlag 
aus,  den  man  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  gesteht  nun,  auf  Zusatz  von  mehr  NHg,  zu 
einer  gelblichgrünen  Gallerte  von  methyläthersaurem  Salz.  Dieses  wird  abgezogen  und 
durch  H0SO4  zerlegt  (Prinz,  J.  pr.  [2]  24,  368).  —  Lange  Prismen;  dicke,  glasglänzende 
Säulen  oder  perlmutterglänzende  Blättchen.  Enthält  wechselnde  Mengen  Krystallwasser, 
das  an  der  Luft  leicht  entweicht.  Die  bei  100"  getrocknete,  wasserfreie  Säure  schmilzt 
bei  154"  (P.);  140—142"  (Wegscheider,  M,  3,  790).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbung.  —  K.CgHjOj -(- ^H.^O.  Verfilzte,  schwach 
seideglänzende  Nadeln  (Wegscheider).  —  Ba.CgHeO^ -f- H,0.  Gallertartiger  Niederschlag, 
erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  BaCig  und  viel  NH.^  (P.).  Wandelt  sicli  bei  melir- 
tägigem  Stehen,  unter  Wasser,  in  körnige  Krystalle  um. 

Woropiandimethyläthersäure  (Opiansäure)  Ci,,Hj„Oi;  =  (CH.jO)2.CeH,(COH).C02H 
(Prinz,  J.  pr.  [2]  24,  353).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Narkotin  mit  Braunstein 
und  verdünnter  Schwefelsäure  (Wöhler,  A.  50,  1),  mit  Salpetersäure  (Anderson,  ä.  86, 
193)  oder  mit  Platinchlorid  (Blyth,  ä.  50,  37).  Bei  der  Oxydation  von  Hydrastin 
C^^HagNOe  durch  HNO^  oder  KMnO^  (Freund,  Will,  B.  19,  2799).  —  Darstellung. 
In  eine  kochende  Lösung  von  20  g  Narkotin  in  überschüssiger,  verdünnter  Schwefelsäure 
(300  g  Wasser,  17  ccm  H^SO^)  werden  portionenweise,  aber  sehr  rasch,  30  g  Braunstein 
eingetragen.  Dann  wird  siedenheifs  ültrirt  und  die  auskrystallisirte  Opiansäure  aus 
Wasser  umkrystallisirt  (Wegscheider,  M.  3,  350).  Durch  Natriumhypochlorit  kann  sie 
völlig  entfärbt  werden  (Wühler).  Oder:  man  leitet  durch  eine  kochende  Lösung  von 
1  Thl.  Opiansäure  in  20  Thln.  Wasser  2—3  Stunden  lang  salpetrige  Säure,  lässt  erkalten, 
löst  die  auskrystallisirte  Säure  in  wenig  heifsem  Wasser  und  etwas  H.,S04  und  setzt 
KMnO^  hinzu,  bis  die  Lösung  weingelb  wird  (Prinz,  J.  pr.  [2]  24,  3.55).  —  Sehr  dünne, 
feine  Prismen.  Schmelzp.:  145"  (Liebermann,  Chojnacki,  A.  162,  323);  150"  (Weg- 
scheider). Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem;  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Wandelt  sich  bei  160"  oder  durch  Behandeln  mit  PCI5  in  das  Anhydrid  CjgHjyOg  um. 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  (-}-  Natriumacetat)  entsteht  das  indiflerente  Acetyl- 
derivat  Cj^Hn 05(0.^1130);  Opiansäureäthylester  bleibt,  bei  gleicher  Behandlung,  unver- 
ändert. Beim  ErhitzeJi  mit  Malonsäure  (und  Eisessig)  auf  100"  entsteht  Mekoninessig- 
säure  Ci.,H,20g,  d.  h.  das  Anhydrid  der  Opianessigsäure  (CH30).,.Cj(,H805.  Geht  durch 
Oxydation  in  Hemipinsäure  (CH30).3.CgH.,(C02H).^  über  und  durch  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam (oder  Zink  und  Schwefelsäure)  in  Mekonin  (S.  1222).  Wird  von  salpetriger  Säure 
nicht  verändert;  mit  konc.  Salpetersäure  entstehen  Nitroopiansäure,  Nitrohemipinsäure  und 
eine  sehr  kleine  Menge  eines  Körpers  Cj„H,pNOg  (?),  der  aus  heifsem  Eisessig  in  mikro- 
skopischen Nadeln  krystallisirt,  in  Alkohol  und  Wasser  unlöslich  ist  und  sich  in  Natronlauge 
erst  beim  Kochen  löst  (Prinz).  Mit  PCI5  entsteht  ein  Chlorid,  welches  mit  Alkohol  Opian- 
säureester  liefert  und  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure  in  Mekonin  übergeht  (P.). 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  Mekonin  und  Hemii^iusäure 
(Matthiessen,  Foster,  A.  Spl.  1,  332).  2Cn,Hio05  =  CjoHjoO^ -f  CmH^oOg.  Beim  Er- 
hitzen mit  konc.  HCl  oder  HJ  auf  100"  werden  CH3CI  (resp.  CH3J)  und  Noropian- 
methyläthersäure  gebildet.  Wendet  man  verdünnte  Salzsäure  an  und  erhitzt  auf  170",  so 
entsteht   Isovanillin  CH30.C6H3(OH).CHO    und    dann  Protokatechualdehyd    (OH^^.CgH,. 
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CHO.  Beim  Erwärmen  mit  viel  Vitriolöl  entsteht  das  Anthracenderivat  Eiifiopin  Cj^HgO,.. 
Liefert  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (und  Alkohol),  in  der  Kälte,  Opianoximsäure- 
anhydrid  ,  während  bei  Siedehitze  hierbei  das  isomei'e  Hemipinimid  gebildet  wird. 
Ein  Gemisch  von  Opiansäure ,  Phenol  und  Vitriolöl  färbt  sich  kirschroth  durch 
Bildung  von  Opiaurin  C.^..,H,yOB  (S.  1231);  ähnlich  verhalten  sich  andere  ein-  und  zwei- 
atomige Phenole.  Opiansäure  verbindet  sich,  schon  beim  Kochen,  mit  Alkoholen  zu 
Opian Säureestern  (Liebermann,  Kleemann,  5.  20,  881).  Bei  der  Destillation  mit  Natron- 
kalk wird  Methylvanillin  (CH.,0)._,.C6H3.CHO  erhalten.  Beim  Erhitzen  des  Kalisalzes  mit 
CH^J  auf  120"  und  Destilliren  des  Produktes  entstellt  Isovanillin  (?).  Verbindet  sich  mit 
Basen  und,  nach  Art  der  Aldehyde,  mit  NH., ,  SO.,,  H.,S. 

Salze  und  Derivate:  Wöhler.  —  ICCj^HgO,;  +  SVsH.^O.  Kurze  Prismen  (aus 
Wasser);  krystallisirt  auch  mit  2'4H.30  in  dünnen  Blättern  (aus  Wasser).  Krystallisirt 
aus  Alkohol  mit  1  H.,0  in  rhombischen  Platten  und  mit  2'/3H.,0  in  langen  Prismen 
(Wegscheider).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  absolutem  Alkohol. 
—  Ba(C,oH905),  4-2H.,0.  Prismeii ,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.A,  4-2H,0. 
Säulen.  Schmilzt  bei  150°.—  Ag.A -|- '/oH^O.  Kurze  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  200".  Wird  am  leichtesten  rein  erhalten  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  AgFl. 
Der  gelbliche,  amorphe  Niederschlag  wandelt  sich  beim  Umrühren  und  Stehen  in  warzen- 
förmige Aggregate  kleiner  Prismen  um  (Wegscheider). 

Metbylester  Ci^Hj.jOg  =  CioHgOj.CH.^.  Bildung.  Aus  opiansaurem  Silber  und 
GH., J  (Wegscheider,  il/.  3,  357).  —  Lange,  platte  Nadeln  (aus  Alkohol);  monokline,  vier- 
seitige, dicke  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  83—85"  (W.);  102°  (Liebermann,  Klee- 
mann, B.  20,  882).  Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  heiisem  Wasser; 
wird  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  verseift.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Benzol  und 
Ei.sessig,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  GS,.  Wird  von  KMnO^  zu  a-Hemipinsäuremono- 
methylester  oxydirt. 

Aethylester  G,.,H,405  =  GipHgO^.CjH-.  Darstellung.  Durch  Sättigen  einer  alko- 
holischen Opiansäurelösung  mit  SO.,.  —  Feine  Prismen.  Schmelzp.:  92,2"  (Anderson,  ^. 
86,  194).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  schon  durch 
kurzes  Aufkochen  mit  Wasser  völlig  verseift. 

Propylester  Gj^H^gOg  =  GioHgOj.GgHj.  Schmelzp.:  103"  (Liebermann,  Kleemann, 
B.  20,  882). 

/GH.OGoH^O 

Acetylopiansäure   G,.,Hj20g  =  (GH3O),, .GgH.X  p,^>0'     '     •    Bildung.   Bei  mehr- 

stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Opiansäure  mit  4 — 5  Thln.  Essigsäure  und  1  Tbl.  Natrium- 
acetat  (Liebermann,  Kleemann,  1^.19,  2287).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  120 
bis  121".  Unlöslich  in  kalten  Alkalien;  wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  Essigsäure 
und  Opiansäure  zerlegt. 

/GH.O.G,  H,0 
Propionylopiansäure    G^glli^Og  =  (GH^O ).,.G,;H2<^       >0  '  •    Bildun g.    Wie 

Acetylopiansäure  (Liebermann,  Kleemann).  ~   Nadeln.     Schmelzp.:  111". 

Opiansäureanhydrid  G.joHjsOg.  Bildung.  Bei  (istündigem  Erhitzen  von  Opian- 
säure auf  180—190"  (Matthiessen,  Wright,  A.  Spl.  7,  65;  Wegscheider,  M.  4,  262; 
Liebermann,  B.  19,  228ü).  Das  Produkt  wird  aus  Alkohol  und  dann  aus  Aceton  um- 
krystallisirt.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Opiansäure  mit  PGI5 -[- POGl^  (L.).  — 
Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  234"  (L.).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkalien  ,  sehr  leicht  löslich  in  GHCI.,  und  Essigäther,  leicht  in  Benzol,  Eisessig  und 
heifsem  Fuselöl,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Wandelt  sich 
beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Opiansäure  um.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen 
Mekonin  und  Hemipinsäure.     Löst  sich  unzersetzt  in  kalter,  koncentrirter  Salpetersäure. 

Mit  Brom  entstehen  Bromopian.säure  und  ein  gebromtes  Opiansäureanhydrid,  das  bei 
250 — 251"  schmilzt,  sich  sehr  leicht  in  GHGI3  und  leicht  in  Benzol,  aber  fast  gar  nicht 
in  siedendem  Wasser  löst.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  das  gebromte  Anhydrid  nicht 
verändert;  von  kochender  Kalilauge  wird  es  in  Bromopiansäure  übergeführt. 

Opiammon  G.joHjgNOg.  Bildung.  Opiansäure  verbindet  sich  direkt  mit  NH.,  zu 
krystallisirtem,  opiansaurem  Ammoniak.  Wird  aber  die  Lösung  verdunstet,  so  hinterbleibt 
Opiammon  (Wöhler,^.  50,  6).  2GioH,o05  +  NH3  =  C.oH^gNOg  +  2H.,0.  —  Gelbliches 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  sehr  langsam  und  nicht  ohne  Zersetzung  in  sieden- 
dem Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  in  NH3  und  Opiansäure. 
Wird  von  verdünnten  Mineralsäuren  nicht  verändert;  beim  Kochen  mit  Alkalien  entweicht 
NH3,  und  es  bilden  sich  Opiansäure,  sowie  eine  stickstoffhaltige,  gelbe  Säure  (Xantho- 
pensäure). 

Anilidoopiansäure  CigH,5N04  =  (GH30).,.C6H2(CO,H).CH  :  N.GgHg.    Bildung.  Bei 
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10  Minuten  langem  Kochen  von  1  Thl.  Opiansäure  mit  1  Thl.  Anilin  und  10—15  Thln. 
Eisessig  (Liebermanx,  B.  19,  2284).  —  lilättchen.  Sehmelzp. :  186  —  187".  Unlöslich  in 
kaltem  Ammoniak  und  Soda,  löslich  in  Kalilauge. 

Opian schweflige  Säure  C,oH,gOg.HoSÜ3.  Bildung.  Dnrch  Einleiten  von  SO.,  in 
eine  heifse,  wässerige  Opiansäurelösung  (Wöhler,  A.  50,  10).  —  Krystallinisch.  Wird,  in 
reinem  Znstande,  schon  durch  Wasser  zersetzt.  —  (_C,oH,(,05.HSO.j),Ba  +  3H.jO.  Rhom- 
boedrische  Tafeln,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Aj -)- üH,0.     Sechsseitige  Tafeln. 

Thioopiansäure  C,oH,oO,S  =  (CH30).,.C«H,(CHS).CÖ,H.  Darstellung.  Durch 
Einleiten  von  H.^S  in  eine  siedende,  wässerige  Lösung  von  Opiansäure  (Wöhler,  A.  50, 
12).  —  Fällt  als  gelbes,  amorphes  Pulver  nieder.  Die  bei  niederer  Temperatur  gebildete 
Thioopiansäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  blassgelben  Prismen.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalien,  die  Lösung  enthält  aber,  nach 
einiger  Zeit,  Alkalisulfid.  —  Ag.C,„HgS04.  Braungelber  Niederschlag,  der  bald  Ag.^S 
abscheidet. 

Opiaurin  C.,oH,gOe.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  eines  innigen  Ge- 
misches aus  1  Thl.  Opiansäure  und  2  Thln.  Phenol  in  5  Thln.  Schwefelsäure  (von  60°  B.), 
unter  guter  Kühlung  (Liebermann,  Seideer,  B.  20,  873j.  Man  lässt  12  Stunden  lang 
stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und  kocht  den  mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  mit 
Benzol  aus.  —  Amorph.  Unlöslich  in  Benzol  nnd  Ligroin.  Löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig.  Löst  sich  iu  Alkalien  mit  Purpurfarbe;  die  ammoniakalische,  alkoholische 
Lösung  wird  beim  Kochen  braungelb,  später,  hei  Luftzutritt,  aber  wieder  purpurfarben. 
Wird  durch  S0._,  nicht  verändert.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Baryt  nicht  gefällt, 
mit  BaCl.,  entsteht  aber  ein  orangegelber  Niederschlag. 

Chlornoropiansäure  CgH.ClOg.  Methyläthersäure  CgH^ClOg  =  CHgO.CeHCl. 
(0H)(CH0).C02H.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  3  Thln.  KCiO.,  in  eine  Lösung 
von  1  Thl.  Noropianmethyläthersäure  in  kalter,  koncentrirter  Salzsäure  (Prinz,  J.  jjr.  [2] 
24,  370J.  —  Grofse,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehmelzp. :  206°.  Liefert,  beim  Be- 
handeln mit  KCIO3  und  HCl,  Chloranil. 

Dimethyläthersäure(Chloropiansäure)C,oH9C105=(CH30j.3.C,HCl(CHO).C02H. 
Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Opiansäure  in  heifser,  koncentrirter 
Salzsäure  mit  KCIO3  (Prinz,  J.  pr.  [2J  24,366).  —  Glänzende,  kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Sehmelzp.:  210—211°.     Die  Salze  krystallisiren  leicht. 

Bromopiansäure  C.oHgBrO.  =  (CH30),.CoHBr(CHO).CO.,H.  Beim  Behandeln  von 
Opiansäure  mit  Bromwasser  (Prinz,  J.  jjr.  [2j  24,  367).  Beim  Behandeln  von  Triopianid 
mit  Brom  (Wegscheider,  ilf.  4,  267).  —  Kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Was.ser).  Sehmelzp.: 
204°  (W.l.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Essigäther,  in  heifsem  Benzol  oder  Eisessig,  sehr  wenig  in  CS,, 
fast  unlöslich  in  Ligroin.  —  Ba.Ä.^  -j-  H.^O.    Krystallkrusten.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Nitrosoopiansäure  C.oHgNOe  ==  (CHjO)2.CgH(NO)(CHO).CO,H.  Bildung.  Beim 
Erwärmen  von  1  Thl.  Nitroopiansäure  mit  der  Lösung  von  1  Thl.  Natrium  in  12  Thln. 
Methylalkohol  (Kleemann,  B.  20,  875).  Man  fällt  die  Lösung  durch  verdünnte  HCl, 
löst  den  abfiltrirten  Niederschlag  in  Soda  und  fällt  durch  HCl.  —  Blass  hellgrüne,  feine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Sehmelzp.:  175 — 176°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leichter  in  Alkohol.  Beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Wird  von  salzsaurem  SnCI,  zu 
Amidoopiansäure  reducirt.  Mit  Zinkstaub  und  NH,  entsteht  eine  Azosäure  CjoHjgN.jOg. 
—  Ag.Ä.    Feine  Nadeln.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

Nitronoropian säure  C8H5(N02J05.  Methyläthersäure  CgH7N07+ H.,0  =CH30. 
C„H(NO,)(CHO)(OH).CO,H  +  H,0(CÖ,H.OH.OCH3.H.N02.COH).  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  Noropianmethyläthersäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Prinz).  Man 
leitet  15  Stunden  lang  Salzsäuregas  in  ein,  auf  dem  Wasserbade  erhitztes,  Gemisch  aus 
1  Thl.  Nitroopiansäure  und  10  Thln.  rauchender  Salzsäure  (Elbel,  B.  19,  2307).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  120°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  203".  Wird  von  salz- 
saurem Zinnchlozurür    dem  Anhydrid  CgH^NOj  der  Normethylamidohemipinsäure  reducirt. 

JSrormethylnitroopianoximsäure  CgHgNoO,  =  CH30.C(.H(N02)(OH,C02H).CH  :  N. 
0H(C02H  :  OH  :  OCHg  :  NO.,  :  CH  =  1  :  2  :  3  :  5':  6).  Bildting.  Beim  Vermischen  einer 
siedenden  Lösung  von  1  Thl.  Nitronoropianmethyläthersäure  in  40  Thln.  Wasser  mit  1  Mol. 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  Natriumacetat  (Elbel,  B.  19,  2310).  —  Gelbe,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  252".  Sehr  schwer  löblich  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol.  Löst  sich  in  Kahlauge  mit  tiefrother  Farbe;  beim  Kochen  entweicht  NH3  und 
die  Lösung  enthält  Normethylnitrohemipinsäure.  Geht  durch  Kochen  mit  Eisessig  in  das 
Anhydrid  CgHgNjOg  über. 

Anhydrid     (  N  ormethylnitrohemipinimid)      CgHgN.^Og  =  CHaO.CgHCNOa). 

(OH)<^pVrTT,\o.    Bildung.    Beim  Kochen  von  Normethylnitroopianoximsäure  mit  Eis- 
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essig;  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  bei  '/j  stündigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  1  Mol.  Nitronoropianmethyläthersäure  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  NH3O.HCI  (Elbel). 

—  J[ellgelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  252°  unter  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  in  Alkohol   und  Alkalien. 

Dimethyläthersäure  (N  itroopiansäure)  C,oHyNO.  =  (CH,0)2.CuH(N0.,HCH0). 
CO.^H.  Bildung.  Entsteht,  neben  Nitrohemipiusäure  und  wenig  eines  in  Wasser  unlös- 
lichen Körpers  C^Hj^NO,;,  beim  Eintragen  von  1  Thl.  Opiansäure  in  1  Tbl.  höchst  kon- 
centrirter  Salpeteräure  (Prinz,  J.  pr.  [2]  24,  357).  Man  lässt  das  Produkt  1  Stunde  lang 
stehen,  wäscht  dann  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  heifsem 
Wasser  um.  —  Hellgelbe,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  IGß".  Liefert  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  keine  Nitrohemipiusäure.  Wird  von  Zinnchlorür  zu  Azo- 
opiansäure  reducirt.  Wird  durch  Erwärmen  mit  Natriummethylat  zu  Nitrosoopiansäure 
reducirt.  Die  Salze  sind  leicht  lösjich  in  Wasser.  —  K.C,oHgNOj -f- ^H.>0.  Grofse, 
dicke,  durchsichtige  Prismen.  —  Ba.A.^  +  3H,0.    Grofse,  gelbe  Nadeln. 

Aethylester  C,.,H,3N0j  =  CioHgNOj.G.Hjj.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  HCl  (Prinz).  —  Nadeln  (aus  CS'.,).  Schmelzp. :  96".  Löslich  in  CS.,  und  in 
heifsem  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Aether.    Wird  schon  von  kochendem  Wasser  verseift. 

Anilidonitroopiansäure  C,,H,jN,0,.  =  (CHgO).,  .  CyH(NO,)(CO.,H) .  CH  :  N  .  CßH^. 
Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von  Nitroopiansäure  mit  Anilin  und  Ei-sessig  (Lieber- 
mann, B.  19,  2285).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  183  —  184".  Krystallisirt  aus  Benzol 
in  gelben,  benzolhaltigen  Nadeln.  Wird  aus  der  Benzollösung  durch  Ligroin  gefällt.  — 
K.C,eHj,,N.,Oe  (bei  105").    Gelbe  Blättchen. 

<CIT  OC  H  O 
yO      '    .    Bildung. 

Aus  Nitroopiansäure,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  Kleemann, 
B.  19,  2288).  —  Krystalle  (aus  Wa.sser).  Wird  von  Soda,  in  der  Kälte,  nicht  gelöst; 
beim  Kochen  damit  erfolgt  Spaltung  in  Essigsäure  und  Nitroopiansäure. 

Amidoopiansäure  C,oU,,NÜ5  =  C6(CO.,H.OCH.,.OCH.,.H.NH2.CHO).  Bildu  ng. 
Beim  Kochen  einer  (siedenden)  wässerigen  Lösung  von  1  Thl.  Nitrosoopiansäure  mit  der 
Lösung  von  5  Thln.  SnCl,  in  12  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19)  (Kleemann,  B.  20, 
876).  Man  kocht,  bis  die  Lösung  farblos  wird.  —  Beginnt  bei  220"  sich  zu  bräunen.  Löst 
sich  in  Nutron  und  Baryt  mit  blauvioletter  Farbe.  Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes wird  durch  FeCl.,  grün  gefärbt.  Liefert  mitEs.sigsäureanhydrid  ein  Derivat  C.,^H.^^N.,Oj,. 

—  CiyHjjNOg.HCl.  Glänzende  Nadeln,  aus  denen  Wasser  die  freie  Amidoopiansäure  aus- 
scheidet. 

Acetylderivat  C.,^H.,jN.,0,,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Amidoopiansäure  mit 
Essigsäureanhydrid  (Kleemann,  B.  20,  877).  —  Körnig-krystallinisch.  Schmilzt  bei  232 
bis  L^33"  unter  Gasentwickelung.  Unlöslich  in  Wa.sser  und  Aether,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  ziemhch  löslich  in  Eisessig.     Lö-slich  in  Natronlauge. 

8.  Isonoropiansäure  (OH).,.C,H.,(COH).CO.,H(CO.,H  :  OH  :  OH  :  COH  =1:3:4:5). 
Bildung.  Durch  3— 4stündiges  Erhitzen  von  1  Thl.  Aldehydovanilliusäure  mit  22  Thln. 
Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,10)  und  30  Thln.  Wasser  auf  170—180"  (Tiemann,  Mendel- 
SOHN,  B.  10,  400).  Die  gebildete  Säure  wird  durch  Aether  ausgezogen,  der  Aether  ver- 
dunstet, der  Rückstand  in  Benzol  aufgenommen  und  die  aus  dem  Benzol  auskrystallisirte 
Säure  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  etwas 
über  240".  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether. 
Giebt  mit  Ei.senehlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung,  die  durch  Soda  in  violettroth  über- 
geht. Reducirt  ammoniakali.sche  Silberlösung  in  der  Kälte  und  FEHLiNG'sche  Lösung 
beim  Kochen.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  in  röthlich- 
gelb  übergeht. 

Aldehydovanillinsäure  C9H,05  =  CH30.CeH2(OH)(COH).CO.,H(.CO,PI:OCH3:OH : 
COH  =  1:3:4:5).  Bildung.  Entsteht,  neben  Vanillin,  beim  Kochen  von  (1  Mol.) 
Vauilliusäure  CH30.CßH3(OH).CO.,H  mit  (5  Mol.)  Aetznatron  (gelöst  in  der  doppelten 
Menge  Wasser)  und  (1  Mol.)  Chloroform  (Tiemann,  Mendelsohn,  ä  9,  1280).  C^HyO^. 
Na,  +  CHCIy  -f  3 NaOH  =  CgH^O.  .Na,,  -f  3 NaCl  -j-  2  H.,0.  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  221  —  222".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr 
in  heifsem.  Löslich  in  Aether;  wird  der  ätherischen  Lösung  durch  NaHSOg  entzogen, 
(jiebt  mit  Eiseuchlorid  eine  schmutzig  rothviolette  Färbung.  Löst  sich  in  Natronlauge 
mit  intensiv  gelber  Farbe.     Reducirt  Silberlö.sung  nur  nach  Zusatz  von  NH3. 

Die  Konstitution  der  Aldehydovanillinsäure  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache,  dass  bei 
der  Synthese  von  Aldehyden  aus  Phenol  oder  Phenolsäuren,  die  Aldehydgruppe  COH  sich 
stets  in  die  o-  oder  p- Stellung  zum  Hydroxyl  des  Phenols  begiebt.  Da  nun  in  der 
Vanillinsäure  (CO.^H  :  ÜCH3  :  OH  =  1  :  3  :  4)  die  p- Stelle  schon  besetzt  ist,  so  kann  sich 
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die  CHO-Gruppe  nur  neben  das  Hydroxyl  lagern.  In  der  Aldehydovanillinsäure  stehen 
also  CHO  und  OH  in  derselben  Stellung  wie  im  Salicylaldehyd.  Damit  stimmt  auch 
das  Verhalten  der  Aldehydovanillinsäure  gegen  Alkalien  und  Eisenchlorid  überein. 

Salze  und  Derivate:  Tiemann,  Mendelsohn,  B.  10,  395.  —  Das  Kupfersalz 
ist  ein  grüner  Niederschlag.  Aldehydovanillinsäure  reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  — 
Das  Bleisalz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Methylester  CioH,(,05  ==  CyHjOg.CHg.  Bildung.  Durch  Erhitzen  der  Säure  mit 
Methyljodid,  Kali  und  Holzgeist.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  134—135°.  Löslich  in 
kohlensauren  Alkalien.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Holzgeist  und  Aldehydo- 
vanillinsäure gespalten. 

Isopiansäure  C^oHj^Os  =  {CH30).j.CeH.,(COH).C02H.  Bildung.  Der  Methylester 
dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aldehydovanillinsäure  mit  KOH,  Methyljodid  und 
Holzgeist,  neben  Aldehydovanillinsäuremethylester  (Tiemann,  Mendelsohn,  B.  10,  397). 
—  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  210—211°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Löst  sich  farblos  in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Bildet  mit 
NaHSOg  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz.  —  Das  Blei  salz  ist  krystallinisch;  schwer  lös- 
lich in  Wasser.  —  Das  Kupfers  alz  ist  ein  bläulich  weifser ,  das  Silbersalz  ein  bestän- 
diger, Aveifser  Niederschlag. 

Metliylester  C^HjaOg  =  CioHgOg.CHg.  Feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 
Schmelzp. :  98— 99".  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.  Unlö.slich  in  verdünnter  Alkalilauge 
(Unter-schied  und  Trennung  von  Aldehydovanillinsäuremethylester). 

9.  Dioxybenzoylcarbonsäure  ( Veratroylcarbonsäure)  (OH)2.CgH3.CO.CO.,H(CO: 
ü H :0H  =  1 :  3  :  4).  Dimethoxylbenzoylcarbonsäure  CioHi„05=(CH30),,.CeH3.G303H. 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Eugenolmethyläther  mit  Chamäleonlösung  bei  80 — 90° 
(Tiemann,  Matsmoto,  i?.  11,  142).  —  Feine  Nadeln  (aus  trockenem  Benzol).  Krystallisirt 
bei  Gegenwart  von  Wasser  in  wasserhaltigen,  prismatischen  Tafeln,  welche  rasch  verwittern. 
Die  wasserhaltigen  Krystalle  schmelzen  bei  100°,  die  entwässerte  Säure  bei  138 — 139°. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  Veratrum- 
säure übergeführt.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  glatt  Protokatechusäure.  —  Das  Blei- 
salz ist  ein  krystallinischer,  schwer  löslicher  Niederschlag. 

2.  Säuren  C^HgO^. 

1.  oo-Oxyuvitinsäure  OH.C6H.,(CH3)(C02H),,  (CO,H  :  OH  :  CO,H  :  CH3  =  1 :  2  :  3  :  5). 
Bildung.  Entsteht,  neben  wenig  Oxytrimesinsäure ,  beim  Schmelzen  von  (s-)Mesitol 
OH.C,;H2(CH3)3  mit  Kali  und  beim  Schmelzen  von  o-Oxymesitylensäure  mit  Kali  (Jacobsen, 
Ä.  195,  285).  Die  beim  Schmelzen  von  Mesitol  mit  Kali  erhalteneu  Säuren  werden  mit 
Wasser  destillirt,  so  lange  flüchtige  Säuren  übergehen,  der  Rückstand  mit  BaCOg  gesättigt, 
die  Lösung  eingedampft  und  der  Rückstand  in  kaltem  Wasser  gelöst.  Hierbei  bleibt 
oxytrimesiusaures  Baryum  ungelöst,  während  das  Oxyuvitinsalz  in  Lösung  geht.  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Erweicht  und  zersetzt  sich  theil weise  bei  225 — 235°.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  12°  0,13  Thle.  und  bei  Siedehitze  5,2  Thle.  Säure.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  CHCI3  und  Kohlenwasserstoffen.  Giebt  mit  Eisen - 
chlorid  eine  intensive  kirschrothe  Färbung.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koucentrirter 
Salzsäure  auf  200°,  in  CO.,  und  p-Kresol  (J.,  Ä.  200,  196).  —  Das  Baryumsalz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich.  —  Das  krystallinische  Cadmiumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich. 

Dimethylester  CiiHj2  0a  =  C,jHyOj,.(CH3)._,.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Holz - 
geist  und  HCl  (Jacobsen).  —  Lange  Nadeln. "  Schmelzp. :  79°.  Unlöslich  in  Wasser.  Mit 
Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig. 

2.  o  p-(«-)Oxyuvitinsäure  OH.CeH,(CH3)(C02H).3  (CO.,H :  CO^H :  OH  :  CH3  =  1:3:4:5). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  «-Amidouvitinsäure  mit  salpetriger  Säure  (Böttinger, 
A.  189,  177;  B.  13,  1934).  Beim  Schmelzen  von  Sulfouvitinsäure  oder  Sulfaminuvitinsäure 
mit  Kali  (Jacobsen,  A.  206,  187;  Hall,  Remsen,  Am.  2,  137).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  totaler  Zersetzung  gegen  278°  (J.);  294—295°  (H.,  R.).  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  löslich  in  Aether,  schwer  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  siedendem  Benzol, 
Ligroin  und  CHCI3.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  (violett-) 
roth  gefärbt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200°,  o-Kresol.  — 
Cai{C^'Q.^O^\  -\-  2H2O.  Sehr  kleine  Nadeln;  mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser  (J.).  — 
Ca.C9Hg05  +  2H.20.  Krystalle  (J.).  Hält  4H,0  (Hall,  Remsen).  —  Ca3(C9H5  05),. 
Amorph,  fast  unlöslich  (J.).  —  Ag.^.CgHg05.  Flockiger  Niederschlag;  wandelt  sich  beim 
Kochen  oder  bei  längerem  Stehen  in  mikroskopische  Nadeln  um  (B.). 

Dimethylester  C^^Hj^Os  =  C9He05.(CH3)2.  Grofse,  spiefsige  Nadeln  (aus  wässerigem 
Weingeist).     Schmelzp.:  128°  (J.);  129—130°  (B.).     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
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Monäthylester  CnHi^Oj  +  H^O  =  CgH^Og-C^Hg  +  HjO.  Darstellunrj.  Entsteht, 
neben  dem  Diäthylester,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxyuvitinsäure 
mit  HCl  (Jacobsen).  —  Lange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht 
in  kaltem.  —  Ca.{C-^^^^fi^\  (bei  100").  Feine  Nadeln;  ziemlich  schwer  lösUch  in  kaltem 
Wasser. 

3.  /9-Oxyuvitinsäure  OH.CgH2(CH3)(C02H)2.  Bildung.  Aus  /9-Amidouvitinsäure 
und  salpetriger  Säure  (Böttingeb,  ^.  189,  181).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt 
bei  220"  unter  lebhafter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heifsem.  Unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin ,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Chloroform 
(BÖTTINGER,  B.  13,  1934).  —  Agj.CgHgOs.  Kurze  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  sieden- 
dem Wasser. 

Vielleicht  ist  diese  Säure  identisch  mit  oo-Oxyuvitinsäure  (S.  1233). 

4.  m- Oxyuvitinsäure  OH.CbH.,(CH3)(CO.,H)2  (CO.^H  :  CO,H  :  OH  :  CH^  =  1  :  3  :  4  :  6). 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  (Oppenheim,' Pfaff,  i?.  7,  929),  Chloral, 
CCI4  oder  Trichloressigäther  (O.,  Pf.,  B.  8,  884)  auf  Natriumacetessigester  entsteht  der 
Aethylester  dieser  Säure  (Oppenheim,  Precht,  5.  9,  321).  2C.,H,O.CH2.CO.,.C„H5 + 
CHCI3  =  C9HgOä(C.,H5)2  4-3HCl  +  H20.  —  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  blankes 
Natrium  in  10  Thln.  trockenem  Essigäther  und  giebt,  nach  völliger  Lösung,  allmählich 
Chloroform  hinzu.  Das  Reaktionsprodukt  wird  so  lange  mit  Natronlauge  gekocht,  bis 
auf  Zusatz  von  Säure  kein  Oel  mehr  ausfällt.  Dann  säuert  man  mit  HCl  an  und  kry- 
stallisirt  den  Niederschlag  aus  Wasser  um.  —  Für  die  Bildung  des  Diäthylesters  ist  die 
Gegenwart  von  Natriumäthylat,  im  ursprünglichen  Gemische,  durchaus  nothwendig.  — 
Dünne  Nadeln.  Wird  gegen  290"  weich  und  zersetzt  sich.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  röthlich-violette  Färbung.  Wird  von  KMnO^  oder  von  Chromsäuregemisch  zu  Hydr- 
oxybenzoesäure  C^HgOg  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO,  und  m-Kresol.  — 
K^.CgHßOg  +  H,,0  —  Ca.CgHgOj _+ ]  V2H,0.  —  Ba_.Ä+ IV-^HoO.  Mikroskopische  Nadeln, 
löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu.A.  Amorpher,  grünlicher  Niederschlag. 
—  Ago.A.   Käsiger  Niederschlag. 

Dimethylester  C,,Hj,05  =  C.,Hg05(CH3),.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  mit 
Methyljodid  (O.,  P.,  5.  8,  885).  —  Gelbliche  Tafeln.    Schmelzp.:  108".    Sublimirbar. 

Chlorid  CgfigOgC].,  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Oxyuvitinsäure  mit  (3  Mol.) 
PCI5  auf  180—200"  entstehen  Chloride,  die  mit  Wasser  wieder  Oxyuvitinsäure  liefern. 
Aus  der  von  dieser  Säure  abfiltrirteu  Flüssigkeit  krystallisirt,  beim  Koncentriren,  Anhydro- 
oxyuvitinsäure  CjgHj^Oy  in  langen,  glänzenden  Nadeln.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure 
(Oppenheim,  Pf  äff,  B.  8,  88(3). 

5.  op-Homoisoplitalsäure    OH.C6H,(CH3)(CO,H),  (CO^H  :  003  :  CH3 :  OH  =  1  :  3  : 

4 : 5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /5-Sulfoxylidinsäure  CH3.CeH2(SOgH)(CO,H)2  mit 
koncentrirter  Salzsäure  auf  220"  (Jacobsen,  5. 14,  2115).  —  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  nahe  über  270".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem.    Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

6.  (s-)Oxymethylterephtalsäure  OH.CeH,(CH3)(C02H)2(C02H  :  CH3 :  CO.H  :  OH  = 
1:2:4:5).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Sulfaminxyhdinsäure  (CO^H  :  CH3  :  COgH  : 
SOg.NH.j  =  1:2:4:5)  mit  Kali  (Jacobsen,  H.  Meyer,  5.  16,  191).  —  Mikroskopische 
Prismen  (aus  sehr  verdünntem  Weingeist.  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen,  unter  starker 
Zersetzung,  bei  etwa  285 — 290".  Sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  beim  Glühen  mit  Kalk  in  COj  und  p-Kresol  gespalten.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  sehr  intensive  dunkelrothe  Färbung.  —  Das  saure  Kaliumsalz 
ist  ein  körnig-krystalliuischer  Niederschlag.  —  Das  Zink  salz  ist  in  der  Kälte  leicht,  in 
der  Hitze  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

7.  Dibromoxymethylphtalsäure  CgEgBr^Og  +  2H,0  =  CH3.C6Br2(OH)(C02H)2  + 
2H30(CO,H  .  CO.,H  .  CH3 .  Br  .  OH  .  Br)  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  alkalischen 
Lösung  von  a - Öxybromcarmin  CjoHgBrjOj  oder  von  /9 -  Bromcarmin  CjjHsBrgO^  mit 
KMnO^  (W.WiLL,  Leymann,  B.  18,  3188).  Die  alkalische  Lösung  wird  filtrirt,  das  Fil- 
trat  abgedami^ft,  der  Rückstand  mit  HCl  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man 
verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  wobei  das  An- 
hydrid CgH^BrjO^  ungelöst  bleibt. 

Anhydrid  CgH^BrgO^.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195".  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Kalilauge. 

Methyläthersäure  C^oHsBr^Og  +  H^O  =  CH3.CgBr2(OCH3).(C02H)2  +  H^O.  Bil- 
dung. Der  Dimethylester  dieser  Säure  entsteht  durch  Behandeln  des  Anhydrides 
CgH^Br^O^  mit  Kali,   CHgJ    und  Holzgeist    (Will,  Leymann,  B.  18,  3190).    —    Feine 
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Nadeln.  Schmilzt  unter  Wasserlust  bei  100";  wird  bei  höherer  Temperatur  wieder  fest 
und  schmilzt  dann  bei  144°.     Sehr  leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Dimethylester  Ci^HiaBr^Os  =  CHgO.CgHjBr^O^CCHg)^.  Krystalle.  Schmelzp.:  70" 
(W.,  L.).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Anhydrid   CioHeßr^O^  =  CHgO.CjHgBr^/^QNo.     Bildung.     Beim  Erhitzen  der 

Methyläthersäure  CioHgBr^Os  auf  100"  (Will,  Leymann,  B.  18,  3191).  ~  Krystalle. 
Schmelzp. :  144".     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

S.  Daphnetinsäure  (0H)3 .  CgH^ .  CH  :  CH .  CO.H  (CH  :  OH  :  OH  :  OH  =  1:2:3:4). 
Existirt  nicht  im  freien  Zustande.  Das  Anhydrid  (Daphnetin  s.  u.)  dieser  Säure 
kommt  in  der  Natur  vor  und  entsteht  beim  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches  aus 
Aej)felsäure  und  Pyrogallol  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Vitriolöl  (Pechmann,  B. 
17,  934).    C,H,0,  +  C„H3(OH)3  =  C.HeO,  +  CO,  +  2  H,0. 

<r'H  •  CH 
„     ' ^^  .  Bildung.  Beim  Kochen  von  Daphnin 

mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  beim  Behandeln  desselben  mit  Emulsin  (Zwenger, 
A.  115,  8).  CisH.gO.j  +  H^O  =  CgHgO,  +  CeH,,Oe  (Glykose).  Aus  Pyrogallol,  Aepfel- 
säure  und  H^SO^  (siehe  Daphnetinsäure).  —  Darstellung.  Aus  Pyrogallol.  Man 
trägt  das  Reaktionsprodukt  in  die  fünffache  Menge  Eiswasser  ein  und  krystallisirt  den 
erhaltenen  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Gelbliche  Nadeln  oder  Prismen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Riecht  in  der  Wärme  cumarinartig.  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei 
253 — 256".  Löslich  in  kochendem  Wasser  und  noch  leichter  in  heifsem,  verdünntem 
Alkohol;  äufserst  wenig  in  Aether,  fast  unlöslich  in  CSg,  CHClg,  Benzol.  Löslich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe;  die  Lösungen  zersetzen  sich 
beim  Stehen.  Sublimirbar.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne 
Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Soda  roth  wird.  Reducirt  rasch  Silbernitrat  und  alka- 
lische Kupferlösung.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  HCl.  Giebt  mit  Kalkhydrat, 
Barythydrat  und  Bleizucker  gelbe  Niederschläge.  Reaktion :  Pechmann,  Cohen,  B.  17, 
2188.  —  Pb.CgH^O,  (bei  100")  (Zwenger). 

Aethyläther  C^jHjoO^  =  OH.C6H2(OC2H5)<('      *  A,-n. .     Bildung.    Entsteht,  neben 

dem  Diäthyläther,  beim  Kochen  von  6  Thln.  Daphnetin  mit  4  Thln.  KOH,  9  Thln.  Aethyl- 
jodid  und  absolutem  Alkohol  (W.  Will,  Jung,  B.  17,  1083).  Mau  verdampft  den 
Alkohol  und  versetzt  den  Rückstand  mit  kalihaltigem  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether. 
Hierbei  geht  der  Diäthyläther  in  den  Aether  über,  während  der  Monoäthyläther  in  der 
alkoholischen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  Diese  wird  mit  H,S04  angesäuert  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  155".  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,   leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  in  Natronlauge. 

Diäthyläther  CjaH^^O^  =  (C2H50)2.C6H2<' ^  "   a^„.  Darsiellu?tg.  Siehe  den  Mono- 

äthyläther  (W.,  J.,  B.  17,  1084).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  72".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Unzersetzt  löslich  in  kaltem 
Vitriolöl.  Unlöslich  in  verdünnter,  kalter  Kalilauge.  Kocht  man  die  Lösung,  so  löst 
sich  der  Diäthyläther,  wahrscheinlich  unter  Bildung  der  Säure  (C2H-0)2.CyH2(OH).C.>H2. 
COgH,  doch  fällen  Säuren,  aus  der  kaiischen  Lösung,  wieder  den  Diäthyläther  C.jHJ^^iCoiisJi- 
Brom  erzeugt  das  Bromderivat  CigHjgBrO^. 

Diacetyldaphnetin  CjgHjgOg  =  {C^B..^O^).^ .CJIJ^^.  Bildung.  Aus  Daphnetin, 
Essigsäureanhydrid  (Stünkel,  B.  12,  112)  und  Natriumacetat  (Pechmann,  B.  17,  935). 
—  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  129 — 130".  Aeufserst  leicht  löslich  in 
Aether,  CHClg,  Eisessig,  Benzol,  schwieriger  in  Alkohol. 

Dibenzoyldaphnetin  CagH^^Og  =  (C7H502),.C9H^O,.  Bildung.  Aus  Daphnetin 
und  Benzoylchlorid  (Pechmann,  B.  17,  935;  vgl.  Stünkel,  B.  12,  113).  —  Warzen. 
Schmelzp.:  152"  (P.).  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Eisessig,  CHClg  und  Benzol. 

Bromdaphnetindiäithyläther  Ci3HjgBr04.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  Daphnetindiäthyläther  in  CS,  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  CS,  (Will,  Jung,  B. 
17,  1084).  —  Faserige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115".  "Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in  verdünnter  Natronlauge; 
beim  Kochen  mit  Kali  entsteht  Daphnetildiäthyläthersäure  (C2HgO)2.C9H403. 

Acetyltetrabromdaphnetin  C^H^Br^Og  =  C9HBr4(C2H30j04.'  Darstellung.  Aus 
Acetyldaphnetin  und  Brom  bei  100"  (Stünkel,  B.  12,  113).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei 
etwa  290"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Aether,  CHClg  u.  s.  w.;  sehr  wenig  löslich  in 
kochendem,  absolutem  Alkohol. 
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Daphnetintriäthyläthersäure  Oj5H,,05  =  (C,H50)3.C6H3.CH:CH.CO.,H.  Bildung. 
Man  kocht  Daphnetindiäthyläther  mit  (2  Mol.)  Natron,  verdampft  zur  Trockne,  erhitzt 
den  Rückstand  mit  Aethyljodid  und  Alkohol,  im  Rohr  auf  100",  und  zerlegt  den  gebildeten 
Aethylester  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  (Will,  Jung,  B.  17,  1086).  Man 
reinigt  die  erhaltene  Säure  durch  Lösen  in  Soda.  —  Krystalle.  Schmelzp. :  193°.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  CS.,,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  den  Aldehyd  (C2H60)3.Cj.H2.CHO  und  die  Säure 
(C2H50)3.C„H,.C02H,  Derivate  der  Pyrogallolcarbonsäure  C-H^O^.  Nimmt  direkt  2  Atome 
Wasserstoff  auf. 

Daphnin  Cj^HjgOy  +  2H2O.  Vorhovnneoi.  In  der  Rinde  von  Daphne  alpina 
(Vauquelin)  und  von  D.  Mezereum  (Seidelbast)  (Gmelin,  Baer).  —  Darstellung.  Das 
officinelle  (alkoholische)  Extrakt  der  Seidelbastrinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  die 
Lösung  durch  Bleizucker  gefällt  und  das  Filtrat  davon  mit  Bleiessig  gekocht.  Der  jetzt 
erhaltene  Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt,  durch  HjS  zerlegt  und  die  Lösung  ver- 
dunstet (ZwENGER,  A.  115,  1;  Rochleder,  J.  1863,  592;  Stünkel,  ä  12,  HO).  — 
Rektanguläre  Prismen.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  unter 
Zersetzung  bei  200".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem,  etwas  leichter 
in  kaltem  Alkohol  und  sehr  leicht  in  kochendem;  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  goldgelber  Farbe;  die  Lösungen  zersetzen  sich 
rasch  beim  Kochen.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Reducirt  eine 
ammoniakalische  Silberlösuug  beim  Kochen,  aber  nur  sehr  langsam  die  FEHLiNG'sche 
Lösung.  Eisenchlorid  färbt  die  koncentrirte,  wässerige  Lösung  bläulich;  beim  Kochen 
scheidet  sich  ein  dunkelgelber  Niederschlag  aus.  Bleiessig  bewirkt,  in  der  Kälte,  eine 
gelbe  Färbung  und  erst  beim  Kochen  fällt  ein  gelblicher  Niederschlag  aus.  —  Daphnin 
ist  isomer  mit  Aeskulin  und  zerfällt  wie  dieses,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
oder  beim  Behandeln  mit  Emulsin,  in  Daphnetin  und  Zucker. 

9.  Säure  aus  Berberin  CgHgOg -(- HjO  (?).  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner  Menge, 
neben  Berberinsäure  CgH^O^,  beim  Schmelzen  von  Berberin  mit  Kali  (Hlasiwetz,  Gilm, 
J.  1864,  407).  —  Blättchen  oder  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  kaum  in  Aether 
(Unterschied  von  Berberinsäure).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  violettrothe  Färbung. 
Reducirt  Silberlösung,  aber  nicht  alkalische  Kupferlösung.  Bleiessig  erzeugt  einen  Nieder- 
schlag  Pb.C,H,0,. 

10.  o-Carbonmandelsäure  C02H.0,H4.CH(0H).C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  o-Carbonpheuylglyoxylsäure  C02H.CeH4. CO. 00,11  mit  überschüssigem  Natrium- 
amalgam (ScHERKS,  B.  18,  381).  Man  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an,  erhitzt 
die  Lösung  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  und  zieht  dann  durch  Aether  das  ge- 
bildete Anhydrid  aus.  —  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig  und  zerfällt,  aus  den  Salzen 
abgeschieden,  fast  völlig  in  Wasser  und  das  Anhydrid. 

, 0 

Anhydrid  (Phtalidcarbousäure)  C^HeO^  =  C0.C,H,.CH.C02H.  Seidegläuzende 
Blättchen.  Schmelzp.:  149,5".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  CHOljj.  Zerfällt  oberhalb 
180"  in  CO2  und  Phtalid  CyHc02. 

11.  Die  Oxycumarilsäure  CyHg04  (S.  1186)  ist  als  das  Anhydrid  einer  Säure  C^HgOg 
zu  betrachten. 

12.  Aeskuletinsäure  (OH)3.CgH2.CH:CH.C02H.  Trimethyläthersäure  C.aH^^Og  == 
(CHgO)3.CyH2.CH:CH.C02H.  Darstellung.  Durch  Verseifen  des  Methylesters  dieser  Säure 
mit  alkoholischem  Kali  (Tiemann,  Will,  B.  15,  2082).  —  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  168".     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Methylester  CigHjgOj  =  (CH30)3.CgH,,.C2H2.C02.CH,.  Darstellung.  Die  Lösung 
von  5  Thlu.  Aeskuletindimethyläther  in  1,94  Thln.  NaOH  und  etwas  Wasser  wird  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  (7  Thln.)  CH3J  und  Holzgeist  auf  100"  erhitzt 
(Tiem ANN,  Will).  —  Glasglänzende  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  109". 
Destillirt  unzersetzt.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 

Triäthyläthersäuren  G^^^.^^O^^  (CJ3.f,0\.CJS..i.C2^.i.C0^11.  a.  a-Säure.  Dar- 
stellung. Durch  Verseifen  ihres  Aethylesters  (s.  u.)  mit  Kali  (W.  Will,  B.  16,  2110).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102 — 103".  Wandelt  sich  beim  Kochen  für  sich 
oder  mit  koncentrirter  Salzsäure  in  die  /»-Säure  uin.  Wird  von  Natriumamalgam  in 
Triäthoxylphenylpropionsäure  (021150)3. CgH2-C2H^.C02H  umgewandelt.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  KMnO^,  erst  Triäthoxylbenzäldehyd  (C2HjO)3.CgH2.CHO,  und  dann  Oxy- 
hydrochinontriäthyläthersäure  (021150)3. C6H2.CO2H. 

Aethylester  C„H2,06  =  (C2H50)3.C6H2.C2H2.CO,.C2H,,.  Bildung.  Bei  4— 5  stün- 
digem   Digeriren    im   Wasserbade    eines   Gemisches  aus  Aeskuletindiäthyläther ,   (2  Mol.) 
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Natron,  (2  Mol.)  Aethyljodid  und  etwas  Alkohol.  Man  läfst  dann  die  Läsung  an  der 
Luft  verdunsten  (Will).  —  Dicke,  hellgelbe  Prismen.  Schmelzp. :  .51°.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wandelt  sich  beim  Sieden  in  den  isomeren  Ester 
der  ßSäure  um. 

b.  />'-Säure.  Bildung.  Die  «-Säure  (und  ebenso  ihr  Aethylester)  wandelt  sich,  beim 
Sieden,  in  die  /9-Säure  um.  Man  erhält  den  Aethylester  direkt,  wenn  man,  wie  bei  der 
Darstellung  des  «-Säueresters  verfährt,  aber  etwas  überschüssiges  Aethyljodid  anwendet 
und  das  Gemisch  8  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt  (W^ill).  Zur  Darstellung  der 
Säure  zersetzt  man  den  Ester  durch  alkoholisches  Kali,  giebt  Wasser  hinzu  und  destillirt 
den  Alkohol  ab.  Die  alkalische  Lösung  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dann  mit 
HCl  gefällt.  Die  freie  Säure  bindet  man  zunächst  an  Kalk  oder  Baryt.  —  Silberglänzende 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  144°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung.  Verhält  sich  gegen 
KMnO^  und  gegen  Natriumamalgam  wie  die  «-Säure. 

Aethylester Cj7H.3^05  =  Ci5H,905.C2H5.  GlänzendeTäfelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
75°.    Destillirt  unzersetzt  oberhalb  360°.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

3.  Säuren  G^^'H.^^O^. 

1.  o-Benzhydrylessigcarbonsäure  C03H.CeH^.CH(OH).CH,,.C02H.  Bildung.  Das 
Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Phtalyl- 
essigsäure  CioHgO^  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  1558  u.  2200).  Beim  Auflösen  des  An- 
hydrids in  Baryt  oder  Alkalien  entstehen  Salze  der  Benzhydrylessigcarbonsäure.  —  Die 
freie  Säure  scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein,  sondern  sofort  in  ihr  Anhydrid  überzu- 
gehen. Erhitzt  man  ihre  Salze  auf  220 — 240°,  oder  dampft  man  direkt  das  Anhydrid 
mit  Alkalilauge  ein,  so  entstehen  Salze  der  o-Zimmtcarbonsäure.  Ba.CjoHgOg  =  Ba.CjoHgO^ 
-|- H.jO.  Umgekehrt  wandelt  .sich  die  o-Zimmtcarbonsäure,  beim  Schmelzen,  in  das 
isomere  Anhydrid  Cj^HgO^  um.  —  Ba.Cj^HgOj  -\-  2H,,0.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  Alkohol  gefällt.  —  Ag^.CjoHgüs.  Amorpher  Niederschlag,  ziemlich  löslich  in 
Wasser. 

<pTT CTX  C^Cs  TT 
yO    ■'      '     +H.2O.      Glänzende    Nadeln. 

Schmelzp.:  150 — 151°  G.,  M.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  Ver- 
liert das  Krystallwasser  im  Vakuum  oder  bei  100°.  Einbasische  Säure.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Brom  oder  Wasserstoff.  —  Ag.CjgH^O^.     Seideglänzende  Nadeln. 

2.  Benzyltartronsäure  CeH5.CH2.C(OH)(CO,,H).,.  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig 
Zimmtsäure,  beim  Behandeln  von  Benzylchlormalonsäureester  CjHj.CC^CO.j.CoHj).^  mit 
Kalilauge,  oder  besser  mit  Baryt  (Conrad,  A.  209,  245).  —  Prismen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  bei  143°  und  zerfällt  dabei  in  CO.,  und  Phenyl- 
milchsäure  CßH5.CH2.CH(OH).C02H.  —  Das  Calcium  salz  ist  unlöslich  in  Wasser.  — 
Das  Baryumsalz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  heifsem  Wasser. 

3.  Dioxy-/?-Methyleumarsäure  (OH)3.C6H2.C(CH3) :  CH  .COjH  (C:OH:OH:OH  = 

1  :2:3:4).    Bildung.    Das  Anhydrid  dieser  Säure  Dioxy-^j'-Methylcumarin  (/j'-Methyl- 

/O CO 

daphnetin)  C.^HgO.  =  (ÜH).,.CeH.,\  •       entsteht  durch  Zusatz  von  Vitriolöl  zu 

"  \C(üxl3) :(_  rl 

einem  Gemisch  aus  Pyrogallol  und  Acetessigester  (Wittenberg,  J.pr.  [2]  26,  68;  Pech- 
mann, DuiSBERG,  B.  IG,  2127).  —  Das  Anhydrid  krystallisirt  in  Nadeln  (aus  kochendem 
Wasser.)  Schmelzp.:  235°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
in  Alkohol.  Die  Lösung  in  wässerigem  Alkohol  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün 
gefärbt.  Verhält  sich  gegen  NaHS03  wie  Daphnetin  (Pechmann,  Cohen,  B.  17.  2188). 
Diaeetylderivat  Cj^H,20|,  =  C(oHg04(C2H30)2.  Durch  Kochen  des  Anhydrids  mit 
Essigsäureanhydrid  (Wittenberg,  J.  jir.  [2]  26,  69).  —  Grofse  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  176°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  unlöslich  in  Alkalien. 

4.  Dioxy-y9-Methylcumarsäure  (OH)3.CeH2  .C(CH3) :  CH.C02H(C  :  OH  :  OH  :  OH  = 

1:2:4:6).  Bildung.  Das  Anhydrid  entsteht  durch  Zusatz  von  Vitriolöl  zu  einem 
Gemisch  aus  Phlorogluciu  und  Acetessigester  (Pechmann,  Cohen,  B.  17,  2189). 

Anhydrid  (Dioxymethylcumarin)  Cj(,HgO^.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
282 — 284°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Alkalien,  schwer  in  Wa.'^ser,  CHCI3 
und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Die  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Diaeetylderivat  C^Hj.Oe  =  CioHe04(C,H30)2.  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  138—140°  (Pechmann,  Cohen).  "  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Aether,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und  Eisessig. 
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5.  Säure  (OH),.C«H3.C(CH3) :  C(0H).C03H  (C  :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  4).  Anhydrid  der 
gebromten    Säure   (Bromoxy-/9-Methylcumarilsäure)    CjoH^BrO^  =  OH. 

G^'H^Bi^^^r^jT  CyC.CO^B..    Bildung.     Beim    Kochen    von    /9-Methylbromumbelliferon- 

dibromid  OH.aH„Br<;  „.„^-r  ,„   ^^^^    mit  alkoholischem  Kali  (Pechmann,  Cohen,  B. 

^  '  \C(CH,)Br.CHBr 
17,  2134).  Man  verjagt  den  Alkohol,  zerlegt  den  Rückstand  durch  HCl,  löst  die  gefällte 
Säure  in  Avenig  Natronlauge  und  fällt  aus  dieser  Lösung,  durch  langes  Einleiten  von 
COj,  das  Natronsalz.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  221°  unter 
Gasentwickelung.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg, 
schwer  in  Benzol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich  beim  Erwärmen  purpurviolett.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  gelb  gefärbt. 

G.  Oxybenzylmalonsäure  CgHj  .  CH(OH) .  CH(C02H),.  Aethyläthersäure  CßH^. 
CH(0C2H5).CH(C0,H)  s.  Benzalmaionsäure  S.  1187. 

7.  Larixinsäure.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  dünnen  Zweigen  der  höchstens 
20—30  Jahren  alte  Bäume  von  Pinus  Larix  L.  (Lärchenbaum)  (Stenhouse,  A.  123, 
191).  —  Darstellung.  Die  zerkleinerte  Rinde  wird  anhaltend  und  wiederholt  mit  Wasser 
bei  80°  ausgezogen,  die  wässerigen  Auszüge  bei  80"  zum  Syrup  verdunstet  und  dann  mit 
Wasser  destillirt.  Das  Destillat  koncentrirt  man  bei  höchstens  80"  und  reinigt  die  aus- 
geschiedenen Krystalle  durch  Sublimation.  —  Sublimirt  in  glänzenden,  monoklinen 
Krystallen.  Schmelzp. :  153".  Sublimirt  schon  bei  93".  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 
1  Thl.  Säure  löst  sich  in  87,88  Thln.  Wasser  von  15",  sehr  leicht  in  siedendem  Wasser; 
löslich  in  Alkohol  und  weniger  leicht  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Purpur- 
färbung. Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  aber  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Schwache 
Säure.  Das  Ammoniaksalz  verliert,  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure,  alles  Ammoniak. 
Giefst  man  Barytwasser  in  eine  überschüssige,  koncentrirte,  wässerige  Lösung  der  Säure, 
so  entsteht  ein  voluminöser,  gallertartiger  Niederschlag,  der  durch  CO.^  völlig  zerlegt  wird. 

8.  Plumeriasäure.  Vorkommen.  An  Kalk  gebunden  im  Milchsafte  der  Plumeria 
acutifolia  Poir.  (Oudemans,  A.  181,  154).  —  Darstellung.  Der  eingetrocknete  Milch- 
saft wird  zunächst  mit  Ligroin  behandelt  und  das  Unlösliche  mit  verdünnter  Essigsäure 
erwärmt.  Man  verdunstet  den  sauren  Auszug,  zerlegt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit 
Potasche,  säuert  die  Lösung  mit  H^SO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  Säure 
wird  dann  noch  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmilzt  bei 
139"  und  zersetzt  sich  gleich  darauf.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether,  schwer  in  Chloroform.  Liefert, 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Ameisensäui'e  und  eine  zweibasisch-dreiatomige 
Säure  C9H8O4  (oder  C^Ji^^O^),  die  unzersetzt  in  feinen  Nadeln  sublimirt,  sich  schwer 
in  Wasser  löst  und  erst  oberhalb  240"  schmilzt.  Von  Natriumamalgam  wird  Plumeria- 
säure in  Hydroplumeriasäure  Cj^Hj^Og  übergeführt.  Bei  der  trocknen  Destillation  treten 
Essigsäure  und ,  wie  es  scheint,  Zimmtaldehyd  auf.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird 
Salicylsäure  gebildet.  —  K^.CjgHgOg -|- 3H2O.  Darstellung.  Durch  Abdampfen  der 
Säure  mit  überschüssigem  Kaliumcarbonat.  —  Grofse,  monokline,  sehr  zerfliefsliche  Krystalle. 
—  C&{G^^Y{^0^\-\- 4:Ii^0.  Darstellung.  Durch  Vermischen  der  Säure  mit  dem  sekun- 
dären Salz.  —  Kleine  Krystalle.  Löslich  in  200  Thln.  Wasser  von  20".  —  Ca.CjqHgOß 
-j-öHgO.  Findet  sich  im  Milchsafte  der  Plumeria.  Rhombische  Krystalle.  Löslich  in 
400  Thln.  von  20".  —  Ca3(CioHj05)2  +  8H2O.  Kleine  Prismen.  Wird  durch  Versetzen 
des  sekundären  Salzes  mit  Kalkwasser  erhalten.  Krystallisirt  auch  mit  lOH^O.  — 
Ag.j . CjoHgOg -|- HjO.  Krystallpulver,  kaum  löslich  in  Wasser.  —  Ag^.CgHjOg -f- H.,0. 
Nadeln. 

4.  Säuren  C^Hj^Og. 

1.  Cotarninsäure.  Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  Cotarnin  mit  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  (Matthiessen,  Foster,  A.  Spl.  1,  335).  CiaH^gNO^ -|- 2H.,0  ■= 
C,jHj205  +  CH3.NH2.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Nar- 
kotin  (?)  (Anderson,  A.  86,  192).  Entsteht  nicht  bei  der  Oxydation  von  Cotarnin 
(Wright,  Soc.  32,  525),  sondern  wahrscheinlich  nur  durch  Oxydation  einer  Beimengung 
des  Cotarnins  (Gerichten,  B.  13,  1638).  —  Leicht  löslich  in  Wasser;  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  daraus  durch  Aether  fällbar.  Giebt  mit  Eiseuchlorid  keine  Färbung.  Wird 
durch  Bleizucker  völlig  ausgefällt.  —  Agj.Cj^HjgOg.    Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 

2.  Sinapinsäure.  Bildung.  Sinapin  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Sinapin- 
säure  und  Cholin  (Babo,  Hirschbrunn,  ^.84,  19).  CjgH^gNOs -|- 2H,0  =  CuHjoOj + 
CgHigNOj.  —  Darstellu7ig.     Man  kocht  1  Thl,  Rhodansinapin  mit  30  Thln.  Wasser  und 
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2  Thln.  Ba(OH).,  einige  Minuten  lang,  zerlegt  den  erhaltenen  Niederschlag  durch  ver- 
dünnte Balzsäure,  löst  die  freie  Säure  in  wenig  heifsem  Alkohol  und  setzt  Wasser  bis 
zur  Trübung  hinzu  (Remsen,  Coale,  Am.  6,  53).  —  Hellgelbe  Nadeln  oder  kleine  Prismen. 
Schmelzp.:  186,5 — 192"  (kor.).  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heifsem,  unlöslich  in  Aether.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Pyro- 
gallol  (?).  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  und  sehr  unbeständig.  Das  Kalisalz  zei-setzt 
sich  rasch  an  der  Luft;  es  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  rothen  Niederschlag.  —  Ba.CnHjpOs 
(bei  110").     Ziemlich  beständiger  Niederschlag. 

Aeetylderivat  C,gHj^O,;  =  C.jHgOg.CioHiQOg.CO.jH.  Bildung.  Aus  Sinapinsäure 
und  Essigsäureanhydrid  (aber  nicht  Acetylchlorid)  (Remsen,  Coale,  Am.  6,  57).  — 
Krystalle  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  281°.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

3.  y-Phenylbutter-o-Carbonsäure  COoH.C6H,.CH(OH).CH2.CH2.C02H.  Bildung. 
Das  Anhydrid  Ci,HjqO^  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  des  Anhydrides  0^11804 
der  Benzoylpropion-o-Carbonsäure  C^^HjgOj  mit  Alkali  und  Natriumamalgam ,  in  der 
Kälte  (Roser,  B.  17,  2773).  Durch  Kochen  mit  Baryt  geht  das  Anhydrid  CuHioO^  in 
die  Säure  CjiHj^Os  über.  Das  Baryumsalz  verliert,  beim  Abdampfen  mit  Wasser,  Baryt. 
—  Agj.CjjHjoOg.     Niederschlag. 

Anhydrid  (Phtalid-/3-Propionsäure)  Ci^HjoO^.  Dünne,  perlmutterglänzende 
Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  121"  (Roser,  B.  17,  2773).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  in  heifsem  Wasser.  —  Einbasische  Säure.  Das  Ca-  und  Ba-Salz  sind  amorph 
und  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.C^jHgO^.     Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser. 

4.  Isopropylphenoldiearbonsäure  OH  .  C^'R^{G^'S.,){CO^B.\  (CO^H  :  OH  :  QJi,  : 
COgH  =  1  :  2  :  3  :  5  (?)).  Bilduiig.  Entsteht,  neben  o-Isopropylphenolcarbonsäure 
CigHjgOg,  beim  Behandeln  von  o-Isopropylphenol  CgHj.CgH^.OH  mit  Natrium  und  CO., 
bei  150"  (Fileti,  G.  16,  128).  Unterscheidet  sich  von  der  Säure  Ci^Hj^Og  durch  die 
Unlöslickeit  in  CHCI3.  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmilzt  unter  Schwärzung  gegen 
295".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Ligroi'n,  CHCI3,  Benzol;  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.    Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt. 

5.  Brenzhydrylpropioncarbonsäure  C02H.CgH4.CH(OH).C2H4.CO,H.  Bildtmg. 
Die  freie  Säure  existirt  nicht,  da  sie  sofort  in  Wasser  und  Anhydrid  zerfällt.  Dieses 
entsteht  beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Phtalylpropionsäure  CiiHgO^ 
mit  Natriumamalgam  (Gabriel,  Michael,  ä  11,  1681).  —  Ba.C,^H,o05.  Darstellutig. 
Durch  Kochen  des  Anhydrids  mit  Barytwasser,  Entfernen  des  freien  Baryts  durch  CO., 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol. 

Anhydrid  C^H^oO^  =  C^H^/^q^q^^*-^^-^.  Glasglänzende  Nadeln  (aus schwachem 

Alkohol).  Schmelzp.:  140"  (G.,  M.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  mäfsig  leicht  in 
heifsem,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zerlegt  kohlensaure  Salze.  —  Ba(Cj^H904)2.  Durch 
Sättigen  des  Anhydrids  mit  BaCOg.  —  Ag.C^HgO^.     Körnig-krystallinische  Fällung. 

6.  Phenylitamalsäure  CgH5.CH(OH).CH(C02H).CH.,  .CO^H.  Bildtmg.  Nicht  im 
freien  Zustande  bekannt.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Bitter- 
mandelöl mit  Natriumsuccinat  und  Essigsäureanhydrid  (Jayne,  A.  216,  108).  C^HgO  -j- 
Na^-C^H^O^  4-  (CoHgO^^O  =  C^HjoO,  +  2Na.C.,H30o.  —  Darstellung.  Siehe  Isophenyl- 
crotonsäure  (S.  914).  —  Ca.CuHjpOs.  Amorph.  "Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  — 
Ba.CnHioOg  +  2H2O.  Kleine  vierseitige  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser.  —  Ag^.CuHjoOg.    Flockiger  Niederschlag,  der  beim  Schütteln  krystallinisch  wird. 

O  CO 

Anhydrid  (Phenylparakonsäure)  C,,H,oO^  =  CgH5.CH.CH(C0.3H).CH2.  Lange, 
sehr  glänzende  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  99".  Das  im  Exsiccator  ent- 
wässerte Anhydrid  verliert  bei  100"  etwa  2"/^  an  Gewicht  und  schmilzt  dann  bei  109". 
Wird  es  jetzt  aus  Wasser  umkrystallisirt,  so  schmilzt  es  wieder  bei  99".  Ganz  unlöslich 
in  CSj,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO,,  Isophenylcrotonsäure  C.qHioO.^  und  das  Anhydrid 
der  Phenyloxybuttersäure  CioHj.,Og."  Verhält  "sich  gegen  Carbonate,  in  der  Kälte,  wie 
eine  einbasische  Säure,  liefert  aber  beim  Erwärmen  mit  Basen  Salze  der  Phenylitamal- 
säure. Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl;  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  ver- 
dünntem H,SO^  in  CO.,,  das  Anhydrid  der  Phenyloxybuttersäure  CmHjjO,  und  eine  bei 
179"  schmelzende  Säure' CqH^oO,  (H.  Erdmakn,  A.  228,  177).  —  Ca(C,iH30J.,  +  2H,0. 
Krystallisirt  über  R^SO/ in  farrenkrautartigen  Krystallen.  Leicht  löslich  _in  Wasser. 
Wandelt  sich  bei  140"  in  das  Salz  der  Isophenylcrotonsäure  um.  —  Ba.A.^ -|- SH.^O. 
Glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  —  Äg.A.     Flockiger  Niederschlag. 

Monoäthylester   CigH.gO^  =  C^H, .  CH(OH) .  CH(CO.,.C.,HJ.CH3.C02H.     Bildtmg. 
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Bei  halbstündigem  Kochen  des  entsprechenden  Anhydrids  (Phenylpavakonsäureester)  mit 
verdünntem  Ammoniak  (H.  Erdmann,  B.  17,  417j.  —  Oel.  Reagirt  sauer.  Geht  beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  Phenylparakonsäureester  über.  —  C^^'H.^-J^^. 
Cu.OH.  Blaugrüner  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Geht  bei  120°  in 
C,oH,iO,.Cu  über. 

O CO 

Anhydrid  (Phenylparakonsäureester)  Cj,,H,40,  =  CeH5.CH.CH(CO,.C2H5).CH.,. 
Bildung.    Beim  Behandeln  von  Phenylparakonsäure  mit  Alkohol  und  HCl  (Eudmann). 

—  Aromatisch  riechendes  Oel.     Siedet  unzersetzt  weit  über  360". 

Nitrophenylparakonsäuren  CijHgNOß  =  CjjHg(N02)0j.  a.  m-Nitroderivat. 
Bildung.  Bei  4stündigem  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Molekülen  m-Nitro- 
benzaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumsuccinat  auf  125"  (Salomonson,  R.  6,  2). 
C;H.(NO,)0  +  Na,.C,H,0,  +  (C,H30)20  =  Na.C^HgNOß  +  Na.C^HgOo  +  C.H.O,.  Man 
löst  das  Produkt  in  Wasser,  schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  aus  und  fällt  dann 
mit  HCl.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  Soda  und  fällt  die  Sodalösung  auch 
durch  HCl.  Alle  gefällte  Säure  wird  aus  heifsem  Wasser  umkrystailisirt,  wobei  zunächst 
m-Nitrobenzoesäure  sich  ausscheidet;  die  Nitrophenylparakonsäure  bleibt  in  der  Mutter- 
lauge. —  Krystallinische  Masse  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  171".  Verkohlt  bei  der  Destillation. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser;  unlöslich  in  Benzol  und  CS«.  Unzersetzt  löslich  in 
Vitriolöl.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  bei  200"  nicht  angegriffen.  Verbindet  sich  mit 
Phenylhydrazin.  —  Pb(CjjHgN0ß)2.  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
kleinenNadeln.   —   Cu.Aj.     Hellblauer  Niederschlag.     Krystallisirt  aus   heifsem  Wasser. 

—  Ag.A.     Nadeln. 

Kocht  man  m-Nitrophenylparakousäure  mit  NH.^  und  BaCl., ,  so  fällt  m-nitro- 
phenylitamalsaures  Barium  Ba.CjjHgNO;  als  Pulver  nieder. 

Methylester  CijE^NOg  =  CjiHgNOg.CH,.  Bildung.  Aus  m-Nitrophenylparakon- 
säure  mit  Holzgeist  und  HCl  (Salomonson,  R.  6,  1.3).  —  Bleibt  bei  —12"  flüchtig. 
Eicht  pfefferminzartig. 

b.  p-Nitroderivat.  Bildung.  Durch  4 stündiges  Erhitzen  von  p-Nitrobenzal- 
dehyd  mit  Natriumsuccinat  und  Essigsäureanhydrid  auf  130"  (Salomonson,  R.  6,  6). 
Beim  Eintragen  von  Phenylparakonsäure  in  eiskalte,  rauchende  Salpetersäure  (H.  Erd- 
mann, B.  18,  2742).  Man  fällt  mit  Wasser  und  erwärmt  den  gewaschenen  Niederschlag  mit 
Baryt.  Hierbei  fällt  p-nitroitamalsaures  Baryura  aus,  das  man  durch  HCl  zerlegt.  — 
Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  155°  (E.);  163"  (E.).  Unlöslich  in  CSg,  schwer  löslich  in 
Aether,  CHClg  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird 
von  KMnO^  zu  p-Nitrobenzoesäure  oxydiert.  —  Cu(C,iHsN06).j.  (S.).  —  Ag.A.  Nadeln. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  (S.). 

Methylester  CjgHjjNOe  =  CijHgNOg.CHg.  Gleicht  dem  m-Nitroderivat  (Salomonson). 

Aethylester  C,'^H,3N0ß  =  CjjHgNOg.CoH..     Flüssig  (Salomonson). 

p-Nitrophenylitamalsäure  Ci,H„NO-  =  C6H,(N0.,).CH(0H).CH(C0,H).CH„.C0,H. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Nitrophenylparakonsäure  mit  NHg  und  BaCl^  fällt 
p-nitroi)henylitamalsaures  Baryum  nieder.  Man  zerlegt  dieses  Salz,  in  der  Kälte,  durch  HCl 
und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Salomonson,  /•'.  6,  10).  —  Amorph.  Geht  schon  bei 
100"  in  p-Nitrophenylparakonsäure  über.  —  Ba.C,,HyNOj.  Krystallinischer  Niederschlag, 
unlöslich  in  siedendem  AVasser. 

AmidophenylparakonsäureCj^Hj^N04  =  Cj,H,,(NH,,)0^.  a.  m -Derivat.  Bildung. 
Beim  Behandeln  von  m-Nitrophenylparakonsäure  mit  Sn  und  HCl  (Salomonson,  R.  6, 
18).  —  CjjHjjNO^.HCl.  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether  und  Ligroin.  Zersetzt  sicli  bei  200—205".  —  (C,,H^,NO^.HClU.PtCl.i.  Hellgell). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

b.  p-Derivat.  Bildttng.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrophenylparakonsäure  mit 
Sn  und  HCl  (Salomonson).  —  C^^HjjNO^.HCl.     Gleicht  dem  Salze  des  m-Derivates. 

6.  Säure  (OH)2.CbH3.CH2.CO.CH2.CH,.CO.,H.  Piperoketonsäure  C^^Hj.Oj  =  CH.,. 
Oj.CgHg.CHg.CO.CgH^.COjH.  Bildung.  "Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  1  Thl. 
Dibrompiperhydronsäure  und  1  Thl.  Na^COg  in  10  Thln.  Wasser  (Weinstein,  A.  227,  33). 
CH2.0,,.C6H3.C^H6Br2.C02H  +  H20  =  Ci2H,,0,  +  2HBr.  Man  lässt  erkalten,  filtrirt,  säuert 
das  Filtrat  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Seideglänzende,  verfilzte  Nadeln 
(aus  CSj).  Schmelzp.:  84".  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Ligroin,  äufserst  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Oxypiperhydron- 
säure  Cj^Hi^Og  umgewandelt.  —  Der  A_ethylester  ist  flüssig;  er  liefert  mit  Essig- 
säureanhydrid kein  Acetylderivat.  —  Ca.Ä,.  Krystallinisch.  Aeufserst  leicht  Ifislich  in 
Wasser.  —  Ag.A.     Flockiger  Niederschlag. 
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5.  Säuren  CV,Hj,0,. 

1.  Phenylhomoitamalsäure  CeH3.CH(OH).CH(C02H).CH(CH,,).CO,H.  Bilihiny. 
Das  Natriumsalz  dieser  Säure  entsteht  bei  8— lOstündigem  Erhitzen  eines  Gemisches 
aus  gleichen  Molekülen  von  Bittermandelöl,  brenzweinsaurem  Natrium  und  Essigsäure- 
anhydrid auf  120—130«  (Penfield,  A.  216,  119).  C,H,0  +  Na^-C^HeO^  +  (aH30)20  = 
C,2H,204 -|- 2Na.C2H3  02.  Man  übergiefst  das  Produkt  mit  Wasser  und  zieht  durch 
Aether  etwas  Zimmtsäure,  Phenylhomoparakonsäure  u.  s.  w.  aus.  Die  wässerige  Schicht 
wird  mit  HCl  versetzt  und  das  ausgeschiedene  Oel  aus  Benzol  oder  einem  Gemisch  von 
Aether  und  CS.j ,  in  der  Kälte ,  auskrystallisirt.  —  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt ; 
zerfällt,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser  und  das  Anhydrid.  —  Ca.CjoHjgOr, 
-j-SHjO.  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä-f  2H2O.  Gleicht  dem 
Calciumsalz;  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Agj.A.  Käsiger  Niederschlag,  unlöslich  in 
Wasser. 

Anhydrid  (Phenylhomoiiarakonsäure)  Cj2Hj204.  Glänzende  Blätter  (aus 
Wasser).  Schmelzp. :  177".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem,  in 
Alkohol  und  Aether.  Liefert  mit  HBr  die  Säure  CijH^gBrO^.  Zerfällt  in  der  Hitze  in 
COo,  Bittermandelöl  und  Butenylbenzol  C,oH,.,.  Einbasische  Säure,  liefert  aber  beim 
Erwärmen  mit  Basen  Salze  der  Phenylhomoitamalsäure.  —  kg.C^Ji^^O^.  Kleine  Krystalle. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  Säure  ^'^  ^  Att /-ltT!r^^LT^ /-(tt  •     Bildung.     Beim    Behandeln    einer    alkoholischen 

u02xl.L'xl.(^xl(Url).L-rl3 

r\  TT PT-T  CO   C  H 

Lösung  von  Phenylacetbernsteinsäureester  ^  tx  !-> /-i/^  ^1TT  <-(r\^ /-iü  ^    '^it   Natriumamalgam 

(Weltner,  i?.  18,  791).  —  Die  freie  Säure  scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein,  weil  Säuren, 
aus  den  Salzen,  sofort  das  Anhydrid  Ci^HjjO^  ausfällen.  Die  Salze  sind  nur  bei  Gegen- 
wart überschüssiger  Basen  beständig.  Kocht  man  das  Ca-  oder  Ba-Salz  mit  Wasser,  so 
entsteht  das  Ca-  oder  Ba-Salz  des  Anhydrides  und  freie  Base.  —  Kg^.Q^^B.^^0^.  Flockiger 
Niederschlag. 

CgHs .  CH.CO.O 
Anhydrid    (Phenylvalerolaktocarbonsäure)    C,,,H,.,0,  =  •         /         • 

'      '  CO2H.CH.CH.CH3 

Quadratische  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  107,5"  (Weltner).  Ein- 
basische Säure;  liefert  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Erden  Salze  der  Säure  CjjHj^O^. 
—  Ca(Cj2Hj^Oj2  Krusten. 

6.  Säuren  C^H^gOg. 

1.  Filixsäure  Vorhominen.  In  der  Wurzel  von  Aspidium  Filix  raas  (LuCK,  A. 
54,  119).  —  Darstellung.  Das  officinelle  (wurmtreibende)  Extractum  filicis  wird  durch 
dreitägiges  Maceriren  der  gepulverten  und  getrockneten  Wurzel  mit  3  Thln.  Aether  und 
Verdunsten  des  ätherischen  Auszuges  erhalten.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich 
daraus  Filixsäure  ab,  die  man  abpresst,  in  wässerigem  Alkohol,  unter  Zusatz  von  Pot- 
asche,  löst  und  dann  mit  verdünnter  Essigsäi;re  fällt.  Sie  wird  aus  Aether  umkrystallisirt 
(Grabowski,  A.  143,  279).  —  Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  160".  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in 
Buttersäure  und  Phloroglucin.  C,Ji,^0^-\-2U.,0  =  2CJi^0.,-\-C^B.^0^.  Dampft  man 
die  Lösung  der  Filixsäure  in  koncentrirter  Kalilauge  nur  so  weit  ab,  dass  sie  breiig  wird, 
so  entsteht  ein  Körper  CjqHjoÜ^,  wahrscheinlich  Phloroglucinmonobutyrat.  G^J1^^0r, 
-f-  H2O  =  CioHijO^  4-  C^HgO.,.'  Aus  Phloroglucin  und  Butyrylchlorid  entsteht  keine 
Filixsäure.  —  VhiQ^^H.^/)^\. 

Chlorfilixsäure  Cj^Hj^ClOs.  Darstellung.  Durch  Ueberleiten  von  trockenem 
Chlor  über  gelinde  erwärmte  Filixsäure  (LucK ,  Gm..  7,  1064).  —  Amorph,  gelb- 
braun. Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS,.  —  P^Ci^HjgClOs),. 
Niederschlag. 

Triehlorfilixsäure  Cj^Hj^ClgOs-  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  überschüs- 
sigem Chlor  durch  Wasser,  in  welchem  Filixsäure  vertheilt  ist  (Luck).  —  Amorph,  gelb, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.   —   Pb(Cj^H,^Cl305)2.     Niederschlag. 

2.  Hydroxydibenzoesäure.  Bildung.  Hydroxybenzylursäure  (S.  761)  zerfällt,  beim 
Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  Benzylalkohol,  Glycin  und  Hydroxydibenzoesäure 
(Otto,  A.  134,  330).  2C16H21NG5  +  H,0  =  2C,H80  +  2C2H5NO2  -f  Ci.H.gOg.  —  Die 
freie  Säure  oxydirt  sich  äufserst  leicht  an  der  Luft. 

Diäthylester  CigHgeOs  =  Ci4Hj605(C2H5)2.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  HCl  (Otto).  —  Flüssig.  Siedep.:  205—207".  Schwerer  als  Wasser.  Von 
äufserst  widerlichem  Gerüche.     Unlöslich  in  Wasser. 


1242     AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  SÄUREN  M.  FÜNF  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [15.  3.  88. 

C.  Säuren  G^u,^_,,0,. 

1.  Säure  C.Hfi,. 

Methyläther  säure  (Opinsäure)  GJI^0,-\-2B.,0  =  011^0.0^1^0^-^2^,0.  Bil- 
dung. Bei  der  Einwirkung  von  H.T  auf  Hemipinsäure  (Liechti,  J.  Siß.  7,  151 ;  Beokett, 
Wright,  /.  1876,  809).  C\„H,,Og  +  HJ  =  CgHeO^  +  CH3J  +  H,0.  —  Darstellung. 
Man  erwärmt  gelinde  Hemipinsäure  mit  etwas  ganz  koncentrirter  Jodwasserstoflfsäure,  bis 
sieb  Gasblasen  entwickeln,  dann  schwenkt  man  um,  bis  die  Gasentwickelung  aufhört,  er- 
wärmt hierauf  wieder  u.  s.  f.  Die  meiste  JodwasserstofFsäure  wird  durch  HgO  entfernt 
und  die  Lösung  eingedampft.  —  Lange  Prismen.  Reichlich  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, nur  spurenweise  in  Aelher.  Wird  bei  105"  zähe  und  schmilzt  vollständig  bei  148". 
Wird  durch  Eiseuchlorid   bläulich-violett  gefärbt.     Eeducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung. 

Ist  wahrscheinlich  das  Anhydrid  der  zweibasisch-vieratomigen  Norhemipinmethyl- 
äthersäure  CgHgOe  =  C6H2(OCH3)(OH)(C02H)2. 

2.  Säuren  C^H^O.. 

1.  Dioxyeumarilsäure  (OH),>.C,:H,<^^\c.COoH.  Diäthyläthersäure  CiaHj^Oj  == 
(CoHjOlj.CgHgü.COaH.  Bildting.  Beim  Kochen  von  Bromäskelatindiäthyläther  (C2H50)2. 
CeHj/^  HBr^^^  ™^*  alkoholischem  Kali  (W.  Will,  B.  16,  2119).  —  Sehr  feine  Nadeln 
(aus  sehr  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp. :  195". 

2.  a-Phenylglyoxyl-o- Carbonsäure  CO.jH.CgH^.CO.CO.jH.  Bildung.  Ent- 
steht, neben  Benzoesäure,  beim  Behandeln  des  Oxychinons  C,gH9(OH)02  mit  alkalischer 
Chamäleonlösung  (Breuer,  Zincke,  A.  226,  53).     Bei   der  Oxydation   von   o-Hydrindo- 

<0Y{  \ 
pTT-  NCH.COaH  mit  alkalischer  Chamäleonlösung   (Scherks, 

B.  18,  379).  —  Darstellung.  Mau  löst  10  g  des  Oxychinons  in  Natron  und  Ya  1 
Wasser  auf,  setzt  17  g  KMn04  allmählich  hinzu  und  erwärmt  auf  100".  Man  versetzt 
die  Lösung  mit  HCl  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  in  den  Aether  übergegangene 
Säure  wird  an  Baryt  gebunden ;  erst  krystallisirt  das  Salz  der  Säure  C^HgO^.  —  Oel,  das 
sehr  langsam  krystallinisch  erstarrt  und  dann  bei  138—140°  (Scherks;  Zincke,  A.  240, 
142)  schmilzt.  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln,  aufser  in  CHClg;  scheidet  sich  aus  den 
Lösungen  ölig  ab.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Carbonmandelsäure  CgHgOj  reducirt. 
Liefert  beim  Erhitzen  nur  Phtalsäureanhydrid.  —  Kg.CgH^Oj.  Feine  Nadeln  oder 
Blättchen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.GjH^Og  +  2H.,0.  Grofse,  sechsseitige 
Tafeln  (aus  Wasser).  Bleibt  bei  230"  unverändert.'  —  Cu.CgH.Os  +  CulOH). -f  OH.,0. 
Dicke,  blaue,  leicht  lösliche  Krystalle.  —  Ago.CgH^Os.     Krystallinischer  Niederschlag. 

3.  Daphnetilsäure  (OHjg.CeH^.C  :  C.CO,,H  s.  Säure  CgHgOe. 

3.  Säuren  0,^'R^O^. 

1.  Benzoylessig-o-Carbonsäure  CjpHgOs  +  HjO  =  C02H.C6H,.CO.CH,.CO,H  +  H20. 

Bildung.  Phtalylessigsäure  CigH^O^,  (S.  1191)  in  überschüssiger  kalter  Natronlauge  gelöst, 
nimmt  Wasser  auf.  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  Benzoylessig-o-Carbonsäure.  Die  Phtalyl- 
essigsäure ist  daher  als  Anhydrid  dieser  Säure  aufzufassen  (Gabriel,  Michael,  B.  10, 
1553).  —  Glasglänzende,  breite  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Gasentwickelung 
bei  90"  und  zerfällt  dabei  in  CO.^,  Wasser  und  Acetophenoncarbonsäure  C^HgO,.  Auch 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  erfolgt  diese  Zerlegung.  Liefert  mit  Hydroxyl- 
amin  die  Verbindung  Cj^H^NO^.  Geht  beim  Stehen  mit  Vitriolöl  in  Phtalylessigsäure 
über.  —  Agj.CjoHgOj.     Feinkörnig-krystallinischer  Niederschlag. 

Methylaminsäure  NH{CH,).CO.C„H,.CO.CH„.CO.,H  s.  S.  1192. 

/C-CH,.CO,H 

/9-Isonitrosopropion-o-Benzoesäureanhydrid   Cj^H-NO^  =  CuH^«^      \ 

\C0,.N  _ 
Bildung.  Bei  24 stündigem  Stehen  von  benzoylessigcarbonsaurem  Natrium  mit  einer 
wässerigen  Hydroxylaminlösung  (Gabriel,  B.  16,  1993).  Cj^HgOs  -f-  NH3O  =  CjoH.NO^ 
+  2H2O.  Man  fällt  die  Lösung  mit  HCl.  —  Krystallinisch.  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  NHg  und  Natron.  Zerfällt  beim  Schmelzen 
in  CO2  und  die  Verbindung  CgH.NO,  (s.  Acetoi^henoncarbonsäure  CyHgOg)  (S.  1062).  Liefert, 
beim  Kochen  mit  Brom  und  Eisessig  das  Derivat  CgH^BrjNOg.  —  Ag.Ci^H^NO^  (bei 
100").  Pulveriger  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehend.  Wird  durch 
Fällen  der  Verbindung  C^H-NO^  mit  AgNOg  und  NH3  bereitet. 

2.  Chloroxynaphtalinsäure  CjoH^ClOg.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Naphtalin 
mit    Kaliumchlorat    und    Schwefelsäure    (Hermann,    A.    151,    63).     Cj^Hg -f  3CIHO2  = 
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CioH,C105_+2HCl  +  H20.  —  Darstellung.  Eine  bei  80«  bereitete  Lösung  von  128  g 
Naphtalin  in  600  g  reiner  Schwefelsäure  wird  mit  600  g  Wasser  verdünnt,  128  g  Naphtalin 
hinzugefügt  und  innerhalb  5  Tagen,  in  sehr  kleinen  Portionen,  368  g  gepulvertes  Kalium- 
chlorat  zugesetzt,  so  dass  das  Gemisch  nie  über  40°  warm  wird.  Ist  alles  Gas  ver- 
schwunden, so  wird  die  abgeschiedene  butterartige  Masse  wiederholt  mit  warmem  Wasser 
ausgezogen,  die  wässerigen  Auszüge  mit  Aether  geschüttelt,  der  Aether  verdunstet  und 
der  Rückstand  in  Benzol  aufgenommen.  In  dem  Benzol  lösen  sich  Chloroxynaphtalin- 
säure  und  etwas  Phtalsäure.  —  Syrup,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser,  imd  rascher  beim  Behandeln  mit 
Baryt,  in  Dioxynaphtalinsäure  Cj^HgOe  über. 

3.  Furilsäure  (C^H30).,.C(0H).C0.,H.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  1  Tbl.  fein  zer- 
riebenem Furil  C4H30.j.CO''.CO.C,H,0(Bd.  I,  S.  790)  in  25  Thln.  ISprocentiger  Kalilauge  bei 
80**  (E.  Fischer,  ä.  211,  222).  Die  .stark  abgekühlte  Lösung  wird  mit  verdünnter  H^SO^ 
übersättigt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  koncenlrirt, 
durch  Eindampfen,  die  ätherische  Lösung,  fällt  durch  Ligroin  gelöste  Harze  und  ver- 
dunstet weiter.  —  Feine  Nadeln.  Sehr  unbeständig,  namentlich  im  feuchten  Zustande. 
Zersetzt  sich  bei  100"  vollständig.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  scheidet  schon  bei  0",  nach  einigen  Stunden, 
ein  dunkles  Harz  ab;  viel  beständiger  in  alkalischer  Lösung.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
dunkelbrauner  Farbe. 

Dibromfurilsäure  CjoEgBr^Oj.  Bildung.  Beim  Kochen  von  1  Tbl.  Dibromfuril 
mit  4  Thln.  Barythydrat  und  25"  Thln.  Wasser  (Fischer).  —  Gleicht  der  Furilsäure. 
Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich,  beim  Erwärmen  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure, 
tief  fuchsinroth,  und  auf  Zusatz  von  Wasser,  fallen  rothe  Flocken  aus,  die  sich  in  Aethei 
mit  rother,  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  lösen.  —  BalCioH^Br.jOg^j  (im  Vakuum  ge- 
trocknet).    Feine  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

OH 

-C.CH« 

4.  m  a-Dioxymethylcumarilsäure  Cj^HgOg-j"  V»  HjO 

C:CO.,H 

O 
Bildung.  Man  versetzt  Natriumäthylat  (mit  1  Atom  Natrium)  mit  (1  Mol.)  Phloro- 
glucin  und  dann  mit  (1  Mol.)  Chloracetessigsäureäthylester  (Lang,  B.  19,  2934).  (OH).,. 
CßHg.ONa  +  C^H.ClOg.CaHg  =  CjoH.Og.C^H,  -f  NaCl  +  H,0.  Es  entsteht  Dioxymethyl- 
cumarilsäureäthylester,  den  man  durch  Kalilauge  verseift.  —  Wird  bei  120°  wasserfrei 
und  schmilzt  dann  bei  281°  unter  Abgabe  von  CO2.  Löst  sich  in  warmem  Vitriolöl  mit 
indigoblauer  Farbe.  —  Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Aethylester  Ci^Hi^Os  =  CjoH-Os-C^Hg.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  242"  (Lang). 
Löst  sich  in  kalten  Alkalien. 

5.  Benzoylmalonsäure  C6H5.CO.CH(CO,H).,.  Bildung.  Aus  C^HjOCl  und  Natrium- 
malonsäureester  (C.  A.  Bischoff,  B.  16,  1044)^  —  Sehr  unbeständig.  Giebt  beim  Ver- 
seifen Benzoesäure. 

o-Nitrobenzoylmalonsäure  C^oH^NO,  =  C6H^(NOo).CO.CH(CO,H).2.  Diäthylester 
Ci^HjgNOj  =CioH5N07(C.,H5)o.  Bit  düng.  Aus  Dinätriummalonsliurediäthylester  und 
1  Mol.  o-Nitrobenzoylchlörid  " (BiscHOFF ,  Kach,  B.  17,  2796).  Beim  Behandeln  von 
Dinitrodibenzoylmalonsäurediäthylester  [CeH4(N02).CO]3.C(COo.C2HJ.,  mit  Natriumäthylat 
(BiscHOFF,  Each).  —  Grofse,  dünne,  sechsseitige  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
54°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Soda.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  blutroth  gefärbt.  Giebt  mit  Natriumäthylat  eine  Natriumverbindung 
Cj,H„NO,.Na. 

Brom  o-Nitrobenzoylmalonsäurecliäthylester  C,^Hj^BrNOj  =  C6H^(N03).GO. 
CBr(C02.CJ-i5)2.  Bildung.  Aus  der  Natriumverbindung  des  o-Nitrobenzoylmalonsäure- 
esters  und  Brom  (Bischoff,  Räch,  B.  17,  2793).  —  Lange,  dicke  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  72". 

6.  o-Cumarinearboxylsäure    OH  .  CgH^  .  GH  :  C(COoH)2.      Anhydrid    C,oHeO,  = 

CqRX         ^  .     Bildung.     Beim    Erhitzen    eines    Gemenges    aus    Salicylaldehyd, 

\GJi:L'.LU2a. 
Malonsäure    und    Eisessig    (Stuart,  Soc.  49,  366).    —    Nadeln    (aus  Wasser).     Schmilzt 
unter  Gasentwickelung    bei    187".     Zerfällt   bei    der  Destillation    in    GO2    und   Cumarin. 
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Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert.  —  BafCmH^O^jo.  Niederschlag.  — 
Ag.CioHjO^.     Niederschlag. 

o-Methoxybenzalmalonsäure    CjjHjoOg  =  CHjO.CeH^.CH: 0(00,11)2.     Bildung. 
Aus  Salicylaldehydmethyläther,  Malonsäure  und  Eisessig  bei  100°  (Stuart,  Soe.  53,  142). 

—  Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  178°.  Bei  einstüngem  Kochen  der  Säure  mit  Wasser, 
zerfallen  ?6— 787o  der  Säure  in  Salicylaldehydmethyläther  und  Malonsäure  und  8— ^"/n 
in  o-Methoxylzimmtsäure  0H30.06H,.CH:CH.C02H  und  CO,. 

7.  a-OxybromcarrQin  Oj^HgErjOs   s.  Oarminsäure  G^■,'K^J^^Q. 

4.  Säuren  0„H,„05. 

1.  Benzoxyl-o-Propionearbonsäure  00,H.OeH^.OO.C,H^.OO,H.  Bildung.  Beim 
Auflösen  von  Phtalylpropionsäure  C,,HgO^  in  überschüssiger  Natronlauge  (Gabriel, 
Michael,  B.  11,  1680).  —  Die  freie  Säure  ist  nicht  existenzfähig,  sondern  zerfällt  sofort 
in  Wasser  und  Phtalylprojiionsäure. 

2.  ;5-Benzoxylpropion-o-Carbonsäure  0O,H.CßH^.CO.CH.j.0H2.CO2H  (identisch  mit 
Benzoxyl-o-Propioncarbonsäure  ?).  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht,  neben 
Aethindiphtalyl  und  Isoäthindiphtalyl  C,8Hj|,04,  bei  einstündigem  Erhitzen  von  3  Thln. 
Phtalsäureanhydrid  mit  3  Thln.  Bernsteinsäureanhydrid  und  1  Thl.  Natriumacetat  auf 
240-250»  (Roser,  B.  17,  2770).  O^H^O«  +  C^H^O^  =  CuH^O,  +  00^  +  H,0.  Beim 
Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  löst  sich  das  Anhydrid  0,()Hg04 ,  das  durch  Kocheia 
mit  Wasser  allmählich  in  die  langsam  krystallisirende  Säure  C,,HjQ0r,  übergeht.  —  Aus 
der  Lösung  in  Aether  scheidet  sich  die  Säure,  auf  Zusatz  von  Ligroin ,  in  kleinen, 
glänzenden  Prismen  ab.  Schmelzp. :  137".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wandelt 
sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  in  das  Anhydrid  um.  Durch  Behandeln  des  Anhydrids 
mit  Natriumamalgam  entsteht  das  Anhydrid  der  y-PhonyMiutter-o-Carbonsäure  0,(H,,05. 

—  Ca.CuHgOg.     Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  ein  Pulver  gelallt. 

—  Ba.A  Kleine,  glänzende  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Agj.A.  In  Wasser 
unlösliches  Pulver. 

Anhydrid  O^HgO^  =  a,  _^  rirn-r  h-a  (^)-     Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Ogilj.L'.O-H,.^!!^ 

Schmelzp.:  120°  (R.,  B.  17,  2770).    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem 

Alkohol.     Geht  durch  Kochen  mit  Wasser ,  Alkalien  oder  Carbonaten  in  die  Säure  über. 

Zerfallt  beim  Kochen,  für  sich,  in  00.^  und  das  Anhydrid  der  o-Propiophenoncarbonsäure 

O^oHjgOa.     Mit   HJ    (und  Phosphor)    entsteht   y-Phenylbutter-o-Carbonsäure  CO.jH.OgH^. 

OgHg.COgH.     Beim  Erwärmen  mit  verdünntem  Ammoniak  entsteht  /-j-Phtalimidylpropion- 

säure  (s.  u.)  und  beim  Verdampfen  mit  starkem ,  alkoholischem  Ammoniak  Phtalimidyl- 

propiolakton  (s.  u.). 

/  0  :  CH.CH,.CO,H 

;9-Phtaliinidylpropionsäure  CijHgNOj  =  OgHY        >NH     '        "     •      Bildung. 

\0O 
Beim  Erwärmen  des  Anhydrides  CjjHjgO^  (s.  o.)  mit  verdünntem  Ammoniak  (Roser,  B. 
18,  3119).  Sobald  die  Lösung  dunkelviolett  geworden  ist,  lässt  man  erkalten,  säuert  mit 
HCl  an  und  erwärmt.  —  Haarfeine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  225°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  D[e  Salze  zersetzen  sich 
beim  Erwärmen  ihrer  Lösungen.  —  Ca(CjjHyNO.|).,  -\-  H,0.  —  Ba.A,.  Kleine,  glänzende 
Krystalle.  —  Ag.A.     Flockiger  Niederschlag,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

CgH,.C.CH,.CH, 

Phtalimidylpropiolakton  0,,H„NOo  =  •  ~     '  •     '.     Bildung.     Beim    Ver- 

"    ■'       '       CO.NH.O-CO  •' 

dampfen  des  Anhydrids  CjiH^O^  (s.  o.)  mit  starkem,  alkoholischem  Ammoniak  (Roser, 
B.  18,  3120).  —  Kleine,  rautenförmige  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  gegen  205"  unter 
Rothfärbung  und  Zersetzung.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  imd  in 
Alkohol.  Löst  sich  nicht  in  kalter  Sodalösung,  aber  leicht  in  Alkalien,  dabei  Salze  der 
Säure  CjjHjjNO^  liefernd.  Erwärmt  man  die  Lösung  in  NHj  mit  Salzsäure,  so  entsteht 
/2-Phtalimidylpropionsäure.  Beim  Abdampfen  mit  HCl  wird  das  Anhydrid  C,jHg04  zu- 
rück gebildet.  —  0a.0j,H9N04  (bei  100°).  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch 
Alkohol ,  krystallinisch  gefällt.  —  Ba.A  (bei  100°).  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung, 
durch  Alkohol,  flockig  gefällt.  —  Ag,.A.     Schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

3.  Benzoylbernsteinsäure  C6H5.0O.CH(CO,H).OH2.0O,H.  Diäthylester  CjsHjgO, 
=  C,,HgOfi(C2Hf;),.  Bildung.  Beim  Eintragen  in  eine  Lösung  von  2,5  g  Natrium  in 
30  g  absolutem  Alkohol  erst  von  20  g  Benzoylessigsäureäthylester  und  dann  von  12  g 
Chloressigsäureäthylester  (Perkin,  Soc.  47,  273).  Man  erwärmt  das  Gemisch  2  Stunden 
lang  auf  dem  Wasserbade,  destillirt  dann  den  Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit 
Wasser  und  schüttelt    mit  Aether  aus.  —   Dickflüssig.     Lässt  sich,  bei  raschem  Erhitzen 
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kleiner  Meugeu,  im  Vakuum  destillireii.  Siedep. :  260 — 265"  bei  160  mm.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  weinroth  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncen- 
trirtem  Barytwasser,  in  Bernsteiusäure,  Benzoesäure  und  Alkohol.  Wird  beim  Kochen 
mit  verdünnter  H2SO4  in  Benzoylpropionsäure,  CO^,  und  Alkohol  gespalten.  —  CuH^^O^.Na. 
Amorph.     Mäfsig  löslich  iu  Alkohol. 

4.  ;9-Benzoylisobernsteinsäure  CeH^.CO.CHj.CHCCOjH).,.  Bildung.  Der  Diäthyl- 
ester  entsteht  aus  Natriummalonsäurediäthylester  und  Bromacetophenon  C^Hg.CO.CHoBr 
(BisoHOFF,  B.  16,  1044;  KuES,  Paal,  B.  18,  3324).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Wassier). 
Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  178 — 179°,  dabei  in  CO.,  und  Benzoylpropionsäure  zer- 
fallend (K.,  P.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  kochendem  Wasser  oder  Eis- 
essig, fast  unlöslich  iu  Benzol  und  Ligroin.  —  Ag^.Ä.     Krystallinischer  Niederschlag. 

5.  Säuren  Ci.,Hi..05. 

/I  TT PT-T  P()   W 

1.  Phenylaeetbernsteinsäure  r^TT  " t-^r\  r^TT  r^^ tt     Der  Diäthylester  dieser  Säure  eut- 

üMg.üU.ühl.üüoll 
steht   aus    Natriumacetessigester    und    Phenylbromessigester    (Rügheimer,    B.   14,    430; 
Weltnee,  B.  17,  71).     C,H,Ü3.C,H,  +  C6H,.CHBr.CO.,.C,H5  =  Ci^Hi^O^iCH,),  -f  HBr. 

—  Grofse  Blätter.  Schmelzp.:  120—121"  (W.).  Der  Diäthylester  zerfällt,  beim  Kochen 
mit  kouceutrirtem  Kali,  in  Essigsäure  und  Pheuylbernsteinsäure  und  beim  Kochen  mit  ver- 
dünntem HCl  oder  Barytwasser  in  (Alkohol),  CO^  und  Phenylacetpropionsäure  C^Hj^Og.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  die  Säure  Cj^Hj^O^  umgewandelt.  Durch  alkoholisches  Ammoniak 
entstehen  bei  130°  die  Verbindungen  C,2Hj.,N,0,  und  C^^Hj^NOg  (>).  —  K, .  C^^HioOa. 
Glänzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Monoäthylester  C.-H.gOj.     a.  Derivat    r^ xt  r^  a^t  r^r\TT^    ^.      Bildung.     Ent- 

C2  DgU.CH.CUgxl 
steht,  neben  dem  Diäthylester,  bei  der  Darstellung  von  diesem  (aus  Natriumacetessigester) 
(W.,  B.  17,  71).  —  Feine   Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).     Schmelzp.:  132,5".     ZerföUt  in 
der  Hitze  in  CO.^  und  Phenyllävulinsäureester  C^H^O^.C.Hr,. 

b.    Derivat    r^-rJ"^  ^i^ ' ^^"  ^  y,  •      Bild u  n g .      Beim    Versetzen    von    Phenyl- 
C^xlgvJ.CJbl.Cüo.C.llj 

bromessigsäure  CgHg.CHBr.COoH   mit  (1  Mol.)  Natriumäthylat  und   dann   mit  (1  Mol.) 

Natriumacetessigsäureäthylester  (Weltner,  B.  18,  790).     Man   destillirt  den  Alkohol  ab, 

versetzt  den   Rückstand    mit  Wasser,    schüttelt    mit  Aether   aus    und    zerlegt   dann    die 

wässerige  Lösung  durch  HCl.   —   Perlmutterglänzende  Blätter  (aus  Wasser).     Schmelzp.: 

128".     Leicht  löslich   in  Alkohol  und  Aether.     Zersetzt   sich    nicht   bei_200",   liefert  aber 

beim    Kochen    mit   Barytwasser   Phenyllävulinsäure    CnHi^Oy.   —   Ag.A.     Krystallkörner 

aus  AVasser. 

Diäthylester  CieH.,uOr=Ci..H,uO.(C.,H.),.    Glänzende  Blättcheu.    Schmelzp.:  75—70" 

(W.,  B.  17,  71). 

Ammoniakderivate  der  PhenylacetbcDtsteinsäurc.  a.  Verbindung  C,2Hj2N.j02. 

Bildung.     Entsteht,  neben  der  Verbindung  CigH^^NÜg,  beim  Erhitzen  von  Phenylacet- 

bernsteinsäurediäthylester  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130 — 140"  (Weltner,  B.  18, 

794).     Man  verdunstet  das  überschüssige  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  und  filtrirt  die 

ausgefällte  Verbindung    Cj^H^aNgO.,    ab ;    gelöst    bleibt    die  Verbindung    Cj^H^gNOg.    — 

Stark  glänzende  Prismen    (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  264".     Schwer   löslich   in  Alkohol. 

Löst   sich    langsam   in    verdünnter    Natronlauge ,    dabei    in    NHg    und    die   Verbindung 

CjgHjjNOg  zerfallend. 

b.  Verbindung  CigH^gNOgCi").  Bildung.  Siehe  die  Verbindung  Cj,Hj.,N.,02  (Weltnek, 
B.  18,  795).  Man  verdunstet  das  alkoholische  Filtrat  von  der  Darstellung  der  Verbindung 
CjgHjgN.^O.,,  löst  den  Rückstand  in  kalter  Natronlauge,  zerlegt  das  sich  bald  ausscheidende 
Natriumsalz  durch  HCl,   löst  den  Niederschlag   in  Baryt  und  fällt  die  Lösung  mit  HCl. 

—  Lange,  feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  128—129". 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  CO.^,  NHg  und  Phenyllävulinsäure  C^H^gOg. 

c.  Verbindung  Ci^HnNOg.  Bildung.  Beim  Lösen  der  Verbindung  Ci^Hi.jN.Og  in 
kalter,  verdünnter  Natronlauge  oder  beim  Kochen  derselben  mit  Salzsäure  (Weltner, 
B.  18,  794).  Ci^Hj^NoO,  +  H,,0  =  CjgHjjNOg  -f  NHg.  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  148 — 149".     Verhält  sich  wie  eine  Säure. 

2.  Benzylacetessigsäure-o-Carbonsäure  CO,H .  CgH^ .  CH, .  CH(CO  .  CHg) .  CO^H. 
Aethylester  C^J1^^0^  =  CO,R.C^^^.QB..,.Cn{Qji.,0).CO.,.G^B.^.'  Bildung.    Bei  VgStün- 

digem  Erwärmen  von  1  Tbl.  Phtalylacetessigester  CgH^^PQ^Q  ^  '  '^''  2-  2  abge- 
löst in  15  Thlu.  Eisessig,  mit  Zinkstaub  (BÜLOW,  A.  236,  191).     Man  verdünnt  die  Lösung 


1246     AKOMAT.  REIHE.  —  XXV.  SÄUREN  M.  FÜNF  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [15.  3.  88. 

mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  stellt  in  die  Kälte.  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
92".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Eisessig.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  Baryt,  in  Alkohol,  CO2  und  Benzylaceton  -  o  -  Carbonsäure 
C11H12O3. 

3.  Säure  (CH30),.CsH.,(C02H).CH:CH.CHO  {?).     Bildtmy.     Bei    der    Oxydation    von 

Eugetinmethyläthersäure  (CH30).,.C6H,(C3H5).CO.,H  mit  KMnO^  (Wassermann,  Bl.  32,  3). 

—  Schmelzp.:  162—163". 

6,  Benzylacetsuccinsäure  CigHj^Üg  =  CH3.CO.C(C7Hj(C02H).CH2.CO,H.  Bildung. 
Der  Diäthylester  dieser  Säure  {C.,'El^\.C^^'H.^^O^  entsteht  aus  Acetsuccinsäureester 
C2H30.Ch/^JJ2-C(^-C2H5^  Natriumäthylat   und  Benzylchlorid   (Conrad,  B.  11,  1058). 

—  Siedep.:  310°;  spec'  Gew.  =  1,088  bei  15716,5". 


D.  Säuren  CaH^^.^.o^. 

1.  «-Salylsäure  Ci^Hj^Oj  s.  Salicylaldehyd. 

2.  Resacetsäure  C,j.H.,,05.  Bildung.  Das  Natriumsalz  dieser  Säure  entsteht  bei  drei- 
stündigem Kochen  von  Aeetylessigsäureäthylester  mit  Natriumäthylat  (oder  anderen 
Natriumalkoholaten)  (Isbert,  ^.  234,  168).  SCgHi^Og  =  CigHo.jOg  +  4^,0.  Man  destil- 
lirt  die  flüchtigen  Produkte  ab,  zerlegt  den  Rückstand  durch  verdünnte  H.^SO^  und 
reinigt  die  gefällte  Säure  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Lösen  in  Aether.  —  Braunes 
Harz.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Natronlauge.  Wird  bei  100"  dickflüssig.  — 
Starke  Säure.  —  NH^-C^gH^iOs.  Verliert  bei  100"  alles  NH.,.  —  Na.A.  Dunkelbraune, 
amorphe  Masse.  —  K.A.  Gleicht  dem  Natriumsalz.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15" 
11  Thle.  Salz. 

3.  Dehydrocholsäure  C^HjgOß  oder  C^^Hg^Os  =  (CHO).,.C2oH3j(CO).CO,H  (?).  Bildung. 
Bei  der  Oxydation  von  Cholsäure  C^^H^gOg  mit  CrOg  und  Eisessig  (Hammarsten,  B. 
14,71).  —  Darstellung.  Man  versetzt  allmählich  eine  10— 15 procentige  Lösung  krystal- 
lisirter  Cholsäure  in  Eisessig  mit  einer  lOprocentigen  Lösung  von  CrOg  in  Eisessig 
[0,9  Thle.  CrOg  auf  1  Tbl.  Cholsäure  (Latschinow,  B.  18,  3048)],  so  dass' das  Gemisch 
nicht  über  40—50"  warm  wird,  dann  fällt  man  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in 
Soda,  fällt  die  Lösung  mit  Essigsäure  und  krystallisirt  die  freie  Säure  aus  siedendem 
Wasser  um  (H.).  —  Feine,  mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  228"  (L.);  231—232" 
(Mylius,  B.  19,  2005).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Aether.  Rechtsdrehend.  Schmeckt 
intensiv  bitter.  Giebt  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  keine  Gallenreaktion.  Natrium- 
amalgam erzeugt  eine  krystallisirte  Säure.  Verbindet  sich  mit  drei  Molekülen  Hydroxyl- 
amin.  Verbindet  sich,  in  Gegenwart  von  HCl,  mit  2  Mol.  Thiophenol.  —  Einbasisch.  — 
Na.CjjHgjOg.  Krystallinisch ;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ca.Ä.,  (bei  110"). 
Nadeln  oder  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  in  warmem  weniger  als  in  kaltem.  — 
Ba.Ag  (bei  110").  Gleicht  dem  Calciumsalz,  ist  aber  leichter  in  Wasser  löslich.  —  Pb.Äg 
-(-V2H2O  (bei  110").  Kleine,  äufserst  dünne  Schupi^en;  in  Wasser  fast  unlöslich.  — 
Cu.Äj  -f-  V^H^O  (bei  115").  Kleine  Säulen;  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  Das  Silber- 
salz schwärzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Methylester  CogHggOg  =  C.^jHgsOg.CHg.  Darstellung.  Aus  dem  Bleisalz  mit 
CHgJ  (bei  115")  (Hammarsten).  —  Feine  Nadeln  und  vierseitige  Prismen.  Löslich  in 
Alkohol  (H.). 

Aethylester  C,^B.^^Or,  =  C^^B.^ß^.C^'R^.     Gleicht  dem  Methylester  (H.). 

Hydroxylaminderivat  C.24H37NgOg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  dehydrochol- 
saurem  Natrium  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  der  theoretischen  Menge  Natron- 
lauge auf  50—60"  (Mylius,  B.  19,  2007).  —  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Zer- 
setzt sich  bei  270",  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer 
löslich  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünntem  HCl,  in  NH3O 
und  Dehydrocholsäure.  —  Schwache  Säure. 

Thiophenolderivat  C3eH4404S.2  =  C^^E.^^O^iß.QiJl^.2.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  HCl  in  eine  Lösung  von  Dehydrocholsäure  in  Thiophenol  (Mylius,  B.  20,  1980).  — 
Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  220".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  (2  Mol.)  Phenylhydrazin. 
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E.  Säuren  cj{,^_,^o,. 

1.  Säuren  Ci^HgOg. 

1.  PhtalylacetessigsäureCi2H805  =  CeH^/^Q'^^(^^-^^3)-CO,H     ßil^.^^^^^J     j^g^ 

Aethylester  entsteht  beim  Uebergiefsen  von,  in  Aether  suspendirtem,  Natriumacetessig- 
ester  mit  Phtalylchlorid  (E.  Fischer,  Koch,  B.  16,  651).  2C6Hy03.Na  +  CsH.O.^.Cl.,  = 
C,,H,05.C.3H6  +  2NaCl  +  CH3.CO.CH,.CO,.C.,H5.  Man  lässt  die  Reaktion  in  der  Kalte  vor 
«ich  gehen,  schüttelt  nach  1 — 2  Tagen  mit  Wasser,  kocht  den  abgeschiedenen  Ester  mit 
Eisessig  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um  (BÜLOW,  A.  236,  185j. 

Aethylester  Q^^B.,,0^  =  C^HjOä.aH^.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124". 
Kaum  löslich  in  Aether.  Zerfällt,  bei  Vj stündigem  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  65",  in 
Alkohol,  Phtalylessigsäure  und  Essigsäure.  Beim  Kochen  mit  Alkalien,  mit  verdünnter 
H2SO4  oder  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  wird  Phtalsäure  abgeschieden.  Ammo- 
niak erzeugt,  in  der  Kälte,  Phtalyldiauiid  und  bei  Siedehitze  Phtalimid.  Mit  kaltem 
alkoholischen  Kali  entsteht  ein  Additionsprodukt  CjgHjgO^.K,  =  C^^HgOg -(- K^O -f- 
C.Hj.OH,  das  gut  krystallisirt  und  sich  in  Wasser  sehr  leicht  löst  (Bülow).  Von  Zink- 
staub und  Eisessig  wird  der  Phtalylacetessigester  zu  Benzylacetessigester-o-Carbonsäure 
CiäHj^Os.CaHj  reducirt. 

2.  Morin  oder  Morinsäure   s.  Gerbstoffe. 

2.  Säuren  CigHtoOs. 

1.  Euxanthonsäure  s.  Euxanthinsäure  CiyHjgO^Q. 

2.  Dioxydiphenylcarbolaktonsäure.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  ent- 
steht beim  Destilliren  von  1  Thl.  wasserfreier  ;9-Resorcylsäure  C^HyO^  mit  Vj.-^  Thln. 
Essigsäureanhydrid  (Bistezycki,  Kostanecki,  B.  18,  1986). 

Anhydrid  (Isoeuxanthon)  CigHgO^.  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  243".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol 
und  Alkalien.     Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  graugrün  gefärbt. 

3.  Dehydrobenzylidendiacetessigsäure  CjsHj^Os. 

Diäthylester  CigH,,.,0,r,  =  C,5H,.,05(C2H5)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzylideu- 
diacetessigester  CigH^^O^^C^Hj)., ,  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benz- 
aldehyd und  Acetessigester  mit  Aethylamin  (Hantzsch,  B.  18,  2584).  C^HgO  -\-  20^11503. 
CgHg  =  CigHjjOg -|- SHjO.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Benzylidenacet- 
essigesters  wird  mit  Aether  verdünnt  und  mit  starker  Salzsäure  ausgeschüttelt.  Die 
saure  Lösung  lässt  man  an  der  Luft  verdunsten  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus 
Ligroin  um.  —  Grofse,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  87 — 88".  Sehr  leicht  löslich  in 
Lösungsmitteln. 

4.  Anisilsäure  C,gHi,.05  =  (CH30.C,HJ,.C(OH).C02H.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Anissäure,  beim  Kochen  von  Anisil  CHjO.CBH^.CO.CO.CgH^.OCHa  mit  alkoholischem 
Kali  (BoESLER,  Ä  14,327).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  164". 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter 
Farbe.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KaCrgOj  und  Eisessig,  CO.,  und  Dioxybenzophenon- 
dimethyläther.  —  Ba(Ci6H,506)2  (bei  100").     Nadeln. 

F.  Säuren  c,H,^_,30,. 

L  Säure  CnH^Og  s.  Graphitsäure  CnH^Og. 

2.  Säuren  C^^U^^O^. 

1.  Säure  aus  Amidobenzoesäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Amidobenzoesäure, 
beim  Kochen  von  Diazoamidobenzoesäure  mit  Ammoniak  (Griess,  A.  117,  37).  2Ci^H^^N304 
4-H20  =  N^-|-C,4H,„05 +  2C7H7NO2.  —  Krapprothes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  leicht  lösüch  in  Alkohol  und  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung 
giebt  mit  Metallsalzen  braune,  amorphe  Niederschläge. 

2.  Dioxybenzoylbenzoesäure(E,esorcinphtalein)  (OH)2.CeH3.CO.CgH^.C02H-|-H.20. 
Bildung.     Beim  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Fluorescein   mit  (3  Thln.)  Natron,  bis   die  Masse 

bräunlich  gelb   wird  (Baeyer,  ^.  183,  23).     0<^c'h'(OH)^^^0  ^^^^^  +   ^^-'^  ^ 
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Cj4Hjo05  +  C6H^(OH)„  (Kesorciuj.  —  Grofse,  stark  gestreifte,  gelbliche  Krystalle  (aus  wässe- 
rigem Alkohol).  Verliert  das  Krystallvvasser  im  Vakuum.  Schmelzp.:  200".  Schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen,  für  sich  oder  mit 
Eesorcin,  in  Fluorescein  über. 

Dibromresorcinphtalem  Ci^Hj^Br^Oj  =  (OH)2.C6HBr,.CO.CgH4.CO.,H.  Bildung. 
Entsteht,  neben  Dibromresorcin ,  beim  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Tetrabromfluoresceinkalium 
mit  (20  Thln.)  Natronlauge  (von  50  7J  auf  140"  (Baeyer,  A.  183,  56).  —  Kleine,  rhom- 
bische Talein.  Schmelzp.:  218—220".  In  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol 
mit  gelber  Farbe  leicht  löslich.     Natriumamalgam  entzieht  alles  Brom. 

3.  Säuren  C\5Hi.,üfi. 

1.  Benzhydryiisophtalsäure  CuH5.CH(OH).e\H3(CO,,H),,.  Bildun<j.  Die  freie  Säure 
scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein,  sondern  sofort  in  Wasser  und  das  Anhydrid  CjgHjgO^ 
zu  zerfallen.  Dieses  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  eine 
wässerig -alkoholische  Lösung  der  Benzoylisophtalsäure  Cj;H5.CO.CyH3(CO.^H)2  (Zincke, 
B.  9,  1763). 

Anhydrid  Cj^Hj^O^  =    "    '^' ^    ' xL  "  *       ■     .   Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alko- 

hohol).  Schmelz]).:  206—207".  Löslich  in  Aether  und  CHCl.,,  leicht  in  heifsem,  absolutem 
Alkohol.  Einbasische  Säure.  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Alkali  entstehen  Salze 
Cj^HjQ-Oj.Me.,,  welche  aber  nur  in  alkoholischer  Lösung  bestehen.  Durch  Wasser  werden 
sie  sofort  in  freies  Alkali  und  Salze  des  Anhydrides  Cj^HyO^.Me  zerlegt.  —  Das  Calcium- 
salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird  daraus,  durch  Alkohol,  in  Form  einer  Gallerte 
gefällt,  die  bei  längerem  Stehen  körnig  wird.  —  Ba(C^5HgOJ., -j- 2V2H.>0.  Nadeln,  schwer 
löslich  in  verdünntem  Alkohol.  —  Ag.CjjHyO^.    Pulveriger  Niederschlag. 

Aethylester  Ci7H,404  =  C,jH304.C2H..  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und  G.HjJ. 

—  Glänzende  Täfelchen  oder  Prismen.    Schmelzp.:  114—115"  (Zincke). 

2.  Benzhydrylterephtalsäure  CyH5.CH(OH).C„H3(CO,H),.  Bildung.  Bei  der  Ke- 
duktion  von  Benzoylterephtalsäure  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  eine  Säure  C^^Hj^O^, 
oöeubar  das  Anhydrid  der  Benzhydrylterephtalsäure  (Weber,  J.  1878,403).  —  Ca(C,5HyOj2 
-)-3H._,0.    Körniges  Pulver. 

3.  Benzhydroldicarbonsäure  OH.CH(C6H4.CO.jH)2.  Bildung.  Bei  2—5  Minuten 
langem  Erhitzen  von  1  Thl.  Diphtalylsäure  mit  10  Thln.  Kalilauge  (von  50"/„)  auf  125  bis 
130"  (Graebe,  Juillard,  A.  242,  238).  C,yH\„0,,  +  H,,0  =  Cj^Hj^O^ -f  CO.,.  Das  An- 
hydrid entsteht  durch  Erhitzen  des  Anhydrids  der  Benzhydroltricarbonsäure  (Graebe, 
Juillard).  0^11,00^  =  Cj^H^ijO^  -|-  CO.,.  Beim  Erhitzen  des  Anhydrides  der  o-Benzo- 
phenondicarbonsäure  00(0^04. CO.,H)._,  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Graebe,  Juillard). 

—  Die  freie  Säure  existirt  nicht;  sie  zerfällt,  im  Moment  des  Freiwerdens,  in  H.,0  und 
das  Anhydrid.  Eine  alkalische  Lösung  der  Säure  wird  von  KMnO^  zu  Benzophenondi- 
carbonsäure  Cj-Hj^Og  oxydirt.  Mit  HJ  (und  Phosphor)  entstehen:  Diphenylmethandicar- 
bonsäure  C15H12O4 ,  Authrauolcarbonsäure  Cj^Hi^O^  und  schliefslich  a-Hydroauthraceu- 
carbonsäure  C^5Hj202.  —  Ba.CisH^oO;;  -j-  KjO.    Niederschlag. 

Anhydrid  Ci^HioO^  =  CO.,H.CyH4.CH7c,;H^O.  Rhomboederartige,  monokline  Kry- 
stalle (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  203"  (kor.)  (Graebe,  Juillard).  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  23"  0,022  Thle.  Sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und 
CHCI3.  Wird  durch  Natron  in  die  Säure  CuHioOg  übergeführt.  Verbindet  sich  mit 
Phenylhydrazin,  aber  nicht  mit  Hydroxylamin.  Bei  starkem  Erhitzen  liefert  das  Anhy- 
drid ein  pulveriges  Sublimat  CijHjoO^,  das  bei  171—172"  schmilzt,  sich  nur  langsam 
in  NH3  oder  NagCOg  löst,  aber  leicht  in  Natron.  Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung  wieder 
das  bei  203"  schmelzende  Anhydrid.  —  Einbasische^ Säure.  —  Ba(Cj5H90J.,  -\-  2Y2H2O. 
Pulveriger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser.  —  Cu.Ä^  +  3  HjO.  Grünblauer  "Niederschlag, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Natronlauge  mit  blauer  Farbe.  —  Ag.A.    Niederschlag. 

Methylester  C^^H^^O^^  C^^'H.^Oi.Cil^.  Bildung.  Aus  dem  Anhydrid  mit  Holzgeist 
und  HCl  (Graebe,  Juillard,  J..  242,  241).  —  Blättchen.    Schmelzp.:  154—155". 

Aethylester  C^H^^O^  =  C,5H30,.C,H5.    Nadeln.    Schmelzp.:  90,5"  (Gr.,  J.). 

Amid  CigHjjNOg  =  CjjHgOa.NHj.  'Bildung.  Aus  den  Estern  und  alkoholischem 
NH3  bei  140"  (Gr.,  J.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  158—160".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, ziemlich  reichlich  in  heifsem  Wasser. 

Dinitrobenzhydroldicarbonsäure.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  des 
Anhydrides  Cj^Hj^jO^  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,42)  und 
Vitriolöl,  auf  dem  Wasserbade,  entsteht  das  Anhydrid  Cj5Hg(NO.,).,04,  das  aus  Eisessig 
in  kleinen  Krystallen  anschiefst,  welche  bei  270—280"  schmelzen.  "  Mit  Alkohol  und  HCl 
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liefert  dieses  Anhydrid  einen  Ester  055117(^02)2 O^.CoHg,  der  aus  Alkohol  krystallisirt 
und  bei  146—148"  schmilzt  (Graebe,  Juillard,  ä.  242,  242). 

4.  Hydroxydiphtalylsäure  CjgHi.Os  =  CO^H.OgH^.OHa . OH(OH) . OgH, . CO^H.  Bil- 
du7ig.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  beim  Erwärmen 
von  Phtalsäureanhydrid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Wislicenus,  i?.  17,2180).  —  Bar- 
st el  hing.  Siehe  Hydrodiphtalyl  (S.  1159).  Aus  der  vom  Hydrodiphtalyl  abfiltrirten 
Sodalösung  fällt  man  durch  HOl  das  Anhydrid  der  Hydroxydiphtalylsäure.  Durch  Kochen 
mit  Alkali  geht  dasselbe  in  die  Säure  über.  —  Prismen.  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen 
bei  170°,  dabei  in  das  Anhydrid  übergehend.  Geht  schon  beim  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Alkohol  in  das  Anhydrid  OjgHjgO^  über;  ebenso  bei  17.2 stündigem  Erhitzen,  für 
sich,  auf  120"  (Hasselbach,  A.  243,  255).  —  Ag.,.OigHj205.  Gelatinöser  Niederschlag, 
der  bei  1— 2tägigem  Stehen  dichter  wird  (Hasselbach).  Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes 
entweicht  Phtalsäureanhydrid. 

Diäthylester  O20H20O5  =  Oi6Hjo05(C2H5)2.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
OjHgJ  (Hasselbach).  —  Bräunlichgelber  Syrup. 

Anhydrid  (Hydrüdiphtallaktonsäure)CjgHj2Ü,  =  COoH.OeH^.OH.,.CH7o6H^O. 
Darstelktng.  Man  behandelt  Phtalsäureanhydrid  oder  besser  Diphtalyl  5  Stunden  lang 
mit  Ziukstaub  und  Eisessig  (Hasselbach,  A.  243,  253).  —  Kurze,  dicke,  vierseitige 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  198,5"  (Wislicenus,  B.  17,  2181).  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem,  starkem  Alkohol,  wenig  in  kaltem.  Sehr  be- 
ständig. Mit  höchst  konc.  HJ  entsteht  bei  200":  Dibenzyldi-o-Carbonsäure  Oj^Hj^O^. 
Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  KON  auf  215",  in  die  isomere  Stilbendi-o-Carbonsäure 
OO.2H.OgH4.OH: OH. OyH^.OOjH  um.  —  Einbasische  Säure;  wird  durch  überschüssiges 
Alkali  in  Hydroxydiphtalsäure  übergeführt.  —  Ag.0igHu04.     Niederschlag. 

5.  Lobarsäure  OjjHjgOj.  Vorkommen.  In  Lobaria  adusta  Hoffm.  (vom  Fichtel- 
gebirge), einer  dunkeln  Flechtenvarietät  Parmelia  saxatilis,  ,9-phaeotropa  Wallr.  (Knop, 
J.  1872,  806).  — ■  Darstellung.  Die  Flechte  wird  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether 
verdunstet,  der  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  kochend  gelöst  und  mit  etwas  Benzol 
versetzt.  —  Warzenförmige  Konglomerate.  Unlöslich  in  Wasser  und  Barytwasser,  löslich 
in  Kalilauge.   Verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak. 

6.  Guajakonsäure  OjgHjoOg  (?).  Vorkommen.  Im  Guajakharze  (Hadelich,  J.  1862, 
466).  —  Darstellung.  Bleibt  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Alkalisalze 
der  Guajakharzsäure  OjoHggO^.  Die  Lösung  wird  abgedampft ,  der  Rückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  behandelt  und  das  in  Lösung  Gegangene  durch  OO2  zerlegt.  Die  freie 
Guajakonsäure  wird  durch  Auflösen  in  Aether  von  einem  mitgefällten  Harze  befreit.  — 
Amorph.  Schmelzp.:  95 — 100°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  OHOI3 ,  Essigsäure. 
Linksdrehend.  Zerlegt  Oarbonate.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  (bei  0"  gesättigter)  Salz- 
säure auf  186",  Methylchlorid  und  Brenzkatechin  (Herzig,  M.  3,  125,  823).  Beim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Guajakonsäurelösung  entsteht  Dinitrogua- 
jakol  0H3.06H2(NO2)2.OH.  —  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Das 
Oalcium-  und  Bleisalz  sind  unlöslich.  —  OigHgoOj.PbO  (?). 

7.  Dialantsäure  0,oH4206  s.  S.  1025. 


G.    Säuren  c^B.^j.^.^o,. 

1.  Säuren  OisHioO^. 

1.  Benzoylisophtalsäure  0gH5.0O.06H3(0O2H)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ben- 
zylisoxylol  OgH5.0H2.0eH3(OH3)2  mit  Ohromsäuregemisch  (Zincke,  B.  9,  1762).  Die 
rohe  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Toluol  oder  OHOI3  gereinigt.  —  Dicke 
Krusten  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  278 — 280".  Schmilzt  fast  uuzersetzt. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  OHOI3  und  Toluol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Geht  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure  in  das  Anhydrid  Oj^H^gO^  der  Benzhydryl- 
isophtalsäure  und  durch  Natriumamalgam  in  Benzylisophtalsäure  Oj^HjoO^  über.  — 
Oa.OjgHgOg  -|-  H2O.  Kleine  Nadeln  oder  Blättchen.  _—  Ba.A  -f-  HgO.  Nadeln,  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem.  —  Ag2.Ä.    Unlösliches  Pulver. 

Dimethylester  OuHj^Os  =Oj6HgOg.(OH3)2.   Darstellung.   Aus  dem  Silbersalz  und 
Methyljodid.  —  Schmelzp.:  117  —  118"  (Z.).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  79 
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Diäthylester  Ci9H,806  =  Ci5Hg06.(C2H6)2.  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  95°  (Z.).  Leicht 
löslich  in  Aether  und  CHCl^,  etwas  schwieriger  in  Alkohol. 

2.  Benzoylterephtalsäure  CgH5.CO.C6H3(COoH)2.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
Benzylcymol  C^ll^.GR^.Q^f^'E.^;^  mit  Cbromäuregemisch  (Weber,  /.  1878,  402).  Beim  Er- 
hitzen von  Phenyl-p-Xylylketon  CgHg.  C0.CyH3(CH^)„  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,1.5)  auf  170-180°  (Elbs,  J.  pr.  [2J  35,  479).  —  Fa'st  unlöslich  in  Wasser  und  Toluol, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  oberhalb  290°.  Wird  durch  Zink  und 
Salzsäure  zu  Benzhydrylterephtalsäure  und  durch  Natriumamalgam  zu  einer  Säure 
CisHi.O,  reducirt.  —  Ca.CisHgOs -f  H,0.  —  Ba.A  +  5H20.  Körnige  Krystalle,  in  Wasser 
schwer  löslich. 

Dimethylester  Ci^Hi^O^  =  Cj5HsOf,.(,CH3;).,.    Nadeln.    Schmelzp.:  100-101°  (W\). 
Diäthylester  CjgHjj,05  =  CjjHgOg.iCH^).,.     Quadratische  Prismen.     Schmelzp.:    100 
bis  101°  (W.). 

3.  o-Benzophenondicarbonsäure  C0(C,;H^.C0.,H)2.  Bildun(j.  Bei  3stündigera  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  einer  Lösung  von  10  g  des  Anhydrides  der  Benzhydroldi- 
carbonsäure  OH.CH(CgH^.C02lI)2  und  von  5  g  wasserfreier  Soda  in  200g  Wasser  mit  der 
heifsgesättigten  Lösung  von  6,5  g  KMnO^  (Graebe,  Juillard,  A.  242,  243).  Bei  der 
Oxydation  von  o-Diphenylmethandicarbonsäure  CH2(CgH^.G02H)2  durch  alkalische  Cha- 
mäleonlösung (Graebe,  Juillard).  —  Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reich- 
licher in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  1.50 — 155°; 
geht  bei  200°  völlig  in  das  Anhydrid  über.  Dieses  Anhydrid  entsteht  auch  bei  längerem 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  und  beim  Vermischen  einer  gesättigten,  alko- 
holischen Lösung  der  Säure  mit  dem  gleichen  Volumen  konc.  HCl.  Wird  von  alkalischer 
Chamäleonlösung  langsam  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  und 
mit  Phenylhydrazin.  Beim  Glühen  des  Baryumsalzes  entweicht  Anthrachinon.  Beim 
Erhitzen  des  Ammoniaksalzes  auf  110°  entsteht  das  Imid  CjjHgNOg.  —  Ba.CjgHgO^ 
-)-5H20.  Glänzende  Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  13°  0,236  Thle.  des  wasser- 
haltigen Salzes. 

Dimethylester  C^jH^^Og  =  0^511305(0113)2.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Holz- 
geist und  HCl  (Graebe,  Juillard).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  85—86°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol. 

Diäthylester  CigHjgOs  =  Cj5H805(C2H.).,.     Lange,  monokline  Prismen.     Schmelzp.; 

73-74°  (Gr.,  J.). 

I ^1 ' 1 

Anhydi-id  C^5Hg04  =  C02.CgH4.C.CgHj.C02.  Bildung.  Siehe  die  Säure  (Graebe, 
Juillard,  J^.  242,  246).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  212".  Sublimirt  unzer- 
setzt.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  reich- 
lich in  Benzol  und  CHCI3.  Löst  sich  langsam  beim  Kochen  mit  Soda.  Löst  sich  leicht 
in  Natron ,  dabei  in  Benzophenondicarbonsäure  übergehend.  Liefert  mit  NH3  das  Imid 
C^gH^NOg.  Wird  von  Zinkstaub  (und  Eisessig)  in  Benzhj^droldicarbonsäureanhydrid  um- 
gewandelt. Durch  Erhitzen  mit  HJ  (und  etwas  Phosphor)  auf  170"  erfolgt  Reduktion  zu 
Diphenylmethandicarbonsäure  CjsHjjO^  und  wenig  Hydroanthracencarbonsäure  Cj5Hj202. 
Nimmt  man  viel  Phosphor  und  erhitzt  auf  190°,  so  resultirt  Hexahydromethylanthracen 
OjgHjg.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  und  mit  Phenylhydrazin.  Beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  auf  190°  entsteht  eine  Anthrachinonsulfonsäure,  die,  beim  Schmel- 
zen mit  KOH,  Alizarin  liefert. 

Imid  CjgHgNOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  o-benzophenondicarbousaurem 
Ammoniak;  beim  Abdampfen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Beuzophenondicarbonsäure- 
anhydrid  mit  wässerigem  NH3  (Graebe,  Juillard,  A.  242,  248).  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
251 — 252".  Unlöslich  in  Wasser,  gut  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Alkalien  und  Soda. 
Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Natronlauge.  Wird  durch  längeres  Kochen  mit  konc. 
HCl  in  NHg  und  das  Anhydrid  der  Benzophenondicarbonsäure  gespalten.  Alkalische 
Chamäleonlösung  oxydirt  zu  Phtalsäure.    Verbindet  sich  mit  NH3  bei  130°  zu  dem  Diimid. 

Diimid  Cj5Hi„N202.  Bildung.  Bei  6— Sstündigem  Erhitzen  auf  130 — 140°  des 
Imids  CjgHgNOg  oder  des  Anhydrides  CjgHgO^  mit  alkoholischem  NH,  (Graebe, 
Juillard,  A.  242,  249).  —  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  284—286°.  Kaum  löslich 
in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Essigsäure.  Zerfällt,  bei  längerem 
Kochen  mit  HCl,  in  NH3  und  das  Anhydrid  CjgHgO^. 

Verbindung  CjgHgNO^  =  C02H.CgH4.C.CgH4.C02.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
o- Benzophenondicarbonsäure  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  luid  verdünntem  Alkohol 
(Graebe,  Juillard,  A.  242,  250).  Man  föllt  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  Soda 
und    fällt  die  Lösung  durch   HCl.    —    Krystalle  (aus   verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.: 
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213—214".     Leicht  löslich  in  NH.  und  Soda.  —  Ca.(Ci5H9N04),  (bei  140").     Sehr  löslich 
in  Wasser. 

Aethylester  Cj7Hj3N04  =  Cj5HgN04.C2H5.  Bildung.  Entsteht,  neben  einem  anderen 
Körper,  beim  Erwärmen  des  Anhydrides  der  o-Benzophenondicarbonsäure  mit  salzsaurem 
Hydroxylamiu  und  verdünntem  Alkohol  (Graebe,  Jüillard).  —  Krystalle  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp. :  146—149°.  Wird  von  Alkalien  in  Alkohol  und  die  Verbindung  CjjHgNO^ 
zerlegt. 

4.  Benzophenon-p-Dicarbonsäure  CO(C6H^.CO.,H)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
p-Dicyanbenzopheuon  CO(C6H^.CN)2  mit  alkoholischem  Kali  (Brömme,  B.  20,  522).  — 
Krystallinisch.  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  50  000  Thln.  heifsen  Wassers. — 
Agj.CjsHgOg  +  AgjO.    Niederschlag. 

Dimethylester  C^Hi^Oj  =  CisHgOsCCHgX.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138** 
(Brömme). 

5.  Benzophenondicarbonsäure  CO.(C6H4.C02H)2.  Bildung.  Entsteht  bei  der 
Oxydation  von  Dimethylphenylmethan  CH.3(CgH^.CH3)2  oder  von  Dimethylbenzophenon 
CO(CßH^.CH3)2  mit  Chromsäuregemisch,  neben  Toluylbenzoesäure  CjjHj^Og  (Weiler,  B. 
7,  1185).  Man  trennt  diese  beiden  Säuren  durch  Darstellung  ihrer  Kaliumsalze  (Ador, 
Grafts,  B.  10,  2175).  —  Gallertartiger  Niederschlag.  Schmilzt  und  sublimirt  oberhalb  200°. 
-  Ag2.C,,H303  (A.,  C.). 

G.  Säuren  G^rl3.^^0^  aus  Cj^Hoo-  BUdicng.  Bei  der  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe 
CjjH^o  (Siedep. :  392 — 396°),  welche  als  Nebenprodukt  von  der  Darstellung  des  Benzyl- 
toluols  (aus  Beuzylchlorid,  Toluol  imd  Zink)  erhalten  werden,  entstehen,  neben  anderen 
Körpern,  a-  und  ;S'-Dibenzoylbenzoesäure  und  eine  Säure  Cj^Hj^Og,  die  nicht  schmilzt 
und  ein  leicht  lösliches  Baryumsalz  giebt.  —  Beim  Schmelzen  der  a-Dibenzoylbenzoesäure 
G^J1^^0^  mit  Kali  wird,  neben  viel  Benzoesäure,  eine  kleine  Menge  einer  isomeren  Säure 
C^5Hio06  gebildet,  die  auch  unschmelzbar  ist  (Weber,  Zincke,  B.  7,  1155). 

2.  Säuren  G^^Yi.^Or,. 

1.  Phtalyldiphenylessigsäure    CO,H.C6H4.C(OH) :  C(CgH.).CO,H.     Nitril   (Gyan- 

/C  =.C(C6H5).CN 
benzylidenphtalid )  C^gHgNOj  =  CgHX        >0  •     Bildung.    Bei  2stündigem 

\GO 
Kochen  von  9  Thln.  Benzylcyanid  mit  13  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und  27o  Thln.  Natrium- 
acetat  (Gabriel,  B.  18,  1264).  Man  kocht  das  Produkt  mit  dem  dreifachen  Vol.  Alkohol 
auf,  lässt  erkalten  und  krystallisirt  den  abfiltrirten  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Feine, 
gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  164 — 165,5°.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Natron- 
lauge erst  beim  Kochen.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  entsteht 
Phtalaminsäure. 

2.  Benzoyluvitinsäuren  CgH5.CO.C6H2(CH3)(C02H)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Benzoylmesitylen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,1)  auf  200°  entstehen  zwei  isomere 
Benzoyluvitinsäuren  (Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  489).  —  Die  eine  krystallisirt  (aus  Wasser)  in 
feinen  Nadeln,  die  bei  245"  schmelzen.  —  Agj.A. 

3.  Säuren  G,,R,^0^. 

1.  Benzoyleumidinsäure  CgHjj.CO.CgH(CHg)2(C02H)2.  Bildung.  Entsteht,  neben 
zwei  anderen  (in  Wasser  löslichen)  Säuren,  bei  der  Oxydation  von  Durylbenzoyl  CgH(CH.J^. 
CO.CgHj  (Fr.  Meyer,  Ador,  /.  1879,  562).  —  Unlöslich  in  Wasser.  Schmilzt  bei  85°; 
wird  in  höherer  Temperatur  fest  und  schmilzt  dann  bei  173°.  Wird  durch  NHg  in  eine 
in  Wasser  unlösliche  Säure  übergeführt,  die  ein  Krystallpulver  bildet,  und  deren  Baryum- 
salz in  Schuppen  krystallisirt.  —  Ba-CuH^gOg -|-272H20.    Lange,  seideglänzende  Nadeln. 

2.  o-Nitrobenzoylbenzylmalonsäure  CgH,(N02).CO.C(CH2.CeH.)(C02H)2.  Diäthyl- 
ester  C2,H2,N07  =  G,4H,jNOj(CoHg)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzylessigsäureester 
und  Dibenzylmalonsäurediäthylester,  aus  Natriumbenzylmalonsäurediäthylester  und  o-Nitro- 
benzoylchlorid  (Bischöfe,  Siebert,  A.  239,  105).  Aus  o-Nitrobenzoylmalonsäurediäthyl- 
ester,  Natrium  und  Benzylchlorid  bei  170°  (Bischoff,  Siebert).  —  Grofse,  rhombische 
Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  94°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Aceton,  Eisessig 
und  in  heifsem  Alkohol.  Verliert,  bei  starkem  Erhitzen,  COj.  Wird- von  Aetzkali  in 
Benzylmalonsäure,  o-Nitrobenzoesäure  und  Alkohol  zerlegt.  Alkoholisches  NHg  bewirkt 
bei  100°  Spaltung  in  Benzylmalons-äurediäthylester  und  o-Nitrobenzamid. 

4.  Hydrabietinsäure  C^^HggOg.    Bildung.    Beim  Versetzen  einer  warmen  alkoholischen 
Lösung  von  Abietinsäure  mit  Natriumamalgam  (Maly,  Z.  1866,  34).  —  Glänzende  Biättchen. 

79* 
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Beginnt  bei  140—145"  zu  schmelzen,  ist  aber  erst  bei  160"  flüssig.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Nao.C^^HgyOä  +  SH^O.  Glänzende  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Das  Calciumsalz  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  der 
sich  in  Alkohol  löst.  —  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  amorphe  Niederschläge. 

H.  Säuren  c^H,„_,206. 
1.  Säuren  CjjHgOg. 

1.  Oxyanthraehinonearbonsäure  CgH^/^Q\c,K,(0H).C02H(0H  :  CO,H  --1:2  ?). 

Bilduny.  Bei  üstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  anthrachiuoncarbonsaurem  Natrium 
Na.C,5H,04  mit  6  Thln.  Natron  auf  200"  (Hammerschlag,  5.  11,  83).  —  Sublimirt  unter 
theilweiser  Zersetzung  in  orangegelben  Nadeln.  Schmelzp. :  260".  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelbrother  Farbe  und  in  Alkalien  mit  derselben  Farbe 
wie  Alizarin.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Löst  sich  in  Natriumacetat 
und  Ammoniumoxalat  (Unterschied  von  Anthrachinon)  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Essigsäure  nicht  gefällt.  Erhitzt  man  die  Säure  einige  Stunden  lang  auf  300",  so 
zersetzt  sie  sich  zum  Theil  in  CO.,  und  einen  dem  Alizarin  ähnlichen  Körper,  der  in 
federfahnenähnlichen  Formen  sublimirt,  bei  265"  schmilzt  und  gebeizte  Zeuge  nicht  färbt. 
Sublimirt  man  aber  die  Säure  über  erhitztem  Asbest,  so  wird  Alizarin  gebildet.  —  Das 
Baryumsalz  ist  ein  blauer  Niederschlag. 

'Erythrooxyanthrachinoncarbonsäure  CgH4(CO)2.C6H2(OH).CO.,H  (CO.,H  :  OH  = 
1:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Methylerythrooxyanthrachinon  mit  2— 3  Thln. 
rauchender  Schwefelsäure  auf  120"  (Birukow,  B.  20,  2438).  C,H,(C0)2.C,,H,(CHJ.0H 
-j-  3  SO3  =  CjjHgOg  -}-  H3O  +  3  SO,.  —  Lange,  citronengelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt 
unter  Gasentwickelung  bei  236 — 238".  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  Zerfällt  bei 
270"  in  CO.,  und  Ervthrooxyanthrachinon. 

CO^H.C  C  —  CO  -  C         CH 

2.  Diphenylenketondicarbonsäure  CH 


CH      C.CO,H 

CO  C  H 

Bilduny.    Bei  der  Oxydation  von  Eeteuchiuon  a,,-.  ri'^xr^/riTr    //-1  u     mit  alkalischer  Cha- 

CO.CgH2(CH3)(C3H7) 

/C  H 
mäleonlösung    oder  von    Oxyisopropylphenylenketoncarbonsäure  C0'\  a.'^xt*./-i  tt  /->  /-i/-v  it 

XCgidLglCailjOj.COjH 

mit  Chromsäuregemisch  (Bamberger,  Hooker,  ä.  229,  151).  —  Darstellung.  Mau 
verfährt  wie  bei  der  Darstellung  von  Oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsäure  (S.  1206) 
und  verwendet  nur  40  g  KMnO^  (statt  25  g)  auf  10  g  Retenchinon.  Die  erhaltene  rohe 
Säure  erhitzt  man  sehr  allmählich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  H0SO4,  3  Thle.  H.,0) 
und  der  5 — 6  fachen  Menge  KXr.jO^  und  kocht  schliefslich  6 — 7  Stunden  laug.  Die  aus- 
krystallisirte  Säure  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  wiederholt  aus  Eisessig  umkrystalli- 
sirt.  —  Schwefelgelbe,  mikroskoj^ische  Nadeln  (aus  Elisessig).  Verändert  sich  nicht  bei 
270".  Sehr  schwer  löshch  in  Alkohol,  noch  schwerer  in  Wasser,  Aether,  CHCI3  und  Benzol, 
leichter  in  Eisessig,  am  leichtesten  in  Nitrobenzol.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Diphenyltricarbonsäure  Cj^Hj^Oy.  Wird  durch  Zink  und  Salzsäure  oder  durch  Natrium- 
amalgam in  Fluorendicarbonsäure  Cj5H,„0^  umgewandelt.  Bei  der  trockenen  Destillation 
von  diphenylenketondicarbonsaurem  Silber  entstehen  Diphenylenketonmonocarbonsäure 
Cj^HgO.^  und  Diphenylenketon  CjgHgO.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  COg  und 
Diphenyl  CjgHgOj^ -|- HjO  =  Cj^Hj^  -)-3C0.,.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin.  —  Ag,. 
C,5H|.0g.    Schwefelgelber  Niederschlag. 

Dimethylester  Cj^Hj.^Oj  =  Cj5Hy05(CHg)2.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit 
Holzgeist  und  HCl  (Bamberger,  Hooker,  J^. '229,  154).  —  Gleicht  dem  Diäthylester. 
Schmelzp.:  184". 

Diäthylester  C^c^ll^^.0^  ==  Cj 5 Hg 05(03 Hg),.  Goldgelbe,  flache,  glasglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  114,5"  (Bamberger,  Hooker,  A.  229,  154). 

r^   TT 

Diphenylenketoximdicarbonsäure  C.gH^NOj  =  OH.N  :  O    a,**„*,^^  xt    •       B  i  l- 

.U6H2(C02H)., 

düng.  Beim  Erwärmen  von  diphenylketondicarbonsaurem  Ammoniak  mit  salzsaurem 
Hydroxvlamin  (Bamberger,  Hooker,  A.  229,  155).  —  Strohgelbe  Flocken.  Verändert  sich 
nicht  bei  280". 
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3.  Pyrensäure  COs^^gNCjoH^lCO.H),  (CO,H  :  CH  :  CO,H  :CH  =  1  :  4  :  1' :  4).  Bil- 
dung. Bei  der  Oxydation  von  Pyren  CjgHm  oder  Pyrenchinon  durch  Chromsäure  (Bam- 
berger, Philip,  ä.  240,  168).  —  Darstellung.  Man  mengt  50g  fein  zerriebenes  Pyren 
mit  200  g  K.jCr.,07,  250gH2SO4  und  1250  gHgO,  erwärmt  bis  zum  Eintritt  der  Reaktion, 
nach  deren  Beendigung  man  noch  (8  Stunden  lang)  kocht,  bis  die  Lösung  grün  wird. 
Dann  giefst  man  Wasser  hinzu  und  dekantirt  den  gebildeten  Niederschlag;  derselbe  wird 
(wiederholt)  mit  verdünnter  Sodalösung  von  50  7o  5 — 6  Stunden  lang  digerirt,  unter 
häufigem  Umschütteln.  Hierbei  bleibt  Pyrenchinon  ungelöst,  das  man  in  gleicher  Weise 
oxydirt.  Die  Sodalösungen  fallt  man  durch  HCl,  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag 
mehrere  Stunden  lang  mit  Eisessig  und  Thierkohle  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  ein. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  (von  Pyrensäureanhydrid)  löst  man  in  NaOH  und  fällt  die 
Lösung  durch  HCl.  —  Hellgelbe,  flimmernde  Blättchen.  Zersetzt  sich  oberhalb  250° 
unter  Schwärzung;  bei  stärkerem  Erhitzen  sublimirt  Pyrensäureanhydrid.  Aeufserst  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Eisessig  und  Aceton.  Vollständige  Lösung  erfolgt 
erst  bei  längerem  Kochen,  und  beim  Erkalten  krystallisirt  dann  nichts  aus.  Unzersetzt 
löslich  in  Vitriolöl  mit  orangerother  Farbe.  Reducirt  nicht  ammoniakalische  Silberlösung. 
Wird  von  KMnO^  zu  Naphtalintetracarbonsäure  Cj^Hj^Og  oxydirt.  Geht  durch  Erhitzen 
auf  120°  oder  durch  Kochen  mit  Eisessig  in  das  Anhydrid  über.  Löst  sich  in  NH, 
unter  Bildung  des  Imids  CjjHjNOg.  Beim  Glühen  mit  Kalkhydrat  entsteht  Pyrenketon 
CigHgO.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  und  mit  Phenylhydrazin.  —  Ba.Ci5Hg0.r,  + 
HoO  (im  Vakuum,  über  H^SO^,  getrocknet).  Ockergelber  Niederschlag,  aus  dem  Natrium- 
salze mit  BaCU.  —  Agj.Ä.    Bernsteingelber,  schleimiger  Niederschlag. 

Anhydrid  CjsHgO^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Pyrensäure  mit  Eisessig  (Bam- 
berger, Philip,  ^.240,174).  —  Goldgelbe,  glänzende,  kurze  Prismen.  Löst  sich  in 
Alkalien,  dabei  in  Pyrensäure  übergehend. 

Imid    CjjHjNOg  =  CigHeOs^^Q^NH.    Bildung.    Scheidet  sich  beim  Stehen  einer 

ammoniakalischen  Lösung  von  Pyrensäure  aus  (B.,  Ph.,  ^.  240,  175).  —  Glänzende,  gelbe 
Blättchen.     Unlöslich  in  kalter  Natronlauge. 

2.  Säuren  CjgH.oO^. 

1.  Säure  CigHjoOs  s.  Diphtalylsäure  CieHj^Og. 

2.  m  -  Oxyanthracumarsäure       C«  H^  /Si^^-^^^^  NCg  H,  (OH).  (CH  :  CO  :  OH  : 


\C0 

0H=  1':  4':  1":  3").  Anhydrid  (m-Oxyanthracumarin)  C,gHg04.  Bildung.  Bei 
2 — 3  stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  1  Mol.  s-Dioxybenzoesäure  und  1  Mol. 
Zimmtsäure  mit  Vitriolöl  (Kostanecki,  B.  20,  3142).  Man  fällt  mit  Wasser  und  reinigt 
den  Niederschlag  durch  Sublimiren.  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  325°. 
Löslich  in  Eisessig.  Unlöslich  oder  schwer  löslich  in  anderen  Lösungsmitteln.  Löslich  in 
Kalilauge  und  in  Barytwasser. 

Acetylderivat  CjgHjgOg  =  C^gH^O^.CaHgO.  Bildung.  Aus  dem  Anhydrid  CigHgO^ 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Kostanecki,  5.  20,  3142).  —  Blassgelbe,  ver- 
filzte Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  255°. 

3.  Säuren  CigHi^Oj. 

1.  Carboxyleornieularsäure  ^^"^Nc:  CH.C0.CH/ g^^.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Zinkstaub  in  eine  kochende  Lösung  von  Pulvinsäure  in  überschüssigem  Ammo- 
niak (Spiegel,  A.  219,  19).  Man  setzt  so  lange  Zinkstaub  hinzu,  als  eine  Probe  der 
Lösung  durch  Säuren  noch  gelb  und  nicht  gelblichweifs  gefallt  wird.  Durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Säure  wird  nun,  aus  der  Lösung,  zunächst  krystallinische  Hydrocornicular- 
säure  Cj.HjgOg  gefallt,  später  ein  fadenziehendes  Gemenge.  Dieses  Gemenge  trocknet 
man  bei  130°,  kocht  es  dann  1  Stunde  lang  mit  Essigsäureanhydrid,  verjagt  hierauf  das 
überschüssige  Anhydrid  und  löst  den  Rückstand  in  Alkohol.  Aus  dem  Alkohol  krystal- 
lisirt zuerst  das  Anhydrid  der  Cornicularsäure,  dann  jenes  der  Isohydrocornicularsäure 
und  zuletzt  jenes  der  Carboxyleornieularsäure.  Dieses  wird  wiederholt  aus  Benzol  um- 
krystallisirt. 

Anhydrid  G^gR^^O^.  Kurze,  dicke  Prismen  von  der  Farbe  und  Fluorescenz  des 
Uranglases  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  215°.  Einbasische  Säure;  löst  sich  unzersetzt  und 
mit  gelber  Farbe  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit 
Alkalien  oder  Alkalicarbonaten ,  in  COg  und  Cornicularsäure  C^Hj^Oj.  —  Ag.CjgH^O^. 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Ag.NO^. 

2.  Diacetophenoncarbonsäure  s.  S.  1061. 
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I.   Säuren  c,h,„_,,ü,. 

Hierher  gehören  eine  Reihe  einbasisch-vieratomiger  Phenolalkoholsüuren, 
die  aber  nicht  im  freien  Zustande  bekannt  sind,  da  sie  bei  ihrer  Bildung  oder  Abschei- 
dung sofort  ein  Mol.  Hjü  verlieren  und  in  Anhydride  übergehen.  Sie  entstehen  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenolen  C,jHi,u_yO  mit  Vitriolöl. 
O.H.<gg>0+L.O.H,.OH=g|:geH.\,c<(gH  ^^^^^  =  8RC:H:><8.i;CO+  H=0. 

Durch   Behandeln    mit  Zinkstaub    und  Natronlauge   gehen    diese  Anhydride    in    ein 
basisch-dreiatomige  Phenolsäuren  über. 

oH:8:i:><c.i;co + h.  -  8ll;g:i;>H.c.H..co,H. 

Durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  saurer  Lösung,  werden  diese  Phenolsäuren 
weiter  zu  Phenolalkoholen  reducirt. 

(0H.C6H,),.CH.CeH,.C0,H  +  H,  =  (OH.CeH,)2.CH.C6H,.CH,.OH  +  H,0. 

Die  Anhydride  der  einbasisch-vieratomigen  Säuren  zerfallen,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  in  Benzoesäure  und  ein  Dioxyketon. 

OHAH*)>^<^C,H,)^CO  +  KOH  =  C,H,.CO.,K  +  (OH.C,Hj,.CO. 

1.  Säuren  CigHjjOg. 

O CO 

CO,H^ 

drids  C,gH,(,04  (s.  S.  125.5)  mit  Kalilauge  oder  durch  Kochen  von  Vulpinsäure  (s.  u.)  mit  Kalk- 
milch (Spiegel,  ä.  219,  6).  —  Orangefarbenes  Pulver  (aus  Aether  oder  CHCl,);  glänzende, 
braune,  kurzkeilförmige  Krystalle  (aus  Benzol).  Krystallisirt  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  C^H^O, 
in  hellgelben,  durchsichtigen,  monoklinen  Tafeln,  die  an  der  Luft  zu  einem  orangefarbenen 
Pulver  verwittern.  Schmelzp. :  214 — 215".  Zerfällt,  in  höherer  Temperatur,  in  Wasser 
und  Anhydrid.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Wenig 
lösbch  in  Aether,  CHCI3 ,  Benzol,  Eisessig;  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  alkalischer 
Kaliumpermanganatlösung  zu  Oxalsäure  und  Phenylglyoxylsäure  oxydirt.  Liefert,  beim 
Behandeln  mit  Zinkstaub  und  NH.^,  Oarboxylcornicularsäure  CigHi^Oj,  Cornicularsäure 
CjjHj^O^,  Hydrocornicularsäure  CijHigOg  und  Isodihydrocornicularsäure.  Lässt  sich  nicht, 
durch  Behandeln    mit  Alkohol   und   HCl,   ätherificiren.  Das    neutrale    Calci  um  salz 

bildet  blassgelbe,  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Die  goldglänzenden,  hellgelben  Blättchen  des 
neutralen  Baryumsalzes,  dargestellt  durch  Vermischen  der  Säure  mit  NH^  und  BaCl.,, 
sind  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.CigHjjO^.  Die  wässerige  I^ösung  der  freien  Säure 
giebt  mit  AgNO,  einen  Niederschlag  von  saurem  Salz  und  freier  Säure,  dem  durch 
Aether  die  freie  Säure  entzogen  wird.  Das  saure  Salz  bildet  gelbe,  kleine  Prismen,  die 
an  der  Luft  beständig  sind,  sich  aber  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  zer- 
setzen. —  Agj.CjgHipOg  -\-  H.,0.    Lange  Nadeln,  nicht  unzersetzt  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Methylester    (Vulpinsäure)    Cj^H^O^   =  ^^^-^-^^Nc  :  C.C(OH) :  C  .  C,H^. 

Vorkommen.  In  der  Flechte  Cetraria  vulpina  (Liehen  vulpinus  L.)  (Möller,  Strecker, 
J..  113,56;  Bolley,  J.  1864,  554).  In  der  an  Sandsteinfel.sen  wachsenden  Flechte  Par- 
melia  parietina  (Stein,  J.  1864,  553).  —  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Pulvinsäure- 
anhydrid  in  einer  Lösung  von  KOH  in  Holzgeist  (Spiegel,  A.  219,  13).  —  Darstellung. 

1  Tbl.  Cetrariaflechte  wird    mit   20  Thln.  lauwarmem  Wasser  und   etwas  Kalkmilch   (aus 

2  Thln.  CaO  bereitet)  digerirt,  die  Lösung  nach  6 stündigem  Stehen  abgegossen;  der  Rück- 
stand nochmals  mit  der  halben  Menge  Kalkmilch  ausgezogen  und  die  erkalteten  Lösungen 
mit  HCl  gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abgepresst,  dann  in  kalter  Kalkmilch 
gelöst,  die  Lösung  durch  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag  in  heifsem  Wasser  gelöst. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  Vulpinsäure;  in  der  Mutterlauge  bleibt  etwas  Pulvinsäure  ge- 
löst (Spiegel,  ä.  219,  5).  Oder  man  versetzt  den  Kalkauszug  mit  NaCl  und  krystallisirt 
das  niederfallende  Calciumsalz  aus  Wasser  um  (Spiegel).  —  Aus  der  Parm eliaflechte 
kann  die  Säure  direkt  durch  CSg  ausgezogen  werden.  —  Gelbe,  monokline,  dünne  Blätter 
(aus  Alkohol);  durchsichtige,  dicke  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  148"  (Spiegel). 
Zerfällt  oberhalb  200"  in  Holzgeist  und  Pulvinsäureanhydrid.  Lö.slich  in  376  Thln.  sieden- 
dem und  in  200  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  80  "/J  (St.);  löslich  in  588  Thln.  Alkohol  (von 
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!K)7o)  bei  17"  und  in  88,3  Thln.  siedendem  Alkohol  (Bolley).  Leicht  löslich  in  Aether 
und  noch  leichter  in  CHCI3.  Wird  von  kochendem  Ammoniak  nicht  angegriffen.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Kalkmilch  in  Holzgeist  und  Pulvinsäure,  und  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  in  CO,,  Holzgeist  und  Oxatolylsäure  CjgHjgOg.  Beim  Kochen  mit 
Barytwasser  tritt  Spaltung  in  Holzgeist,  Oxalsäure  und  a-Toluylsäure  ein.  CjgHj^Or 
4  4H,0  =  CH.,{OH)-|-C,H2  04  +  2C8H30.3.  [Bolley  und  Stein  erhielten  bei  der  Zer- 
legung ihrer  Vulpinsäure  mit  Baryt  keinen  Holzgeist.] 

Salze:  MÖLLER,  Strecker.  —  NH^.CigHjgOg -]- H,0.  Gelbe  Krystalle.  —  K.Ä-|- 
HgO.  Hellgelbe  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Ä  -[" 
7H,0.    Hellgelbe  Nadeln. 

Isovulpinsäure  C^gH.^^^O^.Glig.  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  neben  Pulvin- 
säureanhydrid,  beim  Erhitzen  von  Vulpinsäure  auf  200"  (Spiegel,  ä.  219,  15).  Man  behandelt 
das  Produkt  mit  Alkohol,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  behandelt  den  Rück- 
stand mit  Soda.  Die  Sodalösung  wird  durch  HCl  geföllt,  und  der  Niederschlag  wieder- 
holt aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Grofse,  goldglänzende,  dünne  Blätter  (aus  Alko- 
hol).   Schmelzp. :  124°.    Die  Lösungen  der  Alkalisalze  haben  einen  orangefarbenen  Stich. 

Dimethylester  GjoHjgOg  =  CjyHjp05(CH3),.  Darstelhmg.  Aus  dem  neutralen 
Silbersalz  und  Methyljodid  (Sp.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Holzgeist).    Schmelzp.:  138 — 139°. 

Monoäthylester  CjoHjgOg  ==  CijjHjjOg.C.jHj.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von 
Pulvinsäureanhydrid  in  alkoholische  Kalilauge  und  Fällen  der  Lösung  mit  HCl  (Spiegel, 
A.  219,  14).  —  Gelbe,  durchsichtige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127—128".  Zer- 
fällt beim  P^rhitzen  in  Weingeist  und  Pulvinsäureanhydrid. 

O CO 

Acetpulvinsäuremethylester  C,^E.^qO^  =  ^^2^^]^3\c:C.C(CoH302):C.C6Hs.  Dar- 
stellung. Durch  Kochen  von  Vulpinsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Spiegel).  —  Atlas- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp,:  156°.     Unlöslich  in  Soda. 

CO-0 

Pulvinsäureanhydrid  C,gHjo04  ~  CgH-.C:C.C:C.CgH..    Bildung.    Beim  Erhitzen 

Ö-CO 

von  Vulpinsäure  oberhalb  200°;  beim  Erwärmen  von  Pulvinsäure  mit  Acetylchlorid  oder 
Essigsäureanhydrid  (Spiegel).  —  Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
220—221°.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  in  langen  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Alko- 
hol, leichter  in  heifsem  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  und  Aceton.  Unlöslich  in  Wasser, 
kohlensauren  Alkalien  und  in  kalter  Kali-  und  Natronlauge.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit 
Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  auf  200°  unverändert.  Beim  Versetzen  der  Lösung 
von  Pulvinsäureanhydrid  in  Aceton  mit  Kalilauge  entstehen  pulvinsäure  Salze,  mit 
Ammoniak  und  Aceton  erhält  man  aber  Pulvinaminsäure.  Mit  Natriumalkoholaten  ver- 
bindet sich  das  Anhydrid  zu  Pulvinestersäuresalzen, 

Pulvinaminsäure  C^gH^gN04.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Pulvinsäure- 
anhydrid mit  einem  Gemisch  von  wässerigem  Ammoniak  imd  Aceton  (Spiegel,  A.  219, 
14).  —  Gelbe,  benzolhaltige  (?),  monokline  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  220°.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Mineralsäuren,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Eisessig. 
Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  verändert. 

2.  Dieumarsäure,  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  bei  40  stündigem  Erhitzen 
auf  140°  von  15  g  Salicylaldehyd  mit  10  g  Natriurasuccinat  und  13  g  Essigsäureanhydrid 
(Dyson,  Soc.  51,  63).  2C,Yi^0,  -\-  C^H.O^.Na.j  =  Na^-CigHioOs  +  3H,0.  Man  wäscht 
das  Produkt  mit  warmem  Wasser,  entfernt,  durch  Wasserdampf,  Salicylsäure  und  Essig- 
säure und  wäscht  den  unlöslichen  Rückstand  mit  Aether. 

Das  Anhydrid  (Dicumarin)  Ci8H,g04  ist  ein  Krystallpulver.  Unlöslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol,  wenig  löslich  in  CHCI3  und  Eisessig.  Wird  durch  kalte  Alkalien 
nicht  verändert;  löst  sich  langsam,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  dabei  offenbar  in  eine 
Säure  CjgHj^Og  übergehend,  doch  fällen  Säuren,  aus  der  alkalischen  Lösung,  wieder 
Dicumarin.     Wird  von  Natriumamalgam  in    Hydrodicumarsäure  C^gHj^Oj   umgewandelt. 

3.  Diphenylfurfurandicarbonsäure  s.  Dibenzoylbernsteinsäure  C^gH^^Og. 

2.  Säuren  CgoHjgOg. 

1.  Phtaleinsäure  (CgH4.0H)2.C(OH).CeH4.C02H.  Existirt  nicht  im  freien  Zustande, 
nur  das  Anhydrid  C^oHi^O^  dieser  Säure  —  Phenolphtalein  (OH.CgHj,.C<f^e^-'-^^ 

ist  bekannt  (Baeyer,  A.  202,  68). 

Phenolphtalein  C^^'K^Jd^.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Phenol 
und  Phtalsäureanhydrid  mit  wasserentziehenden  Mitteln.     2CeHgO  -\-  C^H^O.,  =  Cj^Hj^O^ 
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+  H.,0.  Durch  Behandeln  von  a-Diamidodiphenylphtalid  (S.  1105)  mit  salpetriger  Säure 
(Baeyer).  —  Darstellung.  Zu  einer  heifs  bereiteten  und  auf  115"  abgekühlten  Lösung 
von  250  g  Phtalsäureanhydrid  in  200  g  koncentrirter,  destillirter  Schwefelsäure  setzt  man 
500  g  geschmolzenes  Phenol  hinzu  und  erhitzt  10—12  Stunden  lang  auf  115—120".  Die 
heifse  Schmelze  wird  in  kochendes  Wasser  gegossen  und  so  lange  mit  Wasser  ausgekocht, 
als  noch  Phenolgeruch  bemerkbar  ist.  (In  den  Waschwässern  ist  alle  unverbundene  Phtal- 
säure  enthalten.)  Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  wird  mit  warmer,  sehr  verdünnter 
Natronlauge  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Essigsäure  gefällt  und  nach  dem  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure  24  Stunden  stehen  gelassen.  Das  gefällte  Phenolphtalein  (1  Thl.j  wird 
mit  (6  Thln.)  absolutem  Alkohol  und  (Va  Thl.)  Thierkohle  IVj  Stunden  gekocht,  die 
Thierkohle  mit  (2  Thln.)  siedendem  Alkohol  ausgewaschen,  die  alkoholischen  Lösungen 
auf  -/s  abdestillirt  und  durch  Zusatz  von  wenig  Wasser  erst  harzige  Beimengungen  und 
dann  Phenolphtalein  gefällt.  Ausbeute:  75 "/o  vom  Phtalsäureanhydrid.  —  Wird  aus  der 
alkalischen  Lösuug  durch  Säuren  in  harzigen  Tropfen  gefällt,  die  nach  einiger  Zeit  in 
ein  körniges  Krystallpulver  übergehen.  Scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung,  auf 
Wasserzusatz,  milchig  aus,  wird  aber  beim  Erwärmen  sofort  krystallinisch.  Wird  aus 
Holzgeist  oder  Essigsäure  in  kleinen  Krystallen  erhalten.  Gröfsere,  trikline  Spiefse, 
bilden  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  auf  150—200".  Das 
amorphe  Phtalein  schmilzt  unter  Wasser  bei  100"  zu  einem  Harz;  das  krystallinische 
Phtalein  schmilzt  erst  bei  250—253".  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
Alkohol.  Das  amorphe  Phtalein  löst  sich  leicht  in  Aether,  das  krystallisirte  schwer.  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  100"  entsteht  eine  Sulfonsäure,  während  bei  200"  Oxy- 
anthrachinon  gebildet  wird.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  in 
Phenolphtalin  GjoH,eO^  über.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak  bei  170"  zu  Diimidophtalein 
OgoHieNgOj.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Benzoesäure  und  Dioxybenzophenon 
COlCeH^.OH).^.  —  Die  Lösung  des  Phtaleins  in  freien  oder  kohlensauren  Alkalien  ist  in 
dicken  Schichten  roth,  in  dünnen  violett.  Durch  überschüssige  Kali-  oder  Natronlauge 
wird  die  Lösung  entfärbt,  oflFenbar  durch  Bildung  von  Salzen  der  Säure  CjoHmOs.  Starke 
Säuren  zersetzen  die  alkalische  Lösung  sofort,  unter  Entfärbung  (Phtalein  als  Indikator  beim 
Titriren).  Anilin  und  Toluidin  bewirken  keine  Eöthung  der  Phtaleinlösung.  Ammoniak 
und  Triäthylamin  röthen  nur  eine  wässerige,  nicht  aber  eine  alkoholische  Phtalein- 
lösung (Menschutkin  ,  B.  16,  319).  Die  Lösung  des  Phtaleins  in  NHg  verliert  beim 
Kochen  alles  Ammoniak.  Aus  einer  alkalischen  Lösung  wird  durch  Alaun  oder  CuSO^ 
freies  Phtalein  gefällt;  mit  Bleizucker  entsteht  ein  röthlicher  Niederschlag,  der  durch 
Aether  entfärbt  wird.  Nur  das  Silbersalz  ist  ein  beständiger  violetter  Niederschlag;  der 
beim  Erhitzen  krystallinisch  wird. 

Im  Phenolphtalein  sind  die  beiden  Hydroxylgruppen  wahrscheinlich  in  der  p-Stellung. 

Phenolphtalemdiacetat  G.jHjgOg  =  C2oHj.jO^(C5H30)2.  Darstellung.  Durch 
Erhitzen  von  Phtalein  mit  5  Thln." Essigsäureanhydrid  auf  i. 50— 160"  (Baeyer).  —  Tafeln 
(aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  143".  Wird  durch  Lösen  in  koncentrirter  Schwefelsäure 
sofort  in  Phenolphtalein  und  Essigsäure  gespalten. 

Chlorid  C2oHj.,02.Cl2.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phtalein  mit  (1,8  Thln.) 
PCI5  auf  120 -125" '(Baeyer).  —  Seideglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  155—156".  Sub- 
limfrt  unzersetzt.  Sehr  beständig.  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl,  wird  von  rauchender 
Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Löst  sich  nicht  in  wässeriger  Kalilauge,  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  tritt  aber  Lösung  ein,  wahrscheinlich  durch  Bildung  der  Säure 
C.joHj^ClgOg.  Aus  der  alkalischen  Lösung  fällen  Säuren  wieder  das  Ghlorid  GjoHjgOo.Clj. 
Beim  Schmelzen  des  Chlorids  mit  Kali  werden  Phenol  und  Benzoesäure  gebildet. 

Anhydrid  C^oHi^Og  ^o/^egAc/^e^^^^CO.  Bildung.  Entsteht  als  Neben- 
produkt bei  der  Darstellung  von  Phenolphtalein  (mit  H.2SO4)  und  bleibt  beim  Ausziehen 
des  Körpers  mit  verdünnter  Natronlauge  ungelöst  zurück.  Man  krystallisirt  den  Körper 
aus  Alkohol  um  und  kocht  ihn  mit  Alkalien  (Baeyer,  A.  212,  349).  —  Grofse,  flache, 
stark  gestreifte  Nadeln.  Schmelzp.:  173—175".  Unzersetzt  löslich  mit  stark  grüngelber 
Fluorescenz  in  Vitriolöl  und  in  koncentrirter  Salpetersäure.  Wird  von  alkoholischem 
Kali  nicht  angegriffen;  mit  alkoholischem  Kali  und  Zinkstaub  entsteht  das  Phtalin 
CgoHi^Og  (Anhydrid  der  Säure  C^^^'Ü^^Oj^. 

Dibromanhydrid  C.joHjoBr.Og.  Darstellung.  Durch  Behandeln  des  Anhydrids 
CaoHijOg  mit  Eisessig  und  Brom"  (Baeyer).  —  Schmelzp.:  255—258".  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Alkohol. 

.-     ^.   XX   ^    r^         (C,H„Br„.OH)„.C— CßH.    ,,        ,  ,, 
Tetrabromphenolphtalem  CaoH^oBr^O^  =      "    "     '        ^  •_^^    \  Darstelhmg. 

Man  mischt  10  Thle.  Brom  mit  10  Thln.  Eisessig  und  trägt  das  Gemisch  in  eine  siedende 
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Lösung  von  .5  Thln.  Phtalein  in  20  Thln.  Alkohol  ein  (Baeyek).  —  Dicke  Nadeln  (aus 
Aetber).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220—230°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  in  Aetber.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe,  die  durch  über- 
schüssiges Alkali  sofort  verschwindet  (Bildung  der  Säure  Co^HijEr^Ogf.  Giebt,  beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl,  Dibromoxyanthrachinon.  Nach  Baeyer  {A.  202,  168)  besitzt  die 
Gruppe  —  CCeHgEr^tOH)  die  Konstitution  C  :  Br  :  Br  :  OH  =:  l  :  3  :  4  :  5. 

Tetrabromphtaleindiaeetat  Gj^Hi^Br^O,,  =  Gj^HgCCgH^Ol^Br^O^.  Darstellung. 
Durch  Kochen  von  Tetrabrom phenolphtalein  mit  Essigsäureanhydrid  (Baeyer).  —  Kugelige 
Aggregate  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  134°.    Wird  durch  Kali  und  Vitriolöl  leicht  verseift. 

G  TT  Br   O 

Bromrosochinon  GigH^Br.O.,  =  ,-,'^    *_  ""  •  (?).     Bilduiiq.     Bei  der  Oxydation  von 

GgHgBrg.O 

Tetrabromphenolphtalein  (Baeyer).  —  Darstellung.     Eine  Lösung  von  5  g  amorphem 

Tetrabrom  phenolphtalein  in  250  g  Vitriolöl  wird  mit  der  Lösung  von  5  g  KNO3  in  50  g 

Vitriolöl   auf  einmal   versetzt  und   unter   Abkühlung  geschüttelt.     Nach  5—15  Minuten 

giefst  man  die  Masse  in  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol 

aus  und  kocht  ihn  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  GHCI3.  —  Stahlblaue  Krystalle, 

die   im    durchfallenden    Lichte    roth    erscheinen.     Unlöslich    in  Wasser,  Alkohol,  CHGl,,, 

Alkalien.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  violetter  Farbe.    Wandelt  sich  beim  Kochen 

mit  koncentrirtem,  alkoholischem  Kali  oder  mit  KHSO,,  um  in 

G  TT  Rr   OTT 
Bromliydrorosocliinon  G.oHgBr.O,  =  a^'' „"„"'„  (?).      Blättchen;    sublimirt    fast 

GgHgbro.Orl 

unzersetzt  in  farblosen,  mikroskopischen  Nadeln.  Schmelzp.:  264**  (Baeyer).  Löslich 
in  Alkohol  und  Aether;  löst  sich  nicht  in  warmem  Vitriolöl.  Geht  durch  Oxydation 
wieder  in  Bromrosochinon  über. 

Diimidophenolphtalein  GäoRjeKO.  =  (C6H^.0H),.c/§«^*>^--^^  (?j.  Darstel- 
lung. Man  erhitzt  1  Tbl.  Phenolphtalein  mit  10  Thln.  wässerigem  Ammoniak  3  Stunden 
lang  auf  160—170°  (Baeyer,  A.  202,  112).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  265—266°. 
Etwas  lösHch  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in 
Benzol,  CHGI3  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  aber  sehr  schwer  in  verdünnten 
Mineralsäuren.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140°  entsteht  ein  Acetylderivat. 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure,  in  NH^  und  Phenolphtalein  (?). 

Tetrabrojndiimidoplitalein  CjoHjoBr^NgOo.  Bildton g.  Aus  Tetrabromphenol- 
phtalein und  wässerigem  Ammoniak  bei  160 — 180°  (Baeyer).  —  Farblose,  kurze  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  über  280°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und 
Eisessig,  sehr  schwer  in  Aether  (der  frisch  gefällte  Körper  löst  sich  leicht  in  Aether). 
Fast  unlöslich  in  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Wird 
von  alkoholischem  Kali  in  der  Hitze  zersetzt.  Sehr  beständig  gegen  Säuren.  Löst  sich 
in  Vitriolöl  farblos  auf. 

Tetracetyltetrabromdiimidoplitalein  GjgHjoBr^N.Oe  =  G2oHgBr^(G2H30)^N20.j. 
Darstellung.  Durch  Kochen  der  Tetrabromverbindung  mit  Essigsäureanhydrid  (Baeyer). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  241°.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Aether, 
Eisesssig,  schwerer  in  Alkohol,  schwer  in  CHCl,  und  Benzol.  Wird  von  Aetzkali  erst 
beim  Schmelzen  angegriffen.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe. 

Dibromdinitrodiimidophtalein  CooH,oBr.,N^Oß  =  G.oH.aBrjNOol.jNjO^.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Tetrabromdiimido- 
phtalein  (B.).  —  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich.  Giebt  ein  rothes  Kalisalz  und  ein 
Acetylderivat. 

2.  Corallinp htalein  C^oHi^O^  s.  S.  718. 

3.  Säure  (OH).,.C6H3.C(C6H5)(OH).C6H4.C02H.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure 
entsteht  beim  Erhitzen  von  o-Benzoylbenzoesäure  mit  Resorcin,  neben  dem  Anhydride 
C^oflggO,  und  einem  fluorescirenden  Körper  (Pechmann,  B.  14,  1860).  CgHj.CO.CgH^. 
CO2H  +  C6H^(OH)2  =  G.oHj^O^ -f  H,0.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Stunde  lang 
1  Thl.  Resorcin  mit  2  Thln.  Benzoylbenzoesäure  auf  200°,  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser 
aus  und  behandelt  das  Ungelöste  mit  wenig  heifsem  Alkohol  und  soviel  verdünntem 
Ammoniak,  dass  die  Lösung  eben  braun  wird.  Man  erwärmt,  unter  zeitweiligem  Wasser- 
zusatz, bis  der  Ammoniakgeruch  verschwunden,  und  die  Lösung  farblos  geworden  ist. 
Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Aceton  behandelt,  wobei  das  Anhydrid  C^^H.^qO. 
ungelöst  bleibt.  Man  verdunstet  die  Acetonlösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
CHCI3  um.  Die  Behandlung  mit  CHCI3  und  Aceton  wird  wiederholt.  Der  fluores- 
cirende  Körper  bleibt  in  der  Chloroformmutterlauge.  Er  bildet  ein  amorphes,  choko- 
ladebramies  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  und   starker,  grüner  Fluores- 


1  258  AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  SÄUREN  M.  FÜNF  ATOMEN  SAUERSTOFF.  [17.  3.  88. 
ceuz  löst.     Derselbe  Körper  entsteht  ;uich   beim  Kochen    von  Rcsorcin    mit  Eisessig   und 

Anhydrid  (Benzolresorcinphtalein)  C.qH^.O,  =  iOB.\.C^B.^.C{G^B.^)<(^^^*-^^. 

Krystallisirt  aus  Chloroform  mit  1  Mol.  Chloroform  (CooHj^O^.CHClg)  in  röthlichen,  glas- 
glänzenden Prismen,  die  sich  schwer  in  CHClg  lösen.  Sie  schmelzen  bei  113 — 114"  und 
verlieren  dabei  das  Chloroform ,  ebenso  beim  Kochen  mit  Wasser.  Das  freie  Anhydrid 
schmilzt  bei  175 — 176°;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.,  etwas  in  Wasser,  nicht  in 
Ligroin.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  200°  liefert  es  einen  in  Alkalien  mit  grüner  Fluores- 
cenz  löslichen  Kcirper.  Beim  ICrwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  Anthrachinon.  In  der 
alkoholischen  oder  eisessigsauren  Lösung  des  Anhydrids  bewirkt  koncentrirte  Salzsäure 
eine  grüne  und  blaue  Färbung  (Bildung  von  salzsaurem  Salz);  Wasser  fallt  aus  dieser 
Lösung  unverändertes  Anhydrid.  Löslich  in  Alkalien  mit  rothbrauner  Farbe  ohne 
Fluorescenz;  die  ammoniakalische  Lösung  bleibt  beim  Kochen  unverändert;  mäfsig  kon- 
centrirte Kalilauge  bewirkt  aber,  beim  Kochen,  Spaltung  in  Resorcin  und  Benzoylbenzoe- 
säure.  Von  Ammoniak  und  Zinkstaub  wird  das  Anhydrid  zu  Dioxytriphenylmethan- 
carbonsäure  G^f^HigO^  reducirt.  Mit  Brom  entsteht  zunächst  ein  Dibromderivat;  durch 
mehr  Brom  tritt  Spaltung  in  Benzoylbenzoesäure  und  Tribromresorcin  ein. 

Diacetat  C^^HgOe  =  (CoHgO.O.rCßHg.CCCeHj)/ q«^^;^.     D  ar  s  t  ellunij.     Durch 

Kochen  des  Anhydrids  mit  Essigsäureanhydrid  (Pechmann).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  137". 

Dibromderivat    C^oHjoBr^O,  -  (OH),.CßHBr2.C(C6Hj/^6^^^CO.     Darstellung. 

Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  des  Anhydrids  mit  (2  Mol.)  Brom  (P.).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  219°. 

Anhydrid  C^^}i.2Q0^.  Bildung.  Beim  Kochen  einer  eisessigsauren  Lösung  des 
Anhydrids  Cj^Hj^O^  mit  HgSO^  oder  auch  beim  Kochen  eines  Gemenges  von  o-Benzoyl- 
benzoesäure,  Resorcin,  Eisessig  und  H^SO^  (Pechmann).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  285". 
Unlöslich  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in  heifsem  Nitrobenzol.  Lang- 
sam lösUch  in  Alkalien  mit  der  Farbe  des  Broms,  dabei  in  Benzolresorcinphtalein  über- 
gehend.    Verhält  sich  wie  dieses  gegen  H2SO4  und  Brom. 

Diacetat  C^^Hg^Og^  C4(,H24(C.,H30)20,.  Darstellung.  Aus  dem  Anhydrid  CjoHjpOj 
inid  Essigsäureanhydrid  (P.).  —  Farblose  Schuppen.     Schmelzp.:  245". 

3.  Säure  (OH).,.C6H,.CH(C,H5).C3H^.C02H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzol- 
pyrogallolphtalein  G^^ll^fi^  (Anhydrid  der  Säure  C^oHjgOß)  mit  Zinkstaub  und  Ammo- 
niak (Pechmann,  B.  14,  1865).  —  Wird  in  alkalischer  Lösung  sehr  leicht  verändert. 

3.  Kresolphtaleinsäuren  Co^H^oO^  =  (CH3.C6H3.0H),.C(OH).CeH,.COoH. 

1.  o-Kresolphtale'insäure.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt,  weil  sie,  aus  den 
Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser  und  Anhydrid  zerfällt. 

Anhydrid  (o-Kresolphtalein)  C.^aH.gO,  =  (CHg.CeHg.OH^j.c/^ß^^AcO.  Dar- 
stellung. Man  erhitzt  8—10  Stunden  lang  2  Thle.  o-Kresol  mit  3  Thln.  Phtalsäure- 
anhydrid  und  2  Thln.  SnCl^  auf  120 — 125",  verjagt  aus  der  Masse  das  unveränderte 
o-Kresol,  durch  Wasserdampf,  lest  hierauf  in  ziemlich  koncentrirter  Natronlauge  und  fällt 
mit  HCl.  Der  Niederschlag  wird  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  in  ver- 
dünnte Salzsäure  gegossen,  das  gefällte  Phtalein  in  Alkohol  gelö.st  und  die  mit  Thier- 
kohle  behandelte  Lösung  in  sehr  viel  Wasser  getropft.  Der  Niederschlag  wird  endlich 
wiederholt  aus  schwachem  Alkohol  umkrystallisirt  (Fkaüde,  A.  202,  154).  —  Schwach 
fleischroth  gefärbte  Krystallkrusten.  Schmelzp.:  213—214".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol;  etwas  löslich  in  heifsem  Wasser.  Löst  sich  in 
ätzenden  Alkalien  mit  violetter  Farbe,  die  durch  viel  Alkali  verschwindet  (Bildung  von 
o-Kresolphtaleinsäure  C2.,H2oÜ5).  Die  verdünnte  alkalische  Lösung  zeigt  ein  breites 
Absorptionsband,  im  Roth  beginnend  bis  Violett;  die  Lösung  in  Vitriolöl  zeigt  ein  eben 
solches  besonders  in  Grün.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  160"  entsteht  ein  Anthra- 
chinonderivat;  beim  Erhitzen  mit  koncentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak  auf  160"  ein 
stickstoffhaltiger  Körper.  Brom  erzeugt  zunächst  ein  Substitutionsprodukt  und  dann  die 
Säure  C.jHjiBrO^. 

Diacetat  CjßH.joOg  =  Q:jJÄ^^{C^Yi^O\0^.  Scheidet  sich  aus  der  AcetonlÖsung  als 
Syrup  ab,  der  nach  langem  Stehen  unter  Wasser  zur  körnigen  Masse  erstarrt.  Schmelzp. : 
73—75"  (Fraude).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton. 

Dibenzoat    CgeH^gOg  =  C.^.jHjg(C7H50)oOj.     Scheidet  sich  aus  der  Benzollösung  in 
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beuzolhaltigen,  prismatischen  Krystallen  ab,  die  bei  120"  alles  Benzol  verlieren.  8chmelzp. : 
195—196"  (Fraude). 

Dibrom-o-Kresolphtalein  C,-,H.ßBr„04  =  (CHg.CeHgBr.OH^^.c/^e^AcO.     Dar- 

5  1  3  4  \  '-'  ^^ 
Stellung.  Man  tröpfelt  1  Tbl.  Brom  in  die  Lösung  von  1  Tbl.  Kresolphtalein  in  10  Thln. 
Alkohol,  fällt  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  wieder- 
holt aus  Alkohol  um  (Fraüde).  —  Schmelzp. :  255°.  Löst  sich  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  blauer  Farbe,  welche  durch  überschüssiges  Alkali  verschwindet. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  viel  Vitriolöl  auf  150"  Brommethyloxyanthrachinon  CigHgBrOg. 

Dinitro-o-Kresolphtalein  C2.^H,g(N02)204.  Dar  stell  iincj.  Man  giebt  tropfenweise 
koncentrirte  Salpetersäure  in  eine  Lösung  von  o- Kresolphtalein  in  80—100  Thln.  Vitriolöl 
(Fraude).  —  Kleine,  gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  240°.  Löslich  in  Natron  mit  roth- 
brauner Farbe. 

2.  p-Kresolphtaleinsäureanhydrid  C^^HjeGg  =  ^g=';^6HAQ  Q/CgH^X^^Q    ^^^._ 

Stellung.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  20  Thln.  p-Kresol,  14  Thln.  Phtalsäureanhydrid 
und  8  Thln.  Vitriolöl  6—8  Stunden  lang  auf  160—165",  destillirt  die  Masse  mit  Wasser- 
dampf (um  Kresol  zu  entfernen)  und  kocht  den  Rückstand  so  oft  mit  verdünnter  Kali- 
lauge, als  diese  sich  noch  bräunlich  oder  röthlich  färbt.  Das  Ungelöste  wird  wiederholt 
aus  Eisessig  umkrystallisirt  (Drewsen,  ä.  212,  340).  —  Gelbliche,  trimetrische,  rektan- 
guläre  Tafeln  oder  dicke  Prismen  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  246°.  Sublimirt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unzersetzt.  Etwas  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  löslicher  in 
Eisessig,  sehr  leicht  in  CHCI3,  unlöslich  in  Ligroin,  Kalilauge  und  verdünnten  Säuren. 
Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  das  Anhydrid  CjgHjgOg  der 
Säure  CjpHgoO^  um.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  zunächst  in  das  Anhydrid  [(CHg. 
C6H3)20].C(OH).C6H^.C02H  der  Kresolphtaleinsäure  über  und  zerfällt  später  in  Benzoe- 
säure und  Dioxydimethylbenzophenon  CO[CgH3(CH3).OH]o.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
viel  Vitriolöl  auf  200°,  Methylerythrooxyanthrachinon  Cj4H,,(CH.,)(OH).02. 

4.  Aethylphenolphtaleinsäure  C24H24O,  (?)  (C2H5.C6H3.0H)2.C(OH).CeH,.C02H. 

Anhydrid  (Phtalein)  Cj^Hj^O^ -f- Hji).  Bildung.  Entsteht  beim  Erhitzen  eines 
äquivalenten  Gemisches  von  Phtalsäure  und  Aethylphenol  (aus  Phenol,  Alkohol  und  ZnCL, 
bereitet)  mit  überschüssigem  Zinkchlorid  auf  120°  (Acer,  i?.  17,671).  —  Das  Anhydrid 
ist  ein  rötblicbgraues  Krystallpulver,  das  bei  110°  das  Krystallwasser  verliert.  Verkohlt 
bei  130°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in 
Alkali  ist  violettroth. 

5.  Abietinsäure  C^^Hg^Oj.  Vorkommen.  Im  Harze  von  Pinus  Abies  und  überhaupt 
von  „Abietineen"  (Maly,  A.  129,  102).  Bei  der  Destillation  von  Terpentin,  für  sich  oder 
mit  Wasser,  geht  Terpentinöl  über,  während  Colophonium  zurück  bleibt.  Dies  besteht 
wesentlich  aus  Abietinsäureanhydrid  (Maly,  J.  1861,  .389).  —  Darstellung.  Man  lässt 
Colophonium  2  Tage  lang  mit  Alkohol  (von  70%)  in  Berührung,  krystallisirt  das  Unge- 
löste aus  möglichst  wenig  heifsem  Eisessig  um ,  löst  die  Krystalle  hierauf  in  heifsem 
Alkohol  und  setzt  wenig  Wasser  zu  (Emmerling,  B.  12,  1441).  —  Beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  von  Colophonium  scheidet  sich  Abietinsäure  aus 
(Flückiger,  J.  1867,  727).  —  Das  durch  Destillation  von  Fichtenharz  gewonnene  Harzöl 
enthält  viel  Abietinsäure,  welche  man  dem  Gele  durch  Natronlauge  entziehen  kann. 
Durch  NaCl  wird  aus  der  Lauge  abietinsaures  Natrium  gefällt,  dasselbe  bei  70 — 80°  ge- 
trocknet, mit  Aether  gewaschen,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  mit  HCl  zerlegt 
(Kelbe,  B.  13,  888).  —  Blättchen  oder  monokline  Krystalle  (FocK,  J.  1882,  990)  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  139°  (E.);  165°  (Maly,  A.  129,  96;  Kelbe).  Löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Eisessig,  CHCI3,  CS2.  Abietinsäure  scheint  sich  beim  Schmelzen  zu  ver- 
ändern. Natriumamalgam  erzeugt  Hydrabietiusäure  C44HegG5.  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  einen  bei  320 — 333°  siedenden,  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoff" C20H32  (?)  (Liebermann,  B.  17,  1885;  18,  2167).  Beim  Glühen  mit  Zink- 
staub liefert  sie  Toluol,  m-Aethyltoluol,  Naphtalin,  Methylnaphtalin  und  Methylanthracen 
(C1AMICIAN,  B.  11,  269).  Bei  der  Destillation  mit  ZnCl2  wird  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
wasserstoffen erhalten  (Siedep. :  70 — 250°),  in  welchen  Heptylen  nachgewiesen  wurde  (E.). 
Wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  kaum  angegriffen.  KMn04  oxydirt  zu  COj,  Ameisensäure 
und  Essigsäure;  Chromsäure  liefert,  neben  etwas  Trimellithsäure,  wesentlich  Essigsäure 
(E.).  Bleibt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  unverändert  (K.),  beim  Erhitzen  damit 
auf  160°  entsteht  aber  ein  öliges  Acetylderivat  (E.). 

Zweibasische   Säure.     Die    Salze   sind   meist  amorph.     Sie  sind  unlöslich  in  Aether; 
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ist  denselben  aber  Harzöl  oder  Petroleum  beigemengt,  so  lösen  sie  sich  in  Aether 
(Liväche;  Kelbe). 

Identisch  mit  Pimarsäure  OjoH.oO,  (?)  (s.  S.  919). 

Salze:  Maly,  ä.  129,  96.  —  JDie  Lösung  der  Abietinsäure  in  überschüssigem,  kon- 
centrirtem  Ammoniak  gesteht,  beim  Erkalten,  zur  Gallerte.  —  Nag.C^^Hg.jOj.  Sehr  kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol)  (Kelbe).  —  MgfC^^Hg^Oj)^.  Durch  Sättigen  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Säure  mit  MgCÖg  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser.  —  Mg.C^^HgjO^. 
Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  MgCl.j.  —  Flockiger  Niederschlag,  leicht  löslich 
in  Alkohol.  —  Qdi.Q^^'B.^^0^.  Pulver.  Löst  sich  nach  Maly  leicht  in  Alkohol,  nach  Kelbe 
sehr  schwer.  —  Yia..C^JS.Q^O^.  Flockiger  Niederschlag.  —  Zn.C^^Hß.^Og.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  (?)  (Maly).  —  Cu.C^^HgjOj.  Blau- 
grüner Niederschlag,  leicht  löslich  in  CS.,  und  Aether.  —  k^^.C^^^^Or,.  Pulver,  leicht 
löslich  in  Aether  (Maly,  J.  1861,  390). 

Diäthylester  C,^B.,^0^  -|-  V-^H^O  =  Q,^B.^,0^{QJi^\  +  V,H.,0.  Darstellung.  Aus 
dem  Silbersalz  und  Aethyljodid  (Maly,  Z.  1866,  .33).  —  Zähe  Masse,  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Glyeerinester  CjgH^gOj,.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  einer  mit  Glycerin  ver- 
setzten alkoholischen  Äbietinsäurelösung  (Maly).  C^^Hg^Og -f  3C.,HgO,5  =  C^gH^gOg -|- 
öH^O.  —  Krj'stalliuisch.     Schmelzp. :  125".     Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Anhydrid  C^^HgjO^.  Das  aus  Fichten-  und  Lärchenbäumen  u.  s.  w.  freiwillig  aus- 
fliefsende  Harz  ist,  nach  dem  Trocknen  bei  100",  reines  Abietinsäureanhydrid  (Maly,  A. 
132,  252).  —  Gelbes,  sprödes  Harz.  Ist  bei  100"  dickflüssig.  Leicht  löshch  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3. 

Tetrachlorabietinsäure  C^^Hg^Cl^O^.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Abietin- 
säure mit  trockenem  Chlor  (Maly,  J.  1861,  391).  —  Schmelzp.:  124". 

Dibromabietinsäure  C^^Hg.jBr.Og.  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom 
in  eine  Lösung  der  Säure  in  CS,  (Emmerling,  B.  12,  1443).  —  Eothes  Pulver.  Schmelzp.: 
134".     Löslich  in  CSj  und  in  Alkohol. 

Abietinsäure  und  PClr,.  Phosphorchlorid  erzeugt  kein  Säurechlorid,  sondern 
wirkt  blos  wasserentziehend.  Es  entsteht  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen,  das  von 
295"  bis  über  350"  siedet  (Maly,  Z.  1866,  34).  Das  Produkt  ähnelt  dem  hochsiedenden 
Harzöl  (Kelbe,  B.  13,  888).  Der  Hauptbestandtheil  des  Gemenges  ist  a-Abieten 
Cj^HgQ  (?),  Siedep. :  295—303".  Stark  fluorescirende  Flüssigkeit.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Schwerer  als  Wasser.  Liefert  mit  Brom  die  öligen  Ver- 
bindungen C^^HjgBr.,  und  C^^H^Brj.  —  Die  höher  siedenden  Antheile  des  Einwirkungs- 
produktes von  PClg  auf  Abietinsäure  enthalten  /9-Abieten  C^^H^^  und  C^^H^g,  C^^H^^, 
C44H62 ,  C^^Hgg  (?). 

Abietinsäure  und  Minera'lsäuren  (Maly,  J.  1861,  390).  Fällt  man  eine 
Lösung  von  Abietinsäure  in  heifsem  Alkohol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (statt  mit 
Wasser),  so  erhält  man  eine  Säure  C^^HgoO^  (vgl.  Siewert,  J.  1859,  508). 

Sättigt  man  die  Lösung  der  Abietinsäure  in  starkem  Alkohol  mit  Salzsäuregas,  so 
scheidet  sich  Syl vi n säure  Cj^H^gO.,  ab,  während  die  amorphe  Sylvinolsäure  CjjHggO^ 
gelöst  bleibt.  Giebt  man  letzterer  Säure  die  Formel  Cj^H^gO^,  so  könnte  die  Zersetzung 
ausgedrückt  werden  durch:  C^^Hg^O^ -j~  HoO  =  CouH^qOo  +  Cg^H^gO^.  (Vgl.  dagegen  die 
Darstellung  der  Abietinsäure  aus  Colophonium  mit  Alkohol  und  HCl.) 

Die  Sylvinolsäure  ist  ein  amorphes  Pulver,  das  bei  130"  unter  Zersetzung  schmilzt. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ca.Cjj^H^^üj  (?).  Flockiger  Niederschlag. 
—  Agj.Co^Hg^O^  (?).     Pulver,  schwer  löslich  in  Alkohol. 


K.  Säuren  c„H.,n_.3gO,. 

1.  Säuren  a^H^A,  =  O^CgHioH)/^^-^«^^-^^^^- 

/  (*  H  \ 
1.  riuorescin.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Fluorescein  0(CgH3.0H)o.C<('    "k  ^  "^CO 

mit  Natronlauge  und  Zinkstaub   (Baeyer,  A.  183,  26).   —    Farbloser  Firniss,   löslich  in 
Aether.     Geht  durch  Oxydationsmittel  sehr  leicht  in  Fluorescein  über. 

2.    Hydrochinonplitalin.      Bildung.      Beim    Erhitzen    von    Hydrochinonphtalein 

0(C6H3.0H)2.C/^6^''\C0  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  (Ekstrand,  B.  11,  716).  — 

Krystallisirt  aus  Benzol  in  grofsen  Tafeln  von  der  Formel  G.oH.^Oj.CgHg.     Bei  100—110" 


i*^ 
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verlieren  die  Krystalle  das  Benzol.  Schmelzp.:  202—203".  Wird  von  Oxydationsmitteln 
sehr  leicht  in  Hydrochinonphtalein  übergeführt. 

Diacetat  C^JI^gO.  =  C.^QHi.^iCyli^Oy^O^.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Hydro- 
chinonphtalin  mit  Essigsäureanhydrid  (Ekstrand).  —  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp. : 
190—191°. 

2.  Säuren  C^iH^eOa. 

1.  1,2,4-Triphenylcarbinoldiearbonsäure  (CgH6).,.C(üH).CeH,(C0.,H)o  (CO^HrCO^H: 
OH  =1:2:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  i3iphenyl-o-Xylylmethan  (C6H5)„.CH. 
CoHylCHg),,  (Hemilian,  B.  19,  3071).  Man  oxydirt  Diphenyl-o-Xylylmethan  anha'ltend 
mit  Chromsäuregemisch,  zieht  die  gebildeten  Säuren  durch  Soda  aus  und  erwärmt  sie,  in 
Gegenwart  von  überschüssiger  Natronlauge,  mit  KMnO^.  —  Seideglänzende,  feine,  ver- 
filzte Nadeln  (aus  Wasser).  Erweicht  bei  178"  und  schmilzt  bei  180",  dabei  in  Wasser 
und  das  Anhydrid  C„,Hj^O^  zerfallend.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser; 
die  Lösung  trübt  sich  milchig  beim  Erkalten.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig,  schwer  in  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Ligroin.  Wird  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge und  Zinkstaub  nicht  verändert.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Barythydrat,  in  C0._, 
und  Triphenylcarbinol.  —  Ca.C2,H,_jOn  (bei  110").  Amorpher  Niederschlag.  —  Ba.A. 
Amorpher  Niederschlag.  —  Ag,.A.     Amorpher  Niederschlag. 

Anhydrid  CjHj^O^.  Bildung.  Beim  Schmelzen  der  Säure  (Hemilian).  — 
Amorphe,  durchsichtige  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Löst  sich 
nicht  in  kochendem  Wasser,  geht  aber  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  die  Säure  über. 

2.  1,3,4-Triphenylcarbinoldicarbonsäure  (C6H5),.C(0H).C,H3(C0.,H),,  (C0,H:C0,H: 
OH  =  1  :  3  : 4).  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt.  Das  Anhydrid  entsteht,  neben  dem 
Anhydride  CjjHigOj  der  Methyltriphenyloxymethan-o-Carbonsäure  Cj^Hi^O-j  (s.  d.),  beim 
Kochen  von  Diphenyl-m-Xylylmethan  mit  Chromsäuregemisch  (Hemilian,  B.  19,  3067). 
Die  vom  Anhydride  Cj^HigO.,  abfiltrirte  Sodalösung  wird  durch  HCl  gefällt,  der  Nieder- 
schlag in  überschüssiger  Natronlauge  gelöst,  mit  KMnO^  erwärmt,  so  lange  noch  Ent- 
färbung eintritt.  Man  fällt  schliefslich  durch  HCl.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  einer 
alkalischen  Lösung  von  Triphenylmethandicarbonsäure  Cg^HmO^  (CO.,H  :  CO.,H  :  OH  ^ 
1:3:4)  mit  KMnO.  (Hemilian). 

O.CO 

I 

Anhydrid  (Diphenylphtalidcarbonsäure)  C^^Hi^O^  =  (C^Hs)., .C.CgHg.CC^H. 
KrystaUisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  G^HgO  in  grofsen  Tafeln,  die  an  der  Luft  schnell 
verwittern.  Das  bei  110"  getrocknete  Anhydrid  schmilzt  bei  228"  und  destillirt  unzer- 
setzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Wird 
von  Zinkstaub  und  Natronlauge  zu  Triphenylmethandicarbonsäure  C„iHjg04  reducirt. 
Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Benzophenon,  Benzoesäure  und  Isophtalsäure.  — 
Ca.Äg -|- 3H2O.  Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  von  70"/,,).  —  Ag.Ä.  Haarfeine 
Nädelchen  (aus  Alkohol  von  70"/^).     Unlöslich  in  Wasser. 

3.  Oxytriphenylmethandicarbonsäure  Cj^H^gO^  =  (CgHg)^  .C(OH).CgH3(C02H).. 
Bildung.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt.  Das  Anhydrid  entsteht  neben  anderen 
Körpern,  bei  der  Oxydation  von  Diphenyl-p-Xylylmethan  (CgHj)^  .CH.CgH3(CH3)2  mit 
Chromsäuregemisch  (Hemilian,  B.  16,  2373).  Bei  der  Oxydation  von  Methyltriphenyl- 
methancarbonsäure  (CgH5)2.CH.CgH3(CH3).C02H,  Methyltriphenylcarbinol-o-oder  m-Carbou- 
säure  (CgHü)2-0(OH).CgH3(CHg).CÖ2H  und  von  Triphenylmethandicarbonsäure  (CgH5)2. 
CH.CgH3(C02H)2  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Hemilian).  —  Darstellung.  Man 
oxydirt  das  Säuregemisch ,  das  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der 
Methyltriphenylcarbinol-o- Carbonsäure  findet,  mit  Natronlauge  und  KMn04 ,  in  der 
Wärme,  fallt  die  alkalische  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
Eisessig  um. 

Anhydrid      (Triphenylmethananhydrocarbonsäure)      Cj^Hj^O^   =   (CgH.)., . 

/O.CO 

C<^    /  .     Krystallisirt  aus  heifsgesättigter ,  eisessigsaurer  Lösung,    bei  raschem 

Erkalten ,  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln ;  bei  langsamem  Abkühlen  verdünnterer 
Lösungen  entstehen  derbe,  durchsichtige  Tafeln.  Schmelzp.:  244—246°.  Destillirt  un- 
zersetzt.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  in  Benzophenon  und  Terephtalsäure.  Wird  von  Zinkstaub  und  Natronlauge  zu 
Triphenylmethandicarbonsäure  C2iHjg04  reducirt.  Einbasische  Säure.  —  Ag.C2iHi304 
(bei  110°).  Niederschlag;  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  (von  50%)  in  feinen 
Nadeln. 
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L.  Säure  c^H,,__3„o,. 

a-Naphtolmaleinfluoresceinsäure  C^^Hj^Oj;  =  (OH.CioHe)2.C(OH).C2H2.C02H. 

Anhydrid  C24Hje04.  Bilduny.  Bei  4 stündigem  Erhitzen  von  (1  Thl.)  I  Mol. 
Maleinsäureanhydrid  mit  2  Mol.  a-Naphtol  und  (1  Thl.)  ZnCl,,  auf  IGO"  (Burckhardt, 
B.  18,  2867).  Man  zieht  das  Produkt  mit  wenig  heifsem  Alkohol  aus  und  fällt  mit 
Wasser.  —  Violette  mikroskopische  Tafeln.  Schmelzp. :  118 — 120".  Unlöslich  in  CS.^  und 
Benzol,  löslich  in  Aether,  CHClg  und  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  ist  roth;  auf 
Zusatz  von  NHg  nimmt  sie  eine  intensiv  grünrothe  Fluorescenz  an. 


XXVI.  Säuren  mit  sechs  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Säuren  g^yi.^^_^o^  (s.  Bd.  i,  s.  692). 

1.  Oxykomensäure  C,^p^-\-^R^O  =  {0^\.C^'RO^.GO^'E.^^Ii^O.  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Bromkomensäure  mit  Baryt  oder  besser  mit  verdünnter  Salzsäure  (Reibstein, 
J.  pr.  [2]  24,  286;  vgl.  Os'r,J.pr.  [2]  23,  440).  Bei  der  Oxydation  von  Komenaminsäure 
CgH^NO^  mit  KMnO^  und  verdünnter  H.^SO^  {Ost,  J.  pr.  [2]  27,266).  —  Darstellung. 
Man  suspendirt  fein  pulverisirte  Komensäure  in  Wasser,  trägt  unter  Kühlung  allmählich 
(1  Mol.)  Brom  ein ,  kocht  die  Lösung  1  Stunde  laug  und  verdampft  zur  Trockene.  — 
Krystallisirt  (aus  Wasser)  mit  3H.,0  in  feinen,  langen  Nadeln  oder  mit  IHjO  in  kleinen 
Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Giebt  mit 
wenig  Eisenchlorid  eine  blaue,  mit  mehr  eine  rothe  Färbung.  Giebt  beim  Behandeln  mit 
(2  Mol.)  Brom  und  Wasser  eine  Verbindung  CsHgBrOg  +  H.jO  (=C,H2Br03.CO.,H-t-H.,0?), 
die  in  kleinen  rhomboidischen  Tafeln  krystallisirt  und  sich  bei  120°  zersetzt,  die  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  löst  und  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  kirschrothe  Färbung  liefert. 
Oxykomensäure  verbindet  sich  mit  Ammoniak  bei  150"  zu  Oxykomenaminsäure;  daneben 
entstehen  COg  und  Pyromekazonsäure  C5H5NO3.  —  Die  basischen  Salze  der  Oxykomen- 
säure sind  gelb. 

Salze:  Reibstein.  —  NH^.CgHgOg.  Kleine  Nadeln;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Ammoniak.  —  Kg.CgHOg  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  Wird  aus  alkoho- 
lischen Lösungen  der  Säure  und  Kali  als  gelber  Niederschlag  erhalten,  der  sich  leicht  in 
kaltem  Wasser  löst,  in  Alkohol  aber  unlöslich  ist.  —  Ba(CgH30g).j -|- 2H2O.  Scheidet 
sich  beim  Stehen  des  Ammoniaksalzes  mit  BaCl.,  in  kurzen,  dicken  Prismen  ab,  die  in 
Wasser  ganz  unlöslich  sind.  —  Ba.5(CgHOe)2.  Wird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen 
Säure  mit  BaCl,  als  gelber,  amorpher  Niederschlag  erhalten. 

Aethylester  CgH^^Og  =  CgHgOg.CoHj.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Säure 
mit  absolutem  Alkohol  und  Salzsäure  (Reibstein).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  204".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  wäs- 
serige Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung. 

Diaeetyloxykomensäureäthylester  C.jHijOg  =  (C,,H30.^)2.C5H02.C02.C.jH-.  Dar- 
stellung.  Aus  Oxykomensäureester  und  Essigsäureanhydrid  bei  150"  (Reibstein).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp. :  75".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heifsem.     Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

2.  Chlordihydromekonsäure  C^H^ClOg  =  OH.C,H2C10(C02H)2.  Bildung.  Beim  Ver- 
setzen einer  wässerigen  Lösung  von  Chlormekonsäure  C^HjClOg  mit  (2  Atomen)  Natrium- 
amalgam (HiLSEBEiN,  J.  pr.  [2]  32,  146).  Man  säuert  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  145". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  hellgrün  gefärbt. 

3.  Säuren  CjiHi^Og. 

1.  p-j'-Säure  (OH)2.CgH3.CH2.CH(OH).CH(OH).CH2.C02H.  /Sy-Dioxypiperhydron- 
säure  CijHj^Ou  =  CH2<Ö2>C6H3.C4H80,.C02H.  Bildung.  Entsteht,  neben  Piperonal 
u.  s.  w.,  beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  1  Thl.  KMn04  (in  50  Thln.  HjO)  in  eine 
eiskalte  Lösung  von  1  Thl.  «-Hydropiperinsäure  CHj.O.j.CioHg.COjH  und  0,7  Thln.  NaOH 
in  85  Thle.  Wasser  (Regel,  B.  20,  415).     Man  des'tiüirt  das  Produkt,   um  Piperonal  zu 
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entfernen,  filtrirt  dann,  verdampft  das  Filtrat  und  säuert  hierauf  mit  HCl  au.  Es  scheidet 
sich  hierbei  das  Anhydrid  der  Dioxypiperhydronsäure  aus,  das  man  in  CHCI3  löst.  Die 
Chloroform lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Ligroin  gewaschen  und  aus  Wasser 
umkrystallisirt.  Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Lösen  des  Anhydrids  in  koncentrirter 
Kalilauge,  Abkühlen  der  Lösung  im  Kältegemisch  und  Zusatz  von  Schwefelsäure.  — 
Aeufserst  feine  Krystalle.  Schmilzt  bei  123"  dabei  in  Wasser  und  das  Anhydrid  zer- 
fallend. Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  erfolgt  Anhydridbildung,  am  schnellsten  aber, 
schon  in  der  Kälte,  durch  verdünnte  Mineralsäuren.  —  Ba.A.,.  Kugelförmige  Körner. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.  Glänzende,  feine  Nadeln.  Wird  von  heifsem 
Wasser  theilweise  zersetzt. 

Anhydrid  (Oxypiperhydrolakton)  Cj^Hj^Og.  Kleine  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  104,5"  (Regel).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  CS^  und 
Ligroin,  leicht  löslich  in  CHCI3,  Alkohol  und  Benzol. 

2.  a^-Säure  (OH)2.C6H3.CH,.CH.,.CH(OH).CH(OH).CO„H.  a/9-Dioxypiperhydron- 
säure  Cj.,Hu06  "=  C;H.3<02>CeH3.C^HgO.,.COoH.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrokaffee- 
methyleuäthersäure,  beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  Vj^  Thln.  KMnO^  (in  75  Thln. 
Wasser),  in  eine  eiskalte  Lösung  von  1  Thl.  /?-Hydropiperinsäure  in  50  Thln.  Wasser 
und  Soda  (bis  zur  alkalischen  Reaktion)  (Regel,  5.  20,419).  Man  verdampft  die  filtrirte 
Lösung  stark,  säuert  mit  HCl  an  und  behandelt  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  CHClg, 
der  Hydrokaffeemethylenäthersäure  auszieht.  Das  vom  CHCI3  Ungelöste  wird  aus  viel 
heifsem  Aether  umkrystallisirt.  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  165".  Kaum  löslich 
in  kaltem  Wasser,  Aether,  Benzol,  CHCI3 ,  CS^  und  Ligroin;  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  heifsem  Wasser.  —  Ca.A.^  -|-  H^O.  Kleine  Körner.  —  Ag.Ä.  Niederschlag; 
krystallisirt  unzersetzt,  aus  siedendem  Wasser,  in  glänzenden,  feinen  Schuppen. 

B.  Säuren  G^B.,^_,,o,. 
1.  Säuren  C,H,0<.. 

CO,H.C:CH 

1.  Chelidonsäure  (Pyrondicarbonsäure)   C^H^Og -f  l'/jH^O  =  Ö    CO  -f 

CO^H.CiCH 
P/„H,0(?)  (Haitinger,  Lieben)  =  C02H.CH:C:CH.C(C0,H)<^^    +  P/^H^OC?)  (Lerch). 

Vorko')nmen.  Findet  sich  in  kleiner  Menge,  neben  viel  Aepfelsäure  und  einer  anderen 
Säure,  in  allen  Theilen  von  Chehdonium  majus  (Probst,  A.  29,  116),  namentlich  zur 
Zeit  der  Blüthe  (Lerch,  A.  57,  274).  —  Darstellung.  Der  aus  dem  Kraute  ausge- 
presste  Saft  wird  durch  Erhitzen  coagulirt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  HNO,  (6—8  g  Säure 
vom  spec.  Gew.  =  1,3  auf  1  kg  Saft)  angesäuert  und  durch  Bleinitrat  gefällt.  (Aepfel- 
säure wird  aus  der  sauren  Lösung  nicht  gefällt).  Bei  zu  viel  freier  Salpetersäure  wird  die 
Chelidonsäure  unvollständig  gefällt.  Man  zerlegt  den  mit  10  Thln.  Wasser  angerührten 
Bleiniederschlag  durch  Ca(HS)2,  säuert  die  filtrirte  Lösung  an  und  dampft  ein.  Das 
ausgeschiedene  Kalksalz  wird  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt,  dann  in 
siedendem,  salpetersäurehaltigem  Wasser  gelöst  und  mit  der  theoretischen  Menge  AgNOg 
versetzt.  Das  ausgeschiedene  Silbersalz  zerlegt  man  durch  HCl  (Lietzenmayer  ,  M.  5, 
341).  Lerch  (M.  5,  37Ö)  zerlegt  das  Bleisalz  durch  H^S,  bindet  die  freie  Säure  an  Kalk 
und  zerlegt  das  Kalksalz  durch  Salzsäure.  —  Ziemlich  lange,  seideglänzende  Nadeln; 
krystallisirt  aus  siedenden  Lösungen  in  feinen,  kleinen  Nadeln  mit  1  H^O.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  220".  1  Thl.  (wasserfreie)  Säure  löst  sich  in  166  Thln.  Wasser  von  8"; 
in  26  Thln.  siedenden  Wassers;  in  709  Thln.  Alkohol  (von  75  "/„)  bei  22"  (P.).  Ent- 
wickelt beim  Erhitzen  (über  240")  2CO2  u°^  hinterlässt  Pyrokoman  (Pyron)  CjH^Og,  das  bei 
230"  schmilzt  und  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  absolutem  Alkohol  löst  (Wilde,  A. 
127,  165).  CjH^Oß  =  2CO3  +  C5H4O.,.  Daneben  entsteht  Komansäure  CßH^O,  (siehe 
Chelidonsäuremonoäthylester).  Verbindet  sich  mit  NH3  zu  Ammonchelidonsäure  C7H5NO5. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  (V.  Meyer,  B.  17,  1061).  Wird  von  Zn  -|-  Essig- 
säure zu  Hydrochelidonsäure  CjHj^Oj  reducirt,  während  mit  HJ  Pimelinsäure  CjHj2Ü4 
entsteht.  Mit  Methylamin  entsteht  Methylammonchelidonsäure  CgHjNOg  und  mit  Anihn 
die  analoge  Phenylammonchelidonsäure,  während  Dimethylamin ,  wie  Alkali  wirkt  und 
eine  Zerlegung  in  Oxalsäure,  Aceton  und  Ameisensäure  erzeugt.  Nimmt  nicht  direkt 
Brom  auf.  Beim  Erwärmen  von  Chelidonsäure  mit  Wasser  und  Brom  entstehen  Penta- 
bromaceton,  Bromoform  und  Oxalsäure  (W.).  Zweibasische  Säure.  Geht,  mit  überschüs- 
sigem Alkali  in  Berührung,  in  die  Xanthochelidonsäure  C^HgOj  über,  deren  Salze 
gelb  sind.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalkmilch,  in  Aceton  und  Oxalsäure.  C,H,0b  + 
SH,0  =  CaHgO  +  203,0,. 


1264  AROMAT.  REIHE.  —  XXVI.  SÄUREN  M.  SECHS  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [17.  3.  88. 

Salze:  Lebch.  —  (NHj3.07H.^Üe  +  SHjO.  Glänzende,  prismatische  Nadeln.  — 
Na.aH306  +  2H.O  (bei  100°).  "Feine  Nadeln.  —  Na.C.HgO«  +  C\H,Og  +  2V2H„0.  - 
Nao.CjHoüe  +  B'/ÖHjO.  Feine  Nadeln.  —  CagiC^HOg),  +  öH^O  (bei  100").  Amorphes, 
gelbes  Pulver;  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ca.C7H20y  +  3H.,0.  Findet 
sich  im  Kraute  von  Chelidonium  majus.  —  Glänzende  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ca{C,IL^O^),  +  2C,H^06  +  4:11,0.  —  Ba.CjH.,Oe  +  H^O. 
Krystallpulver,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba(C.H30,;)2 -|- 2CJH4O6  +  5H2O.  — 
Ba3(C,HÜfi)2  +  6H0O.  Dnrstelhuig.  Durch  Fällen  des  mit  NH,  versetzten  zweibasischeu 
Calciumsalzes  mit  BaCl.,.  —  Citronengelbes  Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol;  zieht  keine'  Kohlensäure  an.  —  Pb.C,H.,Ü6.2PbO.  —  Pb3(C,H0,).,  +  3H.,0. 
Wird  aus  dem  zweibasischen  Calciumsalz  mit  Bleiessig,  in  der  Kälte,  als  gelblichweifser, 
flockiger  Niederschlag  erhalten.  Beim  Fällen  in  der  Siedehitze  ist  der  Niederschlag  gelb, 
amorph  und  wasserfrei.  —  Pb.CjHgOg -|- H.,0.  Darstellung.  Durch  Fällen  des  zwei- 
basischen Calciumsalzes  mit  Bleinilrat.   —   Glänzende  Schuppen  oder  Nadeln.     Unlöslich 

in  Wasser,    schwer   löslich    in    stark    verdünnter    Salpetersäure,   leicht  in   Bleisalzen.   — 
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Fe.CjHOg.     Schmutziggelber  Niederschlag;   unlöslich  in  Wasser,  löslich   in  Eiseuchlorid. 

—  Ag.C^HgOy  4- HjO.     Nadeln  (aus  verdünnter  Salpetersäure)  (Wilde).   —  Ag^.CjHgOg. 

Lange  Nadeln.     Löslich  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  —  Ag^.C.HOg.     Durch  Fällen  von 

Ca.CjH^Og  mit  NHg   und  AgNO.j.   —   Citronengelber  Niederschlag;   färbt    sich  schon  in 

der  Kälte.   —   Ag^.Ca(CYH06)2  +  H.,0.     Durch  Vermischen  der  koncentrirten  Lösungen 

von  AgNüg,  Ca.C.H.,Og  und  NH3.  —  Hellgelber  beständiger  Niederschlag. 

Monoäthylester  CgtlgO,;  =  C. H3  0g.C2H5.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Diäthyl- 
ester,  beim  Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl  (Lieben,  Haitinger,  iV.  5,  343), 
oder  mit  Alkohol  und  H^SÜ^  (Leroh,  M.  5,  371).  Beim  Verdunsten  der  Lösung  krystal- 
lisirt  zunächst  der  Monoäthylester  aus.  Entsteht  auch  bei  längerem  Kochen  des  Diäthyl- 
esters  mit  Wasser.  —  Krystallkörner.  Schmelzp.:  223— 224»  (L.,  H.);  182—184"  (Lerch). 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  etwas  leichter  in  Alkohol.  Reagirt  sauer.  Zer- 
fällt bei  225"  in  COj  und  Komansäureester  CgHgO^.C^Hj.  —  Ag.CgHjOg.  Schiefrhom- 
bische Prismen,  erhalten  aus  dem  Monoäthylester  und  AgNO,j.     Löslich  in  Wasser. 

Diäthylester  CjjH,,Oe  =  C7H20g(C.,H3)2.  Bildung.  Siehe  den  Monoäthylester 
(Lieben,  Haitinger;  Lerch).  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Monoäthyl- 
esters  werden  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  geschüttelt  und  das  ausgeschiedene 
Oel  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Grofse,  trikline  (Zepharovich,  M.  6, 
284)  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62,7"  (kor.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol 
imd  Aether.     Unlöslich  in  Wasser  (L.,  H.);  leicht  löslich  in  Wasser  (Lerch). 

Xanthochelidonsäure  (Chelihydronsäure)  C^HgO^  =  [C02H.C(OH):CH]2.CO  (?) 
oder  =C02H.CH:C:CH.C(C02H)^^Q  g-(?).  Bildung.  Chelidonsäure  geht,  mit  über- 
schüssigem Alkali  in  Berührung,  in  Xanthochelidonsäure  über,  deren  Salze  gelb  sind 
(Haitinger,  Lieben,  M.  5,  348).  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt  auch  durch  Soda,  durch 
alkalische  Erden  und  durch  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  (Lerch,  M.  5,  376).  Die  freie 
Xanthochelidonsäure  gewinnt  man  durch  Versetzen  des  Kalikalksalzes  mit  Schwefelsäure 
und  Auschütteln  mit  alkoholhaltigem  Aether.  In  den  ersten  Ausschüttelungen  findet 
sich  etwas  Chelidonsäure,  die  späteren  hinterlassen,  beim  Verdampfen,  Xanthochelidon- 
säure (Lerch).  —  Amorphe,  spröde-  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwerer  in  Aether.  Aeufserst  unbeständig;  geht  schon  beim  Stehen  der  sauren  Auflösung 
in  Chelidonsäure  über.  Natriumamalgam  erzeugt  aus  Xanthochehdonsäure  eine  Säure 
CjHjqO,  (?j,  welche  von  HJ  zu  Pimelinsäure  C^HjjO^  reducirt  wird.  Eine  neutralisirte 
Lösung  von  Xanthochelidonsäure  giebt  mit  Bleizucker  einen  gelben  Niederschlag  und  mit 
Eisenchlorid  eine  braune,  flockige  Fällung,  die  aber  bei  Gegenwart  von  etwas  Alkali  oder 
sehr  wenig  Säure  in  eine  braune  bis  braunrothe  Färbung  übergeht.  Die  Salze  zersetzen 
sich  theilweise,  beim  Aufbewahren,  unter  Bildung  von  Oxalsäure.  —  K.C.HgO,  (über 
HjSO^  getrocknet).  Darstellung.  Man  säuert  eine  mit  Kalilauge  versetzte  Chelidon- 
säurelösung,  nach  2 — 3 stündigem  Stehen,  mit  HNO3  an.  —  Krystallinischer  Niederschlag. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  verdünnten  Mineral- 
säuren (H.,  L.).  —  (Ca.OH)2.C,H206H-8H20  (Lietzenmayer).  —  Ca2.C,H20j.  Scheidet 
sich  aus  chelidonsaurem  Kalk  auf  Zusatz  von  Kalkwasser  ab,  wird  aber  leichter  rein 
erhalten  durch  Neutralisiren  einer  Lösung  des  Kahkaiksalzes  mit  Essigsäure  (Lerch). 
Citronengelbes,  amorphes  Pulver.  Schwer  löshch  in  Wasser.  —  Ca3.K,(CjH20j)., -|- 4H2O 
(bei  120").  Darstellung.  Man  löst  chelidonsaureu  Kalk  in  Kalilauge,  neutralisirt  mit 
Essigsäure  und  fällt  mit  Alkohol  (Lerch).  Blassgelbes  Pulver.  —  Ca.Ba.C,H20g  (bei 
140").  Wird  durch  Fällen  des  Kalikalksalzes  mit  BaCl,  als  citronengelber  Niederschlag 
erhalten.    Hält  57.2H2O  (?)  (Lietzenmayer).  —  Pbg.CjHjO; -f  HjU.  Gelber  Niederschlag, 
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erhalten   durch  Fällen   einer  Lösung  des  mit  Essigsäure  angesäuerten    Kaliumsalzes   mit 

Bleizucker  (Haitinger,  Lieben).     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Ca^.PbjCjHjOj^ + 

12H.,()   (bei    120").     Citronengelber   Niederschlag,    aus   dem   Kalikalksalz   und    ßleizucker 

(Lerch).  —  Ag3.C7H,,Ü7  +  4H.,0  (bei  100").     Beim  Versetzen  der  mit  NH,j  neutralisirten 

Lösung   der  Xanthochelidonsäure  mit  AgNOj    fällt  ein   gelber  Niederschlag  aus.     Kocht 

man  die  Lösung,  so  wird  der  Niederschlag  chokoladebraun  und  besteht  nun  aus  Ag^.C^H.jO,, 

während   aus   der   filtrirten  Lösung  das  Salz  Ag^.C^HgO^  sich   krystallinisch  und  gelblich 

gefärbt  ausscheidet.     Aus  der  Lösung  des   Kalikalksalzes  wird   durch  AgNOg   das  gelbe 

Salz  Ca.Ag^(C.H.,07)., +  4H2O   (bei    100")  gefällt,   das  beim   Kochen   in  das   chokolade- 

braune  Salz  Ca. Agy( 0^11,0/),,  (bei  100")  übergeht  (Lerch). 

Chelidamsäure  (Ammonchelidonsäure)  C-H^NO^  +  H.,0  =  CO,H.CH:C:CH. 

/N 
C(C0,H)<'    •■  -\-  ILO  (?).     Bilditiig.     Bei  4— Sstündigem  Kochen  von  Chelidonsäure 

oder  chelidonsauren  Salzen  mit  Ammoniak  (Lerch,  M.  5,  383 ;  vgl.  Haitinger,  Lieben, 
M.  6,  28.0).  Man  zerlegt  das  gebildete  chelidamsäure  Salz  —  am  besten  das  Kalksalz  — 
mit  überschüssiger  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Wasser  um.  —  Gerade, 
rhombische  Prismen.  Hält,  bei  100"  getrocknet,  1  Mol.  H.,0,  das  bei  130—140"  ent- 
weicht. Löslich  in  637  Thln.  Wasser.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  oder  Eisenchlorid  morgenroth 
gefärbt.  Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  2  Mol.  CO,  und  Oxypyridin  C5H5NO.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  entsteht  Pyridin.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder 
mit  konc.  HCl,  auch  nicht  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  200".  Bei  der  Einwirkung 
von  alkalischer  Chamäleonlösung  entstehen  NHg  und  Oxalsäure.  Mit  Chlor  oder  Brom 
entstehen  Dichlor-  oder  Dibromchelidamsäure. 

Salze:  Lerch.  —  Ca.C^HgNO^  -|-  2H2O.  Wird  durch  Kochen  des  Ammonium- 
calciumsalzes  mit  Wasser  bereitet.  Seideglänzende  Nadeln.  —  Ca3(C7H2NOg),j -j- 8H.,0. 
Gelbliche  Prismen,  erhalten  durch  Stehenlassen  des  Salzes  Ca.CjHgNOj  mit  Kalkwasser. 
Kaum  löslich  in  Wasser.  —  NH^.Ca.C^H^NOs  +  2H,0  (bei  100").  Darstellung.  Aus 
dem  Ammoniaksalz  mit  CaCl.,.  —  Krystalle.  —  (NH;)2'.Ca5(C,H,N05)^  +  8H,0.  Krystall- 
mehl,  erhalten  durch  Uebergiefsen  von  chelidonsaurem  Kalk  mit  Ammoniak.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Pb.CjHgNOj  (bei  100").  Darstellung.  Durch  Fällen  des  Ammo- 
niakbleisalzes mit  verdünnter  Essigsäure.  —  Krystallpulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  Essigsäure.  —  Pb3(CjH2N05).,  (bei  100").  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des 
Ammoniakbleisalzes  mit  Bleizucker.  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen  Nadeln. 
—  NHj.Pb.CjHoNOj  (bei  100").  Darstellung.  Durch  Stehenlassen  von  chelidonsaurem 
Blei  mit  Ammoniak.  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  K.Pb.CjHjNOs -|- 3H.,0. 
Bildung.  Aus  chelidonsaurem  Blei  und  KoCOg.  —  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Was.ser.  —  Ba.Pb.,(C7H.,N05)j  -f-  6H.,0.  Lange,  rhombische  Säuleu  oder  feine,  kurze 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ago.C^HjNOg  (bei  100").  Gallertartiger 
Niederschlag.  —  Ag.Pb.C.H^NO^  (bei  250").  Pulveriger  Niederschlag.  —  C.HjNOj.HCl 
-|- H.^O.  Kleine,  glänzende  Krystalle.  Giebt  an  Wasser  alle  Salzsäure  ab  (Haitinger, 
Lieben,  M.  6,  286). 

Diäthylester  CuH.gNOg  +  H.O  =  CjH3N05(C.2H5)2  +  H^O.  Darstellung.  Man 
erwärmt  Chelidamsäure  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  fällt  mit  Wasser,  neutra- 
lisirt  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Lerch,  M.  5,  388).  —  Lange,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Weingeist).  Schraelzp. :  80  —  81".  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  einen  krystallisirten  Mono- 
äthylester. 

Diehlorehelidamsäure  C^H^ClgNO^^  -}-  H2O.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Lösung  der  Chelidamsäure  in  Kalilauge  (Lerch,  M.  5,  399).  —  Schiefrhombische 
Säulen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurrothe  Färbung.  —  Ag^.CjCl.jNOj  (bei  100").  Nieder- 
schlag ;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen  Nadeln. 

Dibromchelidamsäure  C^HgBrgNOg  +  2H.^0.  Bildung.  Man  trägt  Brom  in  ein 
Gemisch  von  Chelidamsäure  und  wenig  Wasser  ein  (Lerch,  M.  5,  397;  Haitinger, 
Lieben,  M.  6,  291).  —  Lange  Nadeln  oder  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Was.ser, 
leicht  in  heifsem.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO.,  und  Dibromoxypyridin.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  purpurrothe  Färbung.  —  Ag.^.CjHBr^NOg.  Niederschlag,  aus  Nadeln 
bestehend,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  AgNOg.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Dijodchelidamsäure  CjHgJ^NO^.  Darstellung.  Man  sättigt  eine  Lösung  von 
Chelidamsäure  in  Kalilauge  mit  Jod  und  fällt  dann  mit  HCl  (Lerch,  M.  5,  401).  — 
Lange,  feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurrothe  Färbung. 

Bellstbin,   Handbuch.    2.  Aufl.   n.  80 
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Methylammonelielidonsäure  CgH^NOg.  Bildung.  Bei  5— 6stündigem  Erhitzen 
von  Chelidonsäure  mit  überschüssiger,  wässeriger  Methylaminlösung  (von  57o))  i™  Rohr, 
auf  100"  (Haitinger,  Lieben,  M.  6,  293).  —  Glänzende  Körner.  In  Wasser  weit  lös- 
licher als  Chelidamsäure.  Zerföllt,  oberhalb  180°,  in  COj  und  Methyloxypyridin.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  gelb  gefärbt.  Wird  von  koncentrirter 
tSulzsäure  bei  143"  nicht  verändert.  Liefert  mit  Bromwasser  Dibrommethylammon- 
chelidonsäure  C^H^Br^NOg,  die  bei  170°  in  2C0,  und  CyHsBr.jNü  zerfällt.  —  CgH^NC),. 
1-ICI.     Kleine,  glänzende  Krystalle,     Wird  durch  Wasser  zerlegt. 

Phertylamnionehelidonsäure  CjgHgNOg  -|~  ^2^-  Bildmig.  Durch  Kochen  von 
Chelidonsäure  mit  Anilin  und  Wasser  (Haitinger,  Lieben,  M.  6,  296).  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  über  H,,SO^  wasserfrei.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässe- 
rigen Lösung  eine  gelbe  Farbe. 

2.  Mekensäure  0H.CgH0(C02H),. 

Chlormekensäure  C^H^CIO,  -f  H.O  =  OH.C6C10(C02H),  +  H.^O.  Bildung.  Beim 
Zerlegen  des  Chlorids  C7HCI7O,  (aus  Mekonsäure  und  PCI5)  mit  Eiswasser  (Hilsebein, 
J.  pr.  [2]  32,  134).  C^HCl^O,  -f  4H,0  =  C^HgClOß  +  6 HCl.  —  Darstellung.  Man 
erwärmt  80  g  Mekonsäure  mit  417  g  PCI5  und  250  g  POCI3,  bis  die  Entwickeluug  von 
HCl  nachlässt,  und  die  Flüssigkeit  weinroth  geworden  ist.  Dann  destillirt  man  (bei  140°) 
das  Phosphoroxychlorid  ab  und  trägt  den  Rückstand  allmählich  in  Eiswasser  ein.  Man 
lässt  1  Tag  stehen,  ültrirt  dann  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  über  H.,SO^  gestellt.  Die  nach  einiger  Zeit 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgepresst  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt. 
—  Schiefwinklige  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  146"  unter  Schwärzung.  Nicht 
flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt.  Zerfällt,  bei  der  trockenen  Destil- 
lation ,  in  CO.,  und  Pyrochlormekensäure  CgHgClOg.  Die  Lösung  der  Chlormekensäure 
in  kaltem,  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  färbt  sich  bald  roth  und  zuletzt  dunkel- 
blau und  hält  nun  Mekenroth  imd  Mekenblau  (Hilsebein).  Zinkstaub  und  Eis- 
essig wirken  auf  Chlormekensäure  nicht  ein,  mit  Natriumamalgam  entsteht  aber  Chlor- 
dihydromekensäure  C^H^ClOe-  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf 
100"  wird  Oxyamylendicarbonsäure  C^H^gOg  gebildet.  —  Ba(C7H2C10e)2.  Glänzende 
Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Bag(CjC10e)2.  Krystallpulver ,  erhalten 
durch  Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem  Barytwasser.     Unlöslich  in  Wasser. 

Monoäthylester  CgH^ClOg  =  C^HjClOg.C.jHg.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alko- 
hol und  HCl  (Hilsebein,  J.  pr.  [2j  32,  138).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  148".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schmutzig  grün  gefärbt. 

AcetcMormekensäureäthylester  C.jHgClO,  =  C,H302.C5C10(C02H).C02.C2H,. 
Bildung.  Aus  Chlormekensäureester  und  Essigsäureanhydrid  (Hilsebein,  J.  pr.  [2] 
32,  139).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  70".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

2.  Säuren  CgHcOs. 

1 .  Resorcindicarbonsäure  {OB.\.G^'R^{CO^'R\  (CO^H :  OH :  O  H :  CO^H  =  1:2:4:5)  (?). 
Bildung.  Beim  Schmelzen  des  korrespondirenden  Aldehyds  CgHgO^  mit  Kali  (Tiemann, 
Lewy,  B.  10,  2212).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  bei  192",  dabei  in  CO.^  und  Resorcin 
zerfallend.     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  imd  Aether. 

2.  a-Resodiearbonaäure  (OH)2.CgH3(CO,H).^.  Bildung.  Entsteht,  neben  (a-)m-Di- 
oxybenzoesäure ,  bei  12— 14  stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Resorcin  mit  4  Thln.  Ammo- 
niumcarbonat  und  5  Thln.  Wasser,  im  Rohr,  im  Salzbade  (Senhofer,  Brunner,  tviener 
Akadeniieber.  [1879]  80).  Man  löst  das  Produkt  in  genügend  kochendem  Wasser  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Dann  wird  mit  H.^SO^  angesäuert  und  wieder  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Man  verdunstet  diese  ätherische  Lösung,  kocht  den  Rückstand  wiederholt 
mit  Wasser  aus,  löst  dann  in  NH3  und  fällt  durch  HCl.  —  Mikroskopische  Tafeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp. :  276".  Sehr  schwer  löslich  (auch  in  kochendem)  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt. 
Reducirt  nicht  alkalische  Kupfer  oder  Silberlösung.  Löst  sich  unzersetzt  in  heifsem 
Vitriolöl.  -  K.CgHgOe  +  H^O.  Nadeln.  —  K^.CgH.Oß  +  3H2O.  Nadeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.CgH^Og  +  5V2H20.  Flache  Nadeln  oder  Prismen.  Verliert  bei 
100"_3H.2O.  —  CU.Ä  +  5V2H2O.  Mikroskopische  Nadeln.  Verliert  bei  100"  4VjHj,0.  — 
Agj.Ä.     Amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

3.  /J-Resodicarbonsäure  {OB.\.G^R^{GO^n\  +  H^O  (CO^H  :  CO^H  :  OH  :  OH  =  1  :  2: 
4:6)(?).     Bildung.     Bei  12 stündigem  Erhitzen  auf  135°  von  1  Thl.  (s-)m-Dioxybenzoe- 
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säure  mit  4  Thln.  Ammoniumcarbonat  und  5  Thln.  Wasser  (Senhofer,  Bruknee,  iviener 
Akademieber.  [1879]  80).  IVIan  säuert  das  Produkt  mit  H2SO4  an  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  mau  mit  soviel  wässeriger  Sodalösung,  als 
zur  Neutralisation  von  Yg  der  angewandten  Dioxybenzoesäure  erforderlich  ist.  Hierdurch 
geht  die  Resodicarbonsäure  in  die  wässerige  Sodalösung  über.  Diese  wird  angesäuert  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  in  den  Aether  übergegangene  Säure  kocht  man  mit  einem 
grofsen  Ueberschuss  an  Aetzbaryt  und  zerlegt  das  gefällte  Baryumsalz  durch  HCl  und 
Aether.  —  Vierseitige  Prismen  (aus  Wasser).  Wird  von  100"  an  wasserfrei  und  schmilzt 
dann  bei  250"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Reducirt  nicht  alkalische  Cu-  oder  Ag-Lösungen. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl,  Anthrachryson  C,^HgOg.  —  K.,.A.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser;  wird  aus  der  koncentrirten,  wässerigen  Lösung,  durch  absoluten  Alkohol,  ge- 
fällt. -  BalCgHsOgjo  -|-  THgO.  Lange,  haarfeine  Krystalle,  erhalten  aus  der  Säure  und 
BaCl,.  —  Ba.CgH^üß  +  4H.,0.  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Verliert  bei  100"  IV^H^O.  "—  Baj.C.H^Oß -j- 2H2O  (bei  160").  Mikrokrystallinischer 
Niederschlag,  erhalten  beim  Kochen  der  Säure  mit  Baryt.  —  Pb.CgH^Og -j- IVsHgO. 
Niederschlag.  -   Cu.CgH^O«  +  SV^H^O.     Krystallinischer  Niederschlag.    VerUert  bei  100" 

4.  Norhemipinsäure  (OH).3.C6H2(C02H).3.  Aus  dem  Narkotin  entstehen  durch  Oxy- 
dation IVIekonin,  Opiansäure  und  Hemipinsäure,  drei  Körper,  welche  im  Verhält- 
niss  von  Alkohol,  Aldehyd  und  Säure  zu  einander  stehen. 

(CH30),.C3H.,<(^^^)>0  (CH,0),.C,H.,<^gg^^  (CH30).,.C,H2<(gg^^| 

IVIekonin.  Opiansäure.  Hemipinsäure. 

Der  Umstand,  dass  der  hierher  gehörige  Alkohol,  das  Mekonin,  im  freien  Zustande 
nur  als  Anhydrid  bekannt  ist,  deutet  darauf  hin,  dass  die  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten 
benachbart  gelagert  sind.  Da  nun  Hemipinsäure  leicht  in  Protokatechusäure  übergeht, 
so  müssen  auch  die  Hydroxyle  benachbart  gruppirt  sein.  Es  bleibt  daher  für  das  ganze 
IMolekül  der  Stammsäure  CgHgOg  nur  eine  symmetrische  Lagerung  (CO,jH  :  COgH  :  OH  : 
OH  =  1  :  2  :  4 :  5)  übrig,  oder  eine  benachbarte  (CO^H  :  CO^H  :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  3  :  4). 

Norhemipinmethyläthersäure  C,,H80gH-2H20  =  CH30.C6H,,(OH)(CO.,H)2-f2H20. 
Bildunci.  Entsteht,  neben  ihrem  Anhydrid,  bei  kurzem  Erwärmen  von  Hemipinsäure 
mit  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure  (Liechti,  A.  Spl.  7,  151;  Beckett,  Wright,  J. 
1876,  809).  Aus  der  vom  Jodwasserstoff  befreiten  Lösung  schiefst  zuerst  das  Anhydrid 
und  dann  die  Norhemipinmethyläthersäure  an.  —  Warzen.  Schmilzt  bei  150 — 155"  unter 
Zersetzung.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  22.3 — 225"  (Wegscheider, 
M.  3,  378).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  reinem  Aether.  Wird  von 
Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt.  Reducirt  sofort  ammoniakalische  Silberlösung  und  beim 
Erwärmen  auch  FEHLiNG'sche  Lösung.  Sehr  unbeständig,  namentlich  in  Gegenwart  von 
Basen.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO,  und  Isovanillinsäure.  Geht  beim  Schmelzen 
mit  Kali  in  Protokatechusäure  über  (B.,  W.).  —  K.CgHjOg  +  H.,0.  Feine  Nadeln,  die 
bei  230"  .schwefelgelb  werden  (Wegscheider). 

Anhydrid.  CgHgOs-f  2H,0.  Bildung.  Siehe  Norhemipinmethyläthersäure  (Liechti). 
—  Lange,  glänzende  Prismen  oder  dünne  Tafeln.  Schmelzp. :  148".  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  Wird  von  Eisenchlorid  bläulich  violett  gefärbt. 
Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  und  nur  sehr  langsam  ammoniakalische  Silber- 
lösung. 

Dimethyläthersäure  (Hemipinsäure)  CjoHioOg  +  V2 — ^72 HjO  =  (CH30)2. 
CgH2(C0„H).2.  Bildiong.  Bei  der  Oxydation  von  Narkotin  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Wöhler,  A.  50,  17),  mit  Platinchlorid  (Blyth,  A.  50,  43),  mit 
Salpetersäure  (Anderson,  A.  86,  194).  Bei  der  Oxydation  von  Opiansäure  mit  Pb02 
und  Schwefelsäure  (Wöhler).  Bei  der  Oxydation  vonNarcein;  Opiansäure  zerfällt  beim 
Schmelzen  mit  3  Thln.  Kali  in  Mekonin  und  Hemipinsäure  (Beckett,  Wright,  J.  1876, 
806).  Bei  der  Oxydation  von  Berberin  durch  alkalische  Chamäleonlösung  (?)  (E.  Schmidt, 
B.  16,  2589).  Bei  der  Oxydation  von  Papaverin  durch  KMnO^  (Goldschmiedt,  M.  6, 
380).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Opiansäure  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  zum 
Kochen  und  setzt  tropfenweise  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  bis  die  Entwickelung  von 
CO.^  aufhört,  und  alles  Blei  ausgefällt  ist  (Wöhler;  vgl.  Liechti,  A.  Spl.  7,  150).  — 
Krystallisirt  mit  VaHjO  in  monoklinen  Krystallen,  mit  IHgO  in  monokhnen  Prismen 
und  aufserdem  mit  272 H^O  (Matthiessen ,  Foster,  J.  1867,  520).  Hält  2H2O  (W.). 
Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  180 — 181".  Sublimirt  in  Blättern.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  aber  doch  leichter  als  Opiansäure.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  oder  HJ  zunächst  in  CHgCl  (resp.  CH3J)  und  Norhemipin- 
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methyläthersäure  und  hierauf  in  Isovanilliusäure  CH30.C,;Hy(0Hj(C0.,H)  und  CÜ.^.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  HCl  auf  170"  entstehen  Isovanilliusäure  und  Protokatechusäure, 
CyH3(ÜH).,.C02H  aber  keine  Norhemipinmethyläthersäure  (Wegscheider,  1/.  4,  270). 
Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  220"  wird  Protokatechusäure  gebildet;  beim  Destilliren  mit 
Natronkalk  geht  Brenzkateehindimethyläther  über  (Beckett,  Wright).  Beim  Erhitzen 
mit  Vitriolölerhält  man  dasselbe  Rufiopin  wie  aus  Opiansäure  (Eiebermann.  Chojnacki, 
yj.  1(32,  327).  —  NHj.CiflHgO,; -]- H.,0.  Bei  längerem  Kochen  von  Opianoximsäureanhydriil 
mit  Wasser  (Ljekkrmann,  Ä  19,  2924).  —  Wasserklare  Nadeln.  Wandelt  sich  bei  HO" 
in  Hemipinimid  um.  —  K.CjgHyOe  +  2'/2H.,0.  Sechsseitige  Tafeln;  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Reagirt  sauer  (Anderson).  —  Ago.CigHgOu.  VVeifser,  in  Wasser 
nidöslicher  Niederschlag. 

Hemipinsäuremethylester  CjjHj^Oß  =  (CH30).,.CeHo(CO.,.CH3).CO.jH.  a.  «-Säure 
(CO^H  :  C0,.CH3 :  OCH.,  :  OCHg  =  1:2:3:4).  Bildung.'  Bei  der  Oxydation  von  Opian- 
säuremethylester  (CH3  0J2.C6H,(COH).CO.,.CHg  mit  KMnO,  (Wegscheider,  M.  3,  359). 
—  Darstellung.  In  ein  auf  90"  erwärmtes  Geraisch  von  12  g  Opiansäuremethylester 
und  250  ccm  Wasser  giefst  man  allmählich  die  Lösung  von  (574  g  KMnO^  in  100  ccm 
Wasser  und  hält  die  Flüssigkeit  stets  auf  90 — 95".  Man  filtrirt  heifs  und  erhält  beim 
Erkalten  Krystalle  vor.  Opiansäureester.  (Der  Rest  desselben  befindet  sich  beim  MnO.,.) 
Man  filtrirt  abermals,  engt  stark  ein,  übersättigt  mit  HCl  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  in  heifsem  Wasser  ge- 
löst. Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  zunächst  Hemipinsäuremethylester,  bei 
weiterem  Eindampfen  Opiansäure  und  zuletzt  Hemipinsäure.  —  Krystallisirt  aus  Wasser, 
mit  IHgO,  in  langen,  flachen,  glänzenden  Nadeln.  Scheidet  sich  aus  Benzol  mit  l'/2H20 
in  triklinen  Krystalleu  aus.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  96 — 98"  und  wasserfrei  bei  121  — 122". 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem ,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg,  Benzol,  sehr  schwer  in  CS.,,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Die  wässerige 
Lösung  reagirt  schwach  sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  hellgelbbraunen  Nieder- 
schlag, wird  aber  durcli  Bleizucker  oder  AgNO.,  nicht  gefällt.  Wird  von  Alkalien  leicht 
verseift.  Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  unter  Bildung  von  Hemipinsäureanhydrid. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  Protokatechudimethyläthersäuremethylester,  Methyl- 
norhemipinsäure ,  Hemipinsäure,  Isovanillinsäure  und  Protokatechusäure.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  100—130",  in  CH.jCl,  CO,,  Hemipinsäure,  Norhemipin- 
methyläthersäure, Isovanillinsäure  und  Protokatechusäure.  —  Na.Ci,H,,Oß  (bei  lÖO"). 
Krystallinische  Masse  (aus  Alkohol). 

■  b.  /.'-Säure  (CO., .  CH3  :  CO^H  :  OCH, :  OCH3  =  1  :  2  :  3  :  4).  Bildung.  Beim 
Sättigen  einer  Lösung  von  Hemipinsäure  in  Holzgeist  mit  HCl  (Wegscheider).  — 
Platten  (aus  Benzol);  rhombische  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  137—138".  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3 ,  Benzol;  schwer  löslich  in  CS.,,  fast  unlöslich 
in  Ligroin.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefällt.  Liefert  bei  der 
trockenen  Destillation  Hemipinsäureanhydrid. 

Monoäthylester  C^^H^O,,  +  1V,H.,0  =  Cj^HgOy.C.Hs  +  17.,H.,0.  Darstellung. 
Durch  Behandeln  von  Hemipinsäure  mit  Alkohol  und  HCl  (Anderson).  Aus  Hemipin- 
säureanhydrid und  Alkohol  (WEGSCHEIDER,  i¥.  3,  3(i9).  —  Nadeln  (aus  Holzgeist);  flache, 
monokline  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  132,2"  (A.);  141— 142"  (W.).  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Holzgeist,  leicht  in 
Weingeist,  Aether,  CHCI3  und  heifsem  Benzol,  schwer  in  CSg.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  gefällt.  Die  Salze  sind  meist  löslich  und,  wie  es  scheint,  wenig 
beständig. 

Hemipinsäureanhydrid  CioHgOg.  Bildung.  Durch  einstündiges  Erhitzen  von 
Hemipinsäure  auf  180"  (Beckett,  Wright,  J.  1876,  807).  Entsteht  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  (2  Mol.)  PCI,,  auf  Hemipinsäure  (Prinz,  J.  pr.  [2]  24,  370).  —  Glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  166—167"  (kor.).  Sehr  löslich  in  heifsem  Benzol, 
leicht  in  heifsem  Alkohol,  löslich  in  CHCl.,,  ziemlich  schwer  in  Aether,  schwer  in  CS.,, 
unlöslich  in  Ligroin.  Wird  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  Pseudomekonin 
C.oHjoO,  (S.  1222)  reducirt. 

Opianoximsäureanhydrid  C,oHyNO^.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von 
6  g  Opiansäure  mit  2,4  g  NH3O.HCI  und  48  g  Alkohol  (von  80 "/q),  in  der  Kälte  (Lieber- 
mann, B.  19,  2923).  Entsteht  auch  aus  Opiansäureäthylester  und  NH3O.HCI,  in  der 
Kälte  (Liebermann).  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol  ~\-  Ligroin).  Schmilzt,  bei  langsamem 
P>hitzen,  bei  114 — 115";  hierbei  erfolgt,  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung,  Um- 
wandlung in  das  isomere  Hemii^inimid  (S.  1269).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton; 
die  Lösungen  fluorescireu  nicht.  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  salzsäurehaltigem 
Alkohol,  in  Hemipinimid  um.  Löslich  in  Natronlauge,  kaum  löslich  in  NHg.  Geht  dnrch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  in  saures  hemipinsaures  Ammoniak  über. 
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Hemipinimid  CioH„NO,==(CH30),.C,H,/J<^\nH(?).     Dilduny.     Bei    L!   -3stün- 

digeiii  Kochen  von  1  Thl.  (1  Mol.)  Opiansäure  mit  9  Thln.  Alkohol  (von  80"/,,)  und 
(l'/.j  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin  (Liebermann,  B.  19,  2278).  Beim  Erhitzen  von 
hemipinsaureui  Ammoniak  (Liebermann).  Beim  Schmelzen  Opianoximsäureanhydrid 
oder  beim  Kochen  dieses  Körpers  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  (Liebermann.  ß.  19, 
2924).  —  Lange,  äufserst  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  228—230".  Löslich  in 
heifsem  Wasser.  Die  alkoholische  und  die  verdünnte,  wässerige  Lösung  fluoresciren  blau. 
Öublimirt  unzersetzt.  Löst  sich  in  Natronlauge,  aber  nicht  in  Soda.  Zerfällt,  beim  Er- 
wärmen mit  Alkalien,  in  NH3  und  Hemipinsäure.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  auf  100".  —  Ag.CioHgNO^.  Niederschlag.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Hemipinäthylimid  CjjHjgNO^  =  CioHgü^.N.C.^H-.  Bilduny.  Aus  trockenem 
Hemipinimidkalium  (aus  Hemipinimid  uud  alkoholischem  Kali  dargestellt)  und  C^H..I 
bei  150"  (Liebermann,  i).  19,  2282).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  hemipinsaurem 
Aethylamin  (L.).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  96—98".  Aeufserst  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aceton  und  Benzol. 

Hemipinimidin    CioH^iNOg  =  [CA^OX-C^U^^^^^^NB.  {:>.).     Bildung.     Beim 

Kochen  von  5  Thln.  Hemipinimid  mit  9  Thln.  Sn  und  koncentrirter  Salzsäure,  bis  zu 
völliger  Lösung  (Salomon,  5.  20,  883).  —  Blättchen  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.: 
181".     Löst  sich  in  Salzsäure.     Liefert  ein  Nitrosoderivat. 

Nitrosohemipinimidin  CjqHjqNoO^  =  CjoHjoNO.,(Nü).  Bildung.  Beim  allmäh- 
lichen Versetzen  einer  salzsauren  Lösung  von  5  Thln.  Hemipinimidin  mit  der  wässerigen 
Lösung  von  1,8  Thln.  NaNO, ,  bei  höchstens  15—20"  (Salomon,  B.  20,  884).  —  Kleine, 
seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  156"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge, 
in  Stickstoff  und  Pseudomekonin  C,„HjqO^. 

Heraipinisoimid  CioHgNO^.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  bei  der 
Oxydation  von  Papaverin  durch  KMnO^  (Goldschmiedt ,  M.  8,  512).  —  Darstellung. 
Man  versetzt  die  Lösung  von  26  g  Papaverinhydrochlorid  in  174  1  Wasser  allmählich  mit 
der  Lösung  von  100  g  KMnO^  in  5  1  Wasser.  Die  Lösung  wird  durch  Zutröpfeln  von 
HCl  neutral  gehalten  und  stets  auf  50"  erwärmt.  Die  entfärbte  Lösung  wird  filtrirt,  der 
Braunstein  durch.  Wasser  und  SOj  in  Lösung  gebracht  und  der  hierbei  ungelöst  bleibende 
Antheil  mit  heifser,  stark  verdünnter  HCl  behandelt,  wodurch  Dimethoxylcinchoninsäure 
und  Papaveraldin  gelöst  werden,  Hemipinisoimid  aber  zurück  bleibt.  —  Kleine  Nädelchen 
(aus  Wasser).  Schmilzt  oberhalb  320".  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Eisessig,  leicht  in 
Vitriolöl.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau.  Löst  sich  sehr  langsam  in  kalter 
Kalilauge,  rasch  beim  Erwärmen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  NHg  und 
Hemipinsäure.     Unlöslich  in  verdünnten  Mineralsäuren. 

Normethylnitrohemipinsäure  CgH^NO«  =  CH30.C8H(N02)(OH)(C0.3H)2[(CO.,H. 
CUgH.OH.OCHg.H.NOj)].  Bildung.  Beim  Kochen  von  Normethylhemipinsäure  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (Elbel,  5.  19,2312).  Beim  Kochen  von  Normethylnitroopianoxim- 
säure  mit  Kalilauge  (Elbel).  (CH30).C6H(NO.,)(OH,CO,,H).CH:N.OH  -f  H^O  =  CgH.NO, 
-|-  NH3.  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220".  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  K.CgHgNOg.  Hellgelbe  Krystalle.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba.C^HgNOg.     Gelber  Niederschlag. 

Nitrohemipin säure  CioH^NOg  +  H^O  =  (CH80)2.C6H(N02)(C02H)2  +  H^O.  Bil- 
dung. Man  versetzt  50  g  Opiansäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  höchst  koncentrirter 
Salpetersäure  und  erwärmt,  nach  beendeter  Einwirkung,  so  lange  noch  rothe  Dämpfe  ent- 
weichen, lässt  1  Stunde  lang  stehen,  wäscht  das  Produkt  mit  wenig  Wasser  und  krystal- 
lisirt  es  aus  3  1  heifsem  Wasser  um.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Nitroopiansäure  aus, 
während  Nitrohemipinsäure  gelöst  bleibt.  Das  Filtrat  von  der  Nitroopiansäure  wird  auf 
Vo  1  verdampft,  mit  NHg  übersättigt  und  mit  BaCl,  versetzt.  Das  ausgeschiedene  Salz 
krystallisirt  man  aus  Wasser  um  und  zerlegt  es  durch  H,,SO^  (Prinz,  J.  pr.  [2]  24,  359). 
Bei  einstündigem  Kochen  von  1  Thl.  Nitroopiansäure  mit  4  Thln.  abgeblasener,  rauchen- 
der Salpetersäure  (Liebermann,  B.  19,  2285).  Entsteht,  neben  Nitropseudomekonin,  bei 
einstündigem  Erhitzen  von  1  g  Mekonin  oder  Pseudomekonin  CigHjoO^  (S.  1222)  mit 
10  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,14)  auf  150—155"  (Salomon,  B.  20,  888).  —  Gelbe, 
glasglänzende,  monokline(?)  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Verliert  bei  105"  nur  V2H0O 
(Prinz).  Ist  bei  120"  wasserfrei  und  schmilzt  dann,  unter  Zersetzung,  bei  166"  (Lieber- 
mann) ,  dabei  in  das  Anhydrid  CiqH^NO,  übergehend.  Wird  von  Sn  -\-  HCl  in  CO^ 
und  eine  Säure  (CH80).j.CeH2(NH2).C02H  gespalten  (Grüne).     Wird   von  Eisenvitriol 
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und  Natronlauge  zu  Amidohemipinsäure  reducirt.  Starke  Säure;  die  Salze  .sind  meist 
leicht  löslich. 

Salze:  Grüne,  5.  19,  2304.  —  K^-C^oH^NO«  (bei  110").  llefgelbe  Prismen.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.A-|- 2H.,0.  Feine,  gelbe  Nadeln.  Wenig  löslich 
in  Wasser  (Prinz).  —  Ag,.A.     Gelber  Niederschlag. 

Anhydrid  0,oH,NO,  =  (CHgOX-CeHCNO^)/ ^q\o.   Bilduny.    Bei  1— 2stündigem 

Erhitzen  von  Nitrohemipinsäure  auf  160 — 165"  (Grünk,  B.  19,  2304).  —  Hellgelbe  Prismen 
(aus  Benzol).     Schmelzp. :  145^ 

Amidonorhemipinsäure     CgHjNOp.       Anhydi-omethyläthersäure    CgHjNOg    ^= 

(CH30).C6H(OH,CO,H)<^!^     (CO.H.OH.OCHg.H.NH.CO).     Bildung.     Beim  Versetzen 

einer  siedend  gesättigten,  wässerigen  Lösung  von  1  Thl.  Normethylnitroopiansäure  CH.^O. 
C6H(NO.,){OH,COH).C02H  mit  der  Lösung  von  3  Thln.  SnCl,  iii  konc.  HCl  (Elbel,' 5. 
19,  2307).  Die  ausgeschiedeneu  Krystalle  werden  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser 
gefallt.  -  Seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei  174-  I7r)"  unter  Zersetzung.  Unlöslich 
in  Aether  und  Ligroi'n,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol.  Geht  durch  Kochen 
mit  Baryt  in  Amidonorhemipinsäure  über.     Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 

<V0 
^     .       Bildung. 

Beim  Aufbewahren  des  Diacetylderivates  (Elbel,  B.  19,  2308).  —  Schmelzp.:  198". 

<GO 
<tV.  TT  ,^-       Bildung. 

Bei  einstüudigem  Kochen  von  1  l'hl.  Anhydronormethylamidohemipinsäure  CgHjNOj 
(s.  o.)  mit  1  Tbl.  wasserfreiem  Natriumacetat  und  10  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Elbel). 
Man  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser  und  krystallisirt  es  rasch  aus  Alkohol  um. 
Schmelzp. :  205°.  Leicht  löslich  in  Benzol.  Wird  aus  der  Lösung  in  Benzol  durch  Ligroin 
gefällt.    Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau.    Verliert  sehr  leicht  eine  Acetylgruppe. 

Amidohemipinsäure  C^H^NOe  =  (CH30)2.C6H(NH2)(C03H)2.  Bildung.  Das 
Baryumsalz  dieser  Säure  entsteht  beim  Kochen  von  azoopian saurem  Baryum  [(CHgO),. 
CgH(COH)(CO,)N].,Ba  mit  überschüssigem  Barytwasser  (Prinz).  Beim  Behandeln  von 
Nitrohemipinsäure  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge  (Grüne,  B.  19,  2305).  —  Die  freie 
Amidohemipinsäure  ist  sehr  unbeständig.  Ihre  wässerige  I.,ösung  ist  gelb  und  fluorescirt 
grün;  sie  zersetzt  sich  beim  Abdampfen.  Sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  in 
der  Kälte  und  FEHLiNG'sche  Lösung  in  der  Wärme.  Liefert  mit  salpetriger  Säure 
Anhydrodiazohemipiusäure  CjoHgNjOg. 

Salze:  Grüne,  B.  19,  2301.  —  Na^-Cjun^NOg  +  3H,0.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwejer  in  Alkohol.  —  Ba.Ä.  Goldglänzende  Flitter; 
unlöslich  in  Wasser  (Prinz).  —  Cu.A-)-7H20.  Grüner,  schleimiger  Niederschlag,  der 
aus  einer  heifsen  KupfervitrioUösuug  in  feinen ,  grünen  Nadeln  krystallisirt.  Wird  bei 
110°  wasserfrei  und  braun. 

Anhydro-o- Amidohemipinsäure    (Az  o  op  i  a  n  s  ä  u  r  e  )    CnjHgNOj  =  (CH^Oj. 

I 1 

CgH(C0)(NH).C02H.  Bilditng.  Beim  Versetzen  einer  kochenden  Lösung  von  Nitro- 
opiansäure  mit  saizsaurem  Zinnchlorür  (Prinz,  J.  pr.  [2]  24,  362).  —  Lange,  feine  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  bei  200°  unter  Zersetzung  (Liebermann,  B.  19,  2275). 
Löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  (von  80 7o)-  Unzersetzt  löslich  in 
Vitriolöl  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Liefert  beim  Auflösen  in  rauchender  Salz- 
säure eine  in  Prismen  krystallisirende  Verbindung  mit  HCl,  die  aber  beim  Trocknen  über 
H9SO4  alle  Säure  verliert.  Brom  wirkt  substituirend.  Von  Natriumamalgam  wird  Azo- 
opiansäure,  in  alkalischer  Lösung,  nicht  angegriffen.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser, Amidohemipinsäure  (CH30)2.CgH(NH2)(CO.,H).^.  Liefert  mit  Aceton  (oder  Brenz- 
traubensäure)  und  Natron  einen  indigoartigen  Körper  C22HJ8N2OJ0  (Liebermann,  B.  19, 
352).  —  K.CioHsNOg^  Krystallpulver  (Grüne,  B.  19,  2300).  —  Ba.A2  +  6H20.  Feine 
Nadeln  (Pr.).  —  Ag.A.     Niederschlag  (Grüne). 

Methylester  CjjHjjNOg  =  CjoHgNOg.CHg.  Bildung.  Aus  Azoopiansäure  mit 
Holzgeist  und  HCl  (Grüne,  B.  19,  2300).  —  Schmelzp.:  127°. 

Aethylester  Ci2Hi3N05  =  CioHgNOg.G.Hj.     Schmelzp.:  98°  (Grüne). 

Acetamidohemipinsänre  C^jH^gNO,  +  H2O  =  (CH30)2.C6H(NH.C2H30)(C02H)2, 
Bildung.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  Acetylazoopiansäure  mit  Alkali  (Liebermann,  B. 
19,  2921).  Man  fiillt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Nadeln.  Wird  bei  150°  gelb  und 
schmilzt  bei  160—170°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Die  Lösungen 
fluoresciren    nicht.     Wird    durch   Erwärmen    mit   Vitriolöl,    auf  dem  Wasserbade,    nicht 
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verseift.  Geht  bei  längerem  Erhitzen  auf  125*'  in  Anhydroacetamidohemipinsäure 
C,,H,,NO«  über.  

Anhydroacetamidohemipinsäure  C,,H,,N06  =  (CH3Ü).,.C,H(N.C.,H,0){CO).C02H. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Azoopiansäure  (Liebermann,  Kleemann,  B.  19,  2289) 
oder  o-amidohemipinsaurem  Natrium  (Liebermann,  B.  19,  2920)  mit  E.ssigsäureanhydrid 
und  Natriuraacetat.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Acetamidohemipinsäure  auf  125"  (L.,  B. 
19,  2922).  —  Gelbe,  stark  lichtbrechende  Nadeln  (aus  Benzol  -|-  Ligro'in).  Schmilzt  bei 
164 — 165"  unter  Zersetzung.  In  Benzol  viel  leichter  lÖ.slich  als  Acetamidohemipinsäure. 
Die  Lösung  fluorescirt  bläulich.  Geht  durch  kurzes  Erwärmen  mit  Kali  in  Acetamido- 
hemipinsäure über. 

Propionylazoopiansäure  C.gHjsNOg  =  (CHgO)^ . CeH(CO)(N' . CJl^O) . CO^H.  Bil- 
dung. Analog  der  Acetyl azoopiansäure  (Liebermann,  Kleemann,  B.  19,  2289).  — 
Schmelzp.:  139». 

5.  Isonorhemipinsäure  (OH),.C6H,(C02H),  (CO,H  :  CO,H  :  OH  :  OH  =  1  :  3 :  4  :  5). 
Isohemipinsäure  CiuH,,,Oy  =  (CH30),.C6H.,(CÖ.,H),.    Bildung.     Der  Monomethyl- 

ester  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Isoopiansäuremethylester  (CH30).,.C6H2(COH).C02.CH3 
mit  zweiprocentiger  Chamäleoulösung  (Tiemann,  Mendelsohn,  B.  10,  398).  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  245—246".  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt.  —  Das  Calcium- 
und  Baryumsalz  sind  leicht  löslich.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  krystallinischer^^Nieder- 
.schlag.  —  Das  Silber  salz  krystallisirt  unzersetzt  aus  heifsem  Wasser. 

Monomethylester  C^iH^oOg  =  CioHgOg-CHg.  Nadeln.  Schmelzp.:  167°  (T.,  M.).  Lös- 
lich in  Alkalien. 

6.  p-Dioxyterephtalsäure   (Chinondihydro-p-Dicarbonsäure ,    Chinondihy- 
drürdicarbonsäure)  (OH)2.C6H2(COjH)2  +  2H20  (CO,H:OH  :  CO^H  :  0H  =  1  :  3  :  4  :  6) 

==  C0/J^^:^Q-£^^^\C0 -f- 2H20.      Bildung.      Bei    3— 4stündigem    Durchleiten 

von  Luft  durch  eine  Lösung  von  (1  Mol.)  Succinylbernsteinsäureester  C8HeOg(C2H6), 
in  (2  Mol.)  Kali  (Herrmann,  B.  10,  111).  Der  Diäthylester  entsteht  beim  Eintragen  von 
(1  Mol.)  Brom  in  eine  40°  warme  Lösung  von  Succinylbernsteinsäureester  in  CSg  (Herr- 
mann, Ä.  211,  327)  und  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Lösung  von  Dibrom- 
acetessigester  in  absolutem  Aether  (Wedel,  A.  219,74).  2  C^HgBrjOg.CjHg  =  C8H406(C2H5)2 
-f- 2HBr-|- Brg.  Beim  Behandeln  von  hydrothymochinondiphosphorsaurem  Kalium  (CHg, 
C3H,)CgH2(O.P03K2)2  oder  von  p  -  hydroxylochinondiphosphorsaurem  Kalium  (CH^)^. 
CgH2(0.P03K2)2  mit  Chamäleonlösung  (Heymann,  Königs,  B.  20,  2393).  —  Die  freie 
Säure  wird  durch  Zersetzung  des  Aethylesters  mit  Alkali,  in  geringem  Ueberschufs,  ge- 
wonnen. Aus  der  alkalischen  Lösung  fallt  sie,  auf  Zusatz  von  HCl,  als  ein  grünlichweifser, 
voluminöser  Niederschlag  aus,  der  sich  bald  in  ein  Krystallpulver  umwandelt.  Verliert  das 
Krystallwasser  über  HgSO^  und  wird  gelb.  Schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter 
Verkohlung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Schwer  löslich,  selbst  in  kochendem 
Alkohol  oder  Aether;  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  tiefgelben,  glänzenden 
Blättchen.  Die  alkoholische  und  ätherische  Lösung  fluoresciren  hellbau.  Eisenchlorid  er- 
zeugt in  den  Lösungen  eine  intensive  blaue  Färbung.  Zerfallt,  bei  der  trockenen  Destil- 
lation, theilweise  in  COj  und  Hydrochinon.  Wird  von  Aetzkali  bei  250—280°  kaum  an- 
gegrilFen.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt  CO2  und  Nitranilsäure. 
Mit  salpetriger  Säure  liefert  der  Diäthylester  Dioxychinondicarbonsäureester  CgH208(C2Hg)2. 
Mit  Bromwasser  entsteht  Tetrabromchinon.  Salpetrige  Säure  bildet  mit  der  freien  Säure 
Nitranilsäure  (vgl.  den  Diäthylester).  —  Die  neutralen  Salze  Mej.CgH^Og  sind  unlös- 
lich in  Alkohol.  Ihre  wässerige  Lösung  ist  schwach  grüngelb  gefärbt  und  zeigt  eine 
schwache,  smaragdgrüne  Fluorescenz.  Durch  sehr  wenig  Eisenchlorid  wird  die  wässe- 
rige Lösung  blauviolett,  durch  mehr  FeClg  blau  gefärbt.  Essigsäure  schlägt  daraus  saure 
Salze  nieder,  die  aber  durch  heifses  Wasser  gröfstentheils  in  freie  Säure  und  neutrale 
Salze  zerlegt  werden.  In  überschüssigem  Alkali  lösen  sich  die  Alkalisalze  mit  intensiv 
gelber  Farbe  und  sehr  starker  grüner  Fluorescenz  unter  Bildung  von  basischen  Salzen, 
die  aber  an  der  Luft  sich  rasch  verändern,  unter  Absorption  von  Sauerstoff.  Die  Alkali- 
aalze  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung  und  FEHLiNG'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte. 
Salze:  Herrmann,  ä.  211,  337.  —  (NHJ2.08H,06  +  2H2O.  Nadeln;  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  (Duisberg,  A.  213,  162).  —  Na.C8H60g -|- 2H2O.  Gelbe,  glänzende 
Prismen.  —  Na.3.C8H^Og  +  2H2O.  Hellbräunliche,  platte  Prismen.  Verliert  das  Krystall- 
wasser im  Exsiccator.  —  Naj.CgH.Og -]- 2NaOH  +  lOHjO.  Wird  aus  der  koncentrirten 
Lösung  des  Dinatriumsalzes  durch  sehr  koncentrirte  Natronlauge  in  grofsen,  rhombischen  (?) 
Krystallen  erhalten,  die  im  durchfallenden  Lichte  schwach  grünlichgelb,  im  auffallenden 
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Lichte  hellblau  er.scheiiieii.  —  K.CyHgOp.  Gelber,  schiminernder,  krystallinischer  Nieiler- 
schlag.  —  Ko.C^H^Ou.  Strohgelbe  Nadel; i,  in  heiisem  Wasser  bedeutend  löslicher,  als  in 
kaltem.  —  Ca(C8H506).,  -|-  oH.^O.  Hellbräunliche,  gekrümmte  Nadeln.  —  Ca.('„H,U,; 
-|-5H.,0.  Niederschlag,  aus  gelben,  kleinen  Nadeln  bestehend.  —  Ba.CgH,0,;.  Atlas- 
glänzende  ,  platte  Näclelchen.  Sehr  schwer  löslich  auch  in  siedendem  Wasser.  — 
Fb.CjjH^Ou.  Graugelber,  kaum  krystallinischer  Niederschlag  (Duisberg).  —  Ag2.CgH^0,.. 
Fein})ulvriger,  grünlichgelber  Niederschlag,  fast  ganz  unlöslich  in  VV asser. 

Monoäthylester  C,„H,„0,;  =  (C02.C,H5).C,;H^Ü2.CO.,H.  Bilduug.  Beim  Erhitzen 
von  Chinondihydrodicarbousäure  mit  Alkohol  und  Vitriolöl;  beim  Behandeln  des  Diäthyl- 
esters  mit  verdünntem  Alkali  in  der  Kälte  (Herrmann,  A.  211,  'i'M).  —  ÜarsldlutKj. 
Man  lässt  den  Diäthylester  kurze  Zeit  mit  verdünntem  Alkali  in  Berührung,  fällt  den 
unverseiften  Ester  durch  Essigsäure  und  im  Filtrate  davon  durch  BaCl,  den  Monoäthyl- 
ester. Das  gefällte  Baryumsalz  krystallisirt  man  aus  Wasser  imi  und  zerlegt  es  durch 
HCl.  —  Blassgelbe,  feine  Nadeln  (aus  Wasser);  hellgelbe,  durchsichtige,  glasgläiizende 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  184";  bei  langsamem  Erhitzen 
tritt  vorher  Bräunung  ein.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser;  die  Lösung  zeigt  eine  schwache  smaragdgrüne  Fluorescenz.  Löst  si(;h  leichter 
in  Alkohol  und  Aether;  diese  Lösungen  fluoresciren  intensiv  hellblau.  Verhält  sich  gegen 
FeCl.,  wie  die  neutralen  Salze  der  Chinondihydrodicarbonsäure.  Geht,  beim  Behandeln  mit 
Alkohol  und  H.^SO^,  in  den  Diäthylester  über.  Wird  von  Alkalien  verseift.  -  Starke 
Säure;  wird  aus  den  Salzen  durch  Mineralsäuren  und  Oxalsäure  aber  nicht  durch  Essig- 
säure gefällt.  —  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  werden  durch  leicht 
lösliche  Salze  gefällt.  —  Ca(Ci,|H„üy)2  -]-  r)H.,0.  (Jleicht  dem  Baryumsalz.  Grünlich- 
weifs.  Ba.An -|- 5  H.,0.  Grünlichgelbe,  verfilzte,  .schwach  glänzende  Nadeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  heilsem   Wasser. 

Diäthylester  C,,llj/)y  -=  G8H406(C.,Hb)..  I)ar.s/elli(n</.  Siehe  die  Säure.  Die 
Lösung  des  Esters  in  CS.,  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  verdünntem  Alkali  gelöst 
und  in  die  mit  Essigsäure  bis  zur  Trübung  versetzten  L()sung  CO.,  eingeleitet  (U.). 
Rationelle  Formen  der  verschiedenen  Modifikationen:  Hantzsch,  Herrmann,  B.  20,  2810. 
—  Grüngelbe,  Hache,  trimetrische  Tafeln  (aus  Benzol);  kurze,  dicke  Prismen  oder  lange, 
platte  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  133  133,.'3".  Sublimirt  leicht  und  unzersetzt  in 
flachen,  grünglänzenden,  blau  fluorescirenden  Blättcheu.  Schwer  lijslich  in  kaltem  Alkohol ; 
die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  bei  auflallendem  Lichte  Ijlau  und  bei  durchgehendem 
Lichte  schwach  grüngelb.  Sie  wird  durch  sehr  wenig  Eisenchlorid  blaugrün  gefärbt. 
Löslich  in  63,5  Thln.  absolutem  Aether  bei  20".  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von 
salpetriger  Säure  zu  Dioxychiuonterephtalester  oxydirt.  Li  ätherischer  Lösung  entsteht 
aber  vorher  ein  Köriier  G,,H.,5N0,,;(?)  (S.  1273).  Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit 
tiefgelber  Farbe  und  daraus  durch  CO.,  fällbar;  koncentrirte  Alkalien  geben  tief  orange- 
rothe,  voluminöse  Fällungen  und  höchst  koncentrirte  Alkalien  zinnoberrothe  Fällungen 
von  Salzen  Meo.C^.jHj.jOß.  Wird  die  alkalische  Lösung  des  Esters  mit  Essig.säure  bis  zur 
Trübung  versetzt,  so  können  durch  Metallsalze  gefärbte  Metallderivate  gefällt  werden. 
Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  tritt  Verseifung  ein;  diese  erfolgt  übrigens  auch  in  der 
Kälte  sehr  rasch.  Natriumäthylat  schlägt  aus  der  ätherischen  Lösung  des  Esters  ein 
Natriumsalz  nieder  (Baeyer,  B.  19,  429).  Essigsäureanhydrid  wirkt  auf  den  Ester  bei 
J.50"  nicht  ein,  mit  Acetylchlorid  entsteht  aber  ein  Diacetylderivat.  Wird  von  Zn  -|-  HCl 
zu  Succinylbernsteinsäurediäthylester  reducirt.  Mit  Brom  entsteht  zunächst  das  Dibrom- 
derivat  CgH.,Br2  0y(C.3H5).,  und  dann  Dibromchinondicarbonsäureester  CgBr, 0^(0.2 Hg).,. 

Mischkrystalle  (Verbindungen?)  mit  Succinylbernsteinsäurediäthylester :  Hekrmann, 
B.  19,  223.5. 

Hydrate/)  (\,n,,0,-\-2H,0  =  (CO.,.C2H,).C/'[;i^^J^^^^3Vl.C0.2.C2H5.    Bilduuy. 

Entsteht,  neben  Chinondihydrodicarbonsäureester,  bei  lebhaftem  Einleiten  von  Bromdämpfen 
in  Succinylobernsteinsäureester  und  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des 
Chinondihydrodicarbonsäureesters  (Hantzsch,  Zeckendorff,  B.  20,  2800).  —  Gelbe  Nädel- 
chen.  Schmelzp.:  113".  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  völlig  in  (wasser- 
freiem) Chinondihydrodicarbonsäureester  (Schmelzp. :  133")  um.  Zeigt  dieselbe  Fluorescenz  wie 
dieser  Ester  und  verhält  sich  auch  ebenso  gegen  Eisenchlorid.  Liefert  mit  koncentrirleiii 
Natron  ein  intensiv  rothes  Natronsalz;  beim  Verseifen  durch  Alkalien  entsteht  Chinon- 
dihydrodicarbonsäure. Während  aber  der  bei  133"  .schmelzende  Ester  Cj^Hj^O,;  durch 
Hydroxylamin  nicht  verändert  wird,  fällt  salzsaures  Hydroxylamin ,  aus  der  ammonia- 
kalischen  Lösung  des  Hydrates,  gelben  Hydrochinontetrahydrodicarbonsäureestei 
Cj.H.gO,  =  (C02.C.2Hj.C(^^^^^^^(OH)\(-,_^Q^_^,^j^^^    der  bei  128"  schmilzt. 

Diaeetat  C„iH,gOg  =  (C2H30)2.CgH2  06(C2H5)2.  Bildung.   Beim  Erhitzen  des  Diäthyl- 
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e.sters  CgH.OyiC^H,).,  mit  Acetylchlorid ,  im  Rohr  auf  100"  (Wedel,  A.  219,  Sl).  Man 
verjagt  das  überschüssige  Acetylchlorid,  wäscht  den  Rückstand  mit  verdünnter  Natron- 
hiuge  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um.  Elntsteht  auch  leicht  aus  dem 
Natriumsalz  des  Diäthylesters  inid  Acetylchlorid  (Baeyer).  —  Stark  glänzende,  lange 
Blätter.  Schmelzp. :  154".  Bublimirt  unzer.setzt  in  langen  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Aether  und  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge.  Die 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  nicht.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge, in  Alkohol,  Essigsäure  und  Chinondihydrodicarbonsäure.  Verbindet  sich  nicht 
mit  NH3,  Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin. 

Verbindung  a,,H,,NO,6  =  (OH),_,.CeO.,{CO,.C,H0.,  +  (OH).,.C„O(N.OH)(C().,.C3H,^ 
BHdniKj.     i^eim    Einleiten    von   salpetriger    Säure  in   ein    Gemisch    aus    1  Thl.  Ohinon- 
dihydrodicarbonsäureester  und  30  Thln.  Aether,  bis  Lösung  erfolgt  (LÖWY,  B.   19,  239)5). 

—  Scheidet  sicli  ,  nach  einigem  Stehen  der  Lösung ,  als  gelbes  Krystallj)ulver  ab. 
Schmelzp. :   148".     Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  intensiv  violetter  Farbe. 

Dichlorhydrochinondicarbonsäure  C^H^ClgO,;  =  CÜ.^H.C<^^^i  qW^  ^pj  \('. ('<),, II 
otlcr  CH),,H.c/^i^^^'^^^?^^^^ 

^'"vCÜClS/^''^^-^  +  '^^'^^ '^^  /i«7(/w?^v.  Siehe  den  Diäthylester  (Haiotzhch, 
Zeckendork,  B.  20,  279(i).  Man  verdampft  den  Ester  mit  koncentrirter  Natroidauge 
auf  dem  Wasserbade  und  versetzt  den   in    heifsem   Wasser   gelösten  Rückstand    mit  HCl. 

—  Grüngelbe  Nadeln  (entspricht  der  Formel  y).  Verliert  über  H.,SO,  das  Krystullwasser, 
wird  weifs  luid  geht  dann  in  die  beständigere  Modifikation  x  über.  Diese  weilse  Modi- 
fikation verl)indet  sich  nicht  wieder  mit  Wasser  zu  den  grünen  Nudeln.  Pvs  erfolgt  dies 
nur  durch  Lösen  in  Natron  und  Fällen  mit  HCl.  Die  Modifikation  x  verkohlt  beim 
Krhitzen  ,  ohne  zu  schmelzen.  Sie  löst  sich  kaum  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und 
Aether. 

Diäthylester  (.\2H,,,CU0«  =  (OH),.C„Cl.^(CO.,.C,,H,).,.  Bildanii.  Beim  Ehitragcn 
von  Zinkstaub  in  eine  warme,  eisessigsaure  Ijösung  von  Dichlorcliinondicarbonsänre- 
diäthylester  (Hantzsch,  Zbckendorf,  B.  20,  1312).  —  Lange,  sehr  dünne  Nadeln. 
Schmilzt  bei  123"  zu  einem  grünen  Gele.  Bringt  man  den  geschmolzenen  Ester  rasch 
zum  Erstarren,  so  scheidet  er  sich  in  gelbgrünen,  dichroitischen  Tafeln  aus,  die  bei  ge- 
lindem Erwärmen  sich  sehr  leicht  in  die  farblosen  Nadeln  zurück  verwandeln.  Leicht 
löslich  in   Aether. 

3.  Säuren  ('uHgGe. 

1.  Säure  (OHg)  .CgH^-CH,  :CH.CG.,H.     Daphnetildiäthyläthersäure  C,.,H,,G,  -= 

(C.HjO), .  CsH(OH)<^[|j^^^  oder  (C.H.G^.CJI^lOHj.C  i  C.CG.,H(?)  (C  :  GH  :  GH  :  GH 

=  1:2:3:4).  BildurKj.  Beim  Kochen  von  Bromdaphnetindiäthyläther  (S.  1234)  mit 
alkoholischem  Kali  und  Phallen  der  Lösung  mit  HCl  (W.  Will,  Jung,  B.  17,  1085).  — 
Asbestartige,    feine   Nadeln.     Schmelzp.:   151".     Nimmt  direkt  2  Atome  Wasserstoff  auf. 

2.  2,6  -  Dimethyl-  3,5  -Pyrondicarbonsäure  G<^  A  -  ,„''  \  n  rjo"  tr  *  /  C<^  >•       B  i  l  d  a  n  //. 

Der  Diäthylester  entsteht  beim  Uebergieisen  eines  Gemisches  aus  32  g  des  trocknen 
Kupfersalzes  des  Acetessigsäureätbylesters  und  150  g  Benzol  mit  der  Lösung  (der  theore- 
tischen Menge)  CGCI,,  in  Benzol  (Conrad,  Guthzeit,  B.  19,  22;  20,  152).  Cu(C4H/_),. 
G.Hj),  +  CGCI,  =  GtH^GBlC^Hj.,  +  CuCl,  +  H.,G.  Man  läfst  einige  Stunden  _  stehen, 
schüttelt  dann  mit  lauwarmem  Wasser  und  destillirt  die  abgehobene  Benzolschicht  ab. 
Der  Rückstand  wird  mit  wenig  Aether  gewaschen  und  aus  Benzol  oder  Aether  um- 
krystallisirt. 

Der  Diäthylester  C.gH.gGfi  =  C9HgG6(C,3H5),,  schmilzt  bei  79—80".  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  20"  0,8  Thle.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol ,  Aether  und  Benzol.  Bei  der 
Einwirkung  von  NHg  oder  primären  Basen  auf  den  Ester  wird  Sauerstoff  durch  NH,  resp. 
NR  ersetzt.  Geht  durch  Erwärmen  mit  P0S5  in  den  Thioester  CuHgG5S(C,H5).,  über.  Zer- 
tällt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  CO.,,  Aceton,  Essigsäure  und  Malonsäure. 

Iiutidondicarbonsäure  C9H9NG5  =  Nh/^J^^^J  \  qco'H)^^^-  ^«'^^«^'*^-  ^i^'ie 
den  Diäthylester;  derselbe  wird  durch  alkoholisches  Kali  verseift  (Conrad,  Guthzeit, 
B.  20,  155).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  267"  unter  Entwickelung  von  CG,, 
zerfällt  oberhalb  270"  völlig  in  CG,  und  Lutidon.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  (v-)m-Di- 
methylpyridin.      Beim    Erhitzen    mit    PCI5    auf   140"   entsteht    Chlorlutidindicarbonsäure 
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C.HgClNO,.  -  Ca.a,H,NO, +  2 H.,0.  Pulveriger  Niederechlag.  —  Cu.Ä+ IV^H^O  (bei 
100").    Hellblauer  Niederschlag. 

Lutidondicarbonsäurediäthylester  C^gHi-NOr;  =  C;,HjN05(C,H5).,.  Bt'ldtinfj. 
Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dimethylpyrondicarbonsäure- 
<liäthylester  mit  einem  starken  Ueberschuss  an  konceutrirtem,  wässerigem  Ammoniak 
(Conrad,  Guthzeit,  ä  19,  '24;  20,  1.54).  —  Schmelzp.:  221".  Schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser,  Aether,  CS.,  und  Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  CHClj  und  Eisessig. 
100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  20«  1  Thl.  —  (C,.,H,,NO,.HCl).,.PtCl,.  Orangegelber  Nieder- 
schlag. Löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  grofsen  Nadeln. 
vSchmelzp.:  190". 

Aeetylderivat  C^HigNOe  =  (C2H5).,.G3H605N.C2H30.  Bildung.  Aus  Lutidondi- 
carbonsäureester  und  P^ssigsäureanhydrid  (Conrad,  Guthzeit,  5.  20,  155).  —  Schmelzp.: 
(35".     Leicht  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Weingeist. 

Lutidon   (2,G-L)imethylpyridon)  C^H^NO  +  SH^O  =  Co/^g'.^j^y^jXNH + 

:JH„0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Lutidondicarbonsäure  auf  270—290"  (Conrad, 
GuTHZKiT,  B.  20,  1.56).  C.HgNOg  =  C,H,,N0  +  2C0,^.  Beim  Erhitzen  von  Dehydracet- 
säure  CgHjjO^  mit  NH.,  auf  100"  entstehen  2,()-I)imethylpyridon  und  Dimethylpyridon- 
carbonsäure  (Haitinokr,  B.  18,  452;  Conrad,  Guthzeit,  B.  20,  159).  —  Glänzende  Nadeln 
oder  sehr  spitze,  monokline  (Muthmann,  B.  20, 157)  Pyramiden  (aus  Wasser).  Wird  bei  120" 
wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  225".  Siedet  fast  unzersetzt  bei  349 — 351".  Sehr  reich- 
lich löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Wird 
von  Reduktionsmitteln  kaum  angegriffen,  l^iefert  mit  PCI5  Chlor- (v)-m-Lutidin.  — 
(CjH3N0.HCl).^.PtClj  (bei  100").  Orangegelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Blätt- 
chen' bestehend.  Schmelzp.:  224—225".  —  (CjH^NOl^.H^Cr^Oj.  Gelbrothe  Prismen. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  125".  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  Alkohol. 
—  Pikrat  C^HnNO.C.Hs^NClaO.  Gelber  Niederschlag,  aus  feinen  Nädelchen  bestehend. 
Schmelzp.:  219—220".  ' 

Dibromlutidon  C-HjBrjNO.  Bildung.  Aus  Lutidon  und  ßromwasser  (Conrad, 
Guthzeit, /).  20,  1  öS).  —  Niederschlag,  zersetzt  sich,  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen; 
unlöslich  in  Aether. 

Thiolutidon  C7H9NS.  Bildung.  Bei  raschem  Erhitzen  auf  160"  gleicher  Theile 
Lutidon  und  l^S^  (Guthzeit,  Epstein,  B.  20,  2113).  Man  extrahirt  die  Alasse  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  und  fällt  die  eingeengte  Lösung  durch  Soda.  —  Nadeln.  Erweicht 
bei  205"  und  verflüssigt  sich  allmählich  zwischen  210 — 215".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Methyllutidondiearbonsäure  CioHi^NOs  =  N(CH3)/^j^^3)  •  ^[^q^^JNcO.  Bil- 

d'ung.  Siehe  den  Diäthylester  (Conrad,  Guthzeit,  B.  20,  159).  —  Schmilzt  bei  255", 
dabei  in  CO.,  und  Methyllutidon  CgH^jN  zerfallend. 

Diäthylester  Ci^HjgNOg  =  CjoH9N05(C.2H5)2.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  eis- 
essigsauren Lösung  von  Dimethylpyrondicarbonsäurediäthylester  mit  Methylamin  (Conrad, 
Guthzeit).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  193". 

MethyllutidonC8HijNO  =  N(CH3)/^£^'*j:^g\cO.     Bildung.     Beim   Erhitzen 

von  Methyllutidondiearbonsäure  (Conrad,  Guthzeit,  B.  20,  159).  —  Lange,  seideglänzende 
Nadeln.     Schmelzp.:  110—111".    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
Trimethylpyridondicarbonsäurediäthylester  Cj^HjgNOg  = 

N(CH„)/^|^5«)-^Jv^'I^2-C2g5)\co.     Bildung.    Bei  kurzem  Erhitzen  der  eisessigsauren 

Lösung  von  Dimethylpyrondicarbonsäureester  mit  Methylamin  (Gerichten,  B.  19,  25). 
Man  verdünnt  mit  Wasser  und  neutrali.sirt.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  193".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  Alkohol. 

Phenyllutidondiearbonsäure  CijHjgNOg  =  N(C6H5)<^q;qjj3(;q|qq*jjJ  \C0.  Bil- 
dung. Siehe  den  Diäthylester  (Conrad,  Guthzeit,  B.  20,  160).  —  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  227",  dabei  in  CO.,  und  Phenyllutidoncarbonsäure  Cj^Hj^NO, 
zerfallend.  Bei  270"  erfolgt  Zerlegung  in  CO.,  und  Phenyllutidon.  —  Ba(Ci5Hi2N05)2-f  H,Ü. 
Krystalle.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Diäthylester  CjaH^^NO^  =  Ci5HjjNO,(C.,H5),,.  Bildung.  Aus  Dimethylpyron- 
dicarbonsäurediäthylester  und  Anihn  (Conrad,  "Guthzeit,  £.  19,  25).  —  Schmelzp.:  170 
bis  171".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  koncentrirten  Säuren  und 
in  siedendem  Benzol.  —  (C,9H2iN06HCl)2.PtCl4.  Orangegelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag.   Schmelzp.:  120°. 


28.3.88]  AßOMAT.  REIHE.  —  C.  SÄUREN  CnH,„_j20g.  1275 

Phenyllutidoncarbonsäure  C,,H,3N0.,  =  ^^^6H5)<(^J^[Jiy='j !  qSiq  H)/^^'^^"  ^''' 
düng.  Der  Methylester  entsteht  bei  15  Sekunden  langem  Erwärmen  auf  .^O"  von  1  Tlil. 
Dehydracetsäuremethylester,  gehist  in  wenig  Holzgeist,  mit  2  Thln.  Anilin  (Pp:rkin,  .Vor-. 
51,498).  Beim  Erhitzen  von  Phenyllutidondicarbonsäure  auf  2J7"  (Conrad,  Guthzrit,  ß. 
20,  161).  Der  Aethylester  entsteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Erhitzen  von  /?-Anilindocro- 
tonsäureester  auf  270«  (Conrad,  Limpach,  B.  20,  947).  2CH3.C(NH.C„Hj  :  CH.CO,,. 
C.Hs  =Cj4H^.^N03.C2H5  +  CjHg.üH  -|-  C.Hj.NHj.  Beim  Erwärmen  eines  innigen  (remlsches 
äquivalenter  Mengen  /S-Anilidocrotonsäureester  und  Natriumäthylat,  im  Rohr,  auf  80 — 90" 
(Knorr,  B.  20,  1399).  Man  zersetzt  das  Produkt  mit  Eisessig,  hebt  die  abgeschiedene 
Oelschicht  ab  und  versetzt  die  Eisessiglösung  mit  Wasser,  wobei  freie  Phenyllutidoncarbon- 
säure ausfällt.  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  »Schmilzt  bei  257"  unter  Entwickelung 
von  CO.,. 

Methylester  CjjHjf^NOa^C.^H^.NOg.CHj,.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  152"  (Perkin). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.    Unlöslich  in  Soda. 

Phenyllutidon   C13H13NO  =  N(C,H5)<^B^j[^aj ;  qh^CO.      B  i  l  d  u  n  g .      Entsteht, 

neben  etwas  Phenyllutidoncarbousäuremethylester,  beim  Uebergiefsen  von  Dehydracet- 
säuremethylester mit  Anilin  (Perkin,  jSoc.  51,  499).  Reim  Erhitzen  von  Phenyllutidon- 
carbonsäure auf  270"  (Conrad,  GuTHZEiT,ß.  20,  H)l).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  »Schmelzp.: 
196  197";  destillirt  unzersetzt  oberhalb  360".  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  und 
Alkohol,  schwerer  in  Benzol.  -  (CigHjgNO.HCOa.PtCl^.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  —  Das  Pikrat  bildet  schwer  lösliche,  gelbe 
Plättchen,  die  bei  95"  schmelzen. 

Thiod.iraethylpyrondicarbonsäurediäthylester   C,3H,j.05S  = 

o/'S£5^!"S>iJ^^"S^9^!Nt'^'-     Bei  halbstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  6  g 

\C(C4l3).C(CU2.C.^hl5)/ 

Dimethylpyrondicarbonsäureester  mit  2,7  g  P^S^  (Guthzeit,  Epstein,  B.  20,  2111).  Man 
zieht  das  Produkt  mit  Benzol  aus.  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
109—111".  Leicht  löslich  in  Aether,  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol.  Unlöslich  in 
Wasser.  Wird  durch  Barytwasser  zerlegt  in  Aceton,  CO,,  Elssigsäure,  BaS  u.  s.  w.  Beim 
Erwärmen  mit  Anilin  und  Eisessig  entsteht  Lhiodimethylphenylpyridindicarbonsäure- 
ester  (s.  unten). 

Thiophenyllutidondicarbonsäurediäthylester  ( T  h  i  0  d  i  m  e  t  h  y  1  p  h  e  n  y  1  p  y  r  i  d  i  n  - 

dicarbon  säureester)C,gH2iNO,S=N(CgH5)/^[^][^='j-^J^J^2'g226)\^     Bildung.  Beim 

Erwärmen  von  1  Thl.  Thiodimethylpyrondicarbonsäureester  mit  10  Thln.  Eisessig  und 
'/a  Thl.  Anilin;  bei  kurzem  Erhitzen  auf  140 — 150"  von  Phenyllutidondicarbonsäureester 
mit  überschüssigem  P2S5  (Guthzeit,  Epstein,  ä  20,  2112).  —  Schwefelgelbe,  feine  Nadeln 
(aus  Weingeist).    Schmelzp.:  245—246°. 

4.  Säure  Ci^H^oOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Resoi'cin,  beim  Schmelzen  des  in  Alkohol 
löslichen  Antheiles  eines  Ammoniakgummiharzes  (aus  Marocco)  mit  (5  Thln.)  Aetzkali 
(Goldschmiedt,  5.  11,  850).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
265".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violettrothe  Färbung.  —  Zweibasische  Säure. 

5.  Bilinsäure  Q^Jl^^O^.  Bildung.  Bei  mäfsiger  Oxydation  von  Cholsäure  (Egger. 
B.  12,  1068).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  30g  Cholsäure,  60  g 
KjCrgOj,  32,5  ccm  H^SO^  und  260  ccm  Wasser,  bis  die  Cholsäure  fest  und  körnig  geworden 
ist,  dann  filtrirt  man  siedend  heifs.  —  Drusig  gruppirte  Nadeln.  Schmilzt,  bei  raschem 
Erhitzen,  bei  190";  bei  langsamem  Erhitzen  bräunt  sich  die  Säure  bei  140"  und  schmilzt 
dann  nicht  bei  210".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in 
Alkohol ,  etwas  schwerer  in  Aether.  Giebt  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  nicht  mehr 
die  Gallenreaktion.  Wird  von  Chromsäuregemisch  oder  Salpetersäure  zu  Cholesterinsäure 
CjjHigOj  oxydirt.  Zweibasische  Säure.  —  K.CmH.jjOy.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Das 
neutrale  Salz  ist  löslich  in  Alkohol.  —  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  amorphe 
Niederschläge. 

C.   Säuren  q^u,^_,,o,. 

Die  dreibasischen  Säuren  CjjH3^_g(C02H)3  entstehen  bei  der  Oxydation  von 
Triderivaten  des  Benzols  mit  drei  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten. 
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C„H,(CH3),  +  O,  =  C,K,(CO.,H),  +  :]H,Ü. 
C0,H.C,H,(CH3),  +  C\  =  C,H,(CO,H),  +  '2H,0. 
Die    zweibiusisclieu    Aldebyclsäuren    C,jH.,,j_ju(0H)(CH0)(CO2H).,    erliälL    man 
(linx'h  Behandeln  der  Oxysäuren  CnH,,j_,(,05  =  C,iH.,,)_3(0H)(C0.,H).,  mit  Chloroform  und 
Kalilauge. 

0H.CeH3(C0,H),  +  CHCI3  +  ö  KHO  =  (}H.C,H,(CHO)(CO,K),  +  3  KCl  +  4  H,_,ü. 
Die    eintretende  Aldehydgrupjje  CHO    begiebt    sich    zum    Hydroxyl    in    die    o-  odei' 
|i-Stelluiig.     Durch  (Oxydationsmittel    (KMnOj   gehen   die  Aldehydsäuren   in   dreibasische 
Oxysäuren  [z.B.  C,H,(bH)(CO,H)J  über. 

1.  Chinondicarbonsäure  CgH^Oy. 

Diehlorchinondiearbonsäure  C,C1,(CO,H),,0,  =  Ce(CO,,H.O.Cl.CO,,H.O.Cl).  Di- 
äthylester  C,„Hj|,Cl.,ü|;  =  C^Cl,0^(C.,H-)„.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  ein 
(iemisch  aus  Chinondihydrodicarbonsäureester  Cj^H^Oi/CgH,,).,  oder  Succiuylbernstein- 
■säureester  CyH,;0y(C,,H5).^  und  Alkohol  (Hantzsch,  Zeckendorf,  B.  20,  1310).  —  Grün- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp. :  195".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in 
koncentrirter  Natronlauge  unter  Bildung  von  Dioxychinoiidicarbonsäureester  CgH.,Oy(C,_,Hf,)._,. 
Alkoholisches  NHy  erzeugt  Diamidochinondicarbonsäureester  Cs(NH.,)20ß.(C„i35).,.  Mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  Dichlorhydrochinondicarbonsäureester  C^HgCLOclG^Hr,)., 
(S.   1273)  gebildet. 

Diamidochinondiearbonsäure  (NH.J.j.CßO.jlCCX.H).^.  Diäthylester  Ci^Hj^NjOg  = 
CgH^NjOylCoHj),,.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Steheti  von,  mit  Alkohol  befeuchtetem, 
Diohlorchinondicarbonsäureester  mit  alkoholischem  NH.,  (Hantzsch,  Zeckendorf,  B. 
20,  1311).  —  Goldglänzende  Blättchen  (aus  CHCl.,).  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen, 
bei  270". 

Dianilidoehinondicarbonsäure(NH.(_;,.H5).,X",;(),,(CO.,H)2.  Diäthylestei<\.^H,5N3()y 
=^  Cj„H,.,N,(),.(C.,Hji3.  Bildung.  Aus  Dichlorchinondicarbonsäureester  und  Anilin 
(Hantzsch,'  ZEckRNDORF).  -    Granatrothc,  dianiantglänzende  Krystalle.    Schmelzp.:  24(3". 

2.  Säuren  C„H,.0,.. 

1.  (v-)Hemimeilithsäure    CyH.,(C().,HJ3(C0.,H  :  CO,,H  :  CO^H  =  1  :  2  :  3).     Bildung. 

Entsteht,  neben  Phtalsäureanhydrid,  beim  Erhitzen  von  Hydromellophansäure  C,uH^yOg  (?) 
mit  Schwefelsäure  (Baeyer,  J.  Spl.  7,  31).  —  Nadeln.  Fangt,  unter  Zersetzung,  bei  18!')" 
zu  schmelzen  an.  Beim  Erhitzen  entweichen  Phtalsäureanhydrid  und  Benzoesäure.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  krystallisirt  aber  auch  langsam  wieder  heraus.  Wird 
aus  der  koncentrirten,  wässerigen  Lösung  durch  HCl  gefällt  (Unterschied  und  Trennung 
der  Heminieliithsäure  von  Phtalsäure  u.  s.  w.).  —  Ba.,(C9H30e).,  -\-  5H.,0  (exsiccatortrocken). 
Kurze,  dicke  Nadeln.  Verliert  bei  IGO"  nur  3H.,0.  Leicht  löslich  in  Wasser. —  Agg.CyHjO,;. 
Flockiger  Niederschlag.  Löst  sich  beim  Erhitzen  und  fällt  beim  Erkalten  körnig-krystal- 
linisch   aus. 

2.  (a-)Trimellithsäure  C,H.,(C0.,H),(C0,H:C0.,H:C0.,H  =  1  :  2:4).  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Xylidinsäure  CH.,. C,;H3(C0.,H).>  mit  alkalischer  Chamäleon lösung 
(Krinos,  B.  10,  1494).  Entsteht,  neben  Isophtalsäure  und  Pyromellithsäureanhydrid, 
beim  Erhitzen  von  Hydropyromellithsäure  Ci^HioOs  ^^^'  ^^  Thln.)  Vitriolöl  (Baeyer,  A. 
Spl.7,40).  Bei  der  Oxydation  von  Colophonium  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Schreder, 
A.  172,  94)  und  von  Alizarincarbonsäure  C,,;HgOe  (Hammerschlag,  B.  11,  88).  Beim 
Erhitzen  von  Isobutyltoluylsäure  C4Hg.CßH.^(CH3).CO.,H  mit  Salpetersäure  (spec  Gew.  = 
1,12)  auf  240"  {Effront,ä  17,2338).  Beim  Kochen  von  Cyanterephtalsäure  mit  KaH- 
lauge  (Ahrens,  ß.  19, 1635).  Beim  Erhitzen  von  «-sulfoph talsaurem  Kalium  mit  Natrium- 
formiat  (Eee,  A.  233,  230).  —  Darstellung.  In  einer  geräumigen  Eetorte  kocht  man 
100  g  Colophonium  mit  2  1  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  rohe  Salpetersäure,  2  Vol. 
Wasser) ,  bis  das  starke  Schäumen  aufhört.  Dann  wird  abwechselnd  Colophonium  und 
rohe  Salpetersäure  eingetragen  und  gekocht,  bis  durch  Wasser  nur  noch  eine  Trübung  in 
der  Flüssigkeit  erfolgt.  Hierauf  destillirt  man  die  meiste  Säure  ab,  giefst  den  Rückstand 
in  das  lOfache  Volumen  kalten  Wassers,  filtrirt  nach  24  Stunden  und  verdampft  das  Filtrat 
zum  Syrup.  Die  nach  einigen  Tagen  au.sgeschiedenen  Krystalle  saugt  man  ab,  trocknet 
sie  auf  Thonplatten  und  löst  sie  in  heifsem  Wasser.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Iso- 
phtalsäure aus,  während  Trimellithsäure  gelöst  bleibt.  Ausbeute:  (j  "/„  vom  Colophonium 
(Schreder).  —  Warzige  Krusten.  Schmilzt  unter  Anhydridbildung  bei  216"  (Baeyer). 
Sublimirt  nicht,  sondern  destillirt  in  Oeltropfen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Aether.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Natron,  in  CO,,  Benzol  und  etwas  Diphenyl  (Barth, 
Schreder, ijf.  12,1257).  —  Ba3(C9H„Oj.2  +  4H.,0.  Scheidet  sich  beim  Versetzen  des  Ammo- 
uiaksalzes  mit  BaCl.^  in  Warzen  ab.    Schwer  löslich  in  Wasser.     Hält,  exsiccatortrocken, 
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BH,0"'(B.)   und  verliert   das   letzte  Molekül  Krystallwasser  erst  oberhalb  100"  (ScH.j.    — 
Ag^-CfiK^Oß.     Niederschlag,  löslich  in  viel  Wasser. 

Der  Methylester  ist  eine  schmierige  Masse  (Baeyer,  A.  166,  340). 
Anhydrid   CgH^Og.     Bildung.     Beim  Schmelzen  von  Trimellithsäure  (Baeyer,  A. 
Hiß,  340).    —    Krystallinisch.     Schmelzp. :  157—158".     Schwer  löshch   in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem. 

Sulfotrimellithsäure  C,,H,SO,j  =  (C(),,H),.G,.H,,.S0,H(C0.3H  :  CO,H  :  CO,,H  :  SO.,1 1 
=  1:2:4:5).  Bildung.  Entsteht,  neben  Sulfamintrimellitlisäure,  bei  mehrtägigem 
Digeriren  einer  mäfsig  verdünnten  Lösung  von  sulfaminxvlidinsaurem  Kalium  (CO,H  : 
CHg  :  CO.,H  :  SO.,.NH,  =  1:2:4:5)  mit  (2'/,  Thln.)  KMnO^  (Jacobsen,  H.  Meyer;  B. 
16,192).  Die  abfiltrirte  Lösung  neutralisirt  man  mit  Essigsäure,  fällt  mit  Bleizucker  und 
dann  noch  mit  etwas  Bleiessig.  Der  Bleiniederschlag  wird  durch  H.jS  zerlegt;  beim 
Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  das  Salz  CgH-SOg.K  und  dann  freie 
Sulfamintrimellithsäure.  —  K.C3H5SO9 -j- 3H,0.  Derbe,  kurze,  durchsichtige  Prismen" 
Mäfsig  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oxytrimellith" 
säure  CgHgOj. 

Suifamintrimellithsäure  CgH^NSOg  =  (COaHla.CeHg.SOa.NH,.  Bildung.  Siehe 
Sulfotrimellithsäure  (J.,  M.).  —  Syrup,  der  sich  nach  längerer  Zeit  in  eine  warzige, 
undeutlich  krystallinische  Masse  umwandelt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oxytri- 
mellithsäure. 

3.  (s-)Trimesinsäure  C6H3(CO.,H).,(C0.3H  :  CO.3H  :  CO^H  =  1:3:5).  Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Mesityleusäure  (Fittig  ,  A.  141,  153),  Uvitinsäure  (Baeyer,  Z.  1868, 
119;  Fittig,  Furtenbach,  yl.  147;  301),  s-Triäthylbenzol  (Jacobsen,  Ä  7,  1435;  Friedel, 
Balsohn,  Bl.  34,  636)  mit  Chromsäuregemisch.  Beim  Erhitzen  von  Hydro-  oder  Isohydro- 
mellithsäure  C^.JA^.^0^^  mit  Vitriolöl  (Baeyer,  A.  Spl.  7,  40  und  48).  Beim  starken  Er- 
hitzen von  Mellithsäure  mit  Glycerin  (Baeyer,  ^.166,340).  O^^HgOi.,  =  CgHeOe  +  SCO.^. 
Entsteht,  in  kleinen  Mengen,  beim  Schmelzen  von  m-bromsulfobenzoesaurem  Natrium 
mit  Natriumformiat  (Böttinger,  B.  7,  1781).  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim 
Erhitzen  von  s-benzoltrisulfonsaurem  Kalium  mit  KCN  (Jackson,  Wing,  B.  19,  900). 
Pro pargyl säure  CgH.jO.^  wandelt  sich  bei  mehrmonatlichem  Stehen,  bei  Luftabschluss,  um 
Lichte,  theilweise  in  Trimesinsäure  um  (Baeyer,  B.  19,  2185).  Beim  Eintragen  voji 
Natrium  in  ein  Gemisch  von  Ameisensäure-  und  Essigsäureester  entsteht  Trimesinsäure, 
ester  (PiuTTi,  B.  20,  537).  I.  CHg.CÜ^aHs  +  CHO,.C,H.- +  Na  =  CHO.CH.,.CO.,.C,H, 
-f  G,H50.Na  +  H.  —  IL  3  CHO.CH,.CO.;.C,H,  =  CeH3(Cü.,.C,H5),  +  3H,0.  '  Verwendet 
man  ein  Gemenge  von  Methylformiat  und  Aethylacetat  oder  Aethylformiat  und  Methyl- 
acetat,  so  resultiren  Gemische  von  Trimesinsäuremethylester  und  -äthylester.  —  Ziemlich 
dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  oberhalb  300°,  sublimirt  aber  vorher  unzer.setzt. 
Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Aether,  leicht  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol.     Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  Benzol. 

Salze:  Fittig,  Furtenbach.  —  Na.CgHjOy.  Glänzende  Blättchen,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Na3.C9H.,03.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  K.CgH^Oß.  Nadeln,  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser.  —  CaglCgH^Oe),,  -f  H^O.  Warzen.  —  Ba3(C9H,0e),  -f-  H.,0  (bei  150"). 
Glänzende  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  äufserst  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser  (Unterschied  und  Trennung  der  Trimesinsäure  von  Mesityleusäure  u.  s.  w.)  (Fittig, 
>1.  141, 154).  —  Ba(C9H50,j)2 -f  4H2O.  Haarfeine  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
—  Zi\{G^H.J^^)., -\- 2}A„0.  Glänzende  Prismen,  fa.st  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Cu3(CgH30e).,  -f-  H.jO  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  Hellblauer  Niederschlag.  —  Agj. 
CgHgOg.    Voluminöser  Niederschlag. 

Trimethylester  C,.,H,.,0(;  =  C9H306(CH3)3.  Kleine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
143"  (Piutti). 

Triäthylester  C,5H,gO,;  =  CgH306(C.,H5)3.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Fittig,  Furtenbah).  —  Zolllange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133" 
(Ost,  J.pr.  [2J  15,  314). 

Chlortrimesinsäure  CgH.ClO,  +  H,0  =  C6H.,C1(C02H)3  +  H^O.  Bildung.  Das 
Chlorid  dieser  Säure  entsteht,  wenn  Oxytrimesinsäure  mit  (4  Mol.)  PCI5  erwärmt  und 
dann  destillirt  wird  (Ost,  J.  pr.  [2]  15,  308).  —  Nadeln  oder  schiefwinkelige  Täfelchen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  278".  Sublimirt  gröfstentheils  unzersetzt.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  CHCI3. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbbraune  Färbung.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Natriuni- 
amalgam,  in  Trimesinsäure  über.  —  Ba3(CgH.3C10e)2  +  7H.3O.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem  (charakteristisch). 

Sulfamintrimesinsäure  CgH^NSO^  =  (SO.,.NH.,).CeH.3(CO.,H)3.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Sidfaminuvitinsäure,  bei  der  Oxydation  von  o-  oder  p-Sulfaminmesitylensäure  mit 
KMnO^  (Jacobsen,  A.  206,  203).  —  Darstellung.    Siehe  Sulfaminuvitin.säure  S.  1176.  — 
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K.CgHgNSOg -f- 2  H,0.  Langfaserige,  krystallinische  Masse.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konceiitrirter  Salzsäure  auf  210",  in  NH,, 
H.3SO4  und  Trimesinsäure.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oxytrimesin säure  CgilgO,. 

4.  Aldehydo-(a-)Oxyisophtalsäure  OH.C6H,(CHO)(C03H).j  (CO^HiCO^H  :0H  :  CHO 

=  1:3:4:5).  Bilditng.  Entsteht,  neben  p-Aldehydosalicylsäure  CgH^O^,  beim  Kochen 
von  (1  Thl.)  a-Oxyisophtalsäure  mit  P/,  Thl.  KOH,  3  Thln.  H,0  und' l»/,  Tbl.  Chloro- 
form (Reimer,  B.  11,  793).  Man  trennt  beide  Säuren  durch  Lösen  derselben  in  über- 
schüssigem Ammoniak  und  Zusatz  von  NH^Cl  und  MgSO^.  Nach  einigen  Tagen  scheidet 
sich  das  Aldehydooxyisophtalsäuresalz  aus.  —  Verfilzte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt 
bei  260°  unter  starker  Gasentwickelung.  Nicht  sublimirbar.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  .siedendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Kann  der  ätherischen 
Lösung  durch  NaHSO.^  entzogen  werden.  Wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteben  a-  und  v-Oxyisophtalsäure.  Chamäleonlösung  oxydirt 
zu  Oxytrimesinsäure  C,jHßOj.  Die  neutralen  Alkalisalze  sind  farblos,  die  basischen  gelb 
gefärbt;  beide  fluoresciren  grün.  Die  neutralen  Alkalisalze  werden  nicht  durch  BaCl,, 
CaCl.j  oder  MgSO^  gefällt,  wohl  aber  die  basischen.  —  Agj.CyH^Og  -|-  H.,0  (über  Schwefel- 
säure getrocknet).  Unlöslicher,  gelatinöser  Niederschlag.  —  Aus  einer  Lösung  der  freien 
Säure  wird  durch  AgNOg  das  krystallinische  saure  Salz  gefällt,  welches  in  heifsem 
Wasser  leicht  löslich  ist. 

5.  Aldehydo-(v-)Oxyisophtalsäure  0H.CgH,(CH0)(C0,H)3  (C0.2H:0H:C0,H  :  COH 
=  1:2:3:5).  Bildung.  Durch  Behandeln  von  v-Oxyisophtalsäure  mit  Chloroform  und 
Kalilauge  (Reimer,  B.  11,  795).  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmilzt  bei  237—238°  unter 
Zersetzung.  Nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Zeigt  in  den  physikalischen  Eigenschaften 
eine  grofse  Lebereinstimmung  mit  v-Oxylsoj^htalsäure.  Giebt  dieselbe  kirschrothe  Färbung 
mit  Eisenchlorid  wie  diese  Säure ;  die  Lösungen  haben  die  gleiche  blaue  Fluorescenz. 
Die  alkalischen  Lösungen  der  Aldehydo-v-Oxyisophtalsäure  sind  farblos.  Verhält  sieh 
gegen  NaHSOg,  schmelzendes  Kali  und  Chamäleonlösung  wie  Aldehydo-a-Oxyisophtal- 
säure.  —  Das  neutrale  Magnesium-  und  Calci  um  salz  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
das  Baryumsalz  sehr  schwer. 

3.  Säuren  C^oHgO,. 

1.  (s-)Isophtalessigsäure  (CO,,H),.C6H3.CH,.C03H  (CO,H:CO.,H:CH,.CO.,H  =  1:3:5_). 
Bildtiny.  Entstellt  in  sehr  kleiner  Menge  beim  Oxydiren  von  s-Triäthylbenzol  mit 
Chronisäuregemisch  (P'riedel,  Balsohn,  Bl.  34,  635).  —  Ziemlich  grofse  Nadeln.  Sub- 
limirt  vor  dem  Schmelzen.  —  Ag^.CjgHgOg.     Tafeln  (aus  heifsem  Wasser). 

2.  Naphtoxalsäure.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Naphtenalkohol  Ci(,He(0H)4 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  (Neuhoff,  A.  136,  347).  —  Prismen,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Sehr  beständig.  Sublimirt  unzersetzt  in  monoklineu 
Säulen.  —  Das  Baryumsalz  krystallisirt  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ag.^.CjoHgOy. 
Amorpher,  hellgelber  Niederschlag. 

3.  Dioxynaphtalinsäure.  B  i  l  d  u  n  g.  Beim  Kochen  von  Chloroxynaphtalinsäure 
CmH,C105  mit  Baryt  (Hermann,  A.  151,  67).  Zur  Reinigung  wird  die  Säure  in  das 
saure  Baryumsalz  übergeführt.  —  Mouokline  Prismen.  Schmelzp. :  126°.  Ungemein  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 
Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt.  —  K.C^gHjOg  -|-  H.,0.  Nadeln.  — 
Ca(NHj.,(CjoHgOg),.  Monokline  Säulchen.  —  Ba.Cj^HgOg  +  3 HgO.  Kleine,  rhombische 
Säulen.  —  BaiC.oH^Oglj.  Monokline  Prismen.  Löslich  in  80  Thln.  Wasser  von  28°.  — 
B^(NH,)3(C,„HgOg)2  +  2H,0.  Monokline  Prismen.  —  4Pb(C,oHgOg)  -f  Pb(0H)2.  Krystal- 
linischer  Niederschlag;  entsteht  beim  Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem  Bleiacetat. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  in  salpetersäurehaltigem 
Wasser  krvstalli.-irt  das  in  Wasser  schwer  lösliche  saure  Salz  Pb(C,(,H70g)2 -|- 5H,0  (?) 
in  monokiinen  Säulen.  -  3Cu.C,oHgOg  +  Cj^HgOg  +  2H.,0.  —  Cu(NHj2(C,oH"eOg)2. 
Blaue,  rhombische  Prismen. 

Chlorid  Cj^HgO^-Cl,  (?).  Darslellung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  PCI5  (Hermann). 
—  Flüssig.  Zerfällt  mit  Wasser  in  HCl  imd  Dioxynaphtalinsäure.  Giebt  mit  Aether 
den  dickflüssigen  Dioxynaptalinsäurediäthy lester. 

4.  Oxymethylbenzoyldiearbonsäure  C02H.C7HgO.CO.CO.,H.  Dibromoxymethyl- 
benzoyldicarbonsäure  C,,HgBr,Og  -f  H,0  =  CO,H.C,H,Br,Ö.CO.CO,H  +  H,0.  Bil- 
dung. Beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Lösung  von  (3  Thln.)  /9-Bromcarmin  CnH^Br^O^ 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  (4  Thln.)  KMnO^  (W.  Will,  Leymann,  B.  18,  3189). 
Man  verdampft  die  filtrirte  Lösung,  säuert  dann  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether 
ans.     Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgekocht. 
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—  GJasglänzende  Prismen  (aus  kalter,  wässeriger  Lösung).  Wird  bei  100"  wasserfrei  und 
schmilzt  bei  230".     Sehr  leicht  löslich  in  Lösungsmitteln.     Verliert  beim  Schmelzen  CO.,. 

4.  Säuren  C,,H,o06. 

1.  Phenylcarboxylbernsteinsäure  C,H5.CH(C0.,H).CH(C0,,H),,.  Bildung.  Der 
Aethylester  entsteht  bei  der  Einwirkinig  von  Phenylchloressigester  CeHj.CHCl.CO.j.CH,, 
auf  Natriummalonsäureester  (Spiegel,  ä.  219,  31).  —  Die  freie  Säure  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  schmilzt  bei  191",  dabei  in  CO,  und  Phenylbernsteinsäure  C,uH,uO^ 
zerfallend. 

2.  Benzylmalonorthoearbonsäure  C02H.C6H4.CH3.CH(C02H).,.  Bildung.  Der  Di- 
äthylester  entsteht  beim  allmählichen  Eintragen  von  Zinkstaub  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl. 

, O. ,       - 

Phtalylmalonsäureester  CO.CgH^.C:C(C02.C2H5l2 ,  20  Thln.  Eisessig  und  1  Thl.  Wasser 
(WiSLiCENUS,  Ä.  242,  32).  Man  erwärmt  schliefslich  noch  einige  Stunden  lang,  giefst 
dann  400  ccm  siedendes  Wasser  hinzu  und  filtrirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  der 
Diäthylester  aus,  den  man  durch  Kalilauge  verseift.  Die  alkalische  Lösung  wird  ange- 
säuert und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Kleine,  glasglänzende  Prismen  (aus  Wasser). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Sintert  bei  160"  zusammen  und  schmilzt  langsam  bei 
170"  unter  Abgabe  von  CO,.  Zerfällt  bei  190°  völlig  in  CO.,  und  Hydrozimmtcarbon.säure 
CjßHj^O^.  —  Ag^.A.  Niederschlag,  der  beim  Stehen  krystallinisch  wird.  Aeufserst  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser. 

Monoäthylester  CigH^^O^  =  C0.,H.CßH,.CH,.CH(C0,H).C0.,.C.,H5.  Bildtong.  Bei 
einstündigem  Stehen  des  Kaliumsalzes  des  Diäthylesters  mit  1  Mol.  KOH  entsteht  das 
Kaliumsalz  (WiSLiCENUS.  A.  242,  37).  Man  sättigt  die  Lösung  durch  COj  und  fällt, 
durch  das  vierfache  Volumen  absoluten  Alkohols,  K.3CO3.  Aus  dem  Filtrat  wird,  durch 
viel  Aether,  das  Salz  CjgHi.^O^.Kj  gefällt.  —  Der  freie  Monoäthylester  ist  ölig.  —  K.^.CigHjgO^. 
Glänzende  Kryställchen  (aus  Alkohol  von  90  "/g).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol.  —  Ag.^. 0^311^204.  Niederschlag.  Löst  sich  etwas  in  heifsem 
Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kurzen,  flachen,  Prismen. 

Diäthylester  CisH^gOe  =  CO,H.C6H,.CH2.CH(C02.C,HJ.,.  Sehr  lange,  haarfeine 
Nadeln.  Schmelzp.:  86"  (W.).  1  Thl.  löst  sich  bei  17"  in  2230  Thln.  Wasser.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  äufserst  leicht  in  Aether.  —  Na.A  (bei  100").  Zerfliefst  rasch 
an  feuchter  Luft.  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Aether,  undeutlich  krystal- 
linisch gefällt.  —  Ag.A.  Flockiger  Niederschlag.  Löst  sich  ziemlich  reichlich  in  .sieden- 
dem Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Nadeln. 

Triäthylester  C^^HjaOg  =  Cj^H^ 05(02 115)3.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalze  des 
Diäthylesters  und  C^H^J  (Wislicenüs).  —  Dickflüssig.  Siedet  unzersetzt  bei  250"  bei 
45  mm. 

5.  Säure  Ci.,H,.,Oe  =  CO^B..GR^.Q^{C^B.^).QYi{QO^B.)^. 

Triäthylester  CigR^^Og  =  Oi2H90e(C.,H5)3.  Bildung.  Bei  5tägigem  Stehen  von 
Natriummalonsäurediäthylester  mit  Zimmtsäureäthylester  (Michael,  Jm.  9,  115).  — 
Flüssig.  Siedep. :  213—215"  bei  15  mm;  siedet  nicht  unzersetzt  bei  305—310".  Durch 
mehrstündiges  Kochen  mit  Barytwasser  wird  der  Ester  verseift.  Die  freie  Säure  zerfällt 
bei  110—120"  in  CO2  und  Phenylglutarsäure  C^^B.^^0^. 

6.  Hexakrolsäure  C.gHj^Oe  s.  Bd.  I,  S.  781. 

7.  Cholansäure  CjoH^sOe  oder  C25H38O,  +  V^HjOC?).  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
von  Cholsäure  Co^H^oOg  mit  Chromsäuregemisch  (Tappeiner,  A.  194,  231),  neben  Iso- 
cholansäure.  '  Bei  der  Oxydation  von  Choleinsäure  0253^42^^4  ^i^  angesäuerter  Chamäleon- 
lösung (Latschinow,  B.  18,  3045).  —  Darstellung.  Man  trägt  50  g  Cholsäure  in  ein 
Gemisch  von  300  g  H^SO^,  800  g  H^O  und  200  g  KjCrjO,  ein  und  erwärmt,  sobald  die 
Reaktion  nachlässt.  Den  unlöslichen  Niederschlag  zieht  man  mit  Natronlauge  aus,  fällt 
die  Lösung  mit  HCl  und  behandelt  die  freien  Säuren  mit  überschüssigem  Baryt.  Hierbei 
geht  nur  Cholansäure  in  Lösung.  Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  den  überschüssigen 
Baryt  durch  CO2,  filtrirt  und  kocht  das  Filtrat,  wodurch  cholansaures  Baryum  nieder- 
geschlagen wird.  —  Feine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  285"  unter  Zersetzung 
(Latschinow,  B.  15,  714).  1  Thl.  Säure  löst  sich  in  4000  Thln.  kochendem  Wasser  und 
in  9174  Thln.  bei  20".  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  18"  in  73  Thln.  Alkohol  (von  98,5"/„) 
(L.,  B.  19,  474).  1  Thl.  Säure  löst  sich  in  3726  Thln.  kalten  Aethers;  in  10693  Thln. 
Wasser  bei  20"  und  in  4939  Thln.  bei  100"  (bei  5  Minuten  langem  Kochen).  Durch 
längeres  Kochen  steigt  die  Löslichkeit  in  Wasser,  wahrscheinlich  infolge  der  Bildung  von 
Cholecamphersäure   (Kutscherow,  B.   14,   1492).     Rechtsdrehend;    [»Jd  =  -J-53,0"  (T.); 
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=  88"  (KuTSCHEROW,  B.  15,  714).  Giebt  nicht  die  PETTENKOFER'sche  Gallenreaktion. 
Die  IxJsiing  in  Vitriolöl  fluorescirt.  Wird  von  Chromsäuregemisch  nur  sehr  langsam 
angegriffen.  Salzsäure  wirkt  sehr  wenig  ein.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
entstehen  Cholecamphersäure  C,|)H,,.04  und  Pseudocholoidansäure  CjeHo^O,  (Bd.  I,  S.  633). 
Kg.CjH^^O-  -{-  4H.,0  (?),  Wird  durch  12stündiges  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  mit  K^COg  bereitet.  Feine  Nadeln ,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Tappeiner).  —  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  Vs  Aequivalent 
Baryt,  so  entsteht  eia  Niederschlag  von  primärem  und  sekundärem  Salz.  Ein  solches 
Gemenge  bildet  .sich  auch  beim  Einleiten  von  CO.,  in  die  Lösung  des  neutralen  (tertiären) 
Salzes.  Wird  dieser  Niederschlag  mit  Wasser  gekocht  und  die  Lösung  filtrirt,  so  krystal- 
lisirt,  beim  Erkalten,  das  primäre  Salz  aus.  Das  Filtrat  davon  giebt,  beim  Eindampfen, 
erst  das  sekundäre  und  dann  das  neutrale  Salz  (Latschinow,  B.  li),  475).  —  BaCCgH^^O,)., 
-l-4H.jO.     Undeutliche  Krystallhäute.  —  Ba.CjH.^i^O^  +  2H,,0.     Prismen  oder  Täfelchen. 

—  BaslCogHgjO,).,  +  r2H.^Ü.  Tafeln  oder  Blätlchen.  1  Thl.* wasserhaltiges  Salz  löst  sich 
bei  18°  in  24,25  Thln.  H^O  (L.).  Unlöslich  in  Alkohol.  Für  die  wässerige  Lösung  ist, 
bei  p  =  3,64,  [ajc  =  +49,37«.  —  Pba-a^H^^O,  +  H,0  (Cleve,  Bl.  35,  432;  38,  133). 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Bleizucker. 

—  Agg.CojH.^rO-.     Käsiger  Niederschlag  (T.). 

Monomethylester  C.,,H,„0,  +  '/,  H,0  =  CB.^0 .G^Ji.^^0 J.OB:).,  +  '/.H^O.  Bildung. 
Wie  der  Monoäthylester  (Latschinow,  B.  19,  479).  —  Schmelzp.:  206  —  207".  — 
Ba.C^eHggO,. 

Dimethylester  C,-H,,Oj  +  V4H2O  =  (CH30).,.C25H,50,.OH  +  '/4H,0.  Bildunij. 
Wie   der   Diäthylester  (Latschinow).    —    Nadeln   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  174  —  176°. 

—  Pb(C.,,H4,0/).,.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Trimethylester  C.jgH^^O-  =  C.^5H350-(CH3)3.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  121°  (L.). 

Monoäthylester  C,,H,.,0,  +  V^H^O  =-  C.,H50.C.j5H3504(OH),  +  'AH.O.  Blldunf/. 
Beim  Kochen  des  Triäthylesters  mit  schwacher  Sodalösung;  entsteht  auch  in  kleiner  Menge 
aus  dem  Bieisalz  mit  CoH^J  und  Alkohol  (Latschinow,  B.  19,  478).  —  Schmelzp.:  188 
bis  190".  Löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  wird  daraus,  durch  Wasser,  in  so  feinen 
Nädelchen  gefallt,  dass  die  Lösung  gallertartig  erstarrt.  In  Aether  schwerer  löslich  als 
in  Alkohol.  —  Die  Alkalisalze,  das  Ca-  und  Ba-Salzes  sind  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser 
(Unterschied  vom  Diäthylester)  und  in  Alkohol  (Unterschied  von  Cholansäure).  Das 
Bleisalz  ist  unlöslich  in  Wasser  und  schwer  löslich  in  Alkohol  (Unterschied  vom  Diäthyl- 
ester). —   Ba.C,-H,oO-.  -  Pb.C.H^oO-. 

Diäthylester  C.yH.gO,  +  V;H2Ü  =  (C.,H,0),.C,5H350,.OH-f  V4H.3O.  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  cholansaurem  Blei  mit  C,H.J  und  Alkohol,  im  Wasserbade,  auf  100" 
(Latschinow,  B.  13,  1054;  19,  477).  —  Lange,  platte  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  130 — 131".  Wird  beim  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  leicht  verseift.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Ammoniaksalz  ist 
.schwer  löslich  in  Was,ser,  die  anderen  Alkalisalze  leicht,  —  Das  ßaryum-  und  Blei- 
salz  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol.  —  Ba(Co9Hjä07)2.  —  Pb(C\9H4-0.)„. 

Triäthylester  C3,H„„0,  +  V^H^O  =  C.,5H3,0,(C.,H5)3  +  'A  H^Ö.  Bildung.  °  Aus 
dem  Silbersalz  und  C^J  (Latschinow,  B.  19,  478).  —  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  75 — 76".  Beim  Kochen  mit  Sodalösung  entstehen  blos  der  Mono-  und  Diäthyl- 
ester. Eine  völlige  Verseifung  gelingt  nur  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  starker 
Kalilauge. 

Isoeholansäure  C.j.HggO,.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Cholan- 
säure, bei  der  Oxydation  von  Cholsäure,  resp.  Choleinsäure  Q^^H^.,0^  mit  Chromsäure- 
gemisch (Latschinow,  B.  15,  713;  19,  1529).  Wird  von  der  Cholansäure  durch  Dar- 
stellung des  sauren  Kalium-  oder  des  basischen  Baryumsalzes  getrennt.  Man  stellt  aus 
dem  sauren  Kaliumsalze  das  Silbersalz  und  aus  diesem,  durch  CHgJ,  den  Methylester 
dar  und  verseift  den  Methylester  durch  Baryt.  —  Perlmutterglänzende  Schüppchen  (aus 
schwachem  Alkohol).  Schmilzt  unzersetzt  bei  247—248".  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei 
18—20"  iu  4500  Thln.  VVas.ser,  in  550  Thln.  absoluten  Aethers,  in  11  Thln.  Alkohol  (von 
i)4"/p).  Rechtsdrehend;  [ajü  =  73,3"  (für  eine  Lösung  von  1,933  g  in  100  ccm  Alkohol). 
Liefert  bei  der  Einwirkung  von  HNOg  (spec.  Gew.  =  1,2)  keine  Cholecamphensäure, 
sondern  eine  harzige  Säure.  —  K.CosH^jO^.  Krystallinischer  Niederschlag,  krystallisirt 
aus  den  Lösungen  in  feinen  Nadeln.  Löst  sich  bei  17"  in  304  Thln.  Wasser  und  noch 
schwerer  löslich  in  Alkohol.  —  K3.C,5H35  0,.  Kugelförmig  vereinigte,  haarfeine  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  ab.solutem  Alkohol.  —  Ba.(C^r,^.^^0^\  (bei  100"). 
Sechsseitige  Blättchen.  —  Ba.G.sK^O,.  —  Esi.,{G,^'R^fi,%^iin^O.  Wird  durch  Ver- 
setzen der  Säure  mit  tritrirtem  Barytwasser  erhalten.  Amorph.  Löslich  in  300  Thln. 
kalten   Wassers,  schwerer  in  heifsem ;   unlöslich   in  Alkohol.     Die  wässerige  Lösung  wird 
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durch  CO,  nicht  gefällt  (Unterschied  von  Cholansäure).  Cjeht  beim  Abdampfen  mit 
Wasser  in" das  Salz  Ba-C^HgeO,  über.  —  PbaCC^H^^Oj),  +  4H,Ü.  Gallertartiger  Nieder- 
schlag. Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CugCagHg.O,).,  +  2CuO  +  6H,0.  Volu- 
minöser, blauer,  amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit 
Kupferacetat.  Unlöslich  in  "Wasser  und  Alkohol.  —  Ag^-CgäHg^Oj.  Dichter,  faserig- 
amorpher Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Monomethylester  CgH^jO;  =  G,5H3j07(CH3).  Bildung.  Beim  Erwärmen  des 
Trimethylesters  mit  Sodalösung  (Latschinow,  B.  19,  1530).  —  Ba-G^ßHagO.. 

Trimethylester  GogH^^O.  =  035113,07(0113)3.  Bildung.  Aus  dem  Bleisalz  der 
Isocholansäure  und  GH3J  (L.).  —  Blättchen.     Sclimelzp.:  135  —  136". 

Triäthylester  GgjHäoOj  =  O25H35OJ (02115)3.  Flache  Nadeln  (aus  wässerigem  Alko- 
hol).   Schmelzp.:  43— 50""  (Latschinow). 


D.   Säuren  cjii,^_,S>6- 

1.  Litnettsäure  Gj^HgOg.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Oeles  von  Oitrus  limetta 
oder  von  ßosmarinöl  mit  Ohromsäuregemisch  (Vohl,  J.  1853,  5 IG).  —  Krystallinisch. 
Unzersetzt  flüchtig.  Wenig  löslich  in  Wasser.  —  Ag^.GjiHgOß.  Schwer  löslicher 
Niederschlag. 

2.  Säuren  CioHmOg. 

1.  Corticinsäure.  Vorkommen.  Im  Kork  (Siewert,  J.  1868,  805).  —  Darstel- 
le ng.  Man  kocht  Kork  mit  Alkohol  (95  7o)  aus  und  verdunstet  den  alkoholischen  Aus- 
zug, wobei  zuerst  Phellylalkohol  Cj-H^gO  und  dann  Dekakrylsäure  Gj^H^gO.,  auskrystal- 
lisirt.  Das  Filtrat  verdunstet  man  zur  Trockene  und  entzieht  dem  Kückstande,  durch 
heilses  Wasser,  die  Corticinsäure.  —  Zimmtfarbenes,  amorphes  Pulver,  sehr  schwer  löslich 
in  siedendem  Wasser.     Löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe. 

2.  Säure  OH3.CO.0H(CO.3H).GO.OgH,.0O2H.  Aethylester  C^Ji^fi^  =  CH3.GO.GH. 
(COo.02H5).OO.C6H4.COoH.'  Bildung.  Beim  Uebergiefseu  von  Natriumacetessigsäure- 
äthylester  mit  einer  heifsen  Lösung  von  Phtalsäureanhydrid  in  absolutem  Alkohol 
(Michael,  /.  pr.  [2]  35,  452).  Man  krystallisirt  die  gebildeten  Krystalle  wiederholt  aus 
absolutem  Alkohol  um,  löst  sie  dann  in  Wasser,  säuert  mit  HGl  an  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  —  Flüssig.     Zerfällt  oberhalb  100"  in  Phtalsäureanhydrid  und  Acetessigäther. 

3.  Die  Phtalylacetessigsäure  GjoHgOg  (S.  1247)  ist  als  das  Anhvdrid  einer  Säure 
0O,H.G6Hj.G(OH):G(CO.GH3).CO,,H  aufzufassen. 

3.  Säuren  Ci^H.^O«. 

1.  Catalpinsäure.  Vorkommen.  In  den  unreifen  Früchten  von  Bignonia  catalpa 
(Saedo,  G.  14,  133).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  205—207".  Fast  unlöslich  in  GS,,,  sehr 
wenig  löslich  in  Wasser ,  wenig  in  GHGI3 ,  löslich  in  Alkohol ,  sehr  leicht  in  Aether.  — 
Ba.Gj^HjgOfi  +  H.,0.  Glänzende  Blättchen.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  — 
Ag2.G^^H^20,;.     Niederschlag. 

2.  Diniethyldicumarinsäure(OHJ2.GgH2[0(0H3):0H.0O2H]2.  Bildung.  Das  Anhydrid 
dieser  Säure  entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Kesorcin  und 
(etwas  über  2  Mol.)  Acetesstigester  in  Vitriolöl  (Hantzsch,  Zürcher,  B.  20,  1329).  Man 
fällt  mit  Wasser,  kocht  das  gefällte  Anhydrid  mit  wenig  Alkohol  aus  und  krystallisirt  es 
aus  viel  siedendem  Alkohol  um.  Man  löst  es  hierauf  in  Kahlauge  und  säuert  die  alka- 
lische Lösung  an.  —  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Geht  schon 
an  der  Luft  allmählich  in  das  Anhydrid  über;  bei  140"  geschieht  dies  sofort  und  voll- 
ständig. —  Der  grünblaue  Niederschlag  des  Kupfer  salz  es  löst  sich  in  heifser  Essig- 
säure: beim  Erkalten  krystallisirt  freie  Dimethyldicumarinsäure  aus. 

Anhydrid.    (Dimethyldicumarin)    Gi^H^^O^  =  ^6H2[_q _UqJ,-     Krystall- 

pulver.  Unschmelzbar  (H.,  Z.).  Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  Aether,  GHÜI3  und 
Benzol.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Benzol.  Löst  sich  rasch  in  Natron,  dabei  in 
die  Säure  übergehend;  die  alkalische  Lösung  ist  intensiv  gelb,  fluorescirt  aber  nicht. 

4.  Benzylidendiacetessigsäure  G^sH.gOg  =  OgH5.GH[GH(00.,H).OO.OH3].,.  Diäthylester 

C,,,H,,/)g -:  0,5Hi^Og(02Hä).,.     Bildung.     Entsteht,    neben    dem    Ester  OjgHjjOsiCjHj),, 
beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Ijösung  von  Benzaldehyd  und  Acetessigsäureäthylester 
Bkii.stein,  Handbuch.   2.  Aufl.    II.  81 
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mit  Aethylamin  (Hantzsch,  5.  18,  258.3).  aH^O -f  2C,H50,.C„H,  =  CigH^.Og  +  H^O. 
—  Lange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Entwickelt  beim  Er- 
hitzen CO,  und  Aethylalkohol.  Giebt  mit  Brom  ein  bei  159"  schmelzendes  Bromderivat 
CigHjgBrOg. 

E.  Säuren  CnH,n_,,o,. 

, 0 , 

1.  Phtalylmalonsäure  C^HgOg  =  CO.CeH,.C:C(CO,,H),.  Diäthylester  C,,H„0,  = 
CijH^OgiCjHj),.  Bildung.  Entsteht,  neben  etwas  Phtaloxydimalonsäurester  Ci^H^OglCjHs)^ 
und  Phtalyldimalonsäureester  Cj4HgO,o(C2Hg)4,  aus  Natriummalonsäureester  und  Phtalyl- 

^_0 , 

Chlorid  (oder  Phtalsäureanhydrid)  (Wislicenus,  A.  242,  26).    I.  CC^.CJl^.GO  -\-  CHNa(CO,. 

, O ,  , O^-, 

Q.^-H.X  =  NaCl  +  CO . CeH, .  CCl .  CH(CO, . CHs)« ;    -    CO .  C^H, .  CCl .  CH(CO.. . CH^),  + 

, 0, ,  "  r—ö — ; 

CHNa(CO,.C,Hs).,  =  CO.CgH^.CCl.CNaCCOo.CH,),  +  CH,(C0,,.C„H5).,;   -   C0.C,H,.CC1. 

, O , 

CNaCCC^-C^Hg),  =  NaCl  +  CO.CfiH,.C:C(CO.,.C2H5),.  IL  2CgH,(C0).,0  -\-  2CHNa(C02. 
C^Hg  1^  =  CiiHjOelCjHs)^  +  CeH.lCOgNa),  +  CH.lCOä.C^Hs),,.  Entsteht  auch  beim  Ueber- 
giefsen  des  in  Aether  vertheilten  Natriumsalzes  des  Phtalyldimalonsäureesters  mit  Brom 
(W.).  Na,.C,,H,0,o<C2H,), +  Br,  =  C,5H,,06+  CBr,(CO,.C2H.),  +  2NaBr.  -  Dar- 
stellung. Li  die  Lösung  von  (2  Mol.)  Malonsäureester  in  der  5 — 6fachen  Menge  abso- 
luten Aethers  trägt  man  (2  Atome)  Natrium,  als  feinen  Draht,  ein,  lässt  10  Stunden 
stehen  und  giefst  dann ,  in  2—3  Portionen ,  (1  Mol.)  Phtalylchlorid  ein.  Man  löst  das 
gefällte  NaCl  in  Wasser,  destillirt  die  abgehobene,  ätherische  Schicht  und  stellt  den 
Rückstand  in  die  Kälte.  Alle  2  Tage  saugt  man  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab. 
Dieselben  bestehen  anfangs  aus  Phtalylmalonsäureester,  später  aus  Phtaloxyldimalonsäure- 
ester.  Im  abgesogenen  Oele  befinden  sich  Malonsäureester  und  Phtalyldimalonsäureester.  Den 
Phtalylmalonsäureester  krystallisirt  man  wiederholt  aus  Aether  um.  —  Kurze,  diamant- 
glänzende, trikline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  74,5".  Schmilzt  man  den  reinen 
Ester  auf  einem  Uhrgiase,  so  erstarrt  er  zu  einzelneu  Aggregaten  von  der  Gestalt  der  See- 
rosen oder  Aktinien.  1  Thl.  löst  sich  bei  9"  in  14  Thln.  und  bei  35"  in  1,7  Thln.  Aether. 
Etwas  leichter  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  Zerfällt,  bei  mehrstündigem  Kochen 
mit  Wasser,  in  Phtalsäure  und  Malonsäurediäthylester.  Wässerige  Kalilauge  bewirkt,  in 
der  Hitze,  Spaltung  in  Alkohol,  Malonsäure  und  Phtalsäure.     Kalilauge  (von  10  %)  liefert 

, O , 

bei  0"  bis  1»  das  Salz  C0.C6H^.C(0H).CNa(C0o.C,H,)o ,   aus  welchen  Säuren  den  öligen 

, 0 , 

Ester  C0.CgH^.C(0H).CH(C0.,.C,H5),  fällen,  der  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  Phtalsäureanhydrid  und  Malonsäureester  zerfällt.  Phtalylmalonsäureester  ver- 
bindet sich  mit  Natriumäthylat  zu  der  Verbindung  C.jHgO.CsH^Oj.CNalCO^.CjHjjg.  Beim 
Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Esters  mit  alkoholischem  NHg,  erfolgt 
Spaltung  in  Malonamid  und  Phtalamid.  Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  erfolgt  Reduktion 
zu  Benzyimalonorthocarbonsäureester  CiiHg06(C2H5)5. 

2.  Dioxynaphtalindicarbonsäure  CigHgOg.  Bildung.  Narceinsäure  C^gHi^NOg 
(s.  Narcein)  zerfällt  bei  190— 200"  in  COj,  Dimethylamin  und  Dioxynaphtalindicarbonsäure 
(Claus,  Meixker,  J  pr.  \2\  37,  5).  Man  reinigt  die  im  Rückstande  befindliche  Säure 
durch  Sublimation.  —  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  162".  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  CHClg.  Wird  von  HJ  zu  Naphtal- 
säure  Cj^HgO^  reducirt.  —  Na.CjjH-Og  -\-  5'/2H20.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Nag.CjoHgOg 
-[-6H2U.  Kleine  Nadeln.  Le'ich't  löslich' in  Wasser.  —  Ba.CigHgOg -|- 2H2O.  Kleine 
Nadeln.  —  Ag2.Cj2HgOg.     Pulveriger  Niederschlag. 

F.  Säuren  c„H2^_.gOg. 

1.  Graphitsäure  CuH^Og  oder  CuH^Og  (?).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Ceylon- 
Graphit  mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  (Brodie,  ä.  114,  6).  Bei  der  Elektrolyse 
von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  unter  Anwendung  einer  positiven 
Elektrode  aus  gereinigtem  Graphit  (Bartoli  ,  Papasogli,  O.  12,  115).  —  Dar- 
stellung.     Das    Gemisch    von    1  Thl.    gepulvertem    (vorher  durch  Säuren   und  Aetzkali 
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gereinigtem)  Graphit  und  3  Tliln.  KCIO^  wird  mit  höchst  Iconcentrirter  Salpetersäure  Über- 
gossen und  bei  (30"  erwärmt,  so  lange  noch  gelbe  Dämpfe  entweichen.  Dann  giefst  man 
das  Gemisch  in  Wasser,  trocknet  den  gewaschenen  Niederschlag  bei  100"  und  behandelt 
ihn  noch  vier-  bis  fünfmal  in  der  gleichen  Weise  mit  KCIO3  und  NHO3.  —  Hellgelbe, 
glänzende  Blättchen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Bildet  beim  Schütteln  mit  verdünntem 
Ammoniak  eine  durchsichtige  Gallerte,  ohne  sich  zu  lösen.  Beim  Schütteln  mit  Baryt- 
wasser hinterbleibt  ein  Salz  BalCjjHgüg), ,  das  beim  Erhitzen  heftig  explodirt.  Beim 
Erhitzen  von  Graphitsäure  für  sich  tritt  Erglühen  und  Gasentwickelung  ein,  und  es  hinter- 
bleibt eine  voluminöse,  feine  Kohle.  Erhitzt  man  sie  mit  hochsiedenden  Kohlenwasser- 
stoffen auf  250*',  so  entweichen  CO,  und  Wasser,  und  es  bleibt  ein  Körper  Q^JAJd^ 
zurück,  der  beim  Erhitzen  im  Stickstoffstrome  auf  2.50"  in  CegH^On  übergeht.  Schweiel- 
ammonium  und  Schwefelkalium  wandeln  sofort  die  Graphitsäure  in  einen  graphitähnlichen 
Körper  um. 

Nach  Gottschalk  [Z.  1865,  652)  wird  Graphit  durch  anhaltendes  Behandeln  mit 
KCIÜ3  und  HNO-s  schliefslich  in  einen  Körper  CnH^Og  übergeführt,  der  gelbe, 
mikroskopische  ßlättchen  bildet  und  sich  etwas  in  Wasser  oder  Alkohol  löst.  Beim 
Erhitzen  entwickelt  er  CO,  und  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalilösung  färbt  er  sich 
schwarz. 

Nitrographitoinsäure  Cj,H„(NO,)0,i.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Graphit 
(erhalten  durch  Behandeln  von"  Spiegeleisen  mit  CuSOJ  mit  Salpetersäure  (Schützen- 
berger,  Bourgeois,  B.  8,  547).  —  Braun,  amorph.  Löslich  in  Wasser,  Salpetersäure, 
Alkalien  und  Alkohol,  unlöslich  in  Salzlösungen. 

2.  Säuren  C.^HjoOe. 
1.  o-Benzodimethyldifurfurandicarbonsäure      CHg.C^  \C.CH3       ,    ji^i. 


CO,H .  C  .  O^ '0  .  C  .  CO^H 

düng.  Man  erwärmt  trockenes  Dinatriumbrenzkatechin  mit  2  Mol.  Chloracetessigester, 
trägt  das  gewaschene  Produkt  in  Vitriolöl  ein  und  fällt  die  Lösung,  nach  mehrstündigem 
Stehen,  mit  Wasser  (Nuth,  B.  20,  1337).  Der  gefällte  Ester  wird  durch  alkoholisches 
Kali  verseift.  —  Gleicht  der  isomeren  p-Säure.  —  Ba.C,^HsO«  +  2H,0.  Pulveriger 
Niederschlag. 

Diäthylester  C,gHjg0e  =  C,^H80g(C,H5),.    Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.: 
155°  (Nuth).     Unlösbch  in  kalter  Natronlauge. 

2.  m-Benzodimethyl-a-Difurfurandicarbonsäure 

CH3.C  f^"^  ^X  C.CHg 

(?).     Bildung.     Der   Diäthylester   entsteht, 
C0,H.C^         /L  Jv         ^C.CCH 


0  0 

neben  dem  isomeren  Ester  der  /9-Säure,  wenn  man  zu  der  Lösung  von  (2  Atomen)  Natrium 
in  absolutem  Alkohol  (1  Mol.)  Resorcin  hinzufügt,  die  Lösung  verdunstet  und  den  bei 
120"  (im  Wasserstoffstrome)  getrockneten  Eückstand  mit  (2  Mol.)  Chloracetessigsäure- 
äthylester  übergiefst  (Hantzsch,  B.  19,  2931).  CeH,(ONa),  -f  2C,H,C103.C.,H,  = 
C,^HgOß(C2H5)2-|-2NaCl  +  2H.,0.  Beide  Ester  entstehen  auch  beim  Versetzen  von  m-Öxy- 
methylcumarilsäureäthylester  mit  C^HgONa  und  Chloracetessigsäureäthylester.  Der  Ester  der 
a-Säure  entsteht  in  viel  kleinerer  Menge,  als  jener  der  /J-Säure  und  zwar  hauptsächlich, 
wenn  die  Einwirkung  von  Chloracetessigester  auf  Natriumresorcin  unter  starker  Erhitzung 
verläuft.  Man  erwärmt  schliefslich,  bis  neutrale  Reaktion  eintritt,  verdunstet  dann  den 
Alkohol,  zieht  den  Eückstand  mit  Benzol  aus  und  verdunstet  die  Benzollösung.  Den 
Rückstand  lässt  man  einige  Zeit  mit  Vitriolöl  stehen,  giebt  hierauf  Wasser  hinzu  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Hierbei  wird  der  meiste  Ester  der  «-Säure  ausgefällt.  Aus 
der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  der  Ester  der  /?-Säure.  Man  verseift  den  Ester  durch 
alkoholisches  Kali.  —  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  HCl,  als  gelatinöse  Masse' 
gefällt.  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Aether).  Schmilzt  weit  oberhalb  310"  unter  Zer- 
setzung. Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol. 
\\\\i\  durch  Eisenchlorid  hellbraun  geförbt. 

Diäthylester  CigH^O^  =  C^,H80e(C.,H6)2•     Nadeln.     Schmelzp.:  186"  (Hantzsch). 

81* 
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3.  m-Benzodimethyl-^-Difurfurandicarbonsäure 

-C.CH„ 


(?).      Bildung.      Siehe    die    isomere    «-Säure 

co,H.C\     /' '\     >'aco.,H 


C.CH3  O 

(Hantzsch,  B.  19,  2931).  —  Gleicht  ganz  der  a-Säure.  Das  Kalisalz  zerfällt,  beim  GliUien 
mit  Kalk,  in  CO.,  und  m-Benzodimethyldifurfuran  C,.,Hj(,().,. 

Diäthylester  CjgHjgOg  =  Cj^HgO,.(CoHr,).,.  Kugelartige  Aggregate.  Schmelzp. : 
140 — 141°  (H.).     In  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  der  i.somere  Ester  der  a-Säure. 

4.  p-Benzodimethyldifurfuranearbonsäure  0,^11,^0^  -)-  U,,0  =  CgH.JO.CXCCHg). 
COjH],  -|-  HjO.  Bildung.  Man  erwärmt  Dinatriumhydrochinon  mit  2  Mol.  Chloracet- 
essigäther,  trägt  das  erhaltene  (gewaschene)  Produkt  in  VitriolÖl  ein  und  fällt,  nach  mehr- 
stündigem Stehen  durch  Wasser.  Mau  verseift  den  gefällten  Ester  durch  verdünntes, 
alkohohsches  Kali  (Nüth  ,  B.  20,  1330).  —  Gelatinö.ser  Niederschlag,  der  zu  einer 
amorphen,  gelblichgrtinen ,  unlöslichen  Masse  eintrocknet.  Schmilzt  oberhalb  3(jO".  Das 
Kaliumsalz  zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  p-Benzodimethylfurfuran.  —  Die 
Salze  sind  meist  unlöslich.  —  Ba.C,^Hj.O^ -j- 2  HgÖ.  Pulveriger  Niederschlag.  —  Ag.,.A. 
Niederschlag. 

Diäthylester  CigHjgOg  =  Cj^HgOyfC.jHg).,.  Grünlichglänzende  Blättchen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  150"  (Nüth).  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  u.  s.  w. ;  unlöslich 
in  Alkalien. 

5.  p-Diphenoldicarbonsäure  OH.C6H3(C02H).CeH3(CO.,H).OH.  Bildung.  Man 
schüttelt,  im  Autoklaven,  223  g  p-Diphenoluatrium  mit  200  g  flüssiger  Kohlensäure  und 
erhitzt  dann  9  Stunden  lang  auf  200"  (Schmidt,  Kretzschmar,  B.  20,  2703).  —  Mikro- 
skopische Nadeln.  Schmilzt,  unter  Abgabe  von  CO.,  bei  131".  1  1  Wasser  löst  bei  15" 
0,052  g  Säure.  Fast  unlöslich  in  Benzol  und  CHCI3,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird,  in  Gegenwart  von  Wasser,  durch  FeClg  blau  violett  gefärbt.  Das  Natriumsalz  wird 
dadurch  tiefblau  gefärbt,  und  zugleich  entstehen  indigoblaue  Flocken. 

6.  Rufohydroellagsäure  G,,^,,0,  +  xH.,0  =  CH.,<^96i^J|^^J3  ^^^  ^.^^     ß-j^  ^^  ,^  ^ 

Entsteht,  neben  Glaukohydroellagsäure  Cj^Hj^O^  und  anderen  Körpern,  beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  Ellagsäure  in  Kalilauge  mit  Natriumamalgam  (Rembold,  B.  8,  1496; 
CoBENZL,  M.  1,  671).  —  Darstellufig.  Man  säuert  die  alkalische  Lösung  an,  schüttelt 
mit  Aether  aus  und  verdunstet  den  Aether.  Der  Rückstand ,  in  Wasser  gelöst ,  giebt 
zunächst  Krystalle  von  Rufohydroellagsäure.  —  Sternförmig  vereinigte  Nadeln.  Verliert 
bei  150 — 160"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann,  unter  Zersetzung,  gegen  300".  Subli- 
mirt  unzersetzt  in  goldgeben  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heilsem  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  weinrothe  Färbung,  die  auf  Zusatz 
von  Soda  grün  wird.     Die  wässerige  Lösung  der  Säure  färbt  sich  bald  an  der  Luft. 

Diaeetylderivat  (?)  C,^Hg(C.,H30).,0g.  Darslellung.  Durch  Kochen  der  Säure  mit 
Acetylchlorid  (Rembold).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid. 

3.  Säuren  C^eH.^O,. 

1.    Suceinylfluoresceinsäure    o/^6g3[Q^j\C(OH).C2H^.CO,,H.     Bildung.     Das 

Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  bei  eiustündigem  Erhitzen  von  20g  Resorciu  mit  13g 
Bernsteinsäure  und  40gVitriolöl  auf  190—195"  (Nencki,  Siebr,  /.  ^r.  [2]  23,  153). 

Anhydrid  (Succinylfluoresceiu)  Ci6Hj20,  +  3H20  =  0(C6H3.0H)2.c/^'^*\cO. 

Darstellung.  Das  Rohproduckt  wird  mit  3 — 5procentiger  Salzsäure  ausgekocht,  so 
lauge  noch  in  den  Auszügen,  durch  Bromwasser,  ein  rother  Niederschlag  entsteht.  Alle 
Auszüge  werden  mit  NHg  genau  neutralisirt  und  das  gefällte  Anhydrid  aus  verdünnter 
Salzsäure  umkrystallisirt.  —  Krystallinisch;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Säuren  und  Alkalien,  aber  unlöslich  in  Salzlösungen.  Die  alkalischen  Lösungen  fluores- 
ciren  stark. 

Tetrabromanhydrid  (Succinyleosin)  CißHgBr^Og.  Darstellung.  Durch  Ver- 
setzen einer  salzsauren  Lösung  des  Anhydrids  mit  Bromwasser  (N.,  S.).  —  Sehr  kleine, 
rothe  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zweibasische  Säure;  die  sauren  Salze 
—  durch  Abdampfen  der  freien  Säure  mit  Acetaten  bereitet  —  kiystallisiren  besonders 
leicht.     Färbt  ähnlich  wie  Eosiu.   —    K.C,yHjBr^O^.     Braunrothe,  glänzende,  rhombische 
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Nadeln.  —  Die  saureu  »Salze  der  Erden  sind  rothe,  krystallinische  Niederschläge.  —  Die 
Salze  der  schweren  Metalle  sind  amorph,  in  Wasser  unlöslich. 

J.    Diphenylweinsaure   J\r\^,r\rr  nr>,  iji-    Bildung.    Das  Nitril  dieser  Saure  ent- 
C',;ri5.0(Url).L'U2  H 
steht  aus  Benzil  und  Blausäure  (s.  u.). 

Amid  C,uH,,.N.,0^  =  Cj^H,,, 03(00. NH.,)...  Bildung.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen 
des  Nitrils  mit  Eises.sig,  der  bei  0"  und  Hßr  gesättigt  worden  ist  (Burton,  B.  16,  2232). 

—  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Bräunt  sich  bei  150",  erweicht  bei  weiterem  Erhitzen 
und  ist  bei  230"  vollständig  geschmolzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Soda,  löslich 
in  heifseni  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  HBr, 
aber  nicht  mit  HCl.  Wird  von  Alkalien  zersetzt.  —  Cj^HjgN.^O^.HBr.  Monokline  Krystalle. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  185". 

Nitril   (Benzilhydrocyanid)  C,,H,,N,,0.,  =  ^«^^-SqS-^^.     Bildung.    Man 

versetzt  eine  Lösung  von  Benzil  in  siedendem  Alkohol  mit  fast  wasserfreier  Blausäure 
(ZiNiN,  A.  34,  189).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  KON  mit  einer  ätherischen  Benzil- 
lösung  und  lässt,  unter  guter  Kühlung,  (2  Mol.)  konc.  HCl  zutröpfelu.  Dann  fügt  man 
Wasser  hinzu,  schüttelt  um,  verdunstet  die  abgehobene  Aetherlösung  und  kocht  den 
Rückstand  wiederholt  mit  Benzol  aus  (Jaooby,  B.  19,  1519).  —  Grofse,  rhombische  Tafeln 
(aus  Aether).  Schmilzt  bei  132"  (Jacoby),  dabei  in  Benzil  und  HGN  zerfallend.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Aether  und  Ligroin.  Wird  durch  Alkohol,  schon 
in  der  Kälte,  in  HON  und  Benzil  gespalten.  Auch  beim  Erhitzen  mit  HCl  oder  NH3 
wird  Benzil  zurück  gebildet.  Mit  HBr,  gelöst  in  Eisessig,  entsteht  Diphenylweinsäure- 
amid.     Alkoholische  Silberlösung  bildet  AgCN  und  Benzil. 

Verbindung  C,ßHi.,NoO.  Bildung.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  einer  mit  viel 
wasserfreier  Blausäure  vermischten  und  dann  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Lösung  von 
Benzil  in  Alkohol  von  90  "/„  (Japp,  Miller,  B.  16,  2416).  —  Feine,  hellgelbe  Nadeln 
(aus  Benzol).     Schmelzp. :  196".     Indifferent. 

3.  p-Hydrobenzoindicarbonsäure  CO.,H  [ij.CeH,.CH(OH)  [4J.CH(0H)  [4j.C6H4.CO2H  [i]. 
Bilduni).  Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Benzoindicarbonsäure  CO,H. 
C6H,.CÖ.CH(0H).C,H,.C0.,H  mit  Natriumamalgam  (Oppenheimer,  B.  19,  1817)."  — 
Ziemlich  löslich  in  Wasser.  Unschmelzbar.  Nicht  sublimirbar.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Phenylhydrazin.    Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  140",  in  CO.,  und  Dibenzyl. 

4.  Dioxydibenzyl-Di-o-Carbonsäure     CO^H . C,H, .  CH(OH) .  CH(OH) .  CßH, .  CO,,H. 

Existirt    nicht   im    freien   Zustande.      Das    S.  1159    beschriebene    Hydrodiphtalyl 

/CO  CO  \ 

CgH^^^  OH'^^^'^CH  /^t>^4  ^^^  ^^^  ^^^  Anhydrid  dieser  Säure  zu   betrachten.     Durch 

Erwärmen  mit  Kalilauge  liefert  es  ein  Salz  Kg.CjyHj.^Og,  aus  welchem  Essigsäure  das 
Anhydrid  0^^^'K^^0^  fällt.  Salzsäure  fällt  aber  daraus  Hydrodiphtalyl,  neben  einem  anderen, 
in  Soda  löslichen  Körper.  —  Ag,.Ä.     Niederschlag. 

Anhydrid  C.eH.^O^  ==  CO.^H.CeH^.CH  .  CH.CeH^.CO.^H  (?).  Bildung.  Siehe  die 
Säure  (Hasselbach,  A.  243,  267).  —  Krystallinisch.  Zerfällt  bei  etwa  190"  in  Hydro- 
diphtalyl und  Wasser;  auch  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Hydrodiphtalyl. 

4.  Säxiren  C,sHj/\. 

1.  a-Hydrocumarinsäure.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natriumamalgam  in  eine 
heilse  Lösung  von  Cumarin  in  starkem  Alkohol  scheidet  sich  hydrocumarinsaures  Natrium 
aus  (Zwenger,  A.  Spl.  8,  32).  2C9H6O,  +  2H2O  +  H,,  =  C.gHjgOe.  —  Feine  Nadeln 
oder  körnige  Krystalle  (aus  Wasser).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem, 
leicht  in  Alkohol.  Geht,  beim  Erwärmen  auf  100"  und  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salz-  oder  Schwefelsäure,  in  ihr  Anhydrid  über.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 
Natriuraamalgam  ist  ohne  Wirkung.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Salicylsäure  ge- 
bildet. Die  Salze  entwickeln  leicht,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  Hydrocumarinsäure- 
anhydrid.  —  Zweibasische  Säure.  —  Naj.CigHjgO^ -j- 10H.jO.  Tafelartige  Prismen,  leicht 
löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ca.A  -|-  2H,0  (Dyson,  Sog. 
51,  71).   —    Pb.Ä.    Voluminöser  Niederschlag;   wird  beim  Erwärmen  rasch  krystallinisch. 

—  Cu.A  -|-  2H.,0.  Hellgrüner  Niederschlag.  —  Agj.A.  Voluminöser  Niederschlag,  wird 
beim  Erwärmen  krystallinisch. 

Anhydrid  CjgHjßOg.  Kann  durch  Behandeln  von  Cumarin  mit  Natrium  am  algam 
erhalten  werden.  Lässt  sich  am  bequemsten  darstellen  durch  Schmelzen  von  Hydrocuma- 
rinsäure  (Zwenger).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  222".  Nicht  destillirbar.  Nur  spurenweise 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  CHCI3.  Löst  sich  unzersetzt  in  Ammoniak. 
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Wird  von  wässerigem  Kali  laugsam  angegriffen,  wird  aber  von  alkalischem  Kali  rasch 
in  Hydrocumarinsäure  übergeführt. 

2.  ;9 -  Hydrocumarinsäure  (  Dihydrocumariusäure)  0H.CyH^.CH2.CH(C0.,H). 
CH(CO,H).CHo.C,,H^.OH.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Behandeln  einer  Lösung  von  Hydro- 
dicumarinsäure  CjgHj^Oj  (s.  S.  1287)  in  Soda  mit  Natriumamalgam  auf  dem  Wasserbade 
(Dyson,  Soc.  51,  68).  Man  hält  diese  Lösung  möglichst  neutral,  fällt  dann  mit  HCl  und 
stell»  aus  der  freien  Säure  das  Calciumsalz  dar.  ^  Krystalle  (aus  verdünnter  Essigsäure.  Geht 
oberhalb  160",  ohne  zu  schmelzen,  in  das  Anhydrid  über.  UnlösHch  in  CHCl.j.  In  Wasser 
leichter  löslich  als  «-Hydrocumarinsäure.  —  Das  Natriumsalz  löst  sich  in  Alkohol.  — 
Ca.CigHiyOg-j- ÖHjO.  Nadeln.  —  Ag^.A.  Voluminöser  Niederschlag,  der  beim  Stehen 
krystallinisch  wird. 

Anhydrid  (Dihydrocumarin)  Cij,H,^04.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  ^'-Hydro- 
cumarinsäure (Dyson,  Soc.  .51,  70).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  222—224".  Sublimirt  nicht 
unzersetzt.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Soda  nicht  verändert.  Löst  sich  lang- 
sam in  kochender  Natronlauge,  dabei  in  Hydrocumarinsäure  übergehend.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  Salicylsäure. 

3.  o-Aethylenbenzhydrylcarbonsäure  C(),H.C,.H^.CH(OH).CH,.CH,.CH(OH).CgH,. 
CO,H  (?).  Bildung.  Die  freie  Säure  existirt  nicht,  da  sie  sofort  in  Wasser  und  ihr 
Anhydrid  zerfällt.  Dieses  bildet  sich  beim  Behandeln  von  o-Aethylendibezoylcarbousäure 
C,sH.  .0„  mit  Natriumamalgam  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  2209). 

/CH-CH,.CH.,-CH\_,      '  ^^    ,  , 

Anhydrid  Ci3H,A  =  CgH,/^^>0  0<C0/    '    *'    Lange  Nadeln  (aus  Alko- 

hol). Schmelzp.:  208—210"  (G.,  M.).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak,  schwer  lös- 
lich in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge,  dabei  in  die 
Säure  CjgHj^Oe  übergehend.  Aus  der  alkalischen  Lösung  fällen  Säuren  wieder  das 
Anhydrid  C,gHi^O^. 

G.   Säuren  C^H,^_.,,oO,. 

1.  Diphenyltricarbonsäure  C\,Hj,0,  =  C«H,.C,H,2(C0.,H)g  (C^ :  CO.,H  :  CO.,H  :  CO,H  = 
1:2:8:6).     Bildung.      Beim    Schmelzen    von    1    Thl.    Diphenylenketondicarbonsäure 

<( '  H 
r'^TT*rro  H^    ^^^    ^ — ^    Thln.  KHO    und    einigen   Tropfen    Wasser    bei    möglichst 

niederer  fempieratur  (Bamberger,  Hooker,  ä.  229,  159).  Cj^HgOg -[- H.,0  =  CjjHjoO,;. 
Man  fällt  mit  HCl,  löst  den  Niederschlag  in  Barytwasser  und  fällt  die  Lösung  erst  mit 
CO.j  und   dann  mit  HCl.     Entsteht    auch    beim  Schmelzen  von  Oxyisopropyldiphenylen- 

'^C„H, 


ketondicarbonsäure  mit  Kah  (Bamberger,  Hooker).    ^0<(' .s®tt*//-,  tt  q^  ^q  h  "^  ^^  ^^ 

^isHioOo  +  SCO,  4-2H2O.  —  Krystallpulver.  Wird  bei  270"  nicht 'veräncfert.  Schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether.  Zerfällt,  beim 
Glühen  mit  Kalk,  in  CO.,  und  Diphenyl.  —  Ag^.Cj-HjjO,;.  Niederschlag,  bläht  sich  beim 
Erhitzen  stark  auf 

2.  Säuren  C.eH.aOß. 

1.  Maleinfluoresceinsäure  =  ü/^e|[ä[QS\c(OH).C2H,.C02H  (?).    Bildung.    Ein 

Anhydrid  (Maleinfluorescein)  dieser  Säure  CiyKj^Os -)- H,0  entsteht  bei  2stün- 
digem  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Maleinsäureanhydrid  mit  (2  Mol.)  Resorcin  auf  150"  (Lunge, 
Burckhardt,  B.  17,  1598).  —  Nadeln.  Zersetzt  sich  oberhalb  240",  ohne  zu  schmelzen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  besser  in  Alkohol  u.  s.  w.  Die  alkoholische  Lösung  ist 
gelbröthlich  und  fluorescirt  grünlich.  Durch  Bleizucker  erhält  man  einen  rothbraunen 
Niederschlag  Cj.HgO^.Pb. 

Dimethyläthersäure  Cj^HigO^  =  (CH^Ol^.CjgHjgÜ^.  Bildung.  Aus  dem  Anhydrid 
^isHi.jOg  +  H^O  mit  Kali,  CH3J  und  Holzgeist  (Burckhardt,  B.  18,  2864),  —  Eothe 
Nädelchen. 

Diaeetylderivat  Cj^Hj^Og  =  CmHioO^(C2H30,,).,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer 
Eisessiglösung  des  Anhydrides  mit  Acetylchlorid  (Burckhardt,  B.  18,  2865).  —  Gelb- 
liche Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  157".  Unlöslich  in  Wasser,  CHCI3  und  Benzol, 
schwer  löslich  in  Alkohol. 

2.  p-Benzoindiearbonsäure  CO.,H[i].CgH^.CO[4].CH(OH)[4j.CgH4.C02H(i|.    Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  kalten,  alkalischen  Lösung  von  p-Benzoindialdehyd  CüH.CgH^.CO. 
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CH(0H).C6H,.CH0  mit  der   theoretischen  Menge  KMnO^  (Oppenheimer,  B.  19,   1816). 
Man   fällt  die  filtrirte   Lösung  durch  HCl.    —    Kurze,   verfilzte  Nädelchen    (aus  heifsem 
Wasser).    Unschmelzbar.    Sublimirbar.    Wird  von  Natriumamalgam  in  eine  Säure  C,ßH^^Oe 
umgewandelt.   Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.   —  Ag^j.CjgH^gOg. 
Der  Dimethylester  schmilzt  bei  126"  (O.). 

3.  Diphenylmethantricarbonsäure  (CO,H.CyH^)^.CH.OOaH -|-H.^0.  Bildung.  Bei 
8— lOstündigem  Erhitzen  auf  170"  des  Anhydrides  der  Benzhydroltricarbonsäure  C,gH,207 
mit  (-/a  Atom)  rothem  Phosphor  und  Jodwa-iserstoflsäure  (von  50%)  (Graebe,  Juillard  , 
4.242,  235).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  bei  218 
l)is  220".  100  Thle".  Wasser  lösen  bei  25"  0,095  Thle.  Verliert  das  Krystallwasser  über 
H^SO,.  Wandelt  sich  durch  Erhitzen  für  sich  auf  250-270"  oder  mit  Vitriolöl  auf  100" 
in  den  Körper  CmH„0.,  um. 

Trimethylester  C,.,Hjg06  =  G,8H30y(CH,)3.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit 
Holzgeist  und  HCl  (Graebe,  Juillard).  —  Schmelzp. :  145". 

Verbindung  C^jH^O,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Diphenylraethantricarbon- 
säure  für  sich  auf  250—270"  oder  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  100"  oder  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  (Graebe,  Juillard,  A.  242,  237).  —  Rothe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  260 — 261".    Löslich  in  warmer  Natronlauge. 

4.  Säure    ;^ -ir\\  r^\:t^  ^r^ u   ^-  Phenanthrenchinonhydrocyanid. 

C|jn^.C((JH).CU.,  n 

5.  Säure  CO.,H.C«H,.C(OH):C(OH).C,H,.CO,H.  Das  S.  1153  beschriebene  Diphtalyl 
CigHfjO^  ist  als  Anhydrid  einer  Säure  CjgHjjOe  aufzufassen. 

3.  Diphenyläthantricarbonsäure  G^Hj^Og  =  (C0.,H.C6H,),.C(CH,).C0,H.  Bildttng. 
Beim  Versetzen  einer  kochenden,  wässerigen  Lösung  von  ditolylpropionsaurem  Natrium 
C,;Hj-O.^.Na  mit  Chamäleonlösung  (Haiss,  Ä  15, 1479).  —  Glänzende  Krystalle.  Schmelzp.: 
253—255".  Sehr  schwer  löslich  in  Was.ser,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  CS.^. 
Zerfällt,  bei  280",  in  CO.,  und  Diijhenyläthandicarbonsäure  CjeH^^O^.  —  Das  neutrale 
Baryumsalz  löst  sich  nur  wenig  in  kochendem  Wasser;  das  saure  Salz  ist  ein  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  verschwindet.  ^  Ag^.CijHijOg.  Niederschlag, 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Agy.C^HuOg.  Krystallinischer  Niederschlag,  schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser. 

4.  Säure  0H.C,H^.CH:C(CO,H).CH(C0,,H).CH,.C«H,.0H.  Bildung.  Nicht  im  freien 
Zustande  bekannt.  Ihr  Anhydrid  CjgHj^Og  entsteht  durch  Auflösen  von  Dicumarin 
C,j,HmOj  (S.  1255)  in  koncentrirter,  heifser  Natronlauge,  Verdünnen  der  Lösung  mit 
Wasser  und  Eintragen  von  Natriumamalgam,  bis  ein  durch  HCl  in  der  Lösung  bewirkter 
Niederschlag  sich  völlig  in  Soda  löst  (Dyson,  Soc.  51,  64).  Man  hält  die  Lösung,  während 
der  Reduktion,  durch  HCl  neutral.  Dann  übersättigt  man  mit  HCl,  löst  den  Nieder- 
schlag in  Baryt,  entfernt  den  L^eberschuss  an  Baryt  durch  CO.,,  verdunstet  zur  Krystal- 
lisation  und  zerlegt  das  Baryumsalz  durch  HCl.     Hierbei  fällt  das  Anhydrid  aus. 

Anhydrid,  ( Hydrodicumariusäure)  CjgHj^Og.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Unlöslich  in  CHCl,  und  Benzol;  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Aether,  leicht 
in  Alkohol.  Geht  bei  130"  in  das  Anhydrid  CjgHjoO^  über.  Wird  von  Natriumamalgam 
in  Dihydrocu marinsäure  C^gHjgOg  umgewandelt.  Brom  erzeugt  Bromhydrodicumarin.  — 
Einbasische  Säure.  —  Ba(C,gHj306)o  +  xH^O.  Krystalle,  die  rasch  verwittern.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A.  Niederschlag,  der  beim  Stehen  krystallinisch  wird. 
Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Anhydrid  ( Hydrodicumarin)  CjgH^^O^.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Hydro- 
dicumariusäure (Dyson,  Soc.  51,  66).  Man  wäscht  die  Schmelze  mit  Alkohol  und  krystal- 
lisirt  das  Ungelöste  aus  CHCI3  um.  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  256".  Sublimirt 
nicht  unzersetzt  in  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Verändert  sich 
nicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  Soda  oder  mit  verdünnter  Natronlauge,  geht  aber  beim 
Kochen  mit  koncentrirter  Natronlauge  in  Hydrodicumarsäure  über. 

Bromhydrodicumarin  CigHjjBrO^.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine 
Lösung  von  Hydrodicumarinsäure  in  CHCI3  (Dyson,  Sog.  51,  67).  —  Krystalle  (aus  Eis- 
essig).    Unlöshch  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  CHCI3. 

H.  Säuren  c^H,^_,,Oe. 

1.  Säuren  C^.HgO,. 

1.  Alizarincarbonsäure  (OH)a.C6H2.C,02  .CgHg.COjH.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
von  Anthrachinoncarbonsäure  CjgHgO^  mit  Schwefelsäure  und  Schmelzen  der  gebildeten 
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Hulfonsäure  mit  Natron  (Hammerschlag,  B.  11,  86).  Cj^H-O^tSO^H)  -f  SNaOH  = 
Ci5Hj06Na  + NaySOy  +  HjO-f  H.,.  —  Ziegelrothes  Pulver.  Schmelzp.:  305".  Sublimirt 
in  kleinen,  rothen  Nadeln.'  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol;  in  allen  übrigen  Lösungs- 
mitteln ziemlich  schwer  löslich.  Leicht  löslich  in  Natriumacetat.  Zerfällt,  beim  Sublimiren 
über  erhitzten  Asbest,  in  CO,  und  Alizarin.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Trimellithsäure 
oxydirt.  —  ^R:^{G^^H.S>ü)2-  Darstellumj.  Durch  Fällen  einer  Lösung  der  Säure  in 
Natronlauge  mit  BaCl,,  bei  Siedehitze.  —  Blauer  Niederschlag. 

2.  Purpuroxanthincarbonsäure  (Munjistiu)  C^J1^{GK\0^.Q0.^.  Vorkommen. 
Im  indischen  Krapp  (von  Rubia  munjista)  (Stenhouse,  A.  130,  325);  im  käuflichen 
Purpurin  (aus  Krapp)  (Schunck,  Roemer,  B.  10,  171,  790;  vgl.  Rosenstiehl,  Bl.  28, 
219,  407).  —  Darstellung.  Man  suspendirt  Rohpurpurin  in  Eisessig,  giebt  einige 
Tropfen  rauchender  Salpetersäure  hinzu  und  kocht,  wobei  Lösung  erfolgt.  Die  erkaltete 
Lösung  wird  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus  CHCI3  umkrystal- 
lisirt  (Plath,  B.  10,  616).  —  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  wasserhaltigen, 
goldglänzenden  Nadeln,  aus  Eisessig  in  wasserfreien,  goldgelben  Blättchen.  Schmilzt  bei 
231"  und  zerfällt  bei  232—233"  in  CO.,  und  Purpuroxanthiu  C,Ji^{0)l\0.,.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  aber  ziemlich  leicht  in  kochendem;  löslich  in  Aether,  CHCl,,, 
Benzol;  leicht  löslich  in  kochendem  Eisessig  und  in  kochendem,  wasserhaltigem  Alkohol. 
Löslich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  gelber,  in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Löst  sich  in 
kochender  Alaunlösung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kali,  in  CO.,  und  Purpuroxanthiu. 
Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  orangefarben ,  mit  Eisensalzen  gebeizte  Zeuge  braun ; 
die  Färbungen  sind  seifenunecht.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Oxal- 
säure und  Phtalsäure.    Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  roth  und  unlöslich  in  Wasser. 

—  Pb.CisHgOg.     Orangegelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Alkohol  (Stenhouse). 

2.  Säuren  Ci,;Hj„Oy. 

1.  o-Dioxyanthracumarinsäure  CeH,/^^(^^-^^-^^^\c6H(OH)3  (C  :  CO  :  OH  :  OH  : 

0H  =  1' :4' :  1":  2"  :  3").  Anhydrid  (o-Dioxyanthracumarin,  Styrogallol).  i?^7- 
ditng.  Bei  2— Sstüudigem  Erhitzen  auf  45—55"  eines  Gemisches  aus  10  Thln.  Zimmt- 
säure,   17  Thln.   Gallussäure  und   150  Thln.  Vitriolöl  (Jacobsen,  Julius,  B.  20,  2588). 

—  Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  350".  Sublimirt 
fast  uuzersetzt  in  grofseu,  gelben,  glänzenden  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kochendeni 
Alkohol,  Eisessig  und  Anilin,  fast  unlöslich  in  anderen  Lösungsmitteln.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  schlielslich  roth  wird.  Wird  von  ver- 
dünnter HNO3  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Liefert  ein  Diacetylderivat.  —  Färbt  gebeizte 
Zeuge  ähnlich  wie  Nitroalizarin. 

Diacetylderivat  C.oH.^O,  =  C^,.Hg(G^H30).^05.  Bildung.  Beim  Kochen  des 
Anhydrids  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Kostanecki,  B.  20,  3143).  — 
Nädelchen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  260". 

2.  Diphtalylsäure  CO.,H.CeH,(CO.CO).C,H,.CO.,H  (?).  BiUUing.  Durch  Oxydation 
von  Diphtalyl  CigHgO^  (S.  1158)'  oder  der  Diphtalylaldehydsäure  CißH^oO^  (Ador,  A. 
164,  236).  Bei  der  Oxydation  von  aa-Diuaphtyl-/?-Dichinon  G^oH^^O^  (Kork,  B.  17,  3021) 
und  von  o-Dibeuzyldicarbonsäure  Q^^YL^^O^  (DÖbrew,  A.  239,  98)  mit  KMnO^.  Diphtalyl- 
bromid  wird  von  alkoholischem  Kali  glatt  in  KBr  und  Diphtalylsäure  zerlegt  (Grabe, 
SCHMAi^ziGAUG,  A.  228,  132).  Diphtalyllaktonsäure  C^gHioOg  wird  durch  KMnO^  oder 
Chlor  quantitativ  zu  Diphtalylsäure  oxydirt  (Grabe,  Schmalzigaug).  —  Darstellung. 
Man  erwärmt  35  g  Diphtalyl  mit  80  g  Alkohol  (von  95 "/J,  giefst  50  g  Kalilauge  (mit 
33  "/o  KOH)  hinzu,  verdünnt  die  klare  Lösung  mit  400  ccm  Wasser,  giebt  50  ccm  derselben 
Kalilauge  hinzu  und  lässt  zu  der  mäfsig  warmen  Lösung,  unter  Schütteln,  21,2 — 21,5  g 
Brom  fliefsen,  bis  die  Lösung  sich  entfärbt.  Dann  fällt  man  mit  HCl  (Grabe,  Juillard, 
A.  242,  221).  Statt  Brom  kann  man  Chlor  einleiten  oder  mit  KMnO^  (-/s  Mol.)  versetzen. 
Oder:  man  reducirt  100  g  Phtalsäureanhydrid  mit  400  g  Eisessig,  100  g  Essigsäure- 
anhydrid und  150  g  Ziukstaub  und  behandelt  das  hierbei  gebildete  Gemisch  von  Diphtalyl 
und  Hydrodiphtalyl  mit  Kahlauge  und  Brom  {VJ.,  Mol.).  Die  bei  der  Reduktion  gleich- 
zeitig entstandene  Hydrodiphtalyllaktonsäure  wird  für  sich  in  Soda  gelöst  und  2—3  Stunden 
lang  mit  2  Mol.  KMnO^  erwärmt  (Grabe,  Juillard).  —  Mikroskopische  Blättchen  oder 
Nadeln.  Schmelzp.:  270—272°  (Gr.,  J.).  Fast  unlösUch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
wenig  löslich  in  CHCI3,  CS.,.  Löslich  in  Phenol.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Diphtalyl 
luid  Phtalsäureanhydrid;  geht  beim  Kochen  mit  koncentrirten  Alkalien  in  Phtalsäure 
über.  Wird  von  HJ  (und  Phosphor)  zu  o-Dibenzyldicarbonsäure  CjgH^^O^  und  etwas 
Diphtalyl  reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  Anhydrid 
CiuHgOfi.     Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  bei  180"  zu  dem  Körper  Ci6H8N._,04.     Beim 


20.4.88]  AßOMAT.  REIHE.  —  H.  SÄUREN  C^H,,^^,,,0,..  1289 

Stehen  einer,  mit  Allfohol  oder  Aether  versetzten  Lösnng  von  diphtHlyl.saurem  vVnimoniak 
an  der  Sonne,  entsteht  Diphtalyllaktonsäure.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  Diphtalylsäure 
mit  verdünnter  Natronlauge  auf  110—115"  entsteht  Beuzhydroltricarbonsäure  0,,;H|.jO,, 
während  mit  koncentrirter  Kalilauge  bei  125"  Benzhydroldicarbonsäure  C,5Hj.,0,  gebildet 
wird.  —  Ba.C^HgOg  +  2H2O.  Kleine  Blättchen.  —  Agjj.Ci.HsOe.  Kleine  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser). 

Ester:  Grabe,  Juillard,  A.  242,  224. 

Dimetliylester  CigH,,Oe  =  C,(,H806(CH3).,.  Bilditny.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CH3J.  —  Citronengelbe  Tafeln  (aus  Holzgeist).  "  Schmelzp.:  191—192«. 

Dimethylderivat  CjgHj^O,;.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  erwärmtes 
Gemisch  aus  Diphtalylsäure  und  Holzgeist  (Grabe,  Juillard).  —  Krystallinisch. 
Schmelzp.:  275—276".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Holzgeist,  Benzol  und  CS,.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  140—150",  in  CH^Cl  und  Diphtalylsäure.  Wandelt  sich,  beim 
Erhitzen   mit  Holzgeist  auf  200",  theilweise  in  den  Dimethylester  (Schmelzp.:  191")  um. 

Aethylderivat  CigH.^Ofi  =  C,«H,,Oe.CoHv  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in 
ein  erwärmtes  Gemisch  aus  Diphtalylsäure  und  (50  Thle.)  Alkohol  (Grabe,  Juillard).  — 
Tafeln  (aus  Alkohol  +  CHCIJ.  Schmelzp.:  174".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,. 
Unlöslich  in  kalter  Sodalösung  und  in  verdünnter  Natronlauge.  Beim  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  140"  entsteht  Diphtalylsäure. 

Diäthylester  C^oHjgOg  =  CjbH80„(C.,H5),.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  C.HsJ 
oder  aus  der  freien  Säure  und  absolutem  Alkohol  bei  200".  —  Citronengelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  154—155". 

Anhydrid  CjeHsOg.  Bildttng.  Bei  7— 8 stündigem  Erhitzen  auf  200"  von  1  Thl. 
Diphtalylsäure  mit  10  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Grabe,  Juillard,  A.  242,  229).  — 
Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  164,5—165".  Leicht  löslich  in  CHCl^ ,  sehr  leicht 
in  heifsem  Eisessig.  Wandelt  sich,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  Diphtalylsäure 
um.  Beim  Erwärmen  mit  salzsaurem  Hydi-oxylamin  und  Alkohol  auf  dem  Wasserbade 
entsteht  ein  Körper  CjgHjjNOg,  während  beim  Erhitzen  des  Gemisches  im  Rohr  ein 
Körper  CmH^NjO^  resultirt. 

, N-„ 

Verbindung  C^gH^gNOs  =  CO,.C,H,.C.CO.C6H,.CO,.C2H,  (?).  Bildung.  Beim  Er- 
wärmen von  Diphtalylsäure  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade (Grabe,  Juillard,  A.  242,  231).  —  Längliche  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  150—152".     Löst  sich  in  Alkalien  erst  beim  Erwärmen. 

j^ j^ 

Verbindung  C.gHgKO,  =  CO„.C,H,.C.C.C,H,.CO,.  Bildung.  Aus  Diphtalylsäure, 
salzsaurem  Hydroxylamin"  und  Alkohol  bei  180— 190"  "oder  leichter  aus  dem  Anhydrid 
C.eHgO, ,  2  Mol.  NH3O.HCI  und  Alkohol ,  im  Rohr ,  bei  100"  (Grabe  ,  Juillard).  — 
Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  285—286".  Kaum  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3. 
Unzersetzt  löslich  in  Natronlauge. 

3.  Dibenzoylmalonsäure  Ci,H,„Op. 

Di-o-Nitrodibenzoylmalonsäureäthylester  G,iHigN.,0,o  =  [C.,H^(NO.,)-CO].,.C(CO.,. 
C.,H.).,.  Bildung.  Aus  Mononatriummalonsäureest'er  oder  besser  Dinatriummalonsäure- 
es'ter  und  o-Nitrobenzoylchlorid  (Bischoff,  Räch,  B.  17,  2789).  2NaCH(C0,..C.,H,l,  + 
2C,H,(N0.3)0.C1  =  2NaCl  +  C,,H,,N.,0,„-|-  CH,(CO,.CO.,H,).,.  —  Rautenförmige  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  93"".  Wird  jiurch  Natriumäthylat  in  Natriumnitrobenzoyl- 
malonsäureester  und  o-Nitrobenzoesäureester  zerlegt.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  ent- 
stehen o-Nitrobenzamid,  Malonsäureester  und  Malonamid.  Wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefärbt. 

4.  Säuren  CigHi^Og. 

1.  o-Aethylendibenzoylearbonsäure  CO.,H . CeH, .  CO .  CH;, . CH, . CO .  C^H^ .  CO.,H  (?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Aethindiphtali'd  CjgH^oO^  (s.  u.)  mit  verdünnter  KaUlauge 
auf  100"  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  1561).  —  Dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
165,5—166,5"  (G.,  M.);  172"  (Roser,  B.  18,  3116).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  die  Anhydride  Cj8Hj.,0(, 
über.  Beim  Lösen  in  (15  Thln.)  Vitriolöl  entsteht  Aethindiphtalid.  Beim  Erhitzen  mit 
wässeriger  Salzsäure  entsteht  das  /;-Anhydrid  CjgH^.^Oj,  neben  wenig  Aethindiphtalid. 
Wird  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  Aethylenbenzylcarbonsäure 
CigHigO^  reducirt.  Mit  Natriumamalgam  erhält  man  das  Anhydrid  der  Aethylenbenz- 
hydrylcarbonsäure  CjgHi^O^.  Liefert  mit  alkoholischem  NH.^  Pyrroldibenzoesäure  NH: 
C^H,,(CyH,.CO.,H).j.  Ebenso  wirken  primäre  Basen  (aber  nicht  schwache  Basen  wie 
Niträniliu).     Sekundäre  Basen  sind  ohne  Einwirkung.     Mit  Hydroxylamin   entsteht  die 
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Verbindung  C,„H,,,N,,0^  (s.  n.).  —  Das  Blei-  und  Kupfersalz  werden  durch  Fällung 
erhalten.  —  Agg.CjgHjjOg.     Kleine  Blättchen,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 

«-Anhydrid  C^^H^O,  =  C.H./^^-^'^Q^^-^QNOgH,  (?).  Bildung.  Durch  Er- 
hitzen der  Säure  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  2207).  Entsteht,  neben  Aethindiphtalid, 
beim  Erhitzen  von  o-Aethylendibenzoylcarbonsäure  mit  10  Thlu.  rauchender  Salzsäure  auf 
100"  (Roser,  B.  17,  2622).  —  Lange  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  228 
bis  230".  Sublimirbar.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol.  Wird  von  Ammoniak  nicht  verändert,  geht  aber  beim  Erhitzen  mit 
Kalilange  allmählich  in  Aethylendibenzoylcarbonsäure  über.  Geht  durch  Erhitzen  mit 
konc.  HCl,  im  Rohr,  in  Aethindiphtalid  über. 

/^Anhydrid  CjgHj.jOr,.  Bildung.  Bei  einstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  o-Aethylen- 
dibenzoylcarbonsäure mit  10  Thln.  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  100"  (Roser,  B.  18,  3116).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200 — 202".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
warmem  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalien  erst  beim  Kochen,  dabei  in  o-Aethylendibenzoyl- 
carbonsäure übergehend. 

Aethindiphtalid  CjgH.^O^  =  CgH^/^J^-^^^ -^^^^Q^CnH,,.       Bild  u  n g.      Bei 

1'/., — 2stündigem  gelinden  Erhitzen  von  100  g  Phtalsäureanhydrid  mit  100  g  Bern- 
steinsäure und  33  g  Natriumacetat  auf  210—220"  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  1559;  19, 
837).  2CgH,03  4-  C,H,0,  =  G,sH,„0,  +  2C0,  +  2H,0.  Beim  Auflösen  von  o-Aethylen- 
dibenzoylcarbonsäure in  15  Thln.  Vitriolöl  (Roser,  B.  17,  2620);  s.  auch  das  a-Anhydrid 
C,gH,,Oj.  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Schmilzt  oberhalb  350".  Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Eisessig,  leichter  in  heifsem  Nitro- 
benzol oder  Anilin.     Nimmt  direkt  2  Mol.  NO.,  auf. 

/  C(NO.,).CH(NO.,).CH:C  \ 
Dinitrür  C,,H,„N.,03  -  CeH,</^^^>0-'  o^^^yC.YL,.     Bildung.     Beim 

Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  heifse  Lösung  von  1  Thl.  Aethindiphtalid  in 
10  Thln.  Eise-ssig  (Gabriel,  B.  19,  837).  Man  lässt  erkalten  und  filtrirt  das  gefällte 
Dinitrür  ab.  Aus  dem  Filtrate  wird,  durch  Alkohol,  Nitroäthindiphtalid  gefällt.  —  Feine 
Nadebi.  Zersetzt  sich  bei  160".  Kaum  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  lös- 
lich in  heifsem  Nitrobenzol.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Eisessig,  Nitroäthindiphtalid. 

Nitroäthindiphtalid  C,yH„NO^  =  C„.H„(NO.j)0^.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Aethindiphtaliddinitrür  mit  Eisessig  (Gabriel^  B.  19,  838).  C,yH,,(N0.3).,0,  =  C.^HgNO« 
+  HNO.^.  —  Gelbe  Nadeln  (aus"  Nitrobenzol).  Schmilzt  gegen  240"  unter  Schäumen. 
Schwer  löslich  in  siedendem  Eisessig,  sehr  schwer  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  CS.,  und 
CHCl.^,  leicht  in  heifsem  Nitrobenzol. 

Isoäthindiphtalid  Cj^HinO^.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Aethin- 
diphtalid und  dem  Anhydrid  einer  Säure  Ci,H,„0,-,  bei  einstündigem  Erhitzen  von  3  Thln. 
Phtalsäureanhydrid  mit  3  Thln.  Bernsteinsäure  und  1  Thl.  Natriumacetat  (Roser,  B.  17, 
2774).  Man  kocht  das  Produkt  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus  und  löst  den 
Rückstand  in  kochendem  Nitrobenzol.  Beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Aethin- 
diphtalid, das  mau  abfiltrirt,  so  lange  die  Lösung  noch  warm  ist.  Die  aus  dem  Filtrat 
.sich  ausscheidenden  Krystalle  löst  man  in  kochendem  Anilin,  dann  krystallisirt,  beim 
Erkalten,  Isoäthindiphtalid  aus.  —  Rothe  Nadeln  mit  grünem  Flächenglanz.  Schmilzt 
nicht  bei  280".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  kochendem  Nitro- 
benzol und  Anilin,  weniger  leicht  in  Eisessig.  "Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin. 
Wird  von  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid  nicht  verändert.  Löst  sich  langsam  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  unter  violetter  Färbung. 

Verbindung  C,8H^.,N._,0^  =  G,H,(— C<^^«^\co)  .    Bildung.    Bei  einstündigem 

Erhitzen,  im  Rohr  auf  100",  von  2  g  Aethylendibenzoylcarbonsäure  mit  1,3  g  NH^O.HCl, 
10  ccm  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  (Baümann,  B.  20,  1492).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Nitrobenzol).  Schmilzt  gegen  270"  unter  Bräunung.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  löslich  in  Nitrobenzol.     Unlöslich  in  wässeriger  Natronlauge. 

Dibromäthylendibenzoylcarbonsäure  C,gHj.,Br.,Og.  Darstellung.  Durch  Ver- 
setzen der  in  Aether  suspendirten  Säure  C,8H,jO,.  mit  Brom  (Gabriel,  Michael,  B.  10, 
2209).  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  270—272".  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Dibromanhydrid  (?)  CigHioBr^Og  =  CO.,H.CßH,.CO.CBr,.CH<^§Q^,(;,H,  (?).    Dar- 

Stellung.  Durch  Erhitzen  von  Aethindiphtalid  mit  Brom  und  20procentiger  Essigsäure 
auf  100"  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  1561).  —  Oktaeder  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  285 
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bis  287",  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Alkalien 
zersetzt. 

2.  Dibenzoylbernsteinsäure    ^''xr'^ Vir\  /^rr  /-./-.'tj-     Bildung.     Der  Diäthylester  ent- 

L'ßXlj.i^U.UJtl.L'U,  rl 

steht  beim  allmählichen  Eintragen  von  2,8  g  Jod  in,  mit  absolutem  Aether  angeriebenen, 
Natriumbenzoylessigester  (4,7  g)  (Baeyer,  Perkin,  B.  17,  60).  2C,H,O.CHNa.CO.,.C2H5 
+  J,  =  C,,H,2O,(aH0>  +  2NaJ.  —  Ca.Ci,Hj„Oe  (bei  100°).  Amorpher  Niederschlag.  — 
Ago.Cj^HinO,..     Amorpher  Niederschlag. 

Diäthylester  C^.jH.^gOß  =  C|gHj20B(C,H^),,.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
128—130"  (Perkin ,"5'oii'.  47,  264).  Zerfällt,"  bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter 
H,S04,  in  Alkohol  und  das  erste  Anhydrid  CjgHjjOj.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Aether  und  Benzol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen  olivengrün 
imd  dann  bläulichroth.  —  Na^C^jH^oOfi.  Fällt  aus  beim  Vermischen  einer  ätherischen 
Lösung  des  Aethylesters  mit  Natriumäthylat  (Perkin,  Soc.  47,  264).  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

Erstes    Anhydrid     (Diphenylfurfurandicarbonsäure)     CjgHjjOj   = 
O  TT   C  O  C  C  TT 
i^A  xrVi     ' 'A r^f\  TT-     Bildung.     Bei    24 stündigem  Kochen   von  Dibenzoylbernsteinsäure- 

ÜUo-tl.Ü •  O.OU9M 

diäthylester  mit  SOprocentiger  Schwefelsäure  (Baeyer,  Perkin,  B.  17,  61;  Perkin,  Soc. 
47,  266;  Perkin,  Calman,  Soc.  49,  168).  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Soda 
behandelt,  die  Lösung  mit  verdünnter  H.jSO^  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  verdünnter 
Essigsäure  umkrystallisirt.  —  Nadeln  (aus  Essigsäure  von  70 "/o^-  Schmelzp.:  238".  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  Eisessig.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  das  Anhydrid  C,gH,nO^.  Liefert  mit  Alkalien  sofort  Salze 
Me.,.C,gH,2  0,.  der  Dibenzoylbernsteinsäure.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen 
blau.    Liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  Acetophenon.  —  Ag.,.A.    Niederschlag  (P.,  C). 

OFTCOCCTT 
Anhydrid  CjgHjgO^  =    nr\'  r^    '  f<  nri  "•    Bildung.     Bei  einstündigem  Kochen  von 

Diphenylfurfurandicarbonsäure  CigHj.^Os  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Baeyer, 
Perkin;  Perkin,  Soc.  47,  269).  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus  heifser  Essigsäure). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  254—255".  Schwer  löslich  in  CS.,,  Aether  und  in  heifsem 
Alkohol  mit  violetter  Fluorescenz,  leicht  in  heifsem  Benzol  und  in  CHCl.^.  Wird  von 
NH.^  und  Alkalicarbonaten  nicht  angegriffen.  Geht  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
in  Dibenzovlbernsteinsänre  über. 

Di-p-liritrodibenzoylbernsteinsäure  C„H,.,N.,0,o  =  CO.,H.CH[CO.C,H,(NO.,)]. 
CH[CO.C«H,(NO.,)].CO,H.  Diäthylester  C.,.,H.,oN.,Ö,o  =  C,gH,„N20^o(aH5).,.  Bildung. 
I>eim  Uebergiefsen  der  trockenen  Natriumverbindung  des  p-Nitrobenzoylessigsäureäthyl- 
esters  C,;H4(NO,j).CO.CH.,.CO.,.G,H5  mit  der  Lösung  von  (1  Atom)  Jod  in  reinem  Aether 
(Perkin,  Bellenot,  Soc.  49',  4.52).  —  Diamantglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  180°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.- 

3.  Dicumarinsäure  OH.CgH,.CH:C(CO.,H).C.C(CO._,H):CH.C,,H,.üH.  Vielleicht  ist  die 
S.  1255  beschriebene  Dicumarinsäure  CigHj.,05  als  das  Anhydrid  einer  Säure  C^8H,,0g 
aufzufassen. 

4.  Die  Pulvinsäure  CjgHj.jOj  (S.  1254)  ist  als  das  Anhydrid  (Lakton)  einer  Säure 
CjgHj^Oy  zu  betrachten. 

5.  Säuren  CigHjgOg. 

/C:C(CH.ACH:C\ 

1.  Propindiphtalid  C,„H,,04  =  C„HX      ^  /       >C,H,.     Bildung.     Beim 

19     12    4  6    *\qqq  O.CO/   '     ' 

Erhitzen  von  3  Thln.  Phtalsänreanhydrid  mit  3  Thln.  Brenzweinsäure  und  1  Thl.  Natrium- 
acetat  auf  240—250"  (Roser,  B.  1?.  2776).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  + 
Nitrobenzol).     Schmilzt  nicht  bei  280". 

2.  Diphenacylmalonsäure  (CgH5.0O.CH2).j.C(CO2H).j.  Bildung.  Der  Diäthylester 
entsteht,  neben  /9-Benzoylisobernsteinsäureester,  beim  Behandeln  von  Natriummalonsäure- 
ester  mit  Bromacetophenon  (KuES,  Paal,  B.  19,  3144).  2CHNa(C02.aH,).,  +  2CgH5. 
CO.CH.,Br  =  Ci9H„06(C,H,).,4-CH2(CO.,.C.,H5)2  4-2NaBr.  Beim  Behandeln  des  Produktes 
ndt  verdünnter,  wässeriger  Kalilauge  wird  nur  der  Benzoylisobernsteinsäureester  verseift. 
Das  Ungelöste  wäscht  man  mit  Alkohol,  löst  es  in  heifsem  Benzol  und  fällt,  durch 
wenig  Lignün,  zunächst  Beimengungen  und  dann,  durch  mehr  Ligroin,  den  Diphenacyl- 
malonsäureester  aus.     Dieser  wird   in  heifsem  Alkohol   gelöst  und  die  Lösung  mit  einer 
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heifsen,  iilkoholischen,  koncentrirten  Kalilösung  versetzt.  Das  ausgeschiedene  Balz  wäscht 
man  mit  Aetheralkohol  und  zerlegt  es  dann  durch  verdünnte  H.^vSO^  und  Aether.  — 
Grofse  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  134"  dabei  in  CO^  und  Diphenacylessigsäure 
CjgHjgO^  zerfallend.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Diäthylester  C,,.,H.^^O|,  =  CjyHj^OgfCgHr,),.  Grofse,  wasserhelle,  glasglänzende  Prismen 
(aus  Benzol  -|-  Ligroin).  Schmelzp. :  118— 119"  (KuES,  Paal).  Destillirt  theilweise  vuizer- 
setzt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Benzol,  CSj  und  Eisessig,  etwas  schwerer  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Ligroin.  Wird  von  wässerigen  Alkalien  nicht  augegriffen.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Hydroxylamin.     Phenylhydrazin  wirkt,  bei  kurzem  Kochen,  nicht  ein. 


I.   Säuren  Gi,'H.,j^_^jD^. 

1.  Anthrachinondicarbonsäuren  C„;HjjO^,  =  C,^HgO,(CO,,H),,.  1.  Säure.  Bilduuff. 
Entsteht,  neben  Dimcthylaiitlirachinon  u.  a.  Körpern,  beim  Kochen  von  Dimethylanthracen 
CigHj^  (aus  Steinkohlen theeröl)  mit  CrO.^  und  Essigsäure  (Wachendorff,  Zincke,  B. 
10,  1483).  Die  gebildeten  Säuren  werden  in  Soda  gelöst  und  die  Lösung  mit  Aetznatron 
versetzt,  wodurch  Methylanthrachinoncarbonsäure  C,ßH,„Oj  gefällt  wird,  während  Anthra- 
chinondicarbonsäure  gelöst  bleibt.  —  Kleine ,  gelbliche  Warzen.  In  Alkohol ,  Aether, 
Benzol  viel  schwerer  löslich  als  Methylanthrachinoncarbonsäure.  Die  Lösung  der  Säure 
in  koncentrirter  Kalilauge  färbt  sich  an  der  Luft  violett  (Bildung  von  Alizariu  ?).  — 
CaClj  und  BaCl.^  bewirken  in  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  gallertartige 
Niederschläge. 

2.   2,3-Anthrachinondicarbonsäure  CgHX  ppv  p!pTT  p  p^v^xr*  Bildung.  Beim 

Erhitzen  von  2,3-Dimethylanthrachinon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==>  1,1)  auf 
210—220"  (Elbs,  Eurich,  B.  20,  1362).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  340".  Kaum 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  anderen  Lösungsmitteln.  Wird  durch  Erwärmen  mit 
Zinkstaub  und  NHg  glatt  zu  Anthracendicarbonsäure  reducirt.  —  Die  Salze  sind  meist 
röthlich  gefärbt  und  schwer  oder  gar  nicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.C^yHgO^.  —  Pb.A. 
-  Ag,.Ä. 

Anhydrid  Cj^H^Oj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  2,3-Anthrachinondicarbonsäure 
(Elbs,  Eurich,  B.  20,  1362).  —  Sublimirt  in  feinen,  gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  290". 
Kaum  löslich  in  kaltem  NHg,  leicht  in  Natronlauge. 

o    ■,   o    A     .1,        u-  ,•        u         ••  ^  „ /CO.C:C(CO.,H).CH  „.,. 

6.   1,3-Anthrachinondicarbonsaure   OgHX  ^„^  „„ p  PO  TT"    ^^"^""i/- 

Beim  Erhitzen  des  entsprechenden  Dimethylanthrachinons  CßH^(CO)„ .  CgHo(CH.,),  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,1)  auf  210—220"  (Elbs,  Günther,  B.  20,  1364).  —  Gelbe 
Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  330\  Fast  gar  nicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
anderen  Lösungsmitteln.  —  Agj.A.     Eöthlicher  Niederschlag. 

2.  Säuren  CjgHjgOg. 

1.  Die  Säuren  C.^Jl^^O^  (S.  1260)  sind  als  Anhydride  der  Säuren  C^oHigOg  aufzufassen. 

2.  Säure  CgH,(0H)3.C(CgH/M0H).CgH,.C0.,H.  Bildunc/.  Das  Anhydrid  dieser 
Säure  entsteht  bei  einstündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Pyrogallol  mit  2  Thln.  o-Benzoyl- 
beuzoesäure  Ci^HjgOg  (Pechmann,  B.  14,  1864).  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  aus- 
gekocht, in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  mit  NH^Cl  gefällt.  Den  getrockneten 
Niederschlag  löst  man  in  Aether,  giebt  etwas  Benzol  hinzu,  destillirt  den  meisten  Aether 
ab  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Anhydrid  wiederholt  aus  Eisessig  um.  —  Das 
Anhydrid  (Benzoylpyrogallolphtalein)  CoHi^O^  krystallisirt  aus  Eisessig  mit 
1  Mol.  CjH^Öo  in  glänzenden,  vierseitigen  Täfelchen,  die  bei  130"  die  Essigsäure  verlieren 
und  dann  bei  189  —  190"  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  etwas  in  kochen- 
dem Wasser,  gar  nicht  in  Ligroin.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  grün  und  wird  beim 
Aufkochen  sofort  braun.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  brauner  Farbe;  beim  Erhitzen  ent- 
steht Anthrachinon.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  blau  gefärbt, 
bald  jedoch  tritt  Entfärbung  und  Ausscheidung  schwarzer  Flocken  ein.  Bildet  mit  HCl 
eine  blaugrüne  Verbindung.  Wird  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  NHg  in  eine  Säure 
C^oHigOj  übergeführt. 

Triacetat  C.,gH,/\  =  C,,oHi^(C,H30)30s.  D  ar  s  i  ellung.  Aus  dem  Anhydrid 
CooHj^Oä  und  Essigsäureanhydrid  (P^.  —  Feine  Nädelchen  (aus  Essigsäureanhydrid). 
Schmelzp.:  231".     Fast  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln. 
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K.  Säuren  aH.,„_,«o, 


■^211— 26^6' 


1.  Säuren   C,„H„0,  =  0<^g«g='[ggj^C(OH).C,H,.CO,H. 

1.  Fluoresceinsäure.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt;  es  existiien  nitr  die  8ub- 
stitutionsprodukte  C,,„Hj„Br^Ou  und  C2oHj2(NO,),Ou  dieser  Säure.  Das  Anliydrid  CjoH^^Or, 
der  Säure  C„(,H^^Oy  entsteht  beim  J>hitzen  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Mol. 
Resorcin  (BÄeyer,  A.  183,  1).  CuH,(CO),0  +  2C„H^(0H),  =  CooHj.Oj -|- 2H,0.  Nur 
solche  zweiatomige  Phenole  zeigen  die  Fluoresceinreaktion ,  in  welchen  die  Hydroxyl- 
gruppen sich  in  der  m-Stellung  zu  einander  befinden,  und  in  welchen  aufserdem  die 
beiden  Hydroxylen  entsprechende  m-Stelle  nicht  besetzt  ist  (Knecht,  A.  21.5,  83).  Deshalb 
liefern  Orcin  und  /-j-Orcin  mit  Phtalsäure  keinen  dem  Fluorescein  homologen  Körper, 
wohl  aber  Kresorcin. 

Anhydrid  (Fluorescein)  aoH^^Os  =  o/[^«WOH)\^^/CgH,\(^Q  Darstel- 
lung. Man  erhitzt  5  Thle.  Phtalsäureanhydrid  und  7  Thle.  Resorcin  so  lange  auf  105 
bis  200",  bis  die  Masse  fest  wird,  kocht  das  Produkt  mit  Wasser  aus,  wäscht  es  dann 
mit  wenig  Alkohol  und  löst  es  in  Natron.  Die  Natronlösung  fällt  man  mit  H^SO^  rnul 
zieht  das  gefällte  Fluorescein  durch  Aether  aus.  —  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung, 
durch  Säuren,  als  gelber,  amorpher  Niederschlag  gefallt,  der  beim  Stehen  oder  Trocknen, 
in  ein  gelbrothes,  fein  krystallinisches  Pulver  übergeht.  Scheidet  sich  aus  alkoholischer 
Lösung  in  dunkelrothen  Krystallkörnern  aus.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb 
290".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem.  Löst  sich,  im  frisch 
gefällten  Zustande,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  das  krystallisirte  Fluorescein  löst 
sich  nur  schwer  und  nur  nach  längerem  Kochen.  Die  Lösung  in  Alkohol  ist  gelbroth 
imd  besitzt  eine  grüne  Fluorescenz.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  fast  gar 
nicht  in  CHCI3  und  Benzol.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit 
duukelrother  Farbe;  die  Lösungen  werden  beim  Verdünnen  gelb  und  zeigen  eine  gelb- 
grüne Fluorescenz  (Reaktion  auf  Resorcin).  Absorptionsspektrum:  Royer,  A.  238,  300. 
Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Natron  zunächst  in  Resorcin  und  die  Säure  C,^H,„Oi;  und 
dann  in  Resorcin,  CO.^  und  Benzoesäure.  I.  CoH.^Og -[- 2H2O  =  CeH^(OH)., -[- C^^Hj„0- 
imd  IL  Ci^HjoOs  -f  HgO  =  CeH^(0H)2  -|-  CO.j  +  C^B^O.^.  Beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub 
imd  Natronlauge  entsteht  die  farblose  Säure  C^giL^^Ü^  (Fluorescin).  Schwache  Oxydations- 
mittel wirken  nicht  ein.  Chlor,  Brom  und  rauchende  Salpetersäure  wirken  substituirend. 
PClg  erzeugt  das  Clorid  CjoHjoCUOg  (s.  u.).  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  100"  ent- 
steht die  Verbindung  OgoHj^Ög.SOg.  Fluorescein  verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure: 
aus  seiner  ätherischen  Lösung  wird  durch  NH3  das  Ammoniaksalz  in  rothgelben  Flocken 
gefällt,  das  aber  an  der  Luft  das  Ammoniak  verliert. 

■  Ca.CjoHjQÜg -}- -iH.jO.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Fluorescein  mit  Kreide 
und  Wasser  (Schreder,  B.  11,  1342).  —  Rothbraune,  feine  Nädelchen,  mit  grünem 
Schimmer.  —  Ba.CjdHjQOj  +  9H2O.     Carmoisinrothe  Blätter. 

Aethyläther  CgaHjgOg  =  C.joHuOg.CjHg.  Darstellung.  Durch  Abdampfen  von 
Fluorescein  mit  Kalilauge  und  Erhitzen  des  Rückstandes  mit  Aethylbromid  und  Kali- 
lauge (Baeyer).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  155—156".  Aeufserst  leicht  löslich  in 
Alkohol,  CHCI3  und  Benzol  und  bleibt,  beim  Verdunsten  aus  diesen  Lösungen,  ölig 
zurück.  Schwer  löslich  in  Aether  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend.  Unlöslich  in 
Soda  und  kalter,  verdünnter  Natronlauge;  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge 
wird  Fluorescein  regenerirt. 

Diäthyläther  C24H20O5  =  C2oHj(,05(C2H5)2.  Darstelkmg.  Aus  Fluoresceinsilber 
und  CjHj.Br;  kann  nicht  aus  Fluoresceinkalium  und  C2H5.Br  dargestellt  werden  (Baeyer). 
—  Hellgelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  verdünnter  Natronlauge,  beim  Kochen,  nicht  angegriffen. 

Chlorid  C20H10CI2O3  =  0(CeH3Cl).,.C/^eQ^*\cO.    Darstellung.    Durch  Erwärmen 

von  Fluorescein  mit  (2  Mol.)  PClß  (Baeyer).  Das  Produkt  wird  mit  Natron  gewaschen, 
dann  mit  Alkohol  ausgekocht  und  schliefslich  aus  Toluol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Prismen. 
Schmelzp.:  252".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure,  leicht  in  heilsem 
Toluol  und  CHClg.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  Kalk  und  Wasser  auf  230",  glatt  in  Fluorescein  und  HCl.  Beim  Er- 
hitzen mit  HJ  auf  150"  entsteht  das  Anhydrid  C^oHijCLOg  der  Säure  C2oH„Cl2C),. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Natron  und  Zinkstaub,  das  Anhydrid  C2oHj.,Cl.,()3 
der  Säure  C.„.H.  ,C1.,().. 
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Sulfat  C2f,H,oO-.80.|.  Bihhing.  Beim  Erliitzeii  von  Fluorescein  (oder  eines  Ge- 
menges von  i  Mol.  Phtalsäureanhydrid  und  2  Mol.  Kesorcin)  mit  Vitriolöl  auf  100" 
(Baeyer).  Das  Produkt  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  Holzgeist  um- 
krystallisirt.  —  Gelbrothe  Prismen.  Schmilzt  bei  140 — 150".  Ziemlich  unbeständig.  Wird 
von  heifsem  Wasser  und  Alkalien  sofort  in  HjSO^  und  Fluorescein  zerlegt. 

Diaeetat  G,^HjgO.  =  CjoHjoO-CCjHgO),.  Darstellung.  Man  kocht  Fluorescein 
mit  Essigsäureanhydrid,  giefst  das  Produkt  in  Alkohol,  filtrirt  nach  24  Stunden  die 
Krystalle  ab,  löst  sie  dann  in  Eisessig  und  fällt  die  Lösung  mit  Alkohol  (Baeyer).  — 
Farblose  Nadeln.  Schmelzp. :  200".  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Wird  von  alkoholischem  Kali  und  Vitriolöl  leicht 
verseift. 

Dibenzoat  Cg^H^oO;  =  Q:^J1^qO.^{C-^H^O\.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Fluorescein  mit  Benzoylchlorid  auf  140"  (Baeyer).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  215".     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Aceton. 

Dichlorfluoresceinsäure    G,oHi,Cl,Oß  =  0[C6H3.0Hj2.C(OHj.C6H2Cl,.CO,H   oder 

[(OHlj.CgHaJa.c/^  jj  ^j  \C0  (?).     Bildung.     Man    erhitzt   0 - Dichlorphtalsäurechlorid 

CeHgCl^/^Q^No  (Schmelzp.:  312—316")  mit  (2  Mol.)  Resorcin  auf  200",  löst  das  Produkt 

in  NH3  und  fällt  die  Lösung  durch  HCl  (Royer,  A.  238,  357).  —  Geht  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Dichlorfluorescein  über. 

Anhydrid  (Dichlorfluorescein)  CjoHjuCUOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Dichlorfluoresceinsäure  auf  100"  (Royer).  —  Körnig.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  die 
Lösungen  fluoresciren   stark.     Absorptionsspektrum :  A.  238,  360. 

Tetraehlorfluoresceinsäure  G^oH^oCl^Oe  =  0[CßH3.0HJ,.C(OH).C6Cl^.C02H   oder 

[(0H)2.C6H3]2.C<^/-,  p,  \C0(?).     Bildiing.     Beim  Auflösen  des  Anhydrides  dieser  Säure 

(s.  u.)  in  Natronlauge  (Graebe,  A.  238,  333).  Man  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  — 
llöthlichgelbe  Nadeln  (aus  Aether).  Verändert  sich  kaum  bei  150 — 160",  geht  aber  bei 
180 — 200"  in  das  Anhydrid  über.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether.     Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Anhydrid  (Tetrachlorfluorescein)C2oH8ClÄ  =  0<^c'H'(OH)^^^^0^^*/^^^- 
Bildung.  Bei  2 — 3 stündigem  Erhitzen  auf  200"  von  13  Thln.  Tetrachlorphtalsäure- 
anhydrid  mit  10  Thln.  Resorcin  (Graebe,  A.  238,  333).  Man  kocht  das  Produkt  mit 
Wasser  aus,  löst  das  Ungelöste  in  NH3  oder  Soda  und  fällt  durch  HCl.  —  Gelbroth. 
Unlöslich  in  Aether.  Wird  von  NH3  oder  Soda  sehr  langsam  in  Tetraehlorfluorescein- 
säure umgewandelt,  von  Natronlauge  aber  sofort.     Absorptionsspektrum:  A.  238,  360. 

Diaeetylderivat  C24Hi2C1^0- =  C2oHßCl405(C2H30)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Tetrachlorfluorescein  mit  Essig.säureanhydrid  (Graebe,  A.  238,  336).  —  Krystalle.  Kaum 
löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether,  sehr  leicht  in  CHCI3. 

Chlorid  C2oH6Cl,03  =  0[C6H3Cl]2.c/^«^^*\cO.  Bildung.  Aus  Tetrachlorfluores- 
cein und  PCI5  (Graebe,  .4.  238,  336).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  259".  Wird  aus  der 
Ixisung  in  CHCI3  durch  Alkohol  gefällt. 

Dibromfluorescein  CooHjpBrjOj.  Darstellung.  Durch  Vermischen  von,  in  Essig- 
säure suspendirtem ,  Fluorescein  mit  einer  Lösung  von  (4  Atomen)  Brom  in  Eisessig 
(Baeyer).  —  Rothbraune,  grünglänzeude  Nadeln.  Schmelzp.:  260 — 270".  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Alkalien. 

Diaeetat  C24Hi^Br.,0,  =  C,f,H8Br2(C.,H30)2  0i;.  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  208—210". 

Tetrabromfluoreseeinsäure  Cj^Hj^Br^Oe  =  0(C6H2Br2), .  C(OH) . CeH^.COjH.  Bil- 
dung.  Man  löst  1  Thl.  Eosinkalium  in  2  Thln.  Wasser,  giebt  10  Thle.  möglichst  kon- 
ceutrirter  Kalilauge  hinzu  und  erhitzt  (15  Minuten  lang)  auf  dem  Wasserbade,  bis  der 
Niederschlag  sich  gelöst  hat.  Aus  der  intensiv  blauen  Lösung  fällen  Mineralsäuren  die 
freie. Säure  CjoHjoBr^Oe  als  röthlichgelben  Niederschlag  (Baeyer).  Dieselbe  ist  sehr 
imbeständig;  sie  löst  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe. 

Anhydrid    (Tetrabromfluorescein,    Eosin)    CjoHgEr^Og  = 

^^^c''HBr'(OH)^^^^(?*/>^^-  Darstellung.  Man  vermischt  1  Thl.  Fluorescein  mit 
4  Thln.  Eisessig  und  fügt  eine  20procentige  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  hinzu.  Das 
ausgeschiedene  Eosin  bindet  man  an  Kali,  zersetzt  das  Kaliumsalz  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Baeyer,  A.  183,  38j.  —  Technische  Dar- 
stellungen von  Eosin  und  Eosinsalzen:  Bindsch edler,  BiiscH,  J.  1878,  1185.  —  Krystal- 
li-sirt  aus  Alkohol  in  gelbrothen,  alkoholhaltigen  Krystallen  C2„HgBr4C\.C2HyO;   aus  vvä.'s- 
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serigem,  mit  HCl  versetztem  Alkohol  werden  matt  fleischfarbene,  alkoholfreie  Krystalle 
erhalten.  Das  frisch  gefällte,  amorphe  Eosiu  ist  in  Alkohol  bedeutend  löslicher  als  das 
krystallisirte.  Die  Lösung  ist  rothgelb;  durch  die  geringste  Menge  freien  Alkalis  erhält 
sie  eine  gelbgrüne  Fluorescenz.  Eosin  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  CHCl^,  Benzol;  sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Eisessig.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  in  Dibromresorcin 
und  die  Säure  Ci^HgBrjOj  (Dibrommonoresorcinphtalein).  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl 
entsteht  ein  Körper  C^oHjgBrjOio-  PCI.  erzeugt  das  Chlorid  CopHgCljBr^Og.  Eosin  geht, 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge,  in  ein  farbloses  ßeduktionsprodukt  über, 
das  sich  an  der  Luft  wieder  oxydirt.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Fluorescein  und 
dann  J^luorescin  C^^H^^O-^.  Absorptionsspektrum :  Koyer,  ä.  238,  36Ü.  —  Eosin  ij^t  eine 
kräftige  zweibasische  feäure,  deren  Salze  meist  unlöslich  in  Wasser  sind  und  von  Essig- 
säure nur  unvollständig  zerlegt  werden.  —  (NH^)2.C2oHeBr^05.  Feine  rothe  Nadelu.  — 
Kj.C.2oHgBr^Ü6 -f- 5H,0.  Trikline  Krystalle  (aus  öOproceutigem  Alkohol),  die  im  durch- 
fallenden Lichte  roth  sind  und  eine  blaue  und  gelbgrüne  Oberflächen  färbe  besitzen.  Lös- 
lich in  2  Thln.  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol.  Aus  der  Lösung  in  absolutem 
Alkohol  krystallisiren  kleine,  rothbraune  Krystalle:  Kg.C^oHyBr^Og  +  C^H^O.  —  Die  kon- 
centrirte,  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  ist  dunkelgelbroth,  die  verdünnte  rothgelb, 
mit  stark  grüngelber  Fluorescenz.  Das  Absorptionsspektrum  der  äufserst  verdünnten 
Lösung  zeigt  einen  breiten,  schwarzen  Streifen  im  Grün.  Natrium-  (und  Kalium-)Eosin 
bilden  das  käufliche  ,, wasserlösliche"  Eosin.  —  Ca.CooHgBr^Of;-!-  '/oH^O.  Kleine,  gelb- 
rothe  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CjnHgBr^Oj -f  2H2O.  Darstel- 
lung. Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  2  Thln.  Eosinkalium,  1  Tbl.  BaCl,  und  60  Thln. 
HjO  zum  Sieden.  —  Gelbrothe,  rhombische  Täfelchen,  mit  grünem  Glänze.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.CooHgBr^Os.  Durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit 
Bleinitrat.  —  Kother,  amorpher  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  grün  und  glänzend 
wird.  —  C2oHgBr^05(Pb.OH)2.  Darstellung.  Durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Blei- 
zucker. —  Gleicht  dem  neutralen  Salze.  —  Ag^.CooHgBr^O^.  Dunkelrother,  amorpher 
Niederschlag,  der  beim  Trocknen  grünglänzend  wird.  Etwas  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Methyläther  (Methylery  thrin )  CjiHipBr^Os  ■=  CjoH.Br^Oj.CH^.  Feine  Nadeln 
oder  kleine,  rothe  Krystalle  mit  grüner  Oberflächenfarbe  (Baeyer).  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  CHClg. 

Aethyläther  Cj^Hi^Br^Og  =  C^oH^Br^Oj  .C.^Hg.  a.  Rother  Monoäthyläther 
(Erythrinj.  Darstellung.  Man  erhitzt  Eosinkalium  mit  (15  Thln.)  Alkohol  und 
Kaliumäthylsulfat  C2Hß.KS04  auf  140—150°,  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser  und 
zerlegt  die  hierbei  sich  nicht  lösenden  Krystalle  mit  Alkohol  und  Essigsäure  (Baeyer). 
—  Kothe,  warzige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Löst  sich  reichlich  in  Alkoliol  bei  längerem 
Sieden,  bedeutend  leichter  in  CHCI3,  leicht  in  warmem  Eisessig.  Beim  Erhitzen  mit 
Vitriolöl  auf  150"  wird  daraus  glatt  Eosin  regenerirt.  —  Einbasische  Säure.  —  K.Cj.jHi^Br^Oj^ 
-|-  HgO.  Grofse,  grün  glänzende  Krystalle  (Rhomboeder  ?).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  absolutem  Alkohol,  aber  leicht  in  warmem  Alkohol  von  50  7o  >  sehr  wenig  löslich  in 
verdünnter  Kalilauge  oder  Kaliumcarbonatlösung.  Giebt  mit  Silbernitrat  einen  rothen, 
amorphen  Niederschlag,  der  im  durchfallenden  Lichte  violett  ist  und  beim  Stehen  oder 
Erwärmen  krystallinisch  wird.  Das  trockene  Silbersalz  hat  einen  grünen  Metallglanz  und 
ist  im  durchfallenden  Lichte  intensiv  blau. 

b.  Farbloser  Monoäthyläther.  Darstellung.  Entsteht,  neben  dem  Diäthyl- 
äther,  beim  Erhitzen  von  Eosinsilber  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  auf  100"  (Baeyer). 
Das  Produkt  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  wobei  zunächst  der  Monäthyläther  auskrystal- 
lisirt  und  der  meiste  Diäthyläther  ungelöst  bleibt.  Zur  Reinigung  kocht  mau  den  Mon- 
äthyläther mit  Alkohol  (von  50  7o)  '^md  Kali  und  fällt  die  Lösung  mit  Essigsäure.  — 
Gelbe,  haarfeine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  leichter  in 
Essigsäure.     Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Eosin. 

Diäthyläther  Cj^H^gBr^O^  =  CjoHgBr^ 05(0,115)2.  Darstellung.  Aus  dem  Silber- 
salz und  Aethyljodid  (Baeyer).  —  Kleine,  rothe  Rhomboeder  (?).  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether;  leicht  in  CHCI3  imd  Eisessig  mit  rothgelber  Farbe.  Wird  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl  verseift. 

Chlorid  CaoHgCl^Br.Og  =  0(CeHBr2Cl)2.c/^6^*^CO.    Darstellung.     Man  erhitzt 

gleiche  Theile  Eosin  und  PCI5  eine  Stunde  lang  auf  100°,  giebt  dann  Wasser  hinzu,  kocht 
das  Produkt  mit  verdünnter  Natronlauge  aus  und  erhitzt  es  mit  der  70  fachen  Menge 
Vitriolöl  auf  150°.  Die  filtrirte  Lösung  wird  in  das  dreifache  Volumen  Alkohol  gegossen, 
die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  Wasser  versetzt  (Baeyer).  —  Fast  farblose, 
feine  Nadeln;  unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln;  ziemlich  leicht  löslich  in  Vitriol- 
öl.   Sublimirbar.     Sehr  beständig  gegen  Alkalieti. 
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Diaeetat(?).  Darsielluny.  Durch  Erhitzen  von  Eosiu  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
140"  (Baeyer).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  278".  t-^chwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton, 
bedeutend  leichter  in  siedendem  Benzol  und  GHCI3  (Baeyer). 

Verbindung  C^ßHjgBr^Oip.  Darstellung.  Man  kocht  5  Minuten  lang  1  Thl.  Eosin 
mit  20  Thln.  Vitriolöl,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  sehr  ver- 
dünnter Kalilauge  und  giebt  zur  Lösung  alkoholisches  Kali.  Es  scheidet  sich  ein  dunkel- 
blaues Kaliumsalz  aus,  das  man  durch  HCl  zerlegt  (Baeyer).  2C2oH8Br^05  =  C^^HjaBr^Oio 
4-  HBr  -|-  H,.  —  Dunkel-stahlblaue  Nadeln  (aus  Aceton).  Verkohlt  beim  Erhitzen. 
Schwer  löslich,  mit  violetter  Farbe,  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eisessig,  Benzol,  Aceton. 
Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  grünblauer  Farbe. 

Diehloreosin  CoHgCloBr^Oj.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  Eisessiglösung  von 
(8  Atomen)  Brom  in  eine  Lösung  von  Dichlorfluorescein  in  Holzgeist  (Royer,  A.  238, 
358).  —  Absorptionsspektrum:  A.  238,  360.  —  Das  Natrium  salz  kommt  als  „Ploxine" 
in  den  Handel.  —  Kj.C^oH^CLBr^Oj.     Dunkel  gefärbte  Blättcheu. 

Diehlortetrajodfluoreseemsäure  CjoHgClgJ^Og.  Bildung.  Man  trägt  in  eine 
erwärmte,  alkalische  Lösung  von  Dichlorfluorescein  eine  Lösung  von  Jod  in  verdünntem 
Kali  ein  und  fällt  die  erkaltete  Lösung  durch  Jod  (Royer,  A.  238,  359).  Man  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Jodkaliumlösung.  —  Röthlich  gelbes  Pulver.  —  Das  Na-  oder 
K-Salz  kommen  als  „Rose  bengale"  in  den  Handel. 

Dinitrofluoresceinsäure  C^oHj.N.Oio  =  0(CeH,.NO,,.OH),.C(OH).CgH,.COoH. 
Bildung.  Durch  Kochen  des  Anhydrids  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (von  15 7o)  und  Fällen  der 
Lösung  mit  HCl  oder  Essigsäure  (Baeyer).  —  Rothe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Leicht 
löslich  in  Aether;  löst  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Ziem- 
lich beständig.     Geht  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  in  das  Anhydrid  über. 

Anhydrid  (Dinitrofluorescein)  C.,QHj(,N.>üg  =  C2oH^o(NO.,)205.  Darstellung. 
Durch  Auflösen  von  1  Thl.  Fluorescein  in  20  Thln.  Vitriolöl  und  Versetzen  der  auf  0" 
abgekühlten  Lösung  mit  2  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (B.).  —  Wird  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung,  durch  Wasser,  als  rothgelber,  amorpher  Niederschlag  erhalten.  Löslich 
in  Kali  mit  brauner  Farbe,  die  beim  Erhitzen  in  Blau  übergeht  [Bildung  des  Salzes 
K.,.C2„Hi„(NO„).jO|;].     Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  Diamidofluorescein  (?). 

biaeetat'C2^Hi,N20,i  =  C,oH8(N02)2  05(C2H30),.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
des  Anhydrids  mit  Essigsäureanhydrid  (B.).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  leicht  in  warmem  Eisessig. 

Tetranitrofluoresce'in  C^^HsN^Oia  =  C2oHg(N02)405.  Darstellung.  Man  über- 
giefst  Fluorescein  mit  überschüssiger,  rauchender  Salpetersäure,  ohne  abzukühlen,  fällt 
—  sobald  die  heftige  Reaktion  vorüber  ist  —  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit 
wenig  Alkohol  und  löst  ihn  durch  längeres  Kochen  mit  50  Thln.  Eisessig  (Baeyer).  — 
Krystallwarzeu.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen;  verpufft  in  höherer  Temperatur  heftig. 
Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Alkohol  mit  gelbrother  Farbe  und  schwach 
gelbgrüner  Fluorescenz.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  ohne  Fluorescenz. 
Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge.  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Amidoderivat.  Giebt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
ein  Acetylderivat,   das  in    Nadeln   kry.stallisirt  und   sich   sehr  schwer  in  Alkohol  löst. 

Dibromdinitrofluorescein  C,(,H8Br2N209  =  C,(,H8Br2(N02)2  05.  Darstellung.  Durch 
Auflösen  von  Dibrom fluorescein  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure;  durch  Eintragen  von 
Brom  in  eine  siedende,  eisessigsaure  Lösung  von  Tetranitrofluorescein  (Baeyer).  —  Derbe, 
gelbe  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit 
gelbrother  Farbe;  beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  gelb,  und  Säuren  fällen  dann  einen 
fast  farblosen  Körper  [die  Säure  C.^oHioBr^NO.OaÜg  ?J. 

Fluoresceinsulfonsäure  CooHijSOg  =  CÖoHj^üg.SOgH.  Bildung.  Aus  m-Phtal- 
sulfonsäure  u.  s.  w.  (Graebe,  B.  18,  1129).  —  Röthlichgelbe  Nadeln  oder  Säulen.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
der  freien  Säure  fluorescirt  schwach;  die  alkalischen  Lösungen  fluoresciren  intensiv  grün. 
Verliert  bei  100«  IH2O.  —  Ca3(C2oH9S08)2  (bei  100").  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
nnl()slich  in  Alkohol. 

2.  Hydroehinonphtaleinsäure.  Bildung.  Das  Anhydrid  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Phtalsäureanhydrid  mit  (2  Mol.)  Hydrochinon  und  Vitriolöl  auf  130—140"  (Grimm, 
B.  G,  .507).  —  Die  freie  Säure  erhält  man  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung 
des  Anhydrids  mit  Wasser.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen  und  geht  bei  160 
bis  180"  wieder  in  das  Anhydrid  über. 

Aethylester  Cj^Hj^O,.  =  C^U^^O^.C^U^.  Darstellung.  Durch  Auflösen  des 
Anhydrids  in  Alkohol  (G.).  —  Nadeln.     Zerfällt  bei  110"  in  Alkohol  und  das  Anhydrid. 

Anhydrid  (Hydrochinonphtalein)  CoHj.Og.  Darstelhmg.  Man  erhitzt 
(1  Älol.)  Phtalsäureanhydrid  mit  (2  Mol.)  Hydrochinon  und  der  2— 3  fachen  Menge  SnCl 
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12—14  Stunden  lang  auf  120— 130^  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Ekstkand,  B.  11,  714).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Aether).  Schmelzp. :  226—227°  (Ekstrand).  Löst  sich  sehr  wenig  in  heifsem  Wasser; 
beim  Erkalten  krystallisirt  Hydrochinonphtaleinsäure.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  Eis- 
essig und  Aceton;  wenig  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Ligroin.  Geht 
beim  Lösen  in  Weingeist  in  den  Aethylester  und  beim  Lösen  in  verdünntem  Alkohol 
in  die  Säure  über.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  tief  violetter  Farbe.  Geht,  beim  Be- 
handeln mit  Zinkstaub  und  Natronlauge,  in  die  Säure  C.j^Hi^Og  über. 

Diacetat  Cg^HjeOj  =C.^oH^q05(C2H30)2.  Farblose  Krvstalle  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.: 
210°  (Ekstrand). 

Pentabromhydrochinonphtalein  C._,„HjBrg05.  Darstellung.  Durch  Eintragen 
von  Brom  in  eine  kochende,  eisessigsaure  Lösung  von  Hydrochinonphtalein  (Ekstrand). 

—  Kleine  Tafeln  (aus  Nitrobenzol).  Schmilzt  über  300".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln;  löst  sich  in  Alkalien  farblos. 

3.  Diresorcinphtalin  C^oHi.Oß  +  2H,0  =  j^^j-'^«j^-^CH.C6H,.C0,H-f  2H,0.  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Diresorcinphtalein  C^oHioOg  (Anhydrid  der  Säure  C.^gHjjOß) 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Link,  B.  13,  1655;  Benedikt,  Julius,  M.  5,  186)"  — 
Blätter  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  238°  unter  Zersetzung.  Löst  sich  in  Alkalien  farb- 
los auf. 

2.  Säuren    C,,H,,Oe  =  0<^g«gj|gg3)-0H\^C^Qjj)  CeH,.CO,H. 

1.  Oreinphtaleinsäure.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt.  Das  Anhydrid  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanbydrid  mit  Orcin  und  Vitriolöl  (E.  Fischer,  A.  183,  63). 
C,H,(CO),0  +  2C,H,(0H),  =  C,,H,eO,  +  2H.,0. 

Anhydrid  (Orcinphtalein)  C^oH^eOg  =  0[C6H,(CH3).OH],.c/^«^*\cO.  Dar- 
stellung. Man  erhitzt  2  Stunden  lang  3  Thle.  Phtalsäureanbydrid  mit  5  Thln.  destil- 
lirtem  Orcin  und  5  Thln.  Vitriolöl  auf  135°,  wäscht  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser,  löst 
es  in  verdünnter  Kalilauge,  kocht  die  Lösung  einige  Zeit  und  fällt  dann  mit  Essigsäure. 
Der  Niederschlag   wird   mit  Wasser  gekocht   und  aus   trockenem  Aceton  umkrystallisirt. 

—  Farblose,  kleine  Prismen.  Bräunt  sich  von  230°  an.  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aceton  und  heifser  Essigsäure;  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Sehr 
leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  intensiv  dunkelrother  Farbe.  Bildet  mit  Mineral- 
säuren intensiv  roth  gefärbte  Verbindungen,  welche  in  Wasser  löslich  sind.  Geht,  beim 
Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge,  in   die  Säure  C23H,j,0^  (Orcmphtalia)  über. 

—  CgoHjijOg.HCl.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Orcinphtalein  mit  überschüssiger ,  koncentrirter  Salzsäure.  —  Dunkelrothe  Flocken. 
Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Verliert  beim  Erwärmen  für  sich  oder 
mit  Wasser  die  Salzsäure. 

Monoacetat  Gj^Hj^Og  =  C22H^505(C.,H30).  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
Orcinphtalein  mit  Essigsäure  auf  150"  (Fischer).  —  Gelbrothe  Krystalle.  Löslich  in 
Alkalien ;  in  Essigsäure  schwerer  als  Orcinphtalein. 

Diacetat  CggHjoOj  =  G22Hj^05(C.,H30)2.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Orcin- 
phtalein mit  Essigsäureanhydrid  (Fischer).  —  Seideglänzende,  schwach  bläulich  schillernde 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  219—220°.  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aceton.  Unlöslich  in  wässerigen  Alkalien.  Wird  von 
alkoholischem  Kali  und  Vitriolöl  leicht  verseift. 

Tetrabromorcinphtalein  G^jHj.jBr^O^.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom 
in  eine  siedende,  eisessigsaure  Lösung  von  Orcinphtalein  (Fischer).  —  Gelbes  Krystall- 
pulver.  Verkohlt  beim  Erhitzen.  Löst  sich  nur  in  einem  Gemisch  von  CSg  und  Aceton 
und  leicht  in  Alkalien.  Die  alkalische  Lösung  ist  fast  schwarz,  im  verdünnten  Zustande 
dunkelbraun  mit  schwärzlich-grüner  Fluorescenz.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  tritt  keine 
Zersetzung  ein. 

Pentabromoreinphtalein  G^jH^^Br^O^.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  Orcinphtalein  in  absolutem  Alkohol  mit  Brom  (F.).  —  Gelbes,  unlösliches 
Pulver. 

2.  Kresorcinphtaleinsäure.     Das   Anhydrid    CgjHjgOg    dieser    Säure    entsteht   bei 

2— 3 stündigem  Erhitzen    von   Kresorcin  CH3.CgH3(OH).2   mit  Phtalsäureanbydrid   auf  195 

bis  200°  (Knecht,  A.  215,  95).  —  Ziegelrothes  Pulver.    Verhält  sich  ganz  wie  Fluorescein. 

Diacetat  CggH.j^Oj  ^=  Gj2Hi^(C2H30)2  05.    Glasglänzende  Kryställchen.    Schmilzt  gegen 

260°  zu  einem  schwarzen  Harze  (Knecht). 

Beilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    II.  82 
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3.  Säure  C.„H,,0«  (?). 

Anhydrid  (  Homofhiorescein)  CogHjgOs.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Orcin 
mit  Chloroform  und  Kali  (Schwakz,  B.  13,  546).  .SQHetOH)^  +  2CHCI3  =  a^H^gO^  + 
()HCI  +  H,0.  —  Darstellung.  Man  vermischt  10  g  Orcin  mit  20  ccm  gesättigter 
Kochsalzlösung,  80  ccm  Aetzuatronlösung  (von  10 7o)  und  8  ccm  Chloroform,  erhält  das 
Gemisch  —  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  —  10—15  Minuten  lang  in  gelindem 
Sieden,  filtrirt  die  rothen  Nadeln  des  gebildeten  Natriumsalzes  ab  und  zerlegt  sie  durch 
Essigsäure.  Das  ausgeschiedene  Homofluorescei'n  wird  aus  (150  Thln.)  siedendem  Eisessig 
umkrystallisirt  und  die  Krystalle  des  gebildeten  Acetates  bei  100°  von  der  Essigsäure 
befreit.  —  Rothbraune,  mikroskopische  Krystallkörner.  Unlöslich  in  Aether,  CHCI3, 
Benzol,  Ligroin;  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  kaltem  Eisessig.  Löst  sich  ziem- 
lich leicht  in  Erden  und  Alkalien  unter  Bildung  von  Salzen.  Verbindet  sich  leicht  mit 
Mineralsäuren  zu  gelben  Verbindungen ,  die  durch  Verdünnen  oder  Erwärmen  zerlegt 
werden.  Die  essigsaure  Verbindung  bildet  dunkelrothe,  metallgrünglänzende  Nadeln 
oder  Blättchen.  Homofluorescein  wird,  in  alkoholischer  Lösung,  durch  Natriumamalgam 
oder  Zinkstaub  und  Natron  in  ein  farbloses  Reduktionsprodukt  übei-geführt ,  das  schon 
an  der  Luft  sich  wieder  zu  Homofluorescein  oxydirt.  —  Schwache,  zweibasische  Säure.  Die 
Salze  der  Alkalien  und  Erden  krystallisiren  in  feinen,  rothen  Nadeln  mit  gelbem  Metall- 
glanz. Sie  lösen  sich  in  Wasser;  die  Lösungen  fluoresciren  grüngelb.  Das  Ammoniak- 
salz verliert  beim  Abdampfen  alles  Ammoniak.  —  Na.GjgHj^O, -|- Na.^.CogHjgOg -f  GH^O. 
Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser  und  wird  dann  schwarzroth.  —  Ba.C.jgHjgOg -]- ^HgO. 
Braunrothe  Nädelcheu  oder  Schuppen  mit  gelbem,  metallischem  Reflex.  ■ —  Agj.CggHjeOj. 
Dunkelrother,  flockiger  Niederschlag. 

Verbindung  init  Essigsäureanhydrid  C^^Ü^^O^Ar^iC^^OXO -=C^^'R^^{C^'R^O)^Or, 
-(-2H,0(?).  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Homofluorescein  mit  Essigsäureanhydrid 
(Schwarz).  —  Unkrystallinische  Flocken  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
heifsem,  starkem  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Kali,  beim  Kochen,  nicht  verseift, 
wohl  aber  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl. 

Homoeosin  CgH^^Br^O^.  DarstelUmg.  Durch  Versetzen  einer  heifsen  Lösung 
von  Homofluoresceinnatrium  in  Eisessig  oder  absolutem  Alkohol  mit  einer  Lösung 
von  (8  Atomen)  Brom  in  Eisessig  (Schwarz).  —  Rothbraune  Blättchen.  Löslich  in 
Alkohol.  —  Na.CjgHjgBr^Og -f- 4H.2O.  Mikroskopische,  mattrothe  Nadeln,  unlöslich  in 
Natronlauge. 

Hesabromhomofl.uorescein  CgHj^BrgOj  (?).  Darstellung.  Wie  bei  der  Tetra- 
bromverbindung. —  Aehnelt  dem  Homoeosin  (Schwarz). 

Trijodhomofluoreseein  C.jHijJgOg.  Darstellung.  Man  übergiefst  Homofluores- 
ceinnatrium mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  und  setzt  Essigsäure  hinzu  (Schwarz).  — 
Rothe,  mikroskopische  Krystalle.  —  Na.C.jgHj^JgOä-  Rothe ,  mikroskopische  Nadeln. 
Löslich  in  heifsem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  mit  kirschrother  Farbe.  Unlöslich 
in  Natronlauge. 

Hexanitrooxyhomofl.uorescein  C23Hi2(N02)(;Og -j- 13,0.  Bildung.  Das  Nitrat 
dieses  Körpers  entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  trockenem  Homofluoresceinnatrium 
mit  8 — 10  Thln.  Sali^etersäure  (spec.  Gew.  =  1,4).  Durch  Auflösen  des  Nitrates  in  heifsem 
Wasser  imd  Versetzen  der  Lösung  mit  verdünnter  HNO3  bis  zur  Trübung  erhält  man 
das  freie  Hexanitrooxyhomofluorescein  (Schwarz).  —  Rothgoldfarbene,  glimmerartige 
Blättchen.  Beim  Kochen  mit  Ammoniak  entsteht  die  Säure  C^Hj^NgOm  und  bei  der 
Einwirkung  von  KCN  die  Säure  Cj^Hj^NgOi,.  —  C.j.,H,2(N02)gOe.HN03.  Gelbrothes 
Krystallpulver.  Explodirt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  180°.  Unlöslich  in  Benzol,  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether.  Wird  von  Wasser  zersetzt.  —  Na.C23Hjj(N02)60g.  Roth- 
glänzende  Blättchen.  —  Ag.C23H,j(N02)eOg.  Darstellung.  Durch  Fällen  des  Natrium - 
salzes  mit  Ag.NOg.  —  Kleine,  rothglänzende  Blättchen. 

Säure  C2'3Hj^N80ig.  Bildung.  Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  entsteht  beim  Ab- 
dampfen einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Nitrates  von  Hexanitrooxyhomofluorescein 
(Schwarz).  C23H,2(N02)g0g.HN03  +  oNHg  =  (NHj2-C23H,2N80,g  +  NH^.NOg  -f  2H,0. 
—  Die  freie  Säure,  durch  Zerlegen  des  Ammoniaksalzes  mit  HCl  bereitet,  bildet  ein 
rothgelbes,  körniges  Pulver.  —  (NHj2-C23Hj,NgO,8  (bei  100").  Rothgelbe  Schuppen  oder 
feine,  hellgelbe  Nädelchen.  —  Kg.CjgHjiNgOjg"  (bei  lOO").  Darstellung.  Durch  Sättigen 
der  freien  Säure  mit  Kalilauge.  —  Bräunlichrothe  Nadeln.  —  K2.C23HJ2N8O16.  Dar- 
stellung. Durch  Versetzen  des  neutralen  Salzes  mit  Essigsäure.  —  Hellgelbe  Kryställ- 
chen.  —  Ag.C„3Hj.,NgO,g.  Darstellung.  Durch  Versetzen  des  Amraoniaksalzes  mit 
AgNOg.  —  Hellgelbe  Nadeln. 

Hexamidooxyhomofluorescein  C23H24NgOg  =  C,3H,.,(NH2)gOg.  Bildung.  Das 
salzsaure  Salz  C23H,2(NH2)„Og .(iHCl  +  H2O  entsteht" beim  Erwärmen  von  Hexanitro- 
oxyhomofluorcsceinnitrat  mit  Zinn    und   koncentrirter  Salzsäure  (Schwarz).  —  Farblose, 
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mikroskopische  Nadeln.  Eeducirt  Platinlösung.  Beim  Uebersättigen  mit  Alkali  liefert 
das  salzsaure  Salz  eine  intensiv  purpurfarbene  Lösung. 

Hexanitrohomofluoreseeineyaminsäure  Gj^Hj^NgOi^  -\-  HjO.  Bildung.  Das 
Kalium  salz  dieser  Säure  scheidet  sich  aus  beim  Erwärmen  von  Hexanitrooxyhomo- 
fluorescein  mit  einer  verdünnten  Cyankaliumlösung  (Schwarz).  C2.,Hj2(Nü.,)gOe  +  3CNH 
-|-  H2O  =  CojHi^NjiOi^  +  CO,  +  NH3.  —  Die  freie  Säure,  aus  dem  Kaliumsalz  durch 
HCl  "abgeschieden,  bildet  ein  lachsfarbenes  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Kg.CjjHj^NsOi,  (bei  100").  Aeufserst  feine,  hellgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  reinem  Wasser. 

L.  Säure  c,H,,_3,o,. 

Benzaldibenzoylessigsäure   CgsH^oOg  =  CeHg.CHfCH/^Q-^  jj  )  .     Bildung.     Die 

Ester  dieser  Säure  entstehen  beim  Eintröpfeln  von  (2  Mol.)  Diazoessigsäureester  in  (3  Mol.) 
auf  160—170"  erhitzten  Benzaldehyd  (Büchner,  Curtius,  B.  18,  2374).  2CHN2.CO,. 
C,H5  +  3CcH5.CHO  =  C,,5H,„0,(C,H,),, +  2N, +  H2O.  —  Lange,  schmale  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelz^x :  130".  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  In  den 
Estern  können  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten  werden. 

Dimethylester  Cj^H^^Og  =  C25Hi806(CH3)2.  Prismen.  Schmelzp.:  113"  (Büchner, 
CuRTiüS).  Sehr  beständig  gegen  wäs.serige  Alkalien,  wird  aber  durch  Natriumäthylat 
leicht  verseift.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Löst  sich 
in  Vitriolöl  mit  rosenrother  Farbe;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  dunkelbraun. 

Diäthylester  CgaH^gOg  =  C.jäHijjOeiC,!!.)^.  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  103" 
(Buchner,  Cürtiüs).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  —  Na^.C.jgHägOg. 
Fällt  in  Nadeln  aus  beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  des  Diäthylesters  mit 
Natriumäthylat. 

M.  Säure  CnH,^_3,06. 

Naphtalfluoresceinsäure  C24HjgOg.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht 
bei  1  — 17.2  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Naphtalsäureanhydrid  mit  3  Thln.  ßesorcin 
und  etwas  ZnCl.^  auf  215"  (Terrisse,  A.  227,  136).  Ci^HgOg  +  2CgHgO.,  =  G^Ji.fi^ 
+  2H.,0. 

^  0 

Anhydrid  (Naphtalfluoresceiu)  G„H,A  =  0<^§6y3jOH)\^-^^j^Q    ^.^^ 

düng.  Man  löst  das  Produkt  (s.  o.)  in  verdünnter  Natronlauge,  fällt  mit  HCl  und  reinigt  das 
Anhydrid  durch  wiederholtes  Lösen  in  Natron  und  Fällen  mit  HCl.  —  Hellgelbe,  rhom- 
bische Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  308".  Die  verdünnte  Lösung  in  Alkalien  ist 
rothgelb  und  fluorescirt  grün.  Liefert,  in  essigsaurer  Lösung,  mit  Zinkstaub  oder  Natrium- 
amalgam ein  sehr  unbeständiges  Reduktionsprodukt.  Durch  Essigsäureanhydrid  entsteht 
immer  nur  ein  Monoacetylderivat.  PCI-  erzeugt  ein  Chlorid  Cj^H^^CljO^,  das  in  Schuppen 
krystallisirt,  bei  283°  schmilzt  und  sich  leicht  in  CHCI3 ,  Aceton  und  Eisessig  löst,  aber 
nur  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether  oder  Benzol. 

Acetylderivat  C.,gH,gOg  +  H,0  =  Co.HigOj.C.jHgO  +  H^O.  Bildung.  Beim 
Kochen  des  Anhydrides  mit  Essigsäureanhydrid  (Terrisse,  A.  227,  138).  Man  verdunstet 
das  Produkt  mit  Alkohol  und  löst  den  Rückstand  in  wenig  warmem  Aceton.  — •  Glänzende 
Nadeln.  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  191".  Unlöslich  in  Wasser 
und  kalten  Alkalien,  schwer  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Wird  durch 
Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  verseift. 

Tetrabromderivat  (Naphtaleosin)  Cg^Hi^Br^O^ -(- C,HgO.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  (4  Mol.)  Brom  in  eine  kalte,  alkoholische  Lösung  des  Anhydrides  (Terrisse, 
A.  227,  140).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  C,HgO  in  triklinen,  flachen,  gold- 
grün schimmernden  Nadeln.  Verliert  bei  100"  den  Krystailalkohol,  schmilzt  aber  nicht 
bei  310".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Soda  und  Alkalien  mit 
gelbrother  Farbe.     Färbt  Seide  feurigroth. 

N.  Säure  c^H.2„_3gOg. 

Phenenyltribenzoesäure  Gj^HjgO,,.  Bildung.  Durch  Schmelzen  von  Tribenzoyienbeuzol 
(S.  1300)  mit  Kali  (CtABRIel," Michael,  B.  11,'i008).   C6(CgH,.CO)3  4-3H„0  =  C„H,sOg.  — 
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Dicke  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp. :  259—261".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  CS^.  Wird  durch  Natriumamalgam  und  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  200°  nicht  verändert.  Zerfällt,  beim  Glühen 
mit  Kalk,  in  CO.^  und  Triphenylbenzol.  —  Na3.C27Hj50g.  —  Ag3.C27H,506.  Schleimiger 
Niederschlag. 

o-Tribenzoylenbenzol  CojHj.jOg  =  Ce(CßHj.C0)3.    Bildung.    Bei  74-stiindigem  Er- 
hitzen von  1  Thl.  Phtalylessigsäure'  mit  60  Thln.  Vitriolöl  auf  100°   (Gabriel,  Michael, 

B.  10,  1557).    3CeH,/^Q\cH.C02H=  Oo^H^^Og  +  3C0.,  +  SR^O      Beim  Kochen    von 

Phtalsäureanhydrid  mit  Malonsäureäthylester  (oder  Acetessigester)  und  Natriumacetat 
(Gabriel,  B.  14,  925).  —  Darstellung.  Aus  Phtalylessigsäure  und  H^SO^.  Man  fällt 
die  Lösung  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Kalilauge  und  krystallisirt  ihn  aus 
Nitrobenzol  um.  —  Haarfeine,  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  300°.  Kaum  löslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  etwas  löslich  in  siedendem  Nitrobenzol. 


0.  Säuren  gji,^_,,o^. 

1.  Amarsäure  ^..^.^.^^^^^O^'^S^-^^^^^  BiU 

düng.  Bei  einstündigem  Kochen  von  4  Thln.  Benzamaron  CjoH^gO^  mit  1  Thl.  Natron 
und  Alkohol  (ZmiN,  J.  1877,  812;  M  9,  298).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Verliert  bei 
100°  das  Krystallwasser  und  geht  bei  140 — 150°,  unter  Aufschäumen,  in  das  Anhydrid 
über.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  220°  zerfällt  Amar.-äure  in  Pyroamarsäure  CjpHjgOg 
und  Benzoesäure.  —  Zweibasische  Säure.  —  Nao.C^gHjpOg  -I-4H2O.  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  Aether).  —  K^-C^gH^oOg.  —  Ca.A.  Amorpher  Niederschlag.  —  Ba.Ä  -|-  213,0.  Ehom- 
bische  Tafeln.  —   Ag,.A.     Amorpher  Niederschlag. 

Anhydrid  C^gHggO^.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140,5°  (Zinin).  Destillirt  in 
kleinen  Mengen  unzersetzt. 

2.  Isobutylamarsäure  CgoHg^Og.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Beuzamarou  mit  Natron 
und  Isobutylalkohol  (Zinin,  J.  1877,  814).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  175  —  179°  unter  Anhydridbildung.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslicli  in  14  Thln. 
sieaenden  Alkohols.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  in  Benzoesäure  und  Benzylisobutyl- 
benzoesäure  Cj8H.j(,02.  Die  Lösungen  der  Alkalisalze  gestehen  beim  Erkalten  zur  Gallerte. 
—  Ba.CjgH^gOg  -|-  2H2O.  Mikroskopische  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  —  Ag.j.Ä. 
Amorpher  Niederschlag. 

Anhydrid  CgoH^gO^.  Vierseitige  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137°  (Zinin). 
Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Alkalien 
unter  Bildung  von  Isobutylamarousäure. 


XXVIl.  Säuren  mit  sieben  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Säuren  q^^^_^o.. 

1.  Xanthochelidonsäure  C,HgO.  s.  S.  1264. 

2.  Cholesterinsäure  CjjHjgOj.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chromsäugemisch 
auf  Cholsäure;  bei  der  Oxydation  von  Cholesterin  durch  Salpetersäure  (aber  nicht  mit 
Chromsäuregemisch)  (Tappeiner,  A.  194,  216;  vgl.  Redtenbacher,  A.  57, 160;  Schlieper, 
A.  58,  375).  Bei  der  Oxydation  von  Hyoglykocholsäure  durch  HNO3  (Gundelach, 
Strecker,  A.  62,  228).  —  Darstellung.  Man  trägt  50  g  Cholsäure  in  ein  Gemisch  von 
200  g  KjCrjO,,  800  g  H.^0  und  300  g  H.^SO^  ein,  tiltrirt  die  noch  warme  Lösung,  sobald 
die  Reaktion  nachgelassen  hat,  stumpft  das  Fitrat  mit  Na.^C03  ab  und  verdunstet  bei 
niederer  Temperatur  (Tappeiner).  —  Nadeln  (aus  Aether).  In  heifsem  Wasser  viel  leichter 
löslich  als  in  kaltem;  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  Zucker  und  Schwefel- 
säure keine  Gallenreaktion.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  über  100°  und  auch  beim  Kochen 
mit  verdünnter   Schwefelsäure,    in    CO.,  und  Pyrocholesterin säure.  —  Dreibasische  Säure. 
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Die  Salze  sind  fast  alle  amorph.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  sehr  schwer  in  Alkohol.  — 
Kg.CjoHjgO,  (Tappeiner).  —  Cag{C^.2B.^gOJ)^.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  beim 
Kochen  oder  durch  Alkohol  gefällt  (Gundelach,  Strecker).  —  Ba3(Ci2Hj307)2 -[- 6H.,0. 
Kann  nicht  durch  Sättigen  der  Säure  mit  BaCO,  erhalten  werden,  sondern  nur  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  und  Fällen  des  überschüssigen  Baryts  durch  COg.  Erhitzt  man 
eine  kaltgesättigte  Lösung  der  Säure  in  Barytwasser  auf  120",  so  scheidet  sich  das  Salz 
in  langen  Prismen  ab  (T.,  B.  12,  1628).  Das  durch  Abdampfen  der  Lösung  erhaltene 
Salz  reagirt  alkalisch  und  ist  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem;  unlöslich 
in  Alkohol.  Geht  oberhalb  100''  langsam  in  pyrocholesterinsaures  Salz  über.  —  Ag. 
Ci.^H,,i07  4"  H„0.  Darstellung.  Durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  Silbernitrat  oder 
Silberacetat  (T.).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  daraus  in  hexagonalen  Krystallen 
krystallisirend;  viel  weniger  löslich  in  Wasser.  —  Ag.j.CjoH^jO,.  Flockiger  Niederschlag. 
Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Körnern  (Schlieper). 


B.  Säuren  c^H,„_,oO,. 

1.  Säuren  C^H^O,. 

1.  Mekonsäure  (Oxypyrondicarbonsäure)  C^H^O,  +  3H,0  =  OH.CäHOalCOaH), 
-j-BHgO.  Vorkommen.  Im  Opium.  —  Darstellung.  Man  zieht  Opium  mit  Wasser 
aus,  neutralisirt  den  Auszug  mit  CaCOg,  verdampft  zum  dünnen  Syrup  und  setzt  dann 
CaClg  hinzu,  wodurch  mekonsaures  Calcium  ausfällt.  Den  Niederschlag  behandelt  man 
dreimal  mit  einem  Gemenge  von  20  Thln.  siedenden  Wassers  und  starker  Salzsäure 
(Gregory,  A.  24,  43),  löst  die  freie  Säure  in  NHg,  krystallisirt  das  Ammoniaksalz 
wiederholt  aus  Wasser  um  und  zerlegt  es  durch  HCl  (How,  A.  88,  352).  —  Blättchen 
oder  rhombische  Tafeln  (Burghardt,  J.  1874,  619).  Elektrisches  Leitungsvermögen: 
Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  368.  Lösungswärme  in  Wasser  =  — 9,1  Cal;  Neutralisations- 
wärme durch  Isatron  (für  das  1.  Mol.  NaOH  =  14,4;  für  das  2.  =  13,6;  für  das  3.  =8,7; 
für  das  4.  =0,7)  =  37,4  Cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [6]  7,  199;  Gal,  Werner,  Bl.  47,  161). 
Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser.  Zerfällt  beim  Erhitzen  zunächst  in  CO,  und  Komen- 
säure  CgH^Og  und  dann  in  CO2  und  Pyromekonsäure  CgH^Og.  Schon  beim  Kochen 
mit  Wasser,  und  noch  leichter  beim  Kochen  mit  verdünnter  Mineralsäure,  tritt  Spaltung 
in  CO2  und  Komensäure  ein.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  4  Thln. 
kochenden  Wassers  (Robiquet,  A.  5,94);  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  absolutem 
Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  charakteristische,  blutrothe  Färbung  (Nachweis  von 
Oi^ium).  Die  Färbung  wird  (ähnlich  wie  jene  des  Eisenrhodanids)  durch  Oxalsäure  und 
Phosphorsäure  (namentlich  HPO3)  zerstört  (Dupre,  J.  1875,  907).  Wird  von  Salpeter- 
säure lebhaft  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Beim  Erwärmen  mit  Silberlösung  und  etwas  Salpeter- 
säure entstehen  CO,,  Oxalsäure  und  ein  Niederschlag  von  Cyansilber  (Liebig,  A.  5,  286). 
Beim  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  totale  Zerstörung  in  COg,  Oxalsäure  u.  a.  Körper  ein, 
während  beim  Kochen  mit  Ammoniak  nur  Komenaminsäure  CgH5N04  gebildet  wird. 
Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Isoamidomekousäure  CjHjNO,.  Von  Bromwasser 
wird  Mekonsäure  sofort  in  Komensäure  übergeführt.  Auch  HJ  erzeugt  nur  Komensäure, 
während  Natriumamalgam  zu  Hydromekonsäure  C-Hj^O,  reducirt  (Korff,  A.  138,  195). 
Salze:  How,  J..  83,  352.  —  NH^.C^HgOj -|- HgO.    Feine  Nadeln,  die  sauer  reagiren; 

—  (NHJ2.C7H2O, -f  xH^O.  Krystalle,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Pbg(C,H07)2 -f  2H2O. 
Darstellung.  Durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  Bleiacetat.  —  Unlöslich  in  Wasser 
(Robiquet;  Stenhouse,  A.  51,  231).  —  Eisenoxydsalze:  Stenhouse.  —  FejCa3(C7HO,)^ 
-\-  5H,0  (Rennie,  J.  1881,  937).  —  Agg.C^HO,.  Gelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 
Entsteht  beim  Fällen  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  AgNOg  (Liebig,  A.  26,  114).  — 
Agg.CjHgOj.  Weifser  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  AgNOg  (L.j. 

Anilinsalz  2C^B^,^.C,B.fiT  Krystalle  (Korff,  A.  138,  195).  —  Mekonsaurer 
Harnstoff  3CH,N20.C,H,0,  (Hlasiwetz,  J.  1856,  699). 

Monoäthylester  C^HgOy^  OH.C5H02(CO.,.C2H5).C02H.  Darstellung.  Man  leitet 
Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  1  Tbl.  bei  120°  entwässerter  Mekonsäure  in  2  Thl. 
absolutem  Alkohol  unter  Erwärmen,  bis  ein  Niederschlag  sich  bildet.  Dann  gielst  man 
die  warme  Masse  in  eine  Schale,  filtrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  wäscht  sie 
wiederholt  mit  kaltem  Alkohol  und  presst  sie  jedesmal  aus.  Sie  werden  hierauf  über 
Kalk  gestellt  und  die  völlig  salzsäurefreie  Substanz  zunächst  aus  absolutem  Alkohol  und 
dann  aus  Wasser  umkrystallisiert  (Mennel,  J.  i)r.   [2]  26,  450;   vgl.  How,  A.  83,  358). 

—  Ziemlich  grofse  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  179"  (M.).  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  heifsem  Alkohol  und  siedendem  Wasser,  weniger  in  absolutem  Alkohol.  Reagirt 
stark  sauer.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefrothe  Färbung.  Bildet  mit  NHg  Mefconamid- 
säure  und  piit  Brom,  schon  in  der  Kälte,  Dibromkomensäureester, 
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Salze:  How.  —  BalC^H^O,),  (bei  100").  Gelbe,  rhombische  Kry.stalle.  —  Ba.CgHßO,. 
Kleiue  Nadeln.  —  Ag.CnH^Oj -f  H,0.  Kleine  Krystalle  (aus  .siedendem  Wasser).  Wird 
durch  Fällen  der  -wässerigen  Lösung  des  Esters  mit  AgNO.,  erhalten. 

Mekonäthyläthersäure  CHgO^  +  H,0  =  aH50.ClH0.j(C0.,H),  +  H.,0.  Dar- 
stellunr/.  Man  kocht  Triäthylmekonat  zwei  Tage  lang  mit  Wasser  und  verdun.stet  die 
erhaltene  Lösung  (Mennel,  J.  pr.  [2]  26,  45(3).  —  Warzenförmig  vereinigte  kleine  Prismen. 
Schmilzt  bei  200",  dabei  in  CO,  und  Komenäthyläthersäure  zerfallend.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Die  wässerige,  stark  sauer  rea- 
girende  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  geröthet.  Die  Salze  sind,  bis  auf  das  Cu- 
und  Pb-Salz,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.CgHßOy  +  l'/gH.jO.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleizucker.  Krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln. 

Mekonsäureäthylester  G,f.H^.,Oi^  =  C.,}i^.C.j'tl.^OT~[-C^'H.^O^.  Bildtmg.  Bleibt  in  der 
Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Monoäthylesters,  wenn  statt  absoluten  Alkohols 
gewöhnlicher  Weingeist  angewandt  wird  (How).  —  Amorphes  Pulver,  ungemein  löslich 
in  heiisem  Wasser.  Löst  sich  in  heifsem,  wässerigem  Ammoniak,  ohne  dass  mekonamid- 
saures  Ammoniak  sich  ausscheidet. 

Diäthylester  C,jH,„0,  =  OH.C-HOjjCOo.C.Hj.,  (How).  Darstellung.  Man  ver- 
fährt wie  bei  der  Darstellung  des  Monäthylesters ,  leitet  aber  so  lange  HCl  ein,  bis 
der  zuerst  entstaudene  Niederschlag  wieder  in  Lösung  gegangen  ist.  Man  lässt  dann 
einige  Stunden  stehen  und  giefst  die  Lösung  in  wenig  kaltes  Wasser,  wodurch  der 
Diäthylester  ausfällt,  den  man  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  In  Lösung  bleiben 
der  Monoäthylester  und  Komenäthylester  (Mennel).  —  Krystallisirt  aus  koncentrirter, 
heifser,  wässeriger  Lösung  in  wasserfreien  Blättchen,  aus  etwas  verdünnterer  Lösung 
mit  V2H2O  in  langen  Nadeln.  Schmelzp. :  111,5"  (Mennel).  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  Wird  von  Brom ,  in  der  Kälte, 
nicht  angegriffen.  —  NH^.C^^H^^07.  Gelbe  Nadeln  (aus  Weingeist).  —  Ba(CjjH,,0j)2. 
Halbgallertartiger  Niederschlag,  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  —  Das  Silbersalz  be- 
reitet man  durch  Versetzen  einer  Lösung  des  Posters  in  siedendem  Wasser  mit  1  Mol. 
AgNOg  und  1  Mol.  NH3  (M.).  —  Gelber,  voluminöser  Niederschlag.  Leicht  löslich  in 
NH.,  und  NHO3;  wird  aus  der  ammoniakalischeu  Lösung  durch  HNO.,  nicht  gefallt. 

Triäthylmekonat  Cj,,H,yO- =  C,>H50.C5HO,(C02.C2H5)j.  Darstellung.  Aus  raekon- 
diäthylestersaurem  Silber  und  CoH^J  (Mennel).  —  Grofse  Prismen  (aus  Alkohol). 
Scbnielzp.:  61°.  Aeufserst  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  geröthet.  Liefert  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  Mekonäthyläthersäure.  Wird  von  Brom,  in  der  Kälte,  nicht 
angegriffen. 

MekonamidsäureC,H5NO«  +  H.,0  =  OH.C5H02(CO.NH,).CO,H  +  H.,0.  Bildung. 
Beim  Vermischen  von  Mekonsäuremonoäthylester  mit  Ammoniaklösung  scheidet  sich 
bald  mekouamidsaures  Ammoniak  aus  (How;  Menjsiel,  /.  pr.  [2]  26,  461).  —  Die  freie 
Säure  wird  durch  Zerlegen  des  Ammoniaksalzes  durch  HCl  erhalten  und  krystallisirt  aus 
Wasser  in  Binden.  Die  über  H^SO^  getrocknete  Säure  hält  IH2O  (M.).  Die  Salze  sind 
meist  amorph.  Durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  oder  Abdampfen  mit  NHg  geht  die  Säure 
in  Mekonsäure  über.  Auch  beim  Auflösen  derselben  in  heifser  konc.  HCl  wird  Mekon- 
säure  gebildet.  —  (NH^)2.CjH.,N0,..  Gelber,  gallertartiger  Niederschlag,  der  zu  einem 
gelben  Pulver  austrocknet.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  unter  Zersetzung;  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol. 

MekondiamidosäureC7H,.N205  =  OH.C5H02(CO.NH2)2  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Mekonsäurediäthylester  mit  Ammoniak  (How,  J.  1855,494).'—  Grauweifses  Pulver;  reagirt 
stark  sauer.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  Wird  durch 
Alkalien  leicht  zersetzt. 

Isoamidomekonsäure  C^H^NGj  -f  H^O  =  C,Hj(N.0H)06  +  H3O.  Bildung.  Beim 
Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Mekonsäure  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
(Odebnheimer,  B.  17,  2081).  Man  erwärmt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  saugt 
dann  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab  und  krystallisirt  sie  rasch  aus  Wasser  um.  —  Kleine 
Nadeln.  Zersetzt  sich  plötzlich  bei  190",  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  unlöslich  in  Ligroin.  Leicht  löslich 
in  Ammoniak,  schwer  in  Natron.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eiseuchlorid  roth 
gefärbt.  Eeducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  in  der  Kälte.  Spaltet,  beim  Kochen  mit  rauchen- 
der Salzsäure,  Hydroxylamin  ab.  —  Na2.C\H3N07.  Wird  durch  Neutralisation  der 
Säure  dargestellt.  Unlöslich  in  Alkohol.  Durch  überschüssiges  Natron  entsteht  ein  grünes 
Salz.  —  Ca(C7H4N0j)2 -f  2H2O.  Nädelchen,  erhalten  durch  Versetzen  einer  wässerigen 
Lösung  der  Säure  mit  CaCC  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Ca.CjHgNü,  -I-4H2O.    Flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird     erhalten  aus 
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dem  Ammoniaksalz  mit  CaCl,.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.C^HaNO,  +  IOH3O,  Wird 
durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  BaCl.,  als  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich 
bald  in  Nadeln  umwandelt.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol.  — 
Agj.CjHgNOj  -j-  H.,0.  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  kalten,  wässerigen 
Lösung  der  Säure  "mit  AgNO«.  Sehr  schwer  löslich  in  (heifsem)  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Verpufft  beim  Erhitzen  unter  heftigem  Funkensprühen.  Versetzt  man  eine  Lösung 
der  Säure   in  überschüssigem  Ammoniak  mit  AgNO^,  so  wird   ein    Silberspiegel  gebildet. 

2.  Säure  CjH^O^C?).  Bildung.  Aus  Komensäureäthylester  CgHgOs.CoHg  und  Natrium- 
amalgam s.  Bd.  I,  S.  6(33. 

2.  Säuren  aH,0,. 

1.  Gallocarbonsäure  CsH.O,  +  3H,0  =  lOHj^.C.HlCO^H),  (CO,H  :  CO^H  :  OH  : 
OH:  OH  —  1:2:3:4:5).  Bildung.  Entsteht,  neben  Pyrogallocarbonsäure  C^H^O^, 
beim  Erhitzen  von  Pyrogallol  CyHg(0H)3,  oder  von  Gallussäure  C^H^Oj,,  mit  Ammonium- 
carbonat  auf  130°  (Senhofer,  Bkünner,  M.  1,  -168).  Das  Eohprodukt  wird  durch 
HCl  zerlegt,  die  freien  Säuren  durch  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung  mit 
BaCOg  und  Wasser  geschüttelt,  wodurch  das  unzersetzte  Pyrogallol  im  Aether  gelöst 
bleibt.  Die  gebildeten  Baryumsalze  kocht  man  mit  Wasser  aus  und  erhält  zunächst 
Krystalle  des  viel  schwerer  löslichen  gallocarbousauren  Baryums.  —  Sehr  feine  Nadeln 
(aus  Wasser).  Verliert  erst  bei  180"  alles  Krystallwasser.  Schmilzt  oberhalb  270°  unter 
Entwickelung  von  CO.,.  Löslich  in  über  2000  Thln.  Wasser  von  0",  leichter  in  Aether 
und  besonders  in  Alkohol;  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  Giebt  mit  sehr 
verdünnter  Eisenchloridlösung  eine  violette,  mit  koncentrirter  eine  grünbraune  Färbung. 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  140°  unverändert.  Beim  Erhitzen  der  Säure  mit 
Wasser  und  überschüssigem  Calciumcarbonat  (oder  MgCOg)  färbt  sich  der  Bodensatz  roth- 
violett, mit  BaCOg  nur  grau.  —  K^-CgH^Oj -j- 2H.,0.  Feine  Nadehi.  —  Ca.CgH^O^  -f- 
0H,,O.  Röthliche,  flache  Prismen;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasse.i.  —  Ba.CgH^Oj-j- 
H3O.  Mikroskopische,  graue  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser. 
Beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  Barytwasser  entsteht  ein  dunkelblaues  Pulver  Ba,. 
CgH.^O,  (?).  —  Agj.CgH^O,.  Eine  Lösung  der  Säure  in  wässerigem  Alkohol  giebt  mit 
Silbernitrat  einen  weifsen,  amorphen    Niederschlag,    der  am  Lichte  rasch  blaugrün  wird. 

2.  Carbogallussäureäthylester  CuH^jO,  =^  (OH)3.CeH(C02.C.,H5)2.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  (Natrium-?)  Gallussäureäthylester  mit  Chlorameisensäureester  (Deechsel, 
Möller,  J.  pr.  [2]  17,  164).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  llö,5°.  Löslich  in  kochendem 
Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

3.  Säure  C^oH,„0,  =  (OH)2.CeH,(C02H).CH(OH).CH2.CO,,H. 

Anhydrid  (Normekoninessigsäure)  Cj(,H806  =  (On)2.CgHo<(' qtt:^qtj      qq  jj 

Bildung.  Bei  einstüudigem  Kochen  von  Mekoninessigsäure  (s.  u.)  mit  JodwasserstofF- 
säure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  rothem  Phosphor  (Liebermann,  Kleemann,  B.  19,  2293). 

—  Lange  Täfelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  228°.  Wird  durch  wenig  Eisenchlorid 
blau,  durch  mehr  —  grün  gefärbt.  Reducirt  schon  in  der  Kälte  Silberlösung.  — 
Ba(C,,H,Oj.,  (bei  120°). 

Aethylester  Cj^H^jOb  =  Cj.^HjOg.C.Hj.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
und  HCl  (Liebermann, "Kleemann).  —  "Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  131°.  Die  wässerige 
Lösung  reagirt  sauer  und  bewirkt  in  Barytwasser  eine  Fällung. 

Dimethyläthersäure  (Opianylessigsäure)  Cj,H^^Oj  =  (CH^O).,  .CbH2(C0.,H). 
CH(OH).CH,.CO,H.  Bildung.  Die  Salze  dieser  Säure  entstehen  beim  Erwärmen  ihres 
Anhydrides  C^oHijOg  (s.  u.)  mit  Baryt  u.  s.  w.  (Liebermann,  Kleemann,  B.  19,  2292). 

—  Die  freie  Saure  ist  nicht  existenzfähig:  beim  Versetzen  der  Säure  mit  Mineralsäuren 
fällt  sofort  das  Anhydrid  aus.  Auch  die  Ester  scheinen  nicht  zu  existiren,  denn  beim 
Behandeln  des  Silbersalzes  mit  CH^J  erhält  man  den  Methylester  des  Anhydrides.  — 
Ba.Ci,,Hi,0,  (bei  120°).  Glänzende,  kleine  Säulen.  —  Agj.A.  Krystallinischer  Niederschlag. 

Anhydrid   (Mekoninessigsäure)   C^,H,,,06  =  (CH30)2.C(;H.,<(' qjj'^qPj     qq  jj 

Bildung.  Man  erhitzt  10  Stunden  lang  im  Wasserbade  3  Thie.  Opiansäure  mit  l'/o  Thl. 
Malonsäure,  2  Thln.  Eisessig  und  P/.,  Thl.  Natriumacetat  (Liebermann,  Kleemann,  B. 
19,  2290).  (CH30).,.C,H.,(CHO).C02H  -f  CH.,(C0.,H).3  =  C,,H^.,06  -f  CO.,  +  H.,0.  Man 
zieht  das  Produkt  durch  Wasser  aus.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
167°.  Nimmt  direkt  kein  Brom  auf.  Geht  durch  Kochen  mit  Baryt  in  Opianylessigsäure 
C,,H,.,0,  über.—  Einbasische  Säure.  —  Ca(C,.,HjjOj^.   Schwer  in  Wasser  lösliche  Nadeln, 

—  Ag.A.    Niederschlag.   Krystallisi-rt  aus  heifsem  VVasser  in  Wärzchen, 
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Methylester  C,„H,,U^  =  Ci^HnÜy.CHg.  Bildung.  Aus  opiauylessigsaurem  Sill-er 
und  CH3J  bei  lOO"  (Liebeemann,  Kleemann).  —  Wird  aus  der  Lösung  in  Benzol,  durch 
Lisroin/in  glänzenden  Plättchen  gefällt.    Schmelzp.:  124". 

Aethylester  C^^Hj^Oe  =  C,,H,iOs.aH5.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alko- 
hol und  HCl  (Liebermann,  Kleenann).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  82,5».  Löslich  m 
Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser. 

o-Nitromekoninessigsäure     C.oHnNOg  =  (CHaOjj.CgHlNOjKQjj^Qjj^    ^-.q^jj 

Bildung.  Beim  Auflösen  von  Mekoninessigsäure  in  rauchender  Salpetersäure  (Lieber- 
mann, Kleemann,  B.  19,  :^295).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.;  176".  Die 
Lösung    in    Vitriolöl    ist    gelb    und     wird     beim    Erwärmen     kirschroth.       Wird    durch 


(Liebermann,  Kleemann).     Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol 

und  Benzol. 

Dimethoxyloxyhydrocarbostyrilcarbonsäure  C,2Hi3N06  =  (CH30)2. 

CeH(CO,H)<(^^^^^-^Q  ^(CO,H  :  CH  :  NH  :  CH3O  :  CH3O  =  1:2:3:5:6).     Bildung. 

Das  Baryumsalz  entstellt  beim  Kochen  des  Anhydrids  CjoHnNOs  (s.  u.)  mit  Barytwasser 
(Liebermann,  Kleemann,  B.  19,  2297).    —    Beim  Ansäuern  des  Baryumsalzes  fällt  so- 
fort das  Anhydrid  Cj^HuNOg  aus.   —    Ba(C,,Hi,NOe).,  +  ÖH^O.     Glasglänzende  Nadeln. 
Anhydrid  (Dirnethoxylhydrocarbostyrillakton)  CigH^NOs  =  (CH3OJ.,. 

CoH<  r^TT-^riTT  n/^Tvm-    Bildung.    Beim  Behandeln  von  o-Nitromekoninessigsäure  mit 
^      \L/xl — Ojd.2.v^U.JN-rl 

Sn  und  HCl  (Liebermann,  Kleemann,  B.  19,  2296).  —  Nadeln  (aus  Wasser)._  Schmilzt 
unter  Abgabe  von  CO^  bei  256".  Mäfsig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in  Barytwasser;  beim  Kochen 
damit  resultirt  Dimethoxyloxyhydrocarbostyrilcarbonsäure.  Liefert  mit  PCI5  bei  170"  das 
Anhydrid  C,,H,„C1N0,  (s.  u.). 

Dimethoxyldihydrooxychlorchinolindicarbonsäure     CjjHjaClNOj  =■  (CH3  0)2. 

CgH(C02H)/^^^.9S{\cH,3.     Bildung.     Beim    Kochen   des  Anhydrides    Ci^Hj^ClNO^ 

(s.  u.)  mit  Barytwasser  (Liebermann,  Kleemann,  B.  19,  2298).  —  ßa(Ci2HnClNOg)2. 
Krystallinisch;  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Anhydrid  (Dimethoxyldihydrochlorchinolinlakton)  Cj2HioClNO^  =  (CH30)2. 

C6H(C0)/^-^(-,j\cH.,.     Bildung.     Bei  2stündigem  Erhitzen   auf  165—175"  von  1  Thl. 

Dimethoxylhydrocarbostyrillakton  Ci^HnNOg  (s.  o.)  mit  2  Thln.  PCI5  und  etwas  POCI3 
(Liebermann,  Kleemann,  B.  19,  2298).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  218"  unter 
Entwickelung  von  CO,.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  HJ  bei  120"  in  das  Anhydrid 
CioHjNO,  übergeführt.  

Dioxydihydroehinolinlakton  C^H^NO^  =  (OH), . CgH<^  qtt-^qtt  qjj  .  jj-  Bil- 
dung. Bei  einstündigem  Erhitzen  auf  120"  von  Dimethoxyldihydrochlorchinolinlakton 
CjjHjoClNO^  mit  einer  Lösung  von  Jodwasserstoflgas  in  Eisessig  (Liebermann,  Klee- 
mann, B.  19,  2298).  Man  behandelt  das  ausgeschiedene  Produkt  mit  Alkohol  und 
krystallisirt  das  in  Alkohol  Unlösliche  aus  Wasser  um.  —  Schmilzt  bei  220"  unter  Zer- 
setzung. 

4.  Ipecacuanhasäure  Ci^HjgO,.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Cephaelis  Ipeca- 
cuanha  (Willigk,  J.  1850,  390).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (sj^ec. 
Gew.  =  0,84)  ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  behandelt.  Die  Lösung  fällt  man  mit  Bleiessig  und  etwas  NH3,  ver- 
theilt  den  Niederschlag  in  Aether  und  zerlegt  ihn  durch  H.^S.  —  Amorph.,  rötlichbraun. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung. 
Reducirt  Silber-  und  Quecksilbersalze.  —  Pb.Cj^H^gOj  -\-  HgO  u.  a.  Bleisalze.  —  Die  freie 
Säure  wird  durch  Bleiessig,  aber  nicht  durch  Bleizucker  gelallt. 

5.  Chologlykolsäure  C^Ji^fy.  Bildung.  In  eine  auf  8°  abgekühlte  Lösung  von 
Glykocholsäure  in  Salpetersäure  wird  salpetrige  Säure  geleitet  (Lang,  Bl.  25,  182).  Man 
neutralisirt  mit  Baryt,  konceutrirt  durch  Abdampfen  und  fällt  mit  Salzsäure.  —  Amorph, 
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giebt,  beim  Koclieu  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Glykocholsüure.  Die  Salze  der  «cbvveren 
Metalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  löÄich  in  Alkohol.  —  Na.CggH^jO,.  Amorph.  — 
Ba(C;6H,iO,)., -t-SH^O.  Dünne  Tafeln.  Löshch  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ag.C^^H.jO,. 
Flockiger  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmilzt  beim  Kochen  mit  Wasser 
zu  einem  Harz. 

C.   Säuren  G^B.^^^^o,. 

1.  Säuren  CgHgOj. 

1.  o-Phenoltricarbonsäure  (Oxytrimesinsäure)  CgH/J,  =  OH.C6H2(CO.^H)3(C02H: 
OH  :  COgH  :  COjH  =  1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  basisch -salicylsaurem 
Natrium  im  Kohlensäurestrome  über  300"  (Ost,  J.  pr.  [2]  14,  95).  C.HßOa  -f  2 CO,  = 
CgH^Oy.  Beim  Schmelzen  von  Sulfamiutrimesin säure  (SO.^  .NPI,).CgH.,(C02H)3  mit  Kali 
(Jacobsen,  ä.  206,  204).  —  Darstellung  Man  erhitzt  scharf  getrocknetes  Natrium- 
phenol CgHg.ONa  im  Kohlensäurestrome  zunächst  auf  180"  (um  Salicylsäure  zu  bilden) 
und  dann  längere  Zeit  (bei  900  g  CgH^O.Na  —  80-90  Stunden)  auf  360",  bis  kein 
Phenol  mehr  überdestillirt  (Ost,  J.  pr.  [2]  15,  302).  Der  Retorteninhalt  wird  in  Wasser 
gelöst,  mit  HCl  angesäuert,  filtrirt  und  das  Filtrat,  nach  dem  genauen  Neutralisiren 
mit  NHg,  durch  überschüssiges  Chlorbaryum  gefällt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man 
durch  einen  grofsen  Ueberschufs  an  heifser  Salzsäure.  Die  freie  Säure  wird  wieder  mit 
NH3  neutralisirt,  mit  MgS04  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  HCl  zerlegt  (Ost,  J.  pr. 
[2]  17,  284).  —  Krystallisirt  aus  koncentrirten ,  heifsen,  wässerigen  Lösungen  mit  IH.^O 
in  Warzen  und  aus  verdünnten  Lösungen  mit  2H.,0  in  langen,  feinen  Nadeln.  Verliert 
bei  120"  das  Krystallwasser;  oberhalb  180"  tritt  Zerlegung  in  CO,,  Salicylsäure,  a-Oxy- 
isophtalsäure  und  Phenol  ein.  Löslich  in  200  Thln.  Wasser  bei  10",  bedeutend  leichter 
in  heifsem.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  CHCI3. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  röthlichbraune  Färbung  (Jacobsen,  ä.  206,  205).  Liefert 
mit  PCI5  zunächst  das  entsprechende  Chlorid,  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Chlor- 
phosphor aber  das  Chlorid  der  Chlortrimesinsäure  CgH^ClOg.  Vermag  nicht  mehr  sich  mit 
COg  zu  verbinden.  —  Die  neutralen  Salze  sind  unlöslich  oder  schwer  löslich  (Ost,  J. 
pr.  [2]  14,  113).  —  Ca(CgH507)2  +  ÖHgO.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  der  freien 
Säure  mit  CaClj.  —  Lange  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem. 

—  Ca3(C9H30j)2  +  8H20.  —  Ba,,(CgH307)2  +  SH^O.  Darstellung.  Durch  Fällen  der 
mit  NH3  neutralisirten  Säure  durch  BaClg.  —  Krystalliuisch;  unlöslich  in  heifsem  Wasser. 

—  Agg.CgHgOj  -{"SHjO.  Krystallinischer  Niederschlag.  Löst  sich  in  viel  heifsem  Wasser 
und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Nadeln. 

Diäthylester  C.^B^^ß,  -\-  H^O  =  OB..CJl^{CO^.Q^B.^\.CO^n  +  H^O.  Lange,  breite 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Ziemlich  löshch  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in 
kaltem  Alkohol.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  148"  (Ost). 
Na.CjgHjgO, -f- H20-  Haarfeine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in 
kaltem  Alkohol. 

Triäthylester  Q^^Yi^^O^  =  QqH^O^{C^H^\.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Säure 
mit  absolutem  Alkohol  und  HCl.  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzjj. :  84"  (Ost). 
Destillirt  nicht  unzersetzt.  Löslich  in  25  Thln.  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in 
Aether  —  Na(C2H5)g.C9H2  07.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  des 
Esters  mit  alkoholischer  Natronlauge.  —  Der  krystallinische  Niederschlag  geht  bald  in 
grofse,  schiefwinkelige  Prismen  über.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  in  kaltem  Alko- 
hol. Löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  diäthylester- 
saurem  Natrium. 

2.  Oxytrimellithsäure  OH.CgH2(C02H)3  +  2 H20(C02H :  CO2H :  CO,H :  OH  =  1:  2 : 4: 5). 
Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Sulfotrimellithsäure  (C02H)3  .CgHj-SOgH  mit  Kali 
(Jacobsen,  B.  16,  192).  —  Glasglänzende  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  245". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol.  Liefert  bei  der  Destillation 
mit  Kalk  Phenol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  230—240",  in  CO2  und 
m  -  Oxybenzoesäure.  Wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  dunkel  braunroth  gefärbt.  — 
Ba3(C9H307)2  +  öHgO.  Sehr  kleine  Prismen.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  äufserst  schwer 
löslich  in  Wasser. 

2.  Säure    C.^H.^Oj  =C02H.CgH^.C(OH)(CH2.C02H),.    Bildung.    Beim   Kochen    von 

Phtalyldimalonsäureester  mit  (7  Mol.)  Kalilauge  (Wislicenus,  A.  242,  80).  CO.CgH^.C. 
[CH(C02.C2H5)2]2  +  7K0H  =  Ci2HgO,.K3  +  4C2H5.OH  -\-  2K,C03.  Man  übersättigt  mit 
H2SO4  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Die  syrupförmige  Säure  geht,  beim  Stehen  über 
HgSO^,  allmählich  in  das  Anhydrid  über. 
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Anhydrid  (Phtalyldiessigsäure)  Ci^Hj^O,  =-- C0.C„H,.C(CH.,.C02H),.  Kurze, 
glasgläiizende  Prismen.  Schmelzp. :  158".  Zweibasische  Säure.  Geht,  durch  Erhitzen  mit 
Alkalien,  in  die  Säure  Ci.jHj.Oj  über.  —  Ba.CiaHgOy  +  2H2O.  Sehr  kleine  Prismen.  — 
Aga-CjoHgOg.    Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

3.  Säure  CjgH.^^O,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  alka- 
lische Lösung  von  Benzoylglykolsäure  (Otto,  A.  145,  350).  2CH,(CjH.0,,).C0,,H  +  lOH 
=  C,yH.,407 -j- HgO.  —  Dickflüssige,  nach  menschlichen  Fäces  riechende  Masse.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  reinem  Aether,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol.  —  Ba.CigHjgO,. 
Gummiartig.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

4.  Cholansäure  G^^H^^O,  oder  C,5H,,0,  —  s.  S.  1279. 

D.  Säuren  c^H,^_,,o,. 

L  Phtalyloxymalonsäure  G,,}i^O,  =  C()7g,h7c(OH).CH(CO,H),. 

Aethyläthersäurediäthylester  Ci^HjgO,  =  CÖTCeHTcCOC^Hji.CHlCC.CaHs)^. 
Bildimy.     Das  Salz  CgH^OoCOCaHsjCNaCCOj.CoHa).,  scheidet  sich  allmählich   aus  beim 

Vermischen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Phtalylmalonsäureester  CO.  CjjH^.C  :  CiCO.j.CoHjjo 
mit  der  Lösung  von  (1  Atom)  Natrium  in  (!2  Thln.)  absolutem  Alkohol  (Wislicenüs, 
^.242,46).  Man  zerlegt  das  Salz  durch  Säuren.  —  Dickflüssig.  Verbindet  sich  mit  (löst 
sich  in)  Natron.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natron,  in  Alkohol,  Phtalsäure  und  Malon- 
säure.  —  Na.CjjHjgOj.  Glasglänzeude  Prismen.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem,  absolutem  Alkohol.  Wird  aus  der  koncentrirten ,  wässerigen  Lösung,  durch 
Natron,  zunächst  als  ein  Oel  gefällt,  das  nach  einiger  Zeit  fest  wird.  —  Cu(C,7H,.jOj)2 
-f-2H,,0.  Grüner  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  grünen  Prismen, 
die  unterhalb  90"  schmelzen.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  auf  100"  hinterbleibt  Kupfer- 
benzoat. 

2.  Phtalyloxyäthylmalonsäure  Cj^Hj.O,  =  CÖ7c,H7rC(0H).C(C2H5)(C0.,H),.  Bil- 
dung. Siehe  den  Aethyläthersäurediäthylester  C^^gü.^Jd-,  (s.  u.)  (Wislicenüs,  A.  242,  52). 
Man  zerlegt  dieses  Derivat  durch  (5  Mol.)  alkoholischer  Kalilösung  (von  10  "/q),  in  der 
Kälte.  —  Die  freie  Säure  ist  äufserst  unbeständig  und  zerfällt,  im  Momente  des  Frei- 
werdens, in  Phtalsäure  und  Aethylmalonsäure.  —  Kg.CigHgO,  (bei  100").  Wird  aus  der 
wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  äufserst  zerfliefslichen  Blättchen  gefällt.  —  Ag^. 
C^aHgO,.   Amorpher  Niederschlag. 

Aethyläthersäurediäthylester  Ci9H,,Oj=CÖ7c6H^;(OC„Hj.C(C._,Hj).(C02.C2H5J2. 
Bildung.     Aus  dem  trocknen  Natriumsalz  des  Phtaiyloxymaionäthyläthersäurediäthyl- 

. O ; 

esters_C0.C„H,.C(0C,H6).CNa(C0.,.C,Hj,  und  G.HjJ  bei  100" (Wislicenüs).  Uebergiefst 
man  jenes  Natriumsalz  mit  absolutem  Alkohol  und  CH^J,  so  erhält  man  nur  Aether, 
NaJ  und  Phtalylmalonsäureester.  —  Flüssig. 

E.  Säuren  c„H,,_„o,. 

L  Naphtolglykuronsäuren  C^.HjyOj. 

1.  a-Säure.  Bildung.  Tritt  im  Harne  auf  beim  Einnehmen  von  «-Naphtol  (Lesnik, 
Nencki,  B.  19,  1537).  Man  fällt  den  Harn  mit  Bleiessig,  wäscht  den  Niederschlag  mit 
Wasser,  übergiefst  ihn  dann  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  die  ausgeschiedene  Säure  mit  CHCI3  ge- 
waschen und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Lauge  Nadeln.  Schmelzp.:  202—203". 
Wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren  in  a-Naphtol-  und  Glykuronsäure  gespalten.  Sehr 
schwer  löslich  in  CHCI3.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Vitriolöl  vorübergehend 
smaragdgrün  gefärbt. 

2.  ;;•  Säure  CieHj^O,  -{- 2H.,0.  Bildung.  Erscheint  im  Harne  beim  Einnehmen 
von  /^-Naphtol  (Lesnxk,  Nencki,  B.  19,  153ü).  —  Darstellung.    Wie  bei  der  «-Säure. 
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—  Lange  Nadeln.  Scbmelzp. :  150".  Wenig  löslich  in  Wasser  (weniger  als  die  a-Säure), 
leichter  in  Alkohol  nnd  Aether,  sehr  schwer  in  CHCl^.  [a]  =  —  88°.  Beim  Eingiefsen 
von  Vitriolöl  in  die  wässerige  Lösung  färbt  sich  die  Beriihrungsstelle  beider  Schichten 
blaiigrün.  Wird  von  Mineralsäuren  in  /9-Naphtol  und  Glykuronsäure  gespalten.  —  Ca.Aj 
-|-4H,0.     Leicht  löslich  in  Wasser.    Verliert  bei  100"  2H2O. 

2.  Hesperinsäure  CjgHjgOj.  Voi-kommen.  In  den  Pomeranzen  schalen  (Tanket,  Bl. 
46,  500).  —  Darstellunri.  Man  zieht  die  Schalen  durch  Alkohol  von  60°  aus,  verjagt 
den  Alkohol  und  schüttelt  den  Rückstand  mit  CHCI3.  Man  verdunstet  die  Chloroform- 
lösung und  übergiefst  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol,  wobei  Hesperinsäure  ungelöst 
bleibt.  —  Sehr  feine,  lanzenförmige  Krystalle.  Nicht  flüchtig.  Geschmacklos.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  in  60  Thln.  CHCI3  und 
in  100  Thln.  kochendem  Alkohol.  Das  Na-,  K-  und  Ca- Salz  sind  amorph,  löslich 
in  Wasser  und  werden  durch  CO.,  zerlegt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak.  — 
Ca(C,3H,,0,),. 

F.  Säuren  c^ii,^_,,o,. 

1.  Glaukomelansäure  Cj,HeOj  (?).  Bildung.  Eine  Lösung  von  Ellagsäure  Ci^HgOg  in 
mäfsig  starker  Kalilauge  scheidet,  beim  Stehen  an  der  Luft,  schwarze  Krystalle  von 
glaukomelansaurem  Kalium  aus  (Wöhler,  Merklein,  A.  45, 138).  —  Kg-Ci^H^O;  -\-  H.jO. 
Schwarzes,  glänzendes  Krystallpulver.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  dunkler 
Purpurfarbe;  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  heifser,  koncentrirter  Kalilauge  mit  tief 
smaragdgrüner  Farbe.  Wandelt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  ellagsaures  Kalium 
um.  Aus  glaukomelansaurem  Kalium  scheidet  sich,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure,  Ellag- 
säure aus. 

2.  Säuren  CnHioO^. 

<C  TTlOTT^ 
/n"xj//-^ttx   t^f\  TT  (v)-    Bildung.     Beim  Behandeln 
LgH  (011)2. CUjH 

von  Ellagsäure  mit  Natriumamalgam  (Rembold,  B.  8,  1497;  Cobenzl,  M.  1,  671).  — 
Seideglänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  blaue  und  hierauf  eine  grüne  Färbung;  auch  mit  FeSO^  entsteht  eine  blaue 
Färbung. 

2.  Katellagsäure  Ci^HjgO^  oder  Cj^HgCj  (?).  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen 
von  Protokatechusäure  mit  trockner  Arsensäure  auf  160".  Entsteht  auch  bei  längerem 
Stehen,  einer  Lösung  von  Protokatechusäure  in  Soda,  an  der  Luft  (Schiff,  B.  15,  2590). 
2C7Hg04-|-0  =  Cj^HioO; +H2O.  —  Gleicht  der  Ellagsäure.  Löst  sich  in  Salpetersäure 
mit  Orange  färbe. 

3.  Lecanorsäure  G^^R^JD^  —  s.  S.  1124. 

4.  Evernsäure  C^^H^gO^  —  s.  S.  1131. 

5.  Säuren  CjgHigOy. 

1.  a-Usninsäure  C,gH,g07  oder  Cg^H^oOgi  (?).  Vorkommen.  In  Flechteuarten : 
Usneaarten  (Knop,  A.  49,  104),  Ramalina  calicaris  (var.  fraxinea  und  chuaumatica)  (Sten- 
HOUSE,  ^.68,  98;  Hesse,  A.  117,  344),  Cladonia  raugiferina  Ach.  (Rochleder,  Heldt, 
^.48,8).  —  Darstellung.  Man  macerirt  die  Flechten  (Usnea  florida,  Cladonia,  Sten- 
hquse;  —  Ramalina  cal.,  Hesse)  20  Minuten  lang  mit  verdünnter  Sodalösung,  fällt  die 
Lösung  mit  HCl,  digerirt  den  Niederschlag  mit  Kalkmilch  und  Wasser  bei  40°  und  fällt 
das  Filtrat  mit  HCl  (Stenhouse,  A.  155,  51).  Die  freie  Säure  wird  mit  (10  Thln.)  Wasser 
und  überschüssigem  Natron  versetzt,  die  filtrirte  Lösung  durch  Eintragen  von  festem 
Natriumdicarbonat  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Sodalösung  (spec.  Gew.  =  1,14)  ge- 
waschen. Man  löst  ihn  wieder  in  Natronlauge,  fällt  mit  NaHCOg,  löst  den  Niederschlag 
in  Alkohol  und  Natronlauge,  fällt  die  Lösung  mit  Essigsäure  oder  HCl  und  krystallisirt 
die  Säure  aus  Benzol  um  (Stenhouse,  Groves,  Soc.  39,  234).  —  Schwefelgelbe  Prismen, 
Schmelzp. :  202°  (Hesse).  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Aether, 
ziemlich  löslich  in  siedendem  Aether.  Sehr  schwache  Säure:  wird  aus  dem  Natrium-  und 
Calciumsalz  durch  COg  ausgetrieben.  Giebt  bei  der  trocknen  Destillation  kein  ;9-0rcin 
(St.).  Wandelt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Usnolsäure  um.  —  Na.CigHj^O^. 
Darstellung.  Man  übergiefst  1  Thl.  Säure  mit  20  Thln.  siedenden  Wassers  und  soviel 
Natron,  dass  fast  alle  Säure  sich  löst.  —  Blassgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  Nicht  sehr 
leicht   löslich   in   Wasser,    leichter  in   Alkohol.     Aus  der   wässerigei.  Lösung  wird  durch 
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C(J  alle  Häure  gefällt  {Stenhouse,J.  155,  54).  —  K.Ä  + 3 H^O.  Darstellung.  Durch 
Kochen  der  Säure  mit  K^COg.  --  Blätter  (aus  Alkohol).    Schwer  löshch  in  Wasser  (Hesse). 

—  Beim  Kochen  der  filtrirten  Lösung  von  Usuinsäure  in  Kalkmilch  entsteht  ein  Nieder- 
schlao-,  der  aus  tiefgelben,  rhomboidalen  Krystallen  besteht.  Dieses  charakteristische  Cal- 
ciunfsalz  wird  durch  CO^  völlig  zerlegt  (Stenhouse).  —  Ba.A,,  (bei  100«).  Seide- 
oläiizender  Niederschlag  (erhalten  aus  dem  Kaliumsalz  und  BaClg),  unlöslich  in  Wasser, 
föslich  in  starkem  Alkohol.  Das  aus  Alkohol  umkrystallisierte  Salz  ist  wasserfrei  und 
löst  sich,  nur  nach  vorherigem  Behandeln  mit  heifsem  Wasser,  wieder  in  Alkohol  (Knop). 

—  Cu.A.,  (bei  100").     Grasgrüner  Niederschlag  (K.). 

Usnolsäure  CjM^^Oi^.  Darstellung.  Die  Lösung  von  1  Thl.  Usuinsäure  in  .3  Thln. 
kaltem  Vitriolöl  wird  "3  Stunden  lang  auf  00"  erwärmt,  dann,  nach  dem  Erkalten,  in 
15  Thle.  Wasser  gegossen  und  der  abliltrirte  Niederschlag  mit  30  Thln.  Wasser  Über- 
gossen, wieder  filtrirt  und  mit  10  Thln.  Alkohol  gekocht.  Man  lässt  nun  einen  Tag  lang 
stehen,  filtrirt  und  löst  den  Niederschlag  in  40  Thln.  kochenden  Alkohols  (Stenhouse, 
Groves).  —  Kleine,  gelbhche  Prismen.  Schmelzp.:  213,5".  Fast  unslöslich  in  Aether, 
CSj,  CgHß,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Ist  nach  Paterno  {G.  12,  247)  nach  der  Formel  G^^B-^J^io  zusammengesetzt. 

2.  /9-Usmnsäure  (Cladoninsäure).  Vorkovimen.  In  der  Cladonia  raugiferina 
(Hesse,  A.  117,  346).  —  Schwefelgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :_  175".  Verhält  sich  im 
allgemeinen    wie    a-Usninsäure.      Giebt    bei    der   trocknen   Destillation   /9-Orcin   CgHjoOj 

(Stenhouse,  A.  155,  58.) 

6.  Barbatinsäure  C,„H.,oOj.  Vorkomuien.  Findet  sich,  neben  viel  Usniusäure,  in  der 
Flechte  Usnea  barbata  ("Stenhouse,  Groves,  A.  203,  302).  —  Darstellung.  Die  von 
beigemengter  Evernia  u.  s.  w.  möglichst  gereinigte  Flechte  (1  Thl.)  wird  viermal  mit  je 
20  Thln.  Wasser  und  '  ,„  Thl.  CaO  (vorher  gelöscht)  ausgezogen,  die  Lösungen  sofort  mit 
HCl  gefällt,  der  Niederschlag  abtiltrirt  und  mit  säurehaltigem  Wasser  stehen  gelassen. 
Er  wird  dann  abfiltrirt,  gewaschen,  getrocknet  und  mit  40  Thln.  Benzol  ausgekocht.  Die 
Benzollösung  destillirt  man  auf  '/r  des  Volumens  ab  und  behandelt  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Aether.  Hierbei  bleibt  die  in  kaltem  Aether 
wenig  lösliche  Usuinsäure  zurück.  Die  in  Lösung  gegangene  Barbatinsäure  krystallisirt 
man  aus  Benzol  um,  oder  man  löst  sie  in  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  fällt  durch 
Einleiten  von  CO,  saures  barbatinsaures  Kalium.  —  Nadeln  oder  längliche  Blättchen 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  186".  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  oder  beim  Kochen 
mit  Kalkmilch  in  COg  und  /J-Orcin  CgHjo02. 


G.  Säuren  CnH,„^2o^7- 

1.  Q,uercetinsäure  ('li^Hj^Oj -j-SHjO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Quercigluchi,  wenn 
1  Thl.  Quercetin  mit  3  Thln.  KOH  nur  so  lange  erhitzt  wird,  bis  eine  in  Wasser  ge- 
löste Probe  an  den  Rändern  eine  ijurpurrothe  Färbung  annimmt  (Hlasiwetz,  J.  1859, 
525;  Hlasiwetz,  Pfauisidler,  J.  1864,  500).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  ßeducirt  Silberlösung.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blauschwarze  Färbung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali 
nur  Protekatechusäure  C7Hg04.     Verbindet  sich  mit  Harnstoff. 

Diaeetylquercetinsäure  Q^^H^^O^  =  Ci,r,Hy(C2H,0).30j.  Bildung.  Aus  Quercetin- 
säure  und  Acetylchlorid  (Pfaundler,  A.  119,  21.3).  — ^  Prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Reducirt  Silber-  und  Kupfersalze.     Färbt  sich  kaum  mit  Eisenchlorid. 

2.  Benzhydroltricarbonsäure  Cj,H,,0,  =  (COaH.CgHJ^-  C(0H).C02H.  Bildung.  Bei 
2—3  Minuten  langem  Erhitzen  auf  110—115"  von  12  g  Diphtalylsäure  Cj^Hj^Oy  mit  100  g 
Natronlauge  (von  40"/^)  (Grabe,  Juillard,  A.  242,  232).  —  Die  freie  Säure  existirt  nicht, 
fällt  man  die  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  HCl,  so  scheidet  sich  sofort  das  Anhy- 
drid aus. 

Anhydrid  C„H,„Og  =  C02H.C,H,.C(CÖ.3H).CeH7cO.  Mikroskopische  Krystalle. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser"  und  CHClg,  reichlich  in  Aether,  sehr  leicht  in  starkem 
Alkohol.  Schmilzt,  bei  sehr  raschem  Erhitzen,  bei  170"  unter  Zersetzung,  zerfällt  aber 
schon  bei  längerem  Erhitzen  auf  140—150"  in  CO^  und  das  Anhydrid  der  Bcnzhydrol- 
dicarbon säure  C,r,Hj(,Oj;.  Wird  von  HJ  (und  Phosphor)  bei  170"  zu  Dipheuylmethan- 
tricarbonsüure  CjgH^.^Ue  reducirt.  —  Zweibasische  Säure, 
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Dimethylester  Ci8H^^Oe  =  GjeH80„(CH3)g.  Bildung.  Aus  dem  Anhydrid  mit  Holz- 
geist und  HCl  (Grabe,  Juillaed).  —  Glänzende  Krystalle.  Schmelzp. :  147—148". 
Lei  eilt  löslich  in  heifsem  Holzgeist. 

Diäthylester  CjoH^Oß  =  CieHgOeCC^HJ.,.  Säulen.  Schmelzp. :  108«  (Gr.,  J.).  Reich- 
lich löslich  in  Alkohol. 

3.  Carbousninsäure  (Usninsäure)  CigHjgO,  oder  CjgHjgOg  (?).  Vorkommen.  In 
der  (zuweilen  auf  Chinarinden  vorkommenden)  Flechte  Usnea  barbata  Hoffin.  (Hesse, 
Ä.  137,  241;  Salkowski,  B.  8,  1459)  und  in  Zeora  sordida  (Paternö,  J.  1875,  612; 
1878,  830).  —  Darstellung.     Man  zieht  die  Flechte  Zeora  sordida  mit  Aether  aus  (P.). 

—  Schwefelgelbe,  monokline  Prismen  (Strüver,  J.  1878,  831).  Schmelzp. :  195.4"  (kor.) 
(Hesse).  Löslich  in  334  Thln.  Aether  bei  20";  schwer  löslich  in  Alkohol  (H.).  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Alkohol,  in  CO,  und  Decarbousnin  und  beim  Erhitzen  mit  Kali  in 
COg,  Pyrousnetinsäure  und  Pyrousninsäure.  Giebt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  einen  flüssigen 
Kohlenwassers  tofl^. 

Für  die  Carbousnmsäure  geben  Salkowski  und  Paternö  die  Formel  CjgHjgO., 
Hesse  dagegen  CjgHjgOg.  —  In  der  Usnea  barbata  kommen  abwechselnd  Usninsäure 
CigHigO,  und  Carbousninsäure  vor. 

Na.Ci8H„08-|-2H30.  Nadeln  (Spica,  G.  12,432).  —  K.CigHj^Og.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  (von  93"/^)  mit  1  HgO  in  gelben ,  platten  Prismen  und  aus  wässerigem  Alkohol 
mit  3H.jO  in  blassgelben  Blättern  (Hesse,  B.  10,  1325).  —  Mit  den  Erden  bildet  Car- 
bousninsäure farblose,  neutrale  Salze  und  gelbe,  basische  Salze.  Letztere  werden 
erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  Kalkwasser  (u.  s.  w.)  (Salkowski). 

Anilid  C24H,^iNOg  =  CjgHjjOg.NH.CgHj.  Darstellung.  Man  erwärmt  Carbousnin- 
säure mit  Alkohol  und  Anilin  (Paternö,  O.  12,  247).  —  Blasscitronengelbe,  glasglänzende 
Täfelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170—171".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen 
mit  verdünnter  HgSO^  oder  mit  Acetylchlorid.  Löst  sich  leicht  in  wässeriger  Kalilauge; 
Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung  einen  bei  lö9 — 171"  schmelzenden  Körper  C^gHogNOg 
(Decarbousnin  anilid?). 

Decarbousnin  Cj^H^gOg.  Bildung.  Man  erhitzt  Carbousninsäure  3—4  Stunden 
lang  mit  3—4  Thln.  Alkohol  auf  150"  (Paternö,  J.  1875,  613;  O.  12,  234).  C,gH,gO, 
+  H.,0  =  CiyHjgOg  -\-  COg.  Man  giefst  den  Röhreninhalt  iu  Schalen,  fügt  nach  24  Stunden 
Aether  hinzu,  filtrirt  den  krystallinischen  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  wenig  Aether, 
lässt  ihn  an  der  Luft  trocknen  und  krystallisirt  ihn  aus  kochendem  Alkohol  um.  Ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  von  Carbousninsäure  mit  Wasser  auf  150",  aber  nicht  mit  Xylol. 

—  Lauge,  dünne,  hellgelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  175".  Wenig  löslich  in  Aether 
und  in  kochendem  Alkohol.  Wird  von  Acetylchlorid  nicht  angegriflen.  Reducirt  leicht 
ainmoniakalische  Silberlösung.  Absorbirt,  in  Gegenwart  von  Alkali,  lebhaft  Sauerstoff. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  Decarbousninsäure  CijHjgOg. 

Vielleicht  identisch  mit  Usnetinsäure  CgH^^Og  (S.  1()16). 

Decarbousninsäure  C^jHjgOs.  Bildung.  Bei  10  Minuten  langem  Kochen  von 
30  g  Decarbousnin  mit  30  g  KHO  und  75  g  H^O  in  mit  Wasserstoff"  gefüllten  Gefafsen 
(Paternö,  G.  12,  236).  C^H^gOg +  H,jO  =  Cj^HigOg  +  C.H^Oa  (Essigsäure).  Man  ver- 
dünnt die  Lösung  mit  Wasser,  fällt  mit  HCl,  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol 
um  und  wäscht  ihn  mit  Aether.  —  Kurze  citronengelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
198 — 199".  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
oder  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Acetylderivat  C^HjgOg  =  CigHi505(C2H30.),  Bildung.  Entsteht,  neben  dem 
Diacetylderivat ,  bei  4  stündigem  Kochen  von  Decarbousninsäure  mit  Essig.säureanhydrid. 
Man  trennt  beide  Verbindungen  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  wobei  zunächst  die 
Monoacetylverbindung  auskrystallisirt  (Paternö).  —  Gelbe,  grüu.schimmernde  Krystalle. 
Schmelzp.:  147—148". 

Diacetylderivat  CigH^oO,  =  Q^Ji^^O^{C^'H..ß).y  Darstellung.  Siehe  das  Mono- 
acetylderivat  (P.).  —  J^eine,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  130-131".  Löslich  in 
Kalilauge. 

Pyrousnetinsäure  Q^^R^^O^^.  Bildung.  Bei  VaStündigem  Erhitzen  von  10  g  Car- 
bousninsäure mit  25  g  H,ü  und  25  g  KHO  auf  dem  Wasserbade  (Paternö,  O.  12,  238). 
Man  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um. 
C,gH,gO,  +  2H,0  =  C,,H.,Og  +  C3HgO  (Aceton)  +  CO^  oder  C.gH.gO,  +  ^,0  = 
Q^^'S.^^0^-\-2C^^^0.^.  —  Perlgraue  Blättchen  oder  flache  Nadeln.  Schmilzt  unter  Bräunung 
bei  183 — 186".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  kochendem 
Alkohol,  mäfsig  in  Aether  oder  Benzol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140" 
unverändert.      Zerfällt    bei    der   trocknen    Destillation  Jn   CO.,  und  Usnetol.     Liefert   mit 
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Acetylchlorid  ein  Mono-  oder  Diacetylderivat,  das  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt, 
bei  168"  schmilzt,  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  aber  nur  wenig  in  Aether  löst. 

Usnetol  Cy;,I1^^0^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pyrousnetinsäure  in  einem  Strome 
von  Wasserstoff  (Paternö).  C^J1^^0e  =  C^JI,ß^-{-G0^.  —  Lange,  glänzende,  gelbliche 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  179". 

Pyrousninsäure  Cj,Hi.,Oj,  (Paternö),  CjH^O^  (Salkowski)  oder  CjgHigOg  (?). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Carbousninsäure  mit  Kali  (S.,  B.  8,  1461;  P.,  J.  1875, 
614).  CisHißO,  -1-  H,0  =  CisH^gOg.  —  Darstellung.  ^  Man  kocht  1  Stunde  lang  1  Thl. 
Carbousninsäure  mit  2'/,  Thln.  Wasser  und  2^1^  Thln.  KOH  unter  fortwährendem  Durch- 
leiten von  Sauerstoff.  Dann  wird  mit  HCl  übersättigt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit 
Aether  ausgeschüttelt  (P.).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  195—197°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol, 
schwer  löslich  in  CHCI3.  Die  Lösung  in  Kali  tarbt  sich,  an  der  Luft,  rasch  grün  und 
dann  dunkel.  Reducirt  sehr  leicht  ammoniakalische  Silberlösung.  Zerfällt  bei  der  trocknen 
Destillation  in  CO.,  und  Usneol.  Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  bei  205°  schmelzendes 
Acetylderivat  (Paternö,  G.  12,  242). 

Aethylester.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure (Salkowski).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  147".  Löst 
sich  in  Soda,  wird  aber  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  ausgezogen. 

Usneol  CuHj.jOg  oder  CjgHjgO^  (?).  Bildung.  Bei  der  Sublimation  von  Pyrousnin- 
säure im  Wasserstoff- oder  Kohlensäurestrome  (Salkowski;  Paternö,  G.  12,  243).  C^jH^^O^ 
=  CjjHjoOg -|- CO2.  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
175 — 176".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in 
CHCI3  und  Benzol.  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  anhaltendes  Durchleiten 
von  CO2  gefällt.  Die  wässerige  Lösung  reducirt  Silbernitrat  und  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  schmutzig  weifsen  Niederschlag.  Liefert  mit  Aetylchlorid  ein  in  Nadeln  krystalli- 
sirendes  und  bei  141^142"  schmelzendes  Acetylderivat.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (Siedep.:  127")  auf  130"  werden  schwarze,  unschmelzbare  und  unlösliche  Nadeln 
CgHgOg  (?)  erhalten. 

Zeorin  und  Sordidin.  Vorkomincn.  In  geringer  Menge  in  der  Flechte  Zeora 
sordida.  Bleiben  bei  der  Darstellung  von  Carbousninsäure,  aus  dieser  Flechte,  in  der 
ätherischen  Mutterlauge  gelöst  (Paternö,  J.  1875,  863).  —  Darstellung.  Die  ätherische 
Mutterlauge  wird  zur  Trockne  vei'dunstet,  der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen 
und  mit  wenig  Alkohol  ausgekocht,  wobei  Carbousninsäure  zurückbleibt.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  krystallisirt  zunächst  Zeorin,  welches  mau  durch  Waschen  mit  Chloro- 
form von  beigemengter  Carbousninsäure  befreit. 

Zeorin  CigH^jO.  Sehr  kleine ,  glasglänzeude  Pyramiden  (aus  Aetheralkohol). 
Schmelzp.:  230 — 231".  Unzersetzt  flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3. 
Indifferent;    unlöslich  in  Alkalien. 

Sordidin  CigHjgO,.  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180".  Unzer- 
setzt flüchtig.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


H.  Säure  CjjR,u_2.,0j. 

Purpurincarbonsäure  (Pseudopurpurin)  Cj^HgO,  =  Cj^H4(OH)302 .  CO.^H.  Vor- 
Icomnien.  Im  Krapp;  bildet  den  Hauptbestandttheil  des  käuflichen  Purpurins  (Schützen- 
berger,  Schiefert,  Bl.  4,  13).  —  Darstellung.  Rohes  Purpurin  (nach  Kopp's  Ver- 
fahren aus  Krapp  bereitet)  wird  mit  kalter  Sodalösung  behandelt,  die  Lösung  durch  eine 
Säure  gefällt  und  der  Niederschlag  wiederholt  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  wobei 
zunächst  Purpurin  in  Lösung  geht  (Rosenstiehl,  A.  eh.  [5]  13,  256).  —  Oder:  man  zieht 
das  rohe  Pseudopurpurin  zunächst  wiederholt  mit  Chloroform  aus  und  krystallisirt  es 
dann  daraus  um  (Liebermann,  Plath,  5.  10,  1618).  —  Kleine,  rothe  Blättchen.  Schmelzp.: 
218 — 220"  (L.,  P.).  Löst  sich  .schwer  aber  unzersetzt  in  kochendem  Benzol  oder  Chloro- 
form. Fast  uidöslich  in  kaltem  Wa.sser  oder  Alkohol;  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  rascher  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  COr,  und  Purpurin  (Rosenstiehl).  Löst  sich 
in  Alkalicarbonaten  mit  orangerother  Farbe;  aus  der  Lösung  werden  durch  Alkohol 
Alkalisalze  gefällt,  welche  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  einen  Theil  der  Purpurincarbon- 
säure in  Freiheit  setzen.  Zerlegt  die  Carbonate  der  Erden  und  bildet  mit  ihnen  unlös- 
liche Salze,  die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändern.  Färbt  daher  nicht  ge- 
beizte Zeuge  in  Gegenwart  von  CaCOg  (Unterschied  von  Purpurin).  Färbt  gebeizte  Zeuge 
schwer  und  nur  aus  destillirlem  Wasser.  Erhitzt  man  es  auf  190",  so  zerfällt  es  glatt 
in  C0.>  und  Purpurin,  und  das  erhaltene  Produkt  (Purpurin)  färbt  nun  auch  aus  kreide- 
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haltigem  Wasser  (Erkennung  von  Pseudopurpiirin)  (Liebermann).  Lijst  sich  zum  Theil 
in  Alaunlösung,  indem  gleichzeitig  ein  unlösliches  Thonerdesalz  entsteht.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Kalilauge,  rasch  in  CO,  und  Purpurin.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  180"  erhält  man  Triacetylpurpurin  (Plath,  B.  10,  G14).  Versetzt  man,  in  kochendem 
Wasser  suspendirte,  Purpurincarbousäure  mit  Brom,  so  bildet  sich  Brompurpurin. 


I.  Säuren  C^H,^_,,o,. 

Die  Säuren  C^^'Ü^^Oq  (S.  1293  und  1296)  sind  als  Anhydride  der  Säuren  CßH2^_2407 
zu  betrachten. 

K.  Säuren  CjJi^,,_^eO,. 

1.  Säuren  CjoHj^Oj. 

1.  Gallin  0[C(.H,(0H),],.CH.C,H,.C03H.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Gallein 
C^flHigO;  (s.  Säure  CjoHjjOg)  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  (Buchka,  A.  209,  268).  Man 
säuert  die  Lösung  mit  HgSÜ^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Feine  Nädelchen  (aus 
Aether).  Röthet  sich  schnell  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Aceton; 
etwas  schwerer  in  Wasser.  Wird  von  Vitriolöl,  schon  in  der  Kälte,  in  Cörulin  CjnlljgOg 
übergeführt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefelsäure,  Gallol  CjoHjgOg  (S.  720).  Zerlegt  kohlen- 
saure Salze. 

Tetracetylgallin  CgsHjgOu  =  C2oH,(,03(C2H302)4.  Darstellung.  Durch  Kochen 
von  Gallin  mit  Essigsäureanhydrid  (Buchka).  —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp. :  220°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl^,  Benzol  und  Aceton.     Zerlegt  Carbonate. 

2.  Säure  C^oHj^O,.     Nich*t  im  freien  Zustande  existirend. 
Anhydrid(Diresoroi.phtalei„)C,.H,A+5V.H,0=JOH|^;§«;>C<°A>co 

-)- 5V2H2O.  Bildung.  Bei  östündigem  Erhitzen  von  10  Thl.  Diresorcin  Ci2Hg(OH)4 
mit  l,f)  thln.  Phtalsäureanhydrid  und  12  Thln.  SnCl^  auf  110—115"  (Link,  B.  13,  1654). 
—  Darstellung.  Man  erhitzt  10  Thle.  (bei  120"  getrockneten)  Diresorcins  mit  6,8  Thln. 
Phtalsäureanhydrid  und  20  Thln.  Vitriolöl  2  Stunden  lang  auf  120"  und  fällt  dann  mit 
Wasser.  Der  Niederschlag  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  das  beim  Erkalten 
zunächst  sich  abscheidende  Anhydrid  der  Säure  CggHjgO,^  abfiltrirt  (Benedikt,  Julius, 
M.  5,  182).  —  Silberglänzende  Blättcheu  (aus  Wasser).  Schwärzt  sich  bei  245",  ohne  zu 
schmelzen.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  indigoblauer  Farbe.  Geht,  beim  Behandeln  mit 
Zinkstaub  und  Natronlauge,  in  die  Säure  CjoHjgOj  über.  Liefert  mit  Brom  ein  Tetra- 
bromderivat CjoHgBr^Og. 

3.  Phloroglucinphtalin  CooHi.O,  =  o/^ß^^JOHjA  ^^jj  (^^g^  ^^q^jj    5^7^^^^^    Beim 

Behandeln  von  Phloroglucinphtalein  Q^^^^O-,  (Anhydrid  der  Säure  C^gHjjOg)  mit  Zink- 
staub und  Natronlauge  (Link,  B.  13,  1653).  —  Amorphe,  röthlich  gelbe,  glänzende 
Masse.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  farblos, 
wird  aber  an  der  Luft  hell  orangefarben,  infolge  der  Bildung  von  Phloroglucinphtalein. 


L.  Säure  G^B.^^_^^0,. 

Fluoresceincarbonsäure  C^iH^aO,  =  CO.,H.CgH3/^Q^«g3(OH)\Q    BUdting.   Durch 

Erhitzen  von  (2  Mol.)  Resorcin  mit  Trimellithsäureanhydrid ,  im  WasserstofTstrome,  auf 
200"  (SCHREDER,  B.  11,  1340).  2C6Hg02+C,H,05  =  C2jHj20, +  2H.,0.  —  Hellocker- 
gelbes, amorphes  Pulver.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Ei.se.s.sig,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Ca3(C.,,HgOj)2  (bei  200").  Darstellung.  Durch  an- 
haltendes Kochen  der  Säure  mit  CaCOg.  —  Braunrothes,  amorphes  Pulver.  Ungemein 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba3(C.jiH90;)2  (bei  200").  Wird  durch  Alkohol 
als  ein  orangerothes,  amorphes  Pulver  gefällt. 

Diaeetylderivat  CjjHjgOa  =  C2jHjn07(CjH30)o.    Darstellung.    Durch  Kochen  der 
Säure  mit  Essigsäureanhydrid.  —  Hellgelbe  Flocken  (ScH.) 
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Dibromfluoresceinearbonsäure  C^iHipBr^O,.  Darstellung.  Durch  Versetzen 
einer  eisessigsauren  Lösung  der  Säure  mit  (2  Mol.)  Brom.  —  Ziegelrotlie  Nadeln  (aus 
Eisessig.)     Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  (Sch.). 

Tetrabromfluoreseeincarbonsäure  C.^jHyBr^Oj.  Darstellung.  Wie  die  Dibrom- 
säure,  unter  Anwendung  von  4  Mol.  Brom  (ScH.).  —  Dunkelorangerothes ,  amorphes 
Pulver.  —  Ky-Cj^H-Br^O,.    Cantharidenartig  glänzende  Nädelcheu,  ganz  wie  Eosinkalium. 

M.  Säure  c^H,„_,oO,. 

Säure  C^.H^.O,  =  0(C,oHe.CO.CßH,.CO.,H),  (?).  Bildung.  Bei  4— 6 stündigem  Erhitzen 
von  1  Tbl.  0-,9-Oxynaphtoylbenzoesäure  mit  4  Thln.  ZnClg  auf  210—230"  (Walder,  B 
16,  305).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  HCl,  kocht  es  dann  mit  Alkohol  aus,  fällt  die" 
Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  CHClg  um.  —  Kleine,  glas- 
glänzende Krystalle  (aus  CHClg).  Schmelzp.:  149".  Eeichlich  löslich  in  kochendem 
Alkohol  und  CHCL,  Alkalien  und  Alkalicarbouaten. 


XXVIII.  Säuren  mit  acht  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Säuren  qjl.,^_^^o^. 

1.  Tetroxyterephtalsäure  CgHgOs  =  (OH), .  C,(CO,H),[CO,H .  OH .  OH . CO^H .  OH.OH]. 

Bildung.  Bei  längerem  Einleiten  von  SO.,  in  eine  schwach  .alkalische  Lösung  von  Dioxy- 
chinonterephtalsäurester  C8H20g(C.2H5).,  (LÖWY,  B.  19,  2388).  Man  verseift  den  Ester 
durch  Kochen  mit  Natronlauge.  —  Die  freie  Säure  existirt  nicht;  zerlegt  man  das 
Natronsalz  durch  .Mineralsäuren,  so  erfolgt  Spaltung  in  COg  und  Tetraoxybenzol.  — 
Na^.CgH^Og.  Bildung.  Beim  Eintragen  des  Diäthylesters  in  kalte,  verdünnte  Natron- 
lauge. —  Gelbe  Prismen.  Wird  durch  Wasser  in  CO.,  und  das  Salz  des  Tetraoxychinons 
zerlegt.  —  Naj-CgH^Og  +  Na^.CJioOg  +  3H,0.  Wird  durch  Kochen  des  Diäthylesters 
mit  überschüssiger  Kalilauge  erhalten.    Schwerer  löslich  als  das  Dinatriumsalz. 

Diäthylester  C^Hj^Og  =  C8H,Og(C2H5).^.  Dioxychinonhydrodicarbonsäure- 
diäthylester  (OH)„.CeH20.,.(CO.,.G,H5)2.  Goldgelbe  Blättchen  (aus  CHClg).  Schmelzp.: 
178"  (LöwY).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Natron 
und  NHg.  Verbindet  sich  mit  Basen.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Tetracetylderivat, 
Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Hydroxylamin. 

Tetracetylderivat  C.joHjjOj.j  =  (C.,HgO),.C80g(C2H5).,.  Bildung.  Beim  Kochen 
des  Diäthylesters  mit  Essigsaureänhydrid  (Hantzsch,  Zeckendoef,  B.  20,  2798).  — 
Krystallj^ulver  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  202". 

Dioxycliinonhyd.rod.icarbonsäureesterd.ioxim  Cj.,H,eN.j08  =  (0H).j.CgH2(N.0H)2. 
(CO.^.C.jHg).;,.  Bildung.  Aus  Tetroxyterephtalsäurediäthylester,  gelöst  in  koncentrirtem, 
wässerigem  NHg  und  salzsaurem  Hydroxylamin  (Hantzsch,  Zeckendoef,  B.  20,  2798).  — 
Gelber,  pulveriger  Niederschlag.    Schmelzp.:  15G— 157".     Löshch  .in  Natron  und  in  NH^. 

2.  Säuren  Cj^Hj^Og  =  C6Hg(C0,H),. 

1.  Hydropyromellithsäure  CgHgfCOgH), -j- 2H.,0.  Bildung.  Bei  1 — 2monatlichem 
Behandeln  von  Pyromellithsäure  CjoHgOg  mit  Natriumamalgam,  bis  das  aus  einer  Probe 
dargestellte  Baryumsalz  sich  leicht  in  Essigsäure  löst  (Baeyee,  A.  SjjI.  7,  38;  166,  337j. 
Die  Lösung  wird  mit  Essigsäure  neutralisirt,  mit  Bleizucker  gefällt  und  der  Niederschlag 
durch  H.jS  zerlegt.  Die  Lösung  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten  des 
Aethers  bleibt  ein  Gemisch  von  amorpher  Hydropyromellithsäure  und  krystallisirter  Iso- 
hydropyromellithsäure. 

Die  Iso-hydropyromellithsäure  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  120"  das 
Krystallwasser  verlieren  und  oberhalb  200",  unter  Bildung  von  Tetrahydrophtalsäure, 
schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  (6  Thln.)  Vitriolöl  werden  Trimellithsäure  CgHgOg,  Pyro- 
mellithsäure C^HgOg  und  Isophtalsäure  CgHgO,  gebildet.  —  Die  freie  Säure  giebt  nur 
beim  Erwärmen  mit  ßarytwasser  einen  krystallinischen  Niederschlag,  während  mit  Blei- 
acetat  sofort  ein  unlöslicher,  flockiger  Niederschlag  ausfällt. 

Der  Methylester  wird  aus  dem  Silbersalz  mit  Methyljodid  erhalten.  Er  bildet  kurze 
Nadeln,  die  bei   löü"  schmelzen  und  unzersetzt  destilliren  (Baeyer). 
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2.  Hydroprehnitsäure  (\„HmOj,(?).  Blldunf/.  Bei  längerem  Behandeln  von  Prehnit- 
säure  C,oHgOs  mit  Natriumamalgam  (Baever,  ^l.  1(3G,  333).  —  Syrup;  trocknet  zur 
gummiartigen  Masse  ein.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  (5  Thln.) 
Vitriolöl,  COg,  Isophtalsäure  und  etwas  Prehnitsäure. 

3.  Hydromellophan säure  CjoHjgOg  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Mellophan- 
säure  CjoHßC\  mit  Natriumamalgam  (Baeyer,  ä.  166,  337). 

3.  Helianthsäure  Cj^Hj^Og.  Vorkommen.  In  den  entschälten  Samen  der  Sonnen- 
blume (Ludwig,  Kromayer,  J.  1859,  590).  —  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz- 
säure, in  gähruugsfähigen  Zucker  und  einen  violetten,  sauren  Farbstoff. 


B.  Säuren  c^H,^_,,03. 

1.  Dioxychinondicarbonsäure  (Dioxychinonterephtalsäure)  CgH^Og  =- 
'■'^\C(OH)  •  C(CO  H  /^'^^"  ^^^  ^^^^^  Säure  scheint  nicht  zu  existiren.  Kocht  man  den 
Diäthylester  mit  schwacher  Natronlauge  und  giebt  dann  koncentrirte  Natronlauge  hinzu, 
so  fällt  ein  Salz  Na^.CgOg -|- Nag.CgHOg -f- 2H„0  als  ein  amorphes  Pulver  aus  (Lüwy, 
B.  19,  2386).  Aeufserst  schwer  löslich  in  Wasser.  Mineralsäuren  greifen  das  Salz,  in  der 
Kälte,  nicht  au;  beim  Kochen  mit  HCl  erfolgt  Spaltung  in  COg  und  Dioxychinou. 
Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  Nitranilsäure  (OH)2.C6(N02)2 .0,.  Bromwasser  erzeugt 
aus  dem  Natriumsalz  Bromanilsäure. 

Diäthylester  Ci.^Hj^Og  =  CaH.jOglCjHs).,.  Bildung.  Man  leitet  NgOg  (zunächst 
über  festes  KNO;,  und  PjOg  und  dann)  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Chinonhydrodicarbon- 
säurediäthylester  C8H^Oe(C2H5)2  und  30  Thle.  absoluten  Alkohol.  Sobald  eine  Probe  der 
Lösung,  nach  Abüunsten  des  Aethers,  sich  durch  Natronlauge  nicht  mehr  violett  färbt, 
wird  die  gelöste  salpetrige  Säure  durch  Einleiten  von  CO,  entfernt  und  die  Lösung,  über 
HgSO^,  im  Vakuum  verdunstet  (Hantzsch,  Löwy,  B.  19,  27,  2385).  Entsteht  auch  beim 
Auflösen  von  Dichlorchinondicarbonsäureester  C8Cl.jOe(C.,H5)2  in  koncentrirter  Natronlauge 
(Hantzsch,  Zeckendorf,  B.  20,  1311).  —  KrystaUisirt  aus  Alkohol  in  intensiv  grüngelben, 
monokliuen  Prismen ,  aus  siedendem  Xylol  in  blassgelben ,  trimetrischen  Blättchen 
(Lehmann,  Pk.  Ch.  1,  49).  Schmelzp. :  151°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  noch  schwieriger  in  Aether,  am  leichtesten  in  CHCI3.  Die  Lösungen  sind 
intensiv  gelbroth;  die  wässerige  Lösung  reagirt  deutlich  sauer.  Wird  von  SO,  zu  Tetra- 
oxyterephtalsäureester  C8H40ij(CoH5)2  reducirt.  Beim  Einleiten  von  Chlor,  in  mit  Wasser 
angerührtem,  Dioxychinonterephtales'ter  entsteht  der  Ester  CgCl408(C.,H5)2.  Verbindet  sich 
mit  zwei  Mol.  Hydroxylamin.  Verbindet  sich  mit  Basen.  —  Na^.C^al^io^s  H~ '^HoO.  Gelbes 
Pulver,  unlöslich  in  Natronlauge.  Beim  Uebergiefsen  des  Diäthylesters  mit  Natriumäthy- 
lat  erhält  man  die  Alkohoiverbind  ung  Nao.CjjHj^Og  +  CjHeO.  —  Mg-Cj^Hj^Og  -t- 
V2H2O.  Orangefarbener,  pulveriger  Niederschlag.  — "  Mn.CjoHioÖg  -j-  V2H,0.  Fleischrother 
Niederschlag.  —  Ag^.C.^HjoOg  -\-  VaHjO. 

Dioxychiucndioximdiearbonsäurediäthylester  Cj2H^4N20g  =  (OH)2.Cg(N.OH)2(CO.,. 
C2H5)2.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Dioxychinon- 
dicarbonsäurediäthylester  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (Hantzsch,  Zeckendorf,  B.  20, 
2799).  —  Pulver.  Schmilzt  bei  160"  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
kaum  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  CHCl^  und  Eisessig. 

2.  Dioxyphenylessigdicarbonsäure  Cj^HgOg  =  C02H.CH2.CsH(OH)2(C02H)2. 

Triäthylester  CigH^oHg  =  CioH508(C2H5)3.  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen 
von  21  g  Natrium  in  100  g  abgekühlten "  Acetondicarbonsäurediäthylester  (Cornelius, 
Pechmann,  B.  19,  1448).  2(CO.,.C,Hj.CH2.CO.CH2.C02.C2H5  =  CieH2oOg  +  CjHg.OH  + 
HjO.  Man  erwärmt  schliefslich  bis  auf  120",  dann  rasch  auf  145",  lässt  bis  auf  80"  erkalten, 
giefst  500  g  Alkohol  hinzu  und  kocht,  bis  Lösung  eingetreten  ist.  Dann  säuert  man  mit 
verdünnter  H2SO4  au,  filtrirt  heifs  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Wasser,  bis  zu  Trübung. 
—  Verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98".  Subbmirt  theilweise  unzersetzt.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Natron.  Wird  durch  Alkalien  oder  Barytwasser  in  CO,,,  Alkohol  und  Dioxyphenylessig- 
säure  C8H8O4  zerlegt. 

3.  Kaflfeegerbsäure  Ci^HjgOg  —  s.  Glykoside. 

P.KiLSTKiN,  Haudbuch.    2.  Aufl.    II.  83 
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C.  Säuren  c„h,„_,,08. 

1.  Säuren  C.oHgO,  -  C,II,iCO,U)^. 

1.  Prehnitsäure  (v-Benzoltetracarbonsäure)  C6H2(CO.,H)^4-2H,0(C02H:CÜ.,H : 
CO,H  :  COjH  =  1:2:3:4).  Bildung.  Entsteht,  neben  CO, ,  Triuiesinsäure  und  Mello- 
phansäure,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Hydro-  und  Lsoliydroijyromellithsäure  mit 
4-5  Thln.  Vitriolöl  (Baeyer.  A.  166,  325).  C,„H,„0,  +  21].,S(),  =  Cu,H,0,  +  2 SO,  + 
4H2O.  Bei  der  Oxydation  von  v-Tetraäthylbenzol  0^11,(0,11.)^  mit  KMnO^  (Gaele, 
B.  16,  1746).  Bei  anhaltendem  Behandeln  von  v-Tetrametliylbenzol  mit  Ohamäleon- 
lösuug  iTöHL,  B.  21,  907).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  das  Gemenge  von  Hydro-, 
Isohydropyromellithsäure  und  Vitriolöl ,  bis  etwa  die  Hälfte  der  Schwefelsäure  ab- 
destillirt  ist,  dann  giebt  mau  Wasser  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether 
wird  verdunstet  und  der  Rückstand  in  wenig  Wasser  aulgenommen,  wobei  Trimesin- 
säure  zurückbleibt.  Durch  wiederholtes  Abdampfen  und  Aufnehmen  in  Was.ser  wird  alle 
Trimesinsäure  entfernt.  Dann  neutralisirt  man  die  Säuren  mit  NH3,  fällt  mit  Blei- 
acetat  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H,S.  Beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  der  freien  Säuren  krystallisirt  zunächst  Prehnomalsäure  Cj^HgOg.  Die  Mutter- 
lauge erhitzt  man  mit  BaCl,, ,"  lässt  kurze  Zeit  stehen  und  filtrirt  die  gefällten  Baryum- 
salze  der  Prehnitsäure  und  Prehnomalsäure  ab.  Das  Filtrat  befreit  mau  durch  H,SO^ 
vom  Baryt,  verdampft  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  erwärmt  wieder 
mit  BaClj,  wodurch  eine  neue  Menge  der  Baryumsalze  gefällt  wird.  Die  Barytnieder- 
schläge werden  endlich  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  durch  HgSO^  alles  Baryum  aus- 
gefällt und  die  Lösung  so  lange  mit  kleinen  Mengen  Aether  geschüttelt,  bis  derselbe 
beim  Verdunsten  nicht  mehr  schwer  lösliche  Prehnomalsäure  hinterlässt.  Die  wässerige 
Lösung  giebt  endlich,  beim  Verdunsten,  Prehnitsäure,  während  Mellophansäure  gelöst 
bleibt.  —  Sehr  grofse,  undeutliche  Prismen,  welche  dem  Mineral  Prehnit  ähnlich  sehen. 
Verliert  oberhalb  100"  das  Krystallwasser  und  fängt  bei  237",  unter  Anhydridbildung,  zu 
schmelzen  an.  Leicht  löslich  in  Was'^er;  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Aether 
nur  laugsam  aufgenommen.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Hydropreh- 
nitsäure  Ci^Hj^Og  über.  —  K.CioHjOg  +  H.,0.     Grofse  Drusen  (Töhl). 

Die  freie  Säure  giebt  mit  BaCl,  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  sogleich,  einen 
krystallinischen  Niederschlag.  Der  in  der  Kälte  erzeugte  Niederschlag  Ba(OioH508)2 -}- 
3H,0  besteht  aus  rhombischen  Prismen.  Das  in  der  Hitze  gefällte  Salz  Ba.Oj„H^0g -|- 
Hjü  krystallisirt  in  Nadeln.  —  Pb^-CioK^Og.  Wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleiacetat 
in  kleinen,  kurzen  Nadeln  erhalten.     Unlöslich  in  Wasser. 

Tetramethylester  Cj^Hj^Og  =  CioHgOg.CCHj)^.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  CH3J.  —  Kurze  Nadeln.     Schmelzp.':  104—108"  (Baeyer).     Destilürt  unzersetzt. 

Das  Anhydrid  krystallisirt,  schmilzt  bei  239"  und  destillirt  unzersetzt. 

2.  a -Mellophansäure  (a-Benzoltetracarbonsäure)  CgH,(0O2H)^(CO2H  :  CO2H  : 
CO,H  :CO„H  =  1  :  2  :3  :  5).  Bildung  und  Darstellung.  Siehe  Prehnitsäure.  Ist  das 
schliefsliche  Oxydationsprodukt  des  a- Tetramethylbenzols  durch  KMnO^  (Jacobsen,  B. 
17,  2517).  —  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Prehnitsäure  wird  mit  HCl  ver- 
setzt, die  gefällten  Säuren,  nach  einigem  Stehen,  abfiltrirt  und  nach  dem  Trocknen  ge- 
schmolzen. Trockener  Aether  entzieht  der  geschmolzenen  (und  pulverisirten)  Substanz 
Beimengungen  und  hinterlässt  Mellophansäureanhydrid  (Baeyer,  A.  166,  327).  —  Kleine, 
undeutliche  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  238"  vollständig  unter  Anhydridbildung. 
Leicht  löslich  in  Wasser;  wird  aus  der  koncentrirten,  wässerigen  Lösung  durch  HCl  in 
kurzen  Prismen  gefallt.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydromellophansäure  Cj(,H,(,Og 
übergeführt. 

Eine  konceutrirte ,  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Calciumacetat,  erst  in  der 
Hitze,  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  völlig  löst  (J.).  Die  freie 
Säure  wird  durch  BaCL,  selbst  in  der  Wärme,  nicht  gefällt.  Barytw asser  erzeugt  aber 
einen  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  in  kleine,  platte  Nadeln  um- 
wandelt, die  unlöslich  in  heifsem  Wasser  sind  (B.).  —  Mit  Bleizucker  entsteht  ein 
flockiger,  in  Essigsäure  unlöslicher  Niederschlag. 

Anhydrid.  Entsteht  beim  Schmelzen  der  Säure.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt 
zu  Eisblumen,  die  nach  kurzer  Zeit  durch  Sprünge  unkenntlich  werden.  Sehr  geringe 
Verunreinigungen  in  der  Mellophansäure  verhindern  die  Bildung  von  Eisblumeu  beim 
Erstarren  (Baeyer,  A.  166,  335).     Schmelzp.:  238"  (Jacobsen). 

^  3.  Pyromellithsäure(s-Benzoltetracarbonsäure)  CioHßOg  +  2H20(C02H  :  CO^H: 
C0,H  :  Cü.>H  —  1  :  2:  4  :  5).     Bildung.     Bei  der   trockenen  Destillation  von  Mellithsäure 
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(Erdmann,  ^.  80,281).  Cj„H(.0,„  =  C,oHßO,  +  2  CO...  Ist  das  schliefsliehe  Oxydationspro- 
dukt des  Durols  s-CbH,(0H3)^  durch  KMiiO^  (Jacobsen,  Ä  17,2517).  —  Darstellnng. 
Man  destillirt  langsam  ein  Gemenge  von  pyromellithsaurem  Natrium  und  Vitriolöl.  — 
Trikline  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  264"  und  geht  dabei  iu  Anhydrid  über  (Baeyer, 
A.  Spl.  7,  37).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16"  14,2  Thle.  wasserfreie  Säure,  leicht  löslich  in 
Alkohol.  Giebt  beim  Behandeln  von  Natriumamalgam  ein  Gemenge  von  Hydro-  und  Iso- 
hydropyromellithsäure. 

Salze:  Erdmann.  —  Ca.,.C,„H.j08  +  ^JHgO.  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten 
durch  Erwärmen  des  Ammoniaksalzes  mit  CaCl.,.  —  Pba.CioH.^Og -|- HjO.  Darstellung. 
Durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleizucker.   —    Ag^.C\jH.,Og.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Tetramethylester  Cj^Hj^Og  =  CioH.,08(CH3)4.  "Grofse  Blätter.  Schmelzp.:  138" 
(Baeyer,  A.   166,  339).     Siedet  unzersetzt.     Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol 

Tetraäthylester  CjgHj.^Og  ==  CioH208(C2H5)^.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  GjHsJ  (Baeyer).  —  Kurze,  platte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  35".  Subli- 
mirbar.     Unlöslich  iu  Wasser. 

Chlorid  C,oH.,O^.Cl^.  Darstellung.  Durch  längeres  Erwärmen  der  Säure  mit  PCI5 
(Baeyer,  ^4.  6)j/.  7,  36).  —  Kry stallin isch;  leicht  löslich  in  absolutem  Aether.  Geht,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  allmählich  wieder  in  Pyromellithsäure  über. 

Anhydrid  CipHjO^.O,.  Darstellung.  Durch  Sublimation  der  Säure  (Baeyer,  A. 
Spl.  7,  37).  ~  Lange  Nadein.  Schmelzp.:  286"  (A.  Spl.  7,39).  Löst  sich  leicht  in  Wasser, 
unter  Bildung  von  Pyromellithsäure. 

a-Naphtol  und  Pyromellithsäure  (GßABOWSia,  B.  6,  1065).  a.  Verbindung 
CggHjgOg.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Naphtol  mit  Pyromellithsäureanhydrid  (Gra- 
BOWSKi,  B.  4,  726).  CjoHßOg  +  2C,oH,(OH)  ^  CgoH^gOg  +  2-H2O.  —  Braunes  Pulver;  sehr 
leicht  löslich,  mit  grüner  Farbe,  in  Kali. 

b.  Verbindung  C^oH.j^Og.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Pyromellith- 
säure mit  3  Mol.  Naphtolauf  250".  CjoHßOg  +  3CioH7(OH)  =  C^oH2408  +  3H.2O.  - 
Ziegelrothes  Pulver.  Schmelzp.:  245".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien  (mit  tiefgrüner  Farbe), 
in  Alkohol,  Aether  und  Aceton.  . 

c.  Verbindung  C^oHg^O..  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Pyromellith- 
säure mit  3  Mol.  Naphtol  auf  280—300".  —  Kleine,  ziegelbraune  Körner  (aus  Holz- 
geist). Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether;  löst  sich  in  Kalilauge  mit 
blauer  Farbe. 

d.  Verbindungen  C5oH.,gOj.  Die  «-  und  /5-Moditikation  dieser  Verbindung  entstehen, 
neben  dem  Körper  CjoH^gOg ,  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Pyromellithsäure  mit  4  Mol. 
Naphtol  über  300",  bis  kein  Wasser  mehr  entweicht.  CjoHgOg -|- 4C,oHgO  =  C5oH5807  -|- 
5  HgO.  Das  Produkt  wird  mit  Aceton  ausgekocht  nnd  der  unlösliche  Antheil  in  heifsem 
Phenol  gelöst.     Beim  Erkalten  krystaUisirt  zunächst  der  Körper  CjoH^gOg. 

a-CspH^gOj.  Sehr  feine,  dünne  Blatt chen.  Schmilzt  oberhalb  360".  Unlöslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Aceton,  Benzol.  Löslich  in  Phenol;  aus  der  Lösung  krystaUisirt  2C60H38O7. 
CgH,(OH). 

/S-CjjHjgOj.  Sehr  feine,  kleine  Nadeln.  Löslichkeit  wie  bei  a-CjoHogO,.  Schmilzt 
oberhalb  360". 

y-CgoHjgOj.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  Verbindung  C5oH.,gOg,  beim  Erhitzen 
von  Pyromellithsäure  mit  et -Naphtol  auf  300".  —  Bräunliche,  mikroskopische  Krystalle. 
Schmelzp.:  265".     In  Aceton  viel  löslicher  als  die  Verbindung  CjoHogOg. 

e.  Verbindung  CgoHjgOg.  Bildung.  Siehe  die  Verbindungen  «- und /S-CgoH^gO^. — 
Löst  sich  in  Phenol;  aus  der  Lösung  krystaUisirt  die  Verbindung  CggH260g.CgHgO  in 
glänzenden,  mikroskopischen  Krystallen,  die  bei  200"  das  Phenol  verlieren.  Die  Ver- 
bindung CjoHjgOg  schmilzt  unter  Zersetzung  weit  über  360".  Unlöslich  in  Aether,  Aceton, 
Benzol. 

Dinitropyromellithsäure  CipH^NoO,.,  =  Cg(N02)2(C02H)4.  Bildung.  Entsteht, 
neben  Methyl -p- Dinitropyromellithsäure"  CH3.Cg(NO.,).^(C02H)3,  beim  Behandeln  einer 
Lösung  von  20  g  Dinitrodurylsäure  in  2  1  Wasser  und  50  g  KgCOg  mit  72  g  KMnO^  (Nef, 
A.  237,  20).  Nach  4— 5tägigem  Stehen  filtrirt  man  vom  Braunstein  ab,  säuert  das 
Filtrat  stark  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  Wasser  und  CaCOg  gekocht  und  die  ziemlich  koncentrirte  Lösung  des 
Kalksalzes  so  lange  mit  Alkohol  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Das  ge- 
fällte Salz  wird  durch  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt  und  dann  mit 
HCl  und  Aether  behandelt.  —  Sehr  lange,  seidenglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Ver- 
liert oberhalb  100"  Wasser  und  zersetzt  sich  unter  Gasentwickelung  bei  208—225".  Leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  äufserst  leicht  in  Aether.  Unlöslich  in  CHCI3,  Benzol  und 
Ligroin.  Die  Salze  sind  meist  löslich  in  Wasser,  aber  unlöshch  in  Alkohol.  —  Caj.A  (bei 
180°).  —  Ag^.Ä.    Goldgelber,  amorpher  Niederschlag. 
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Teträthylester  CigH^oNjO^a  =  CioNgOiaCCaHg)^.  Darstelhong.  Aus  dem  Silber- 
salz und  C2H5J  (Nef,  A.  237,  23).  —  ISadeln  (aus  Alkohol).  Schuielzp.:  130".  Leicht 
löslich  iu  Benzol,  CHCI3  und  Aceton,  schwerer  in  Aether.  Liefert  mit  Reduktionsmitteln 
den  Ester  der  Diamidopyromellithsäure. 

Diamidopyromellithsäureteträthylester  CigHj^NaOg  =  C„(NH.>).,.(C02.C2H5)^.  Bil- 
duny.  Beim  Eintragen  von  Ziukstaub  in  eine  warme,  eisessigsaure  Lösung  von  Dinitro- 
pyromellithsäureteträthylester  (Nef,  ^4.  237,  25).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit 
Wasser.  —  Feuerrothe,  vierseitige  Prismen  (aus  Aether).  iSchmelzp.:  134".  Sublimirt 
unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  ätherische  Lösung  ist  roth  und 
fluorescirt  gelbroth.  Wird  durch  Erwärmen  mit  Ziukstaub  und  verdünnter  H.jSO^  zu 
p-Diketohexamethylentetracarbonsüureester  C,oHj^Ojo(C2H5)^  reducirt.  Wird  von  konc. 
HNO3  zu  Chinontetracarbonsäureester  CioÜjo(C,H5)^  oxydirt.  Bildet  mit  koncentrirter 
Salzsäure  ein  farbloses  Salz,  das  durch  Wasser  zerlegt  wiril. 

Diacetylderivat  C^Jl^^'^^O^^  =  (NH.C.H30)._..C6(C02.C.jH5)4.  Bildung.  Aus 
Diamidopyromelhthsäureester  und  Essigsäureanhydrid  bei  140"  (Nef,  A.  237,  27).  —  Glän- 
zende, rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  149".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Aceton  und  CHCI3,  schwerer  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder 
Natronlauge  nicht  zerlegt. 

2.  Capsuläscinsäure  CjgHjoOg  s.  Gerbstoffe. 

3.  Säuren  Cj^Hj^Og. 

1.  o-Xylylendimalonsäure  C6H4[CH,,.CH(CO.,H)2],,.  Teträthylester  CVjHgoOg  =- 
Cj4Hjp08(C,H5)^.  Bildung.  Bei  sehr  allmählichem  Eintragen  von  Zinkstaub  in  die 
Lösung  von  10 — 15  g  o-Xylylendichlordimalousäureester  (s.  u.)  in  80 — 100  ccm  Eisessig 
(Perkin,  Soc.  53,  16;  vgl.  Baeyer,  Perkin,  B.  17,  452).  Die  dick  gewordene  Masse 
wird  Y2  Stunde  lang,  mit  etwas  Wasser,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Dann  giefst  man 
die  Lösung  in  das  dreifache  Volumen  Wasser  und  schüttelt  3—4  Mal  mit  Aether  aus. 
Auch  das  Zink  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherischen  Auszüge  wäscht  mau 
mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Sodalösung  und  entwässert  sie  über  KgCOg.  —  Oelig. 
Nicht  destillirbar.  Unlöslich  iu  Wasser,  leicht  löslich  iu  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  CO.,,  Alkohol  und  o-Phenylendipropionsäure 
CjjHj^O^.  —  Nao-CogHogOg.  Flockiger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  ätherischen 
Lösung  des  Teträthylesters  mit  C^HgO-Na.  Liefert  mit  Jodlösung  Tetrahy  dronaph  talin - 
tetracarbonester  C\^HgOg(C2H5)^. 

o-Xylylendichloraimalonsäureteträthylester  Cj.jHggClgOg  =  Q^^^lQÜ^.QCl.iCO.^. 
^i^b)2\i-  Bildung.  Beim  Digeriren  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumchlormalon- 
säurediäthylester  mit  (»g-Dibromxylol  (Baeyer,  Perkin,  B.  17,  452).  2CClNa(C02.C2H5)., 
-|-  CgH^(CH2ßr)3  =  CjjHjgCUOg  +  2NaBr.  Man  löst  2  Mol.  Chlormalonsäureester  iii 
(2  Mol.)  OaHjO.Na,  verdünnt  das  Gemisch  mit  dem  gleichen  Volum  ab.soluten  Aethers 
und  fügt  allmählich  (1  Mol.)  Wj-Dibrom-o-Xylol  CgH^(CH,Br).,  hiuzu.  Nach  dreistün- 
digem Digeriren  giefst  man  Wasser  hinzu,  hebt  die  Aetherschicht  ab,  wäscht  dieselbe  mit 
Wasser  und  entwässert  sie  über  CaClg  (I'ERKIN,  Soc.  53,  14).  —  DickHüssig.  Erstarrt, 
bei  langem  Stehen,  zu  grofsen  Krystallen.  Nicht  destillirbar.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  in  COj,  Alkohol  und  o-Phenylendiakrylsäure  CioHmU^. 

2.  m-Xylylendimalonsäure  C6H4[CH2.CH(COoH).J2-  Teträthylester  UjaHgoOg  = 
^i4Jöio^8mW[5)^.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  eisessigsauren  Lösung  von  m-Xylyien- 
dichlordimalonsäureester  mit  Zinkstaub  (Kippikg,  B.  21,  31).  —  Dickes  Oel.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  —  Na^.CaoHggOg.  Behandelt  man  das  Natrium- 
salz, in  Gegenwart  von  Aether,  mit  Jod  oder  Brom',  so  wird  m-Xylylendimalonsäure  zu- 
rück gebildet. 

m-Xylylendichlordimalonsäureteträthylester  Gj-^H^gCl^Og  =  C6H^[CH2.CCI(C02. 
^2^n)-2\-  Bildung.  Die  Lösung  von  4,4  g  Natron  in  möglichst  wenig  absolutem  Alko- 
hol wird  mit  dem  10 fachen  Volum  absoluten  Aethers  gemischt,  dann  die  Lösung  von 
37,8  g  Chlormalonsäurediäthylester  in  500  ccm  Aether  und  hierauf  25,5  g  oj-Dibrom- 
m-Xylol  CgH,(CH2Br),  zugegeben  (Kippino,  B.  21,  30).  —   Gelbes,  dickes  Oel. 

3.  p-Xylylendimalonsäure  CeHJCH,.CH(CO.,H)2]2.     Bildung.     Siehe  den  Teträthvl- 
ester  (Kippixg,  B.  21,  39).     Man  verseift  den  Ester  durch  alkoholisches  Kali.  —  Krystall- 
pulver.     Schmilzt  gegen    195",    dabei  in  CO^  und  p-Xylylendipropionsäure  zerfallend.  - 
—  Ag^.A.     Käsiger  Niederschlag. 

Teträthylester  G^H^^Og  =  f\^H,„Üg(C2H,)^.  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
p-Xylylendichlordimalonsäureteträthylester  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Kipping,  B.  21, 
H)-    —    Krystalle.     Schmelzp.:  51".     Leicht   löslich    iu   Aether,    weniger    in    Alkohol.  — 
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Na,.C.^,,H.,j,Os.  Liefert  mit  Brom  Xylylendibromdimalonsäureester ,  während  Jod  Xylen- 
dimalonsäureester  regenerirt. 

Xylylendichlordimalonsäureteträthylester  C2,H.,,CI.,(\  =  C6HJCH„.CClfC0,. 
CjHj, ),,].,.  Bildung.  Aus  Clilormaloiisäureester,  Natriumäthylat  und  (<j.,-Dibrom-p-Xyl6l 
CfiH,(CH,,Br\,  (KippiNG,  B.  21,  33).  -  Durchsichtige,  sechsseitige  Tafeln.  Schmelzp.: 
86 — 87".     Leicht  löslich  in  Aether,  Ligroin  u.  s.  w. 

Xylylendibromdimalonsäureteträthylester  C„H.jgBr,j08  =  CuHJCH^ .  CBr(CO„. 
Q-Hr, ).,],,.  Bildung.  Aus  der  Natriumverbindung  des  p-Xylylendimalonsäureteträthyl- 
esters  und  Brom  (Kipping).  —  Krystalle  (aus  Holzgeist).     Schmelzp.:  107—108°. 

4.  Ehodotannsäure  C,^H,^03  (?).  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Ehododendron 
ferrugineum  (Schwarz,  ./.  1852,  68.5).  Kann  aus  den  Blättern  durch  Auskochen  mit 
Wasser  und  Fällen  mit  Bleiacetat  erhalten  werden.  —  Bernsteingelbe  Masse.  Wird  durch 
Eisenchlorid  grün  gefärbt.  Giebt  mit  Zinnchlorür  einen  gelben  Niederschlag.  Scheidet 
beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  rothgelbes  Rhodoxanthin  Ci^Hj^Oj,  (?)  aus. 

4.  Biliansäure  C,,H„,0,  + V,H,0  oder  a.H.gOg  oder  C,,H3,0,  -  C,<,H3^(CO).,(CO„H)3  (?). 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Cholsäure  CgH^oOg  mit  Chromsäuregemisch  oder  mit 
KMnO,  (Cleve,  Bl.  35,  379,  429).  Man  neuträlisirt  eine  Lösung  der  rohen  Säure  in 
schwachem  Alkohol  zu  7^  i"it  Baryt,  erhitzt  das  gefällte  Salz  mit  Alkohol  und  C.,HgJ, 
krystallisirt  den  gebildeten  Diäthylester  um  und  verseift  ihn  durch  Barytwasser  (Lat- 
SOHINOW,  B.  19,  480).  Mylius  (B.  20,  1982)  fällt  die  Lösung  der  rohen  Säure  in  ab.so- 
lutem  Alkohol  mit  alkoholischem  Kali,  zerlegt  das  abfiltrirte  Salz  durch  verdünnte  HCl 
und  führt  die  freie  Säure,  durch  Alkohol  und  HCl,  in  den  Ester  über.  —  Diamant- 
glänzende Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heifsem  und  daraus  in  glänzenden  Krystallen  oder  in  amorphen  Kugeln  sich 
ausscheidend.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Essigsäure.  Schmeckt  nicht  bitter. 
Rechtsdrehend  (in  alkoholischer  Lösung).  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  und  mit 
Phenylhydrazin.     Giebt  nicht  die  PETTENKOFER'sche  Gallenreaktion. 

Salze:  Cleve.  —  Cleve  ertheilt  der  Biliansäure  die  Formel  Cj^Hg^Og.  — 
Ca,,(C,,BH.,.,Op),  +  öH^O  (bei  100").  Mikroskopische  Nadeln;  ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Ba.C.jr,H,^Os  +  2H,,0.  Hexagonale  Täfelchen.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  noch  schwerer  in  Alkohol  (Latschinow).  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erwärmen  mit 
Wasser.  —  Ba,(C,,H,,03)2  +  17H.,0.  Prismen.  Hält  bei  100°  noch  IH^O.  Ist  nach 
Latschinow  Bay(C.,,H3,0,,)., -)- IGH^O  zusammengesetzt.  Das  aus  der  wässerigen  Lösung, 
durch  Alkohol,  gefällte  Sak  hält  12H,0  (L.).  —  Pb,(C.,,H,,09)2.  Amorpher  Niederschlag 
oder  mikroskopische  Tafeln  und  Blättchen.  Wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  mit  Bleiacetat  erhalten.  —  Pb-C^^Hg^O^  (bei  100").  Hexagonale  Blättchen; 
wird  durch  Fällen  einer  sehr  schwach  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  Bleinitrat 
erhalten.  —  Ag.j.Cj^Hg^Og.  Nadeiförmiger  Niederschlag.  —  Agg.CjjH.^Og.  Mikrokrystal- 
linischer  Niederschlag. 

Trimethylester  C^gH^jOg  =  C„8H.„Og(CH.j3.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CH.,J  (Latschinow,  B.  19,  482).  —  Diamantgiänzende  Täfelchen  oder  dicke  Säulen. 
Schmelzp.:  126—127".     Wird  durch  Kochen  mit  Soda  leicht  und  total  verseift. 

Diäthylester  C.,„H,,03  +  7,H,0  =  {C.,B.^0)M2^'B.^-,0,.0B.  +  '/^H^O.  Lange,  flache 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192—193"  (Latschinow.  B.  19,  "481).  In  Aether 
schwerer  löslich  als  Cholansäurediäthylester.  —  Ba.A.j.  —  Pb.Ä,,.     Niederschlag. 

Isonitrosobiliansäure  C^^H^eNjOs.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  schwach 
alkalischen  Lösung  von  Biliansäure  mit  Hydroxylamin  (MyliüS,  B.  20,  1984).  Alan  fällt 
die  Lösung  durch  HCl.  —  Glänzende  Täfelchen.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  absolutem 
Alkohol,  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Wird  durch  Er- 
wärmen mit  HCl  leicht  in  Biliansäure  und  NH^O  gespalten.  —  Na.C.j^HggNaOg  (bei  100"). 
Blättchen.     Unlöslich  in  Wasser. 

Isobiliansäure  Cj^^H^^Og  -f  H^O  oder  Cj^Hg^Og  -f  HgO.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Biliansäure,  bei  der  Oxydation  von  Cholsäure  (Latschinow,  B.  19,  1530;  Mylitjs,  B. 
20,  1986).  Man  trennt  die  Säure  von  der  Biliansäure  durch  Lösen  in  Barytwasser  und 
Kochen  der  Lösung  wobei  nur  isobiliansaures  Baryum  ausfällt.  —  Flache  Nadeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  234—237".  Löslichkeit  wie  bei  Iso- 
cholansäure.  —  K.Cj^H^gOg.  Wird  durch  Sättigen  Vg  der  Säure  bereitet.  Schiefe,  seide- 
glänzende Plättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba3(C26H3308)2 
+  6H.,0.  Gummiartig.  Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  reichlich  löslich  in  kaltem. 
Unlöslich  in  Alkohol.  —  Agg.C^BHggOs.     Amorpher  Niederschlag. 

Trimethylester  C^gH^^Og  =  C.,5H,308(CH3)g.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
CHgJ  (Latschinow,  Ä  19,  1531).  —  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).    Schmelzp.:  98". 
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D.  Säuren  c^H^^^^eOg. 

1.  Säuren  C,^Hj,0,. 

1.  Benzyldicarboxylglutakonsäure  C6H,.CH,.C(CO.,H),.CH:C(CO,H),.  Bildunr/. 
Der  Teträthylester  dieser  Säure  entsteht  bei  4  stündigem  Erhitzen  von  (7  g)  der  Natrium- 
verbindung des  Dicarboxylglutakonsäureteträthylesters  CNa(COo.C.,Hj)j.CH:C(C02.C2H5),, 
mit  (3  g)  Benzylchlorid  und  (20  ccm)  absolutem  Alkohol  auf  140—150^'  (Conrad,"  Güth- 
ZEIT,  Ä.  222,  260). 

Teträthylester  C2.3Hoj.Og  =  Cj^HyÜ8(C,H5)^.  (xhisgläuzende  Rechtecke  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  78".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Vitriolöl.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  koncentrirter  Natronlauge,  ßenzylglutakonsäure  C^^li^^O^. 

„„-'^ ;^  '„ '^  B  ilduncj.  Der 
CM,  .C(  Cüo  ü )., 
Teträthylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Acetylentetracarbonsäureester  mit 
(2  Mol.)  Natriumäthylat ,  ojg-Dibromxylol  und  Alkohol  auf  130"  (Baeyer,  Perkin,  B. 
17,  450).  (CO.,.C,,H5)2.CNa.CN.a(C02.C.,H,)2  +  C,H,(CH2ßr_).,  =  2NaBr  +  C,,Hg08(C2H5)^. 
Derselbe  Ester  entsteht  beim  Behandeln  der  Natriumverbindung  des  o-Xylylendimalon- 
säureesters  mit  einer  ätherischen  Jodlüsung  (Baeyer,  Perkin,  B.  17,  452).  CyH^[CH.^. 
CNa(C02.C2H5).,].,  +  2J  =  2NaJ  +  C,^HgOg(C2H,)4.  —  Darstellung.  Man  erhitzt 
ein  Gemisch  aus  1  Thl.  (;j.,-Dibrom-o-Xylol  C,,H4(,CH2Br)2 ,  gelöst  in  5  Thln.  Alkohol, 
(l  Mol.)  Acetylentetracarbonsäureester  C,;H20g(C2Hr,)4,  gelöst  in  der  fünffachen  Menge 
Alkohols  und  (2  Atome)  Natrium,  gelöst  in  der  15 fachen  Menge  Alkohols,  6  Stunden 
lang  auf  130".  Man  lässt  das  Produkt  12  Stunden  mit  einer  koncentrirten,  alkoholischen 
Lösung  von  (8  Mol.)  KOH  stehen,  erwärmt  dann  einige  Zeit  gelinde,  versetzt  mit  Wasser, 
verdunstet  die  klare  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in 
Wasser,  säuert  mit  verdünnter  H0SO4  an  und  schüttelt  10  Mal  mit  alkoholfreiem  Aether 
aus  (Perkin,  Soc.  53,  12).  —  Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup,  der  bei  185°  in  CO.3  und  Tetra- 
hydronaphtalindicarbonsäure  Cj,H(204  zerfällt. 

2.  Dipyrogallopropionsäure  C^Jl^ß^  =  [(0¥i-).^.i^^li.^[^.*<:iCYi.^).CO^]l.  Bildung.  Bei 
allmählichem  Eintragen  von  5  g  Pyrogallol  in  eine  stark  gekühlte  Lösung  von  3  ccm 
Brenztraubensäure  in  50  ccm  Vitriolöl  (Büttinger,  B.  16,  2404).  CHj.CO.COjH  -|- 
2CgH3(OH)3  =  CigHi^Os -(- HjO.  Man  lässt  die  Lösung  15"  warm  werden,  giefst  sie  dann 
in  Eiswasser  und  schüttelt  mit  Essigäther  aus.  Die  Essigätherlösung  wird  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt  und  die  filtrirte  wässerige  Lösung  an  der  Luft,  in 
der  Kälte,  verdunstet.  —  Rothe,  harzglänzende  Masse.  Schmelzp.:  162".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  weniger  leicht  in  CSj,  sehr  wenig  in  Aether;  unlöslich 
in  CHCI3.  Geht  schon  bei  100"  in  das  Anhydrid  über.  Löst  sich  in  NH3  mit  \doletter, 
in  Soda  oder  Natron  mit  blauer  Farbe.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung 
der  Säure  eine  schwärzliche  Färbung.  —  Ba(C,5H,3  0ij)2  (bei  100").  Dunkelblauer  Nieder- 
schlag.    Unlöslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Anhydrid  Cj^H^jO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dipyrogallopropionsäure  auf 
100"  (BÖTTiNGER).  —  Roth.  Löslich  in  Wasser.  Geht  bei  155"  in  das  Anhydrid 
CigHjyOg  über,  das  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist. 

Diacetylderivat  C,c,HjyOy  =  C\5H|„(C2H30)20-.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem 
Tetracetylderivat ,  beim  Kochen  von  Dipyrogallopropionsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
(BÖTTiNGER).  Man  giefst  das  Produkt  in  Aether,  wobei  das  Tetracetylderivat  gefällt 
wird,  das  Diacetylderivat  aber  gelöst  bleibt.  —  Graues  Pulver.  Schmilzt  bei  110"  zur 
rothgelben  Flüssigkeit.  Ist,  frisch  gefällt,  leicht  löslich  in  Aether,  nach  dem  Trocknen 
aber  nicht  mehr.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  verdünnter  Natronlauge,  unlöslich  in 
verdünnter  Sodalösung. 

Tetracetylderivat  0,3112^0^  —  CjjHg(C2H30)40^.  Darstellung.  Siehe  das  Diacetyl- 
derivat (B.).  —  Braungelb.     Zei-setzt  sich  gegen  200".     Unlöslich  in  Aether. 

Tribroradipyrogallopropionsäure  CjsHjjBrgOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Penta- 
bromdiiDyrogallopropionsäure,  beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Dipyro- 
gallopropionsäure mit  Brom.  Aether  nimmt  aus  dem  Gemisch  die  Pentabromsäure  auf 
(BÖTTINGER).  —  Braunes  Pulver.    Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 

Acetylderivat  C,yHj3Br309  =  C,5H„Br3(C2H30)20j.  Darstellung.  Man  erwärmt 
Tribromdipyrogallopropionsäure  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100"  (B.).  —  Hellbraun.  Un- 
löslich in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  verdünnter  Natronlauge. 

Pentabromdipyrogallopropionsäure  Cj^HyBr^Og.  Darstellung.  Siehe  die  Tri- 
bromsäure  (B.).  —  Braunes  Pulver.  Verliert  schon  unter  100"  Hßr.  Leicht  löslich  in 
Aether. 
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Acetylderivat  0,,jH,,BrjO„  =  0,5H,Br,(C.,H,0)3  0,.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  eisessigsaiiron  L()sung  von  DipyrogHllopropionsäiirediacetat  mit  Brom  (B.).  —  Braunes 
Pulver.     Leicht  löslicli  in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther. 

Anhydrodipyrogallopropionsäure  Oi^Hi.Oj.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dipyro- 
gallopropionsäure,  bei  der  Eiuwirlvung  von  H^SÜ^  auf  ein  Gemisch  von  Brenztraubensäure 
und  H„SOj.  Bleibt  beim  Auflösen  der  rohen  Dipyrogallopropionsäure  in  Wasser  ungelöst 
(BöTTiNGER,  B.  1(5,  2410).  —  Braunrothes  Pulver.  Wenig  löslich  in  Essigäther,  leicht  in 
NtTg  mit  violetter  Farbe.  Löst  sich  langsam  in  heifsem  Wasser.  Liefert,  in  Eisessig 
gelöst,  mit  Brom  ein  Tribrom-  und  ein  Pentabromderivat.  Die  dreifach-gebromte 
8äure  Cj^HyBr^O.  ist  in  Aether  löslich,  die  fflnffach-gebromte  Säure  nicht. 


E.  Säuren  CnH2„_i808. 

Säuren  Oi^H^^O«. 

1.  Hydrorufigallussäure  (Tetrahydroellagsäure).  Bildung.  Beim  Behandeln 
einer  wässerigen,  mit  HgSO^  angesäuerten,  Lösung  von  Gallussäure  mit  KMnO^  (Oser> 
Floegl,  B.  9,  135).  Die  Lösung  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  verdunstet» 
der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt  und  das  Ungelöste  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Verkohlt  oberhalb  180".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  leicht  in  verdünnter  Kalilauge  mit  grüner  Farbe, 
die  an  der  Luft  rasch  in  Blau  luid  dann  mit  der  Zeit  in  Gelb  übergeht.  Wandelt  sich 
beim  Schmelzen  mit  Kali  in  einen  isomeren  Körper  um.  Giebt,  beim  Glühen  mit  Zink- 
staub, Fluoren  C,.jH,u  (Oser,  Böcker,  J.  1879,  (384). 

Isomere  Verbindung  CjjH,oO^.  Bildtmg.  Beim  Schmelzen  von  1  Thl.  Tetra- 
hydroellagsäure mit  5  Thln.  Kali  (Oser,  Kalmamn,  M.  2,  50).  Man  schmilzt,  bis  eine 
Probe,  in  Wasser  gelöst,  mit  H^SO^  einen  grünlichgelben  Niederschlag  liefert,  fällt  dann 
die  Schmelze  mit  HgSO^  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  heifsem  Wasser  um.  — 
Grünlichgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Beginnt  bei  200 — 220"  zu  sublimiren ;  zersetzt 
sich  völlig  oberhalb  230'\  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
weniger  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothbraune,  mit 
Eisenvitriol  eine  olivengrüne  Färbung.  Löst  sich  in  überschüssiger  Natronlauge  mit 
olivengrüner  Farbe,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  rasch  karminroth  wird.  CO,  ändert  die 
Rothfarbung  nicht,  durch  den  geringsten  Säureüberschuss  geht  aber  die  karminrothe 
Färbung  in  Gelb  über  (Anwendung  des  Körpers  Cj^Hj^Og  als  Indikator  in  der  Alkali- 
metrie).  Auch  Alkalicarbouate,  MgCO^  und  CaCO^  bewirken  eine  Rothfarbung  (Bestim- 
mung der  gebundenen  Kohlensäure  im  Brunnenwasser). 

2.  Dehydrodiprotokatechusäure  (OH),.06H2(CO.,H).C,H._,(C02H)(OH)2  (COjHiOH: 
OH  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Thl.  Dehydrodivanillin 
|(0CH3,0H).C,H„(C0H)~].,  in  10  Thle.  geschmolzenes  Kalihydrat  (Tiemamn,  5.  18,3495). 
Man  schmilzt  Jioch  5  Minuten  lang,  zersetzt  dann  die  (erkaltete)  Schmelze  mit  verdünnter 
HCl  und  stellt,  durch  Kochen  der  gefällten  Säure  mit  CaCOg ,  das  Calciumsalz  dar.  — 
Flocken.  Schmilzt  oberhalb  300".  Kaum  löslich  in  Aether,  etwas  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt  und 
auf  weiteren  Zusatz  von  sehr  verdünnter  NH^  blau  und  schliefslich  roth violett. 

3.  Diresorcindiearbonsäure  (OH).,  .C6H2(C02H).C6H,(C02H)(OH),.  Bildung.  Bei 
13  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Dire.sorcin  mit  4  Thln.  K^COg  und  4  Thln.  Wasser  auf 
130»  (Will,  Albrecht,  B.  17,  2105).  —  Pulver.  Zersetzt  sich  oberhalb  300",  ohne  zu 
schmelzen.  Ganz  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether.  — 
Kj.A.  Feine  Nadeln.  —  Ba.A-t-öHjO.  Glänzende  Nadeln.  Mäfsig  löslich  in  Wasser. 
—  Agj.Ä.     Flockiger  Niederschlag. 

F.  Säuren  c„H,,_,„03. 

1.  Naphtalintetracarbonsäiire   Cj^HgOg  =  CioH4(C02H)^  {GO^B. :  CO^H  :  CO^H  :  CO^H 

=  1:4:1':  4').  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Pyrensäure  CißHgOg  durch  KMnO^ 
(Bamberger,  Philip,  A.  240,  182).  —  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von 
2,5  g  Pyrensäureanhydrid  in  wenig  verdünnter  Natronlauge  mit  einer  (5procentigen)  Lösung 
von  5,5  g  KMnO^,  unter  Abkühlen.  Zuletzt  erwärmt  man,  1  Stunde  lang  auf  dem 
Wasserbade,  entfärbt  die  Lösung  durch  Alkohol  und  fällt  die  filtrirte  Flüssigkeit  durch 
HCl.  —  Glänzende  Blättchen  oder  Nadeln  oder  glänzende,  breite,  flache  Spielse.     Mäfsig 
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löslich  iu  heifsem  Eisessig  und  Wasser,  sehr  schwer  in  Benzol,  CHClg,  CS.,  und  Alkohol, 
ziemlich  leicht  iu  wässerigem  Aceton.  Unzersetzt  löslich  in  warmem  VitriolÖl.  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,43)  wirkt,  selbst  bei  160",  nur  wasserentziehend  ein.  Verhält  sich, 
beim  Erhitzen  mit  Resorcin,  ganz  wie  Phtalsäure.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalkhydrat, 
glatt  in  CO.j  und  Naphtalin.  Zerfällt,  bei  langsamem  Erhitzen  auf  140—150",  in  Wasser 
und  das  Anhydrid  Ci^H^O^.     Bei  raschem  Erhitzen  auf  200—250"  wird  CO.,  abgespalten. 

—  Ba.,.C,4H40j,  (bei  130°).   Krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag^.A.  Flockiger  Niederschlag. 

Dianhydrid  Cj Ji^Oo  =  C,oH4(CO)40.,.  Bildung.  Beim  allmählichen  Erhitzen  der 
Naphtalintetracarbonsäure  auf  140 — 150"  oder  beim  Umkrystallisiren  derselben  aus  heifsem 
Eisessig  (B.,  Ph.,  A.  240,  185).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Sublimirt  oberhalb 
300"  in  langen,  glänzenden  Nadeln.  Verbindet  sich  leicht  mit  NH^  zu  dem  Diimid 
C,,HA(NH),. 

Diimid  Ci^HgN^O^  =  Ci,H4(^^q\nh)  .  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  des  Di- 
anhydrides C,,HjOs  mit  NHg  (B.,  Ph.,  A.  240,  188).  —  Blättchen.  Bleibt  bei  270"  un- 
verändert; sublimirt  in  höherer  Temperatur  in  glänzenden,  gelben  Blättchen.  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  und  Aceton.  Wird  durch  Natronlauge 
citronengelb  gefärbt,  ohne  sich  zu  lösen,  durch  Bildung  eines  Natriumsalzes,  das  schon 
durch  Wasser  zersetzt  (entfärbt)  wird. 

2.  Laccainsäure  C,ßHj.,Oj,.  Vurkoinnien.  Im  Lac-dye,  einem  aus  Gummilack  dar- 
gestelltem Färbelack  (Schmidt,  B.  20,  1288).  -  Darstellung.  Man  behandelt  Lac-dye 
mit  überschüssiger,  mäfsig  starker  Salzsäure,  filtrirt,  kocht  den  gewaschenen  Rückstand 
mit  Wasser  (30  Thle.  auf  1  Thl.  Lac-dye)  und  fällt  die  Lösung,  in  der  Wärme,  mit 
Bleiacetat.  Der  Bleiuiederschlag  wird,  unter  Wasser,  durch  H.,S  zei'legt,  die  Lösung  zur 
Trockene  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Alkoliol  ausgekocht.  Man  fällt  die  alko- 
holische Lösung  mit  dem  20— 40 fachen  Volumen  Aether  und  verdunstet  die  filtrirte 
Lösung  langsam.  Die  ersten  Krystallisationen  der  Laccainsäure  sind  aschehaltig,  die 
späteren  rein.  —  Bräunlich  rothes  Pulver,  aus  mikroskopischen  Tafeln  bestehend.  Reich- 
lich, aber  langsam,  löslich  iu  Alkohol,  leicht  in  Holzgeist,  Aceton  und  Eisessig,  etwas 
weniger  in  Wasser,  kaum  in  Aether.  Unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  Aether.  Zersetzt  sich ,  ohne  zu  schmelzen ,  gegen  180°. 
Kann  der  wässerigen  Lösung  durch  Fuselöl  entzogen  werden.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Alkalien  fuchsinroth  gefärbt.  Wird  durch  Baryt  völlig  als  violetter  Lack  gefällt. 
Wird  durch  FeSO^  völlig  als  schwarzer  Niederschlag  gefällt.  Eisenchlorid  bewirkt 
Schwarzfärbung  ohne  Fällung.  Wird  durch  SÜ.^  nicht  verändert.  Reducirt  ammoniaka- 
lische  Silberlösung,  aber  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Die  alkalische  Lösung  besitzt  das 
gleiche  Absorptionsspektrum  wie  die  Carminsäure,  die  Lösung  in  Vitriolöl  zeigt  aber  ein 
abweichendes  Spektrum  (vgl.  B.  20,  1294).  Wird  von  Salpetersäure  zu  Pikrinsäure  oxydirt. 
Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  180"  entsteht  ein  Körper  CjyHjgOjj.  Färbt  Zeuge 
wie  Carminsäure.  —  Kg.CigHyO^  (bei  100").  Feinflockiger,  rothbrauner  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem  Kali.  — 
Ba.CjgH,oOy  (bei  100").  Braunrother  Niederschlag,  erhalten  aus  der  Säure  mit  NHg 
und  BaCl^. 

3.  Cetrarsäure  CjgHjgOg.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Lichenstearinsäure  Cj^H.j^Ojp 
im  isländischen  Moos  (Cetraria  islandica)  (Knop,  Schnedermann,  A.  55,  144).  —  Dar- 
stellung  s.  Bd.  I,  S.  560.  Mau  reinigt  die  Säure  durch  Auflösen  in  kalter  Kaliumcarbonat- 
lösung,  Fällen  der  Lösung  mit  HCl  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  aus  Alkohol. 

—  Glänzende,  haarfeine  Krystalle.  Schmeckt  intensiv  und  rein  bitter.  Zersetzt  sich  beim 
Schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem 
und  in  Aether.  Die  Lösungen  der  Säure  in  Alkalien  bräunen  sich  rasch  an  der  Luft.  — 
Die  trockene  Säure  absorbirt  Ammoniakgas  gemäfs  der  Formel  (NH4).j.CjgHj^0y.  — 
Pb.CjgHj^Og.  Darstellung.  Durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Bleiacetat.  —  Gelber, 
flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

4.  Atranorsäure  CjgHigOg.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  /S-Usninsäure  CigHjgO,  (?), 
in  der  Flechte  Lecanora  atra  (Paternö,  Oglialoro,  J.  1877,  811).  In  der  Flechte 
Stereocaulon  vesuvianum  (Paternö,  G.  10,  157),  neben  Bernsteinsäure  (Coppola,  G.  12, 
19).  In  der  Flechte  Cladonia  rangiformis  Sckaer,  neben  Rangiformsäure  (Paternö,  G.  12, 
256).  —  Darstellung.  Die  Flechte  wird  mit  Aether  erschöpft  und  die  ausgezogenen 
Säuren  mit  Chloroform  behandelt,  in  welchem  die  Atranorsäure  schwer  löslich  ist.  — 
Kleine,  trimetrische  Prismen  (aus  siedendem  Chloroform).  Schmelzp.:  190—194".  Sehr 
wenig  löslich  in   kaltem  Alkohol   und   x\ether,   etwas    mehr   in  Benzol,  wenig  löslich  iu 
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kaltem  Chloroform,  ziemlich  löslich  in  heifsem.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  zersetzt  sich 
lieim  Kochen  mit  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Anilin  und  Alkohol  entsteht  eine 
in  gelben  Nädelchen  krystallisirende  Verbindung,  die  bei  156"  schmilzt.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  150",  in  CO,,  Atranorinsäure  und  Atrarsäure.  Barytwasser 
scheint,  bei  Siedehitze,  ebenso  einzuwirken. 

AtraBorinsäure  CnH,nO,  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Atrarsäure,  bei  einstün- 
digem Erhitzen  von  Atranorsäure  mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  150"  (Paternö,  G.  12,  257). 
0,.^H,j,Os  +  4H,0  =  CpH,„0,  +  C,„H,,,Og.  Man  trennt  beide  Säuren  durch  kochendes 
Wasser,  in  welchem  sich  nur  Atranorsäure  löst.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  100 — 101".  Reich- 
lich löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  kochendem  Wasser.  Wird  durch  Eisenchlorid 
dunkelgrün  und  durch  Chlorkalk  blutroth  gefärbt.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Atrarsäure  C,„H,ßOg.  Bildnni/.  Siehe  Atranorinsäure  (P.).  —  Glimmerartige 
Blättchen  (aus  Alkohol).  vSchmelzp. :  140—141".  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung,  wird  aber  durch  Chlorkalk  blutroth  gefärbt. 

5.  ;9-Salylsäure  C^iH^^Og  s.  Salicylaldehyd. 


G.  Säuren  cj{,,,_,,0^. 

1.  EUagsäiire  Cj,H,0,  -f  2H,0  =  CO<f ^''^'2!^^'  +  2H.,0   (oder   L\.mO.,  +  H,0  ?). 

\^(U-tl)2 

0-CO 
Vorkommen.  In  einigen  orientalischen  Bezoaren  ,  die  sich  von  den  lithofellin säure- 
haltigen Bezoaren  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  beim  Erhitzen  nicht  schmelzen,  sondern 
verkohlen  und  sich  dabei  mit  glänzenden,  gelben  Krystallen  bedecken,  während  die  litho- 
tcU insäurehaltigen  Bezoare  beim  Erhitzen  leicht  schmelzen  (Wöhler,  Merklein,  A.  55, 
120).  Tm  Castoreumf?)  (Wöhler,  A.  67,  .361).  In  den  Dividivi-Schoten  (Löwe,  Fr.  14,  40) 
und  Mirobolanen  (s.  Ellagengerbsäure  S.  1322).  In  der  Eichenrinde  (Etti,  M.  1,  266).  In 
der  Fichtenrinde  (Strohmer,  M.  2,  580).  —  Bildunc).  Die  Gerbsäure  der  Granatwurzel- 
rinde zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  EUagsäure  (Rembolb, 
.4.  143,  288).  Entsteht,  unter  verschiedenen  Verhältnissen,  aus  Gallussäure.  2C7H,.0.,  = 
C.^HgOs -|- 2H,0 -f- H.,.  So  beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Arsensäure  (Löwe,  Z. 
1S68,  603);  bei  längerem  Digeriren  von  Gallussäure  mit  Wasser  und  Jod  (Griessmayer, 
A.  160,  55);  beim  Erwärmen  von  Gallussäureäthylester  mit  Sodalösung  (Ernst,  Zwenger, 
A.  159,  32).  Bei  der  gewöhnlichen  Darstellungsweise  von  Gallussäure,  durch  Schimmeln 
e/nes  wässerigen  Galläpfelauszuges,  wird  immer  nebenbei  Ellasrsäure  gebildet.  Zieht  man 
die  gebildete  Gallussäure  mit  heifsem  Wasser  aus,  so  bleibt  EUagsäure  zurück.  —  Dar- 
stellung. Aus  Dividivi.  Die  zerkleinerten  Schoten  werden  mit  kaltem  Weingeist 
digerirt,  der  alkoholische  Auszug  verdampft  und  der  Rückstand  in  Wasser  gegossen.  Es 
fällt  ein  Theil  der  EUagsäure  aus;  das  wässerige  Filtrat  hält  Ellagengerbsäure,  die  in 
EUagsäure  übergeführt  werden  kann.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  und  Uebergiefsen 
des  Rückstandes  mit  Wasser  wird  eine  neue  Menge  EUagsäure  abgeschieden  (Barth, 
GoLDSCHMiEDT ,  B.  11,  846).  —  Man  digerirt  die  gepulverten  Schoten  einige  Tage  lang 
mit  Wasser,  verdampft  die  wässerige  Lösung,  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  zum 
Syrup  und  versetzt  diesen  mit  kochendem  Wasser,  wobei  EUagsäure  ausföllt  (Cobenzl, 
M.  1,  671).  —  Aus  Gallussäure.  Man  erwärmt  eine  mit  Soda  versetzte  wässerige 
Lösung  von  Gallussäureäthylester  auf  60"  (Schiff,  B.  12,  1533).  —  Gelbliches  Krystall- 
pulver.  Spec.  Gew.  =  1,667  bei  18"  (Wöhler,  Merklein).  Sehr  wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verliert  das  Krystallwasser 
nur  oberhalb  100".  Die  bei  120"  entwässerte  Säure  nimmt  an  feuchter  Luft  wieder  2H.,0 
auf,  die  auf  200"  erhitzte  Säure  zieht  aber  nur  äufserst  langsam  Wasser  an  (W.,  M. ; 
Barth,  Goldschmiedt ,  B.  12,  1239).  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  tiefgelber  Farbe;  die 
Lösung  färbt  sich  an  der  lAift  tief  rothgelb  und  scheidet  schwarze  Krystalle  von  glau- 
komelansaurem  Kalium  Ko.CijII^O.  aus  (W.,  M.).  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün  und 
dann  blauschwarz.  Kalk-  und  Barytwasser  geben  gelbe,  rasch  grün  werdende  Nieder- 
schläge. Uebergiefst  man  EUagsäure  mit  salpetrige  Säure  haltiger  Salpetersäure  und 
giebt  etwas  Wasser  hinzu ,  so  entsteht  eine  blutrothe  Lösung  (charakteristische  Reaktion) 
(Griessmayer).  Beim^Behnndeln  mit  Natriumamalgam  entstehen  die  Säuren  Cj^HmO, , 
Ci^H^oOg,  C^^H^oOg  und  zuletzt  ;'-Hexaoxydiphenyl  Ci2H4(OH)y  (Cobenzl).    Jodwasser- 
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stofFsäure  ist  ohne  Wirkung,  ebenso  koncentrirte  Salzsäure  bei  280".  Beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Kalilauge  wird  Hexaoxydiphenylenketon  CigHgO,  gebildet;  beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  /9-Hexaoxydiphenyl  C,,H,oOfi  und  beim  Schmelzen  mit  Natron  wenig 
desselben  Hexaoxydiphenyls ,  neben  mehr  y-Hexaoxydiphenyl  (Barth,  Goldschmiedt, 
B.  12,  1242).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Fluoren  Ci.jH,„  (Rembold,  B.  8, 
1494;  Barth,  Goldschmiedt,  ß.  11,  846).  —  Na.,.C,4H40g -f- H,0.  Darstellung. 
Durch  Kochen  von  EUagsäure  mit  Soda  oder  durch  Lösen  in  Natronlauge  und  Fällen 
der  Lösung  mit  CO,  (W.,  M.).  —  Hellgelbes  Krystallpulver ,  wenig  löslich  in  Wasser. 
Verliert  das  Krystalhvasser  bei  100"  (B.,  G.).  Das  feuchte  Salz  färbt  sich  an  der  Luft 
grün.  —  Na.Cj^HjOs  +  H.^O  (bei  100").  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Gallus- 
säureäthylester mit  Sodalösung  (Ernst,  Zwenger).  —  Citronengelb,  seidegläuzend.  Etwas 
löslich  in  siedendem  Wasser.  —  K^.Cj^H^Os  (bei  150").  Mikroskopische  Krystalle,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser  (W.,  M.).'  -  K,.C„H,03  =  K.,.C„H,0,.KOH.  Darstelhinfj. 
Entsteht  aus  dem  Dikaliumsalz  oder  auch  aus  der  Säure  durch  Uebergiefsen  mit  alkoho- 
lischem Kali  (W.,  M.).  ^  Tief  citronengelbes  Pulver,  aus  mikroskopischen  Prismen  be- 
stehend, unlöslich  in  Alkohol.  Wird  an  der  Luft  rasch  schwarzgrün  und  ist  nach  einiger 
Zeit  in  Dikaliumsalz  und  K,CO,  verwandelt.  —  Ba.,(C,^H50,).,  (bei  140").  Gelb,  unlöslich 
in  heifsem  Wasser  (W.,  M.).  —  Pb.C,^H^Os  -f  H.,0.  Gelber,  amorpher  Niederschlag  (W.,  M.). 

Tetracetylellagsäure  C,.,H,^0,.,  =  C^4H,Ös(C,H.,())^.  Bildunq.  Bei  der  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  auf  EUagsäure  (Schiff,  Ä.  170,  79).  —  Gelbes  Krystallpulver, 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser,    Alkohol  und  Eisessig.     Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid. 

Durch  zweitägiges  Kochen  von  EUagsäure  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 
erhielten  Barth  und  Goldschmiedt  {B.  12,  1241)  nahezu  reine 

Pentacetylellagsäure  Co4H,,.0iy  =  Ci4HOs(G,H30)5.  Sie  stellt  ein  gelbes  Pulver 
dar,  welches  von  Eiseuchlorid  nicht  gefärbt  wird. 

Ellagengerbsäure  Ci^Hj^O,,,.  Vorkommen.  In  den  Dividivi-Schoten  (LÖWE,  fV. 
14,  40);  in  den  Myrobolanen  (Löwe,  Fr.  14,  44).  —  Darstellung.  Man  zieht  Dividivi- 
Schoten  wiederholt  mit  kaltem  Weingeist  aus,  destillirt  den  Weingeist  ab,  vermischt  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  NaCl.  Der  Niederschlag  wird 
mit  einem  Gemisch  gleicher  Volume  gesättigter  Kochsalz! (■)sung  und  Wasser  behandelt 
und  die  Lösung  mit  Essigäther  ausgeschüttelt  (Löwe,  Fr.  14,  36).  —  Bräunliche,  amorphe 
IMasse.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  110"  in  EUagsäure  über.  —  2Cj4H,(,0,o.5PbO 
(bei  100").  Darstellung.  Durch  FäUen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alko- 
holischem Bleiacetat. 

3.  Säure  C,,H,„Og. 

Benzidintetracarbonsäure  C,«H,,N.,0,  =  NH,.C,H,(CO,H).,.C«H,(CO,H),.NH,. 
Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Kochen  von  Azophtalsäure  mit 
konc.  Zinnchlorürlösung  (Claus,  Hemmann,  B.  16,  1759). 

Das   Anhydrid   C^eHgN.O,,  =  o/gQ\c,H,(NH,) .  CeH,(NH,)/QQ^O    bildet    ein 

hellgelbes  Pulver,  das  unlöslich  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  inid  verdünnten  Säuren, 
sich  aber  in  Alkalien  mit  bräunlicher  Farbe  löst.  Schmilzt  oberhalb  300",  unter  Ent- 
wickelung  von  CO.,  und  Bildung  der  Verbindung  Ci^HgN.O.,.  Durch  Kochen  mit  Soda 
oder  K_,C03  entstehen  Salze  Me,,.C,BH8N„0,.  —  NH4.C,r,HnN.3  0j.  Durchsichtige,  prismatische 
Prismen,  erhalten  durch  Verdampfen  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Anhydrids.  — 
Na.,.C„HgN,0,  +  xH.,0.  Mikroskopische  Nadeln.  —  K.,.C,,H,N,0,  +  5H.,0.  Grofse, 
bernsteingelbe  Säulen.  "—  Pb-Cj^H^NjO..  SchAvefelgelbes,  amorphes  Pulver,  erhalten  durch 
Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Bleilösung.  —  Ag.^.CiijHgNjOj.  Hellgelber,  pulveriger  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  AgNO^.  Zersetzt  sich  rasch  am 
Lichte.  ~  Ag4.C,,.HgN.,0y.  Hellgelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  ammo- 
niakalischen Lösung  des  Anhydrids  mit  AgNO^. 

Verbindung  Ci^H^K^O.,  =  NH^^'^'[;^''yNH  (?).   BlUhcng.    Wird  als  Subhmat 

erhalten  bei  starkem  Erhitzen  des  Anhvdrides  Ci^HsNoOe  (Claus,  Hemmann).  CißHgNoOfi 
=  C,,HgN.,0,_, +  2C0.,.  —  Kleine,  hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  283".  Unlöslich  in 
Wasser,'  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  dunkelgelber  Farbe. 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160—200"  unverändert. 

H.  Säuren  c„H,^_,,Og. 
Säuren  C.,„H„0,. 

1.  Phloroglucinphtalemsäure  o/^«g'[QS^\c(OH).CBH,.CO.,H.  Bildung.   Nicht 
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im  freien  Zustande  bekannt.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  (Phloroglucinpli ta- 
lein) C2oHi„0- =  0<^^«^2f^gJ'^Nc/^«^AcO   entsteht   bei  6-8  stündigem  Erhitzen 

gleicher  Theile  Phloroglucin  und  Phtalsäureanhydrid  auf  165—170"  (Link,  B.  13,  1652). 
C,;H,(CO)20  +  2CyH,(OH),  =  C,oHi,ü, -f  2H,Ö.  —  Die  trockne  Reaktionsmasse  wird 
in  wenig  Natron  gelöst,  die  Lösung  mit  H.,SO^  gefällt,  der  gewaschene  Niederschlag 
mit  Wasser  ausgekocht  und  der  wässerige  Auszug  verdunstet.  Die  ausgeschiedene  Masse 
kocht  man  mit  Benzol  aus  und  krystallisirt  sie  dann  aus  Wasser  um.  —  Wenig  orangegelb 
gefärbte  Krusten.  Zersetzt  sich  bei  240",  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  Wasser  mit 
gelber,  in  Alkalien  mit  orangerother  Farbe.  Leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  Alkohol 
und  Aether;  unlöslich  in  Benzol,  CHOL,  CS.j.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und 
Natron  in  die  Säure  CoqHj^Oj  über. 

2.  Hydrogalleinsäure  0[C,H,(OH),],.C(OH).CgH,.CO,H.  Bildung.  Das  Atihydrid 
dieser  Säure,  Hydrogallein,  entsteht  beim  Behandeln  von  Gallein  CjoHi^Oj  (s.u.) 
mit  Zinkstaub  und  Kalilauge,  in  der  Kälte  (Buchka,  A.  209,  266).  Durch  Erhitzen  von 
Gallein  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  Hydrogallein tetracetat  (B.). 

Hydrogallein  Q,^'S.^oO,  =  0[C6H,(OH).,].3c/^«^i\cO.     Krystallinisch.     Unlöslich 

in  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Aceton.  Oxydirt  sich  langsam  an  der  Luft.  Löst  sich  allmählich  in  Alkalien 
mit  blauer  Farbe;  die  Lösung  färbt  sich  bei  längerem  Kochen,  durch  Oxydation,  roth. 
Sehr  beständig  gegen  Säuren. 

Hydrogalleiintetracetat  C28H.,„0,,  =  C5oHgO,,(C.,H3  0,)4.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Hydrogallein  mit  Essigsäureanhydrid;  beim  Kochen  von  1  Thl.  Gallein  mit  1  Thl. 
Natriumacetat  und  3--4  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Buchka).  —  Kleine  Blättchen  (aus 
Benzol;  kleine  Rhomboeder  (aus  CHCl.,).  Schmelzp. :  247—248".  Löslich  in  Alkohol, 
Aceton,  Eisessig;  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Vitriolöl,  schon  in  der  Kälte,  verseift; 
ebenso  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser.  Liefert  beim  Behandeln,  in  essigsaurer  Lösung, 
mit  Brom  Dibromgallein. 

Tetrabenzoat  C^gH.,gO,,  =  C.,nHg03(C,H50.,)4.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Gallein  mit  Benzoylchlorid  (Buchka).  —  Feine  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  231". 
Löslich  in  Alkohol,  CHCl^,  Benzol.  Wird  von  Wasser  nicht  verseift,  aber  leicht  von 
Kalilauge. 

Dibromhydrogalleintetracetat  C.,^HigBr.,0,,  =  C.,„H,.Br, 03(0,3^02)4.  Bildung. 
Durch  Erhitzen  von  Dibromgallein  mit  Essigsäureanhydrid  (BuchkÄ).  —  Blättchen  (aus 
Eisessig).     Schmelzp.:  234". 

I.  Säure  c,H,,_,,o,. 

Pyrogallinphtaleinsäure  C2„tT,.,Og.  Bildung.  Das  Anhydrid  C.,(,Hj„0;  dieser 
Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhvdrid  mit  Pyrogallol  (Baeyer,  B.  4,  457 
und  663;  Buchka,  A.  209,  261).  C,H,(CO),0  +  2C,.H,(0H\,  +  O  =  C,,„H,„0,  +  3H,(_). 
—  Durch  Lösen  des  Anhydrids  in  koncentrirter  PyrogalloUösung  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Wasser    entsteht    die    freie    Säure.     Sie  geht  bei   180"  in  das  Anhydrid  über.  — 

Anhydrid  (Gallein)  CgoHj^O,  =  0,/c'h'(OH)^^^^\0  ÖO^''  ^«^*^^ß^'""^- 
Man  erhitzt  einige  Stunden  lang  1  Thl.  Phalsäureanhydrid  mit  2  Thln.  Pyrogallol  auf 
190—200",  löst  die  Schmelze  in  Alkohol  und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  Das  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigte  Gallein  führt  man  in 
die  Acetylverbindung  über,  krystallisirt  diese  wiederholt  um  und  zerlegt  sie  mit  alko- 
holischem Kali  (Buchka).  —  Braunrothes  Pulver  oder  kleine,  metallgrüne  Krystalle. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  schwer  löslich  in  Aether, 
sehr  leicht  in  Alkohol  mit  dunkelrother  Farbe.  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  Krystall- 
alkohol.  Unlöslich  in  CHCI3  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Aceton  und  Eisessig.  Ver- 
kohlt bei  starkem  Erhitzen.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Phtalsäure. 
Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  unverändert  mit  dunkelrother  Farbe;  beim  Erhitzen  auf 
190"  entsteht  Cörulein  Co^Hj^O..  Löst  sich  in  wenig  Kalilauge  oder  Natronlauge  mit 
rother  Farbe;  die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen  metallgrün  glänzende  Krystalle. 
Durch  überschüssiges  Alkali  entsteht  eine  blaue  Lösung,  aus  welcher  Säuren  (auch  SO.,, 
welches  hierbei  zum  Theil  mit  Gallein  verbunden  bleibt)  wieder  Gallein  fallen.  Gallein 
löst  sich  in  NH.^,  Kalk-  oder  Barytwasser  mit  violetter  Farbe;  die  ammoniakalische  Lösung 
bleibt   beim    Erhitzen   unverändert     Liefert   mit  Zinkstaub  und   Kali  erst  Hydrogallein 
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(S.  1323)  dann  Gallin.  Wird  a'oi\  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Gallol  C,„H,.,Oj  reducirl. 
Beim  Erhitzen  mit  Essis^säureanhydrid  auf  150°  entsteht  Hydrosalleintetracetat.  Brom 
erzengt  Dibromsrallein.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  das  Anhydrid  eines  Pyrogallol- 
ketons  OrC,.H,(bHl,l.,.CO.     Färbt  Beizen  wie  Rothholz. 

Tetraehlorgallein  G.oH.Cl.O,  +  2H.,0  (bei  100").  Beim  Erhitzen  von  Tetrachlor- 
lihtalsäureanhydrid  mit  Pyrogallol  auf  190—200°  (Graebe,  ä.  238,  337).  —  Violettes 
Krystallpul ver.     Li efert  ein  Tetracetylderivat. 

Dibromgallein  GjuHgBr^O,.  Darstellung.  Man  giefst  eine  Lösung  von  Brom  in 
Eisessig  in  ein  Gemisch  von  1  Tbl.  Galle'in  und  20  Thln.  Eisessig  (Buchka).  —  Goldgrün- 
glänzende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton,  schwer  in  CHCl^ 
und  Benzol.  Löst  sich  in  NHg  mit  dunkelvioletter,  in  Natron  mit  kornblumenblauer  Farbe. 

O 

.,0— CeH^       \7r\ 

Cörulein  CoHgOy  =  C^HX     \  ><-'2>0(?).    Bildimg.     Beim  Erhitzen  von 

\CO.C,,HrOH) — ^ 
1  Tbl.  Gallein  mit  20  Thln.  Vitriolöl  auf  200"  und  Fällen  der  Masse  mit  viel  Wasser 
(Baeyer,  B.  4,  556,  663).  Bei  der  Oxydation  von  Cörulin  (Buchka,  ä.  209,  272).  —  Bläulicli 
schwarze  Masse;  nimmt  beim  Reiben  etwas  Metallglanz  an.  Aeufserst  wenig  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  leichter  in  Eisessig  mit  schmutzig  grüner  Farbe.  Löslich  in  Alkalien 
mit  grüner,  in  Vitriolöl  mit  olivenbrauner  Farbe.  Leicht  löslieh  in  Aniliji  mit  indigo- 
hlauer  Farbe.  Krystallisirt  aus  heifsem  Vitriolöl  in  Warzen.  Wird  von  Zinkstaub  und 
NH.,  in  Cörulin  übergeführt;  mit  Alkalidisulfiten  entstehen  in  Wasser  leicht  lösliche 
Doppelverbindungen.  Beim  Glühen  von  Cörulein  mit  Zinkstaub  wird  Phenylanthracen 
gebildet. 

Triacetat  C.,,;H,^0<,  ~  C2oH,0^(C2HgO.,).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cörulein 
mit  Essigsäureanhydrid;  heim  Erwärmen  von  Tetracetylcörulin  mit  K^Cr^O,  imd  Eisessig 
(Buchka,  ^.  209,  273).  —  Rothe Nadeln.  Löslich  in  Aceton.  Alkohol, CHCl,.  "Benzol.  Aeufserst 
leicht  zersetzlich:  zersetzt  sich  schon  beim -Abdampfen  der  Lösungen  auf  dem  Wasserbad. 
Liefert  mit  SO,  ein  farbloses  Additionsprodukt,  das  beim  Erwärmen  SO.,  verliert  und  das 
Triacetat  regenerirt.  Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  ein  äufserst  beständiges 
Reduktionsprodukt,  das  rasch  wieder  in  das  Triacetat  übergeht. 

/C.C,H^(OH)., 

sC(OH).C,H(OH).,. 

Cörulein  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  (Baeyer,  B.  4,  556,  663).  Aus  Gallin  und 
Vitriolöl,  in  der  Kälte  (Buchka,  A.  209,  274).  —  Rothbraune  Flocken.  Leicht  löslich 
in  Alkoliol ,  Aether  und  Eisessig  mit  gelbgrüner  Fluore.scenz.  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
rother  Farbe.     Oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  leicht  zu  Cörulein. 

Tetracetat  C„j,H.,„0,„  =  C.,„H>^0,(C.,H.,0„)^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cörulein 
niit  Zinkstaub  und  Essigsäureanhydrid  (Buchka).  —  Feine  gelbe  Nädelchen  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp. :  256".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig,  etwas  leichter  in  Alkohol, 
CHCI3,  Benzol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Geht  bei  gelinder  Oxydation  in 
Cöruleintriacetat  über. 


XXTX.  Säuren  mit  lUMiii  Atomeu  Sauerstoff. 

A.  Säuren  C,ji.,^_,^0,y 
Säuren  C,  ,H,„Og. 

1.  Chinäthonsäure  Bildii.ng.  Phenetol  C^H-.OC.,H-,  einem  Hunde  eingegeben,  geht 
in  den  Harn  als  Chinäthonsäure  über  (Kossel,  H.  4,  296).  —  Darstellung.  Der  ein- 
gedampfte Harn  wird  mit  H,,SO,  stark  angesäuert,  mit  .\ether  ausgeschüttelt  und  der 
Aether  verdunstet.  —  Lockere  Masse  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether.  Liiiksdreheud.  Reducirt  nicht  alkalische  Kupferlösung.  Zerfällt,  bei 
längerem  Kochen  mit  HCl  oder  H^SOj,  in  zwei  Produkte,  von  denen  das  eine  sich  in 
Aether  löst  und,  beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Chinon  liefert.  Geht 
hei  150"  über  in  C.,„H,.,0,7.  —  K.C,^H,70,,.  Lange  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  — 
Ba.A.,.  Krystallisirt  schwer.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefiillt. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Barytwasser  einen  Niederschlag,  der  durch  CO.^  zerlegt 
Avird.  —  Ag.Ä.     Kleine  Nadeln. 


Cörulin  C.,„H„0,  =  C,HX   •  ^-^         '  >0.  Bildung.    Bei  der  Reduktion  von 

-"'-''         ''    *\C(0H).C„H(0H)../  -^ 
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Die  Chinäthousäure  bildet  Doppelsalze  mit  den  Phenolscliwefelsäuren.  Von  diesen 
Salzen  zeichnen  sich  die  Baryumsalze  durch  sehr  geringe  Löslichkeit  aus.  Beim  Ver- 
arbeiten von  chinäthonsäurehaltigem  Harn  werden  Doppelsalze  dieser  Säure  mit  Phenol- 
und  Kresolschwefelsäure  erhalten  (Kossel,  H.  7,  202). 

Verbindung  mit  Phenolschwefelsäure  Cj,Hj,09.Ba(C6H5SO,)  +  H.,0  (bei  110°). 
Krystalle  (Kossel). 

Verbindung  mit  Kresolschwefelsäure  Ci^H,jüy.Ba(C7H7.Sü^)-j-H20.  Krystalle. 

Verbindung  mit  Indoxylschwefelsäure  Cj^H^Oa.Ba.CgHyNSO^.  Blättrige  und 
spiefsige  Krystalle  (G.  Hoppe,  H.  7,  424). 

2.  Zuekervanillinsäure  s.  Glykoside. 


B.  Säuren  c„h,^_,,Ü9. 

1.  Phloroglucintricarbonsäure  CgHgOg  =  (OH)3.C6(CO,H)3. 

Triäthylester  O^gHjgOg  =  C9H309(C,H5)3.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  2  Mol. 
Malousäurediäthylester  mit  (i  Atom)  Natrium  auf  140**  (Baeyer,  B.  18,  3457).  3CH2(C02. 
CaHg)^  +  Nag  =  C9Na309(C2H5)3  +  SG.Hg.OH  +  Hg.  Man  wäscht  das  Produkt  mit 
Aether,  zersetzt  es  dann  mit  verdünnter  H,S04  ^"^^^  schüttelt  mit  Aether  aus.  Entsteht 
auch  beim  Uebergiefsen  von  Malonsäureester  mit  Zinkmethyl  oder  Zinkäthyl  (Lang,  B. 
19,  2938).  —  Kurze,  glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  104". 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCI3  und  in  Alkalien. 
Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Phloroglucin,  Cüj  und  Alkohol. 

2.  Prehnomalsäure  CjoHgOg  =  OH.CeHg(C02)4.  Bildung.  Entsteht,  neben  Prehnit- 
säure  u.  s.  w.,  beim  Erhitzen  von  Hydro-  oder  Isohydromellithsäure  mit  Vitriolöl,  nament- 
lich wenn  die  Einwirkung  nur  kurze  Zeit  (b— 8  Stunden)  andauert  (Baeyer,  B.  4,  275). 
GjoHjoOg -)- ^HgSO^  =  CjoHgOg -|- 2SÜ.3 -|- 3H2O.  —  Darstellung.  Siehe  Prehnitsäure 
(S.  1314)  (Baeyer,  ä.  1ü6,  325).  —  Nadeln.  '  Verliert  bei  100"  Wasser  und  geht  in  ein 
Anhydrid.  CjoH^^Oj,  über,  das  bei  210"  schmilzt.  Wandelt  sich  leicht  in  Prehnitsäure 
Cj^HgOg  um :  durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl  und  durch  wässeriges  Brom.  Sogar  beim  Er- 
hitzen des  Silbersalzes  mit  Methyljodid  auf  100"  entsteht  Prehnitsäuremethylester.  — 
AgvC.oH.Og. 

C.  Säure  g.^H2„_,,ü9. 

Callutannsäure  Gj^Hj^Og  (?).  Vorkommen.  h\  Galluna  vulgaris  (Erica  vulgaris  L.) 
(Rochleder,  J.  1852,  üS2).  —  Darstellung.  Die  PHanze  wird  mit  Alkohol  extrahirt, 
der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  wässerige  Lösung 
mit  Bleizucker  gefällt.  Den  Niederschlag  behandelt  man  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure, 
fällt  die  filtrirte  Lösung  bei  Siedehitze  mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch 
HoS.  —  Bernsteingelbe  Masse.  Giebt  mit  Zinnchlorid  einen  eigelben,  in  überschüssigem 
Zinnchlorid  löslichen  Niederschlag.  Wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt.  Reducirt 
Silberlösung.  Oxydirt  sich  rasch  in  Gegenwart  von  Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  wird  amorphes,  gelbes  Calluxanthin  Gi^H^uO,  abgeschieden,  das 
in  kaltem  Wasser  imlöslich  ist,  sich  aber  in  heifsem  Wasser  löst. 


D.  Säure  c^'s.,^_,,0,. 

Benzoylorthocaibonäthenyltricarbonsäure  C^3  H,„09  =  CO.^H  .  GgH^ .  GO .  G(GH,, . 
GO.jH)(CO.,H).,.     Bildung.     Bei    iVotägigem   Erhitzen  auf  100"  des   trockenen  Natrium- 

, O , 

Salzes  des  Phtalyloxvmalonäthyläthersäurediäthylesters  CO.CeH4.C(OC2Hg).CNa(CO.j.C«H5)., 

, O , 

mit  Chloressigester  entsteht  der  ölige  Ester  CO.C6H4.C(OC,HJ.C(C02.C2H5)2.CH2.C02.C,H„ 
der  mit  (lOprocentigem)  alkoholischem  Kali  das  Salz  C02K.CgH4.G(GO.,H).3.CH2.GO.,K 
liefert  (Wislicenus,  A.  242,  59j.  —  Die  aus  diesem  Salze,  durch  HCl,  abgeschiedene 
freie  Säure  zerfällt  sofort  in  Phtalsäure  und  Aethenyltricarbonsäure.  C^gHji^Oy  -\-  H„()  --- 
^HgO^ -f  CßHgÜg.  —   Ag^-GjaH^jOy,     Amorpher  Niederschlag. 
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E.  Säuren  c^H.^^.gO,. 

1.  Säuren  Cj^H^gOg. 

l.  Gallaktinsäure  Ci^Hj^O,,  (?).  Bildung.  Ist  das  Haupt-  und  Endprodukt  der 
Einwirkung  von  Kupferoxyd  und  Alkali  auf  Milchzucker  (Boedekbr.  8truckmann,  ä. 
100,  267).  —  iJurstelhong.  Man  versetzt  200  g  Milchzucker  mit  1200  g  Kupfervitriol 
und  soviel  Natron,  dass  sich  ein  Theil  des  Kupferoxyds  löst,  und  kocht.  Das  Filtrat 
wird  mit  H^SO^  nahezu  neutralisirt,  das  meiste  Glaubersalz  durch  Auskrystallisiren  ent- 
fernt und  dann  die  Lösung  mit  Baryumacetat  von  Schwefelsäure  befreit.  Das  Filtrat 
vom  ßaryumsulfat  fällt  man  mit  Bleiacetat,  wobei  der  zuerst  ausfallende,  gefärbte  Nieder- 
schlag beseitigt  wird.  Das  gewaschene  Bleisalz  wird  dann  mit  H^S  zerlegt.  —  Gelber 
Syrup,  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether. 
ßeducirt  nicht  FKHLiNG'sche  Lösung.  Wird  nicht  gefällt  durch  Barytwasser,  wohl  aber 
durch  überschüssiges  Kalkwasser.  Die  freie  Säure  giebt  mit  Eisenoxydacetat  einen  roth- 
braunen Niederschlag;  sie  wird  durch  ßleizucker  gefällt.  —  Vierbasische  Säure.  — 
Ca,, .Cj^HgOg -|- SH.jÜ.  Darstellung.  Durch  Fällen  der  Säure  mit  Kalkwasser.  — 
Flockiger  Niederschlag.  —  Hgj.Cj^HyOg -)- 3H,0.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  aus 
der  freien  Säure  und  HgiNOg),,.  —  JPbo.Cj^HgÖg -j"  *JH„0.     Pulveriger  Niederschlag. 

A*^  JxTN   Ai^  TT-     Bildu  n g.      Beim    Behandeln    von    Ellagsäure 
Gg(Gxl)3.G(J2xl 

Cj^HgOj,  mit  Natriumamalgam  (Cobenzl,  M.  1,  631).  —  Feine  Nadeln.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  weinrothe  Färbung. 

2.  Trimethyltricumarinsäure  C.gH.gOg  =  (OH)3.C6[C(CH3):CH.CO,H]3.  Bildung.  Das 
Anhydrid  dieser  Säure  entsteht,  neben  Dioxymethylcumarin  (s.  S.  12.37),  bei  mehr- 
tägigem Stehen  einer  Lösung  von  1  Mol.  Phloroglucin  und  3  Mol.  Acetessigäther  in 
Vitriolöl  (Hantzsch,  Zürcher,  B.  20,  1330).  Man  fällt  mit  Wasser  und  kocht  das  ge- 
fällte Anhydrid  mit  Alkohol  aus.  Es  löst  sich  in  Alkalien  dabei  in  die  Säure  CjgHigOy 
übergehend.  —  Amorph.  Verliert  schon  an  der  Luft  langsam  Wasser.  Geht  bei  140" 
rasch  in  das  Anhydrid  über.  —  Nag.Ä -j- üH^O.  Körniges  Pulver.  Wird  aus  der  wäs- 
serigen Lösung,  durch  NaOH,  gefällt. 

^'  V,       .   Amorph. 

Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  löst  sich  in  Natron  (H.,  Z.). 

F.  Säure  cji,^^,,o,. 
Phtaloxyldimalonsäure  C,^HsOg  s.  S.  1331. 


Gr.  Säuren  c„Ho„_,.0, 


2-t^9* 


— O.C.CO,H 


+ 


1.  Benzotrimethyltrifurfurantricarbonsäure  CisH^jOg  +  H3O  =  Cg 

[ — C.CH^ 

H.^O.  Bildung.  Der  Triäthylester  entsteht  aus  trockenem  Trinatriumphlorogiucin  und 
(3  Mol.)  Chloracetessigsäureäthylester  (Lang,  B.  19,  2935).  CgHglONa),  -f  3C,H^C10,. 
C.jHg  =  0,^11909(02115)3  -|-  3NaCl-|- 3H2O.  Man  kühlt  anfangs  ab,  erwärmt  dann,  bis  das 
Gemisch  neutral  reagirt,  und  behandelt  hierauf  das  Produkt  mit  Aether.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  Vitriolöl  gelöst  und  die  Vitriolöllösung  nach 
einiger  Zeit  mit  Wasser  gefällt.  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether  und  krystal- 
lisirt  ihn  aus  Alkohol  -\-  Benzol  um.  Den  auskrystallisirten  Ester  zerlegt  man  durch 
alkoholische  Kalilauge.  —  Gallertartiger  Niederschlag.  Hält  bei  100"  noch  IH.,0  zurück. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  mit  Kalk 
entstellt  Benzotrimethylfurfuran  Oj(,Hj.,03.  —  Ba3(0,gH909),, -j- 7H2O.  Krystallinischer 
Niederschlag. 

Triäthylester  0.,^H2409  =  Oi8H909(02H5)g.     Kleine,  glänzende  Nadeln.    Bräunt  sich 
gegen  260"  (Lang).     Sehr  schwer  löslich. 

2.  Säure  C,gH,,Og  =  (OH)g.C,9H,03. 

Eupittonsäure  C.,f;H.,gO,,  —  (OH30)g.Oi9Hy03.     Bildung.     Beim  Erhitzen  von  Pyro- 
galloldimethyläther  mit  Ohlorkohlenstotf  O^Olg  und  alkoholischer  Kalilauge  auf  ICO— 170" 
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(Hofmann,  B.  11,  1455).  3CeH3(OH)(OCH3X  +  0^01^  +  7  KOH  =  C.^H.eO^  -(-  6KC1  + 
K.CHOj  +  öHgO.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Pyrogalloldimethyläther  und  Methyl- 
pyrogalloldimethyläther  mit  etwas  Natron  auf  200—220°  (Hopmann  ,  B.  12,  1377). 
2CcH3(OH){OCH3),  +  OH3.CcH,(OH)(OCH3),  +  2NaOH  =  C^^H^^Na^Og  +  H«  +  2H3O. 
Entsteht  daher  auch  bei  der  Oxydation  von  hochsiedenden  Buchenholztheerölen,  in  denen 
die  Pyrogallol-  und  Methylpyrogalloläthsr  vorkommen  (Grätzel,  B.  11,  2085;  Lieber- 
mann, B.  9,  334).  —  Lange,  haarfeine,  orangegelbe  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schuiilzt 
unter  Zersetzung  bei  200".  Schwer  löslich  in  kochendem,  absolutem  Alkohol,  ziemlich 
leicht  (mit  brauner  Farbe)  in  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe,  durch 
überschüssiges  Alkali  werden  blaue  Salze  gefällt,  und  die  Lösung  wird  farblos.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100",  in  Methylchlorid  und  Pyrogallol.  Beim  Erhitzen 
mit  (2  Thln.)  Wasser  auf  260—270"  werden  Pyrogalloldimethyläther  und  ein  krystallisirter 
Körper  erhalten  (Hofmann,  B.  12,  2221).  —  Zweibasische  Säure. 

Naj.C.jjH.j^Og  (bei  100°).  Beim  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit 
NaOH  entsteht  ein  flockiger,  blauer  Niederschlag,  der  sich  nach  24  Stunden  in  kleine, 
grüne,  prismatische  Krystalle  umwandelt.  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (H., 
B.  12,  1380).  —  Ba.C25H.,409  (bei  100°).  Nadeln;  erhalten  durch  Eintragen  der  Säure  in 
eine  ammoniakahsche  Lösung  von  BaCl^  (H.,  B.  12,  2217). 

Jodür  CjjHggOg.J^.  Barstellung.  Man  versetzt  eine  eisessigsaure  Eupittonsäure- 
lösung  mit  alkoholischer  Jodlösung  (Hofmann,  B.  12,  2220).  —  Braune,  glänzende  Prismen. 
Durch  starke  Säuren  und  Alkalien  wird  Eupittonsäure  zurück  gebildet. 

Das  Additionsprodukt  mit  Brom  ist  sehr  unbeständig. 

Dimethylester  C^-H^qO^  =  C.~,^B.^^O^{C}i.^\.  Darstellu7ig.  Aus  dem  Natriumsalz 
und  Methyljodid  bei  lOO"  (H.,  B.  12.  2219).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  242".  Die 
alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter. 

Diäthylester  O.^B.^fi^  =  C^Jl^S>^{C^'^^\.     Schmelzp.:  201—202"  (H.). 

Diaeetat  CoyHgoH,^  =  0,5112409. (CgHjO),.  Darstellung.  Durch  Kochen  des 
Natriumsalzes  mit  Essigsäureanhydrid  (Hofmann).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  265".     Wird  durch  Alkalien  leicht  verseift. 

Beim  Erhitzen  der  freien  Eupittonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht,  neben 
dem  Diaeetat,  ein  amorpher,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  löslicher  Körper,  wel- 
cher weder  durch  Säuren,  noch  durch  Alkalien  in  Eupittonsäure  zurück  verwandelt 
werden  kann. 

Dibenzoat  Cg9H340ji  =  C.25H,409(CjH50)2.  Darstellung.  Durch  Zusammenschmelzen 
des  Natriumsalzes  mit  Beuzoesäureanhydrid  (H.).  —  Kleine,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
232".    Fast  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  CHCI3. 

Mit  Benzoylchlorid  liefert  Eupittonsäure  ein  farbloses  Krystallpulver. 

Triamin  OjsHgjNgO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Eupittonsäure  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  160—170"  (Hofmann,  B.  11,  1459).  C26H2e09 -f  SNHg  =  CjaHg^NjO,  + 
2H2O.  —  Breite,  farblose  Nadeln.  Löst  sich  in  koncentrirten  Säuren  mit  gelbrother 
Farbe,  die  beim  Verdünnen  blau  wird.  Alkalien  schlagen  das  freie  Triamin  aus  den  sauren 
Lösungen  nieder.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250",  in  NH»  und  Eupittonsäure 
(H.,  B.  12,  2222). 

Säure  C29H34O9  =  Ci9H8(OCH3)2(OC.3H5)403.  Bildung.  Beim  Erhitzen  eines  Ge- 
misches von  Pyrogalloldiäthyläther  und  Methylpyrogalloldimethyläther  mit  Natron  (Hof- 
mann, B.  12,  1383).  —  Ziegelrothe,  kleine  Prismen,  löslich  in  Aether.  Giebt  mit 
Ammoniak  ein,  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  zerlegbares,  Salz.  Beim  Erhitzen  mit 
NH3  auf  150 — 160"  entsteht  ein  Triamin,  das  undeutliche  Krystallfiocken  bildet. 

3.  Rheumsäure  CooHjgOg  —  s.  Rheumgerbsäure. 

XXX.  Säuren  mit  zeliu  Atomeu  Sauerstoff, 
A.   Säure  o^H,^__,o,,. 

Opheliasäure  OjgH^oOjo  (?).  Vorkommen.  Im  Kraute  von  Ophelia  chirata  (Höhn,  J. 
1869,  771).  —  Bildung.  Chiratin  (s.  Glykoside)  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salzsäure,  in  Ohiratogenin  und  Opheliasäure  (Höhn).  -  (Tclbbrauuer  Syrup.  Löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Reducirt  ammoniakahsche  Silberlösung  und  Fehlin u'sche  Lüsuns: 
in  der  Wärme.  —  3PbO.C,3H,„Oi„.     Niederschlag. 
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B.  Säure  c,H,„_,,o,o. 

p-Diketomethylentetracarbonsäure    C^oHgOio  -  co'h"ch  CO  GH  Co'h" 

Teträthylester  C^gHj^Oio  =  CjoH^Ojo(C2H5)^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  (2  g)  Hydrocüinontetracarbousäureester  CioHoOjulCjH^)^  mit 
(lUg)  Zinkstaub  und  konc.  HCl  (ISef,  J..  237,  35).  —  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alko- 
hol in  wasserhaltigen  Nadehi  oder  Prismen,  welche  das  Krystallwasser  bei  110"  (nicht 
aber  im  Vakuum)  verlieren  und  dann  bei  142" — 144"  schmelzen.  Der  wasserfreie  Ester 
löst  sich  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  CS, ;  der  wasserhaltige  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  Lösungen  lluoresciren  schwach  blau.  Die  alkoholische  Lösung  wiril 
durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt.  Liefert  mit  Natriumäthylat  ein  Natriumsalz.  Wird 
von  Brom  zu  Hydrochinoutetracarbonsäureester  oxydirt.  Verbindet  sich  mit  NH3O  und 
mit  Phenylhydrazin. 

C.  Säuren  C^H,„_,,o,o. 

1.  Hydrochinontetracarbonsäure  (Dioxypyromellithsäurej  C^oHgÜio-j- i'/'.H.iü 
(bei  100"J  =  CeiCÜ^H.CO^H.OH.COoH.CüaH.ÜHj-f  l'/aH^O.  Bildung.  Siehe  den 
Teträthylester  (Nef,  A.  237,  32).  Man  erhitzt  je  2  g  des  Teträthylesters  mit  der  Lösung 
von  4  g  KüH  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade,  neutralisirt  dann  mit  Essigsäui'e  und 
fällt  mit  Bleiacetat.  Der  Niederschlag  wird  durch  HgS,  in  Gegenwart  von  HgU,  zerlegt, 
die  Lösung  stark  eingeengt  und  durch  konc.  HCl  gefällt.  —  Gelbe,  breite,  platte  Nadeln. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w, ;  die  Lösungen  sind  gelb  und  lluoresciren  grün.  —  Das 
Natriumsalz  bildet  Prismen,  die  sich  sehr  schwer  in  Natron  lösen.  —  Ag^.Ä.  Citronen- 
gelber.  Hockiger  Niederschlag. 

Teträthylester  CigHjjOjo  =  CjuH^OiolCgHgj^.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
eisessigsauren  Lösung  von  Chinontetracarbonsäureester  CmOj„(C2H5)^  mit  Zinkstaub  (Nef, 
A.  237,  29).  —  Hellgelbe  Nadeln  mit  bläulichem  Schimmer  (aus  verdünnter  Essigsäure). 
Schmelzp. :  120 — 128".  Sublimirbar.  Leicht  löslich  mit  blauer  Fluorescenz  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eiseuchlorid  blaugrün  gefärbt. 
Löslich  in  verdünnter  Natronlauge.  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  zu  Chinon- 
tetracarbonsäureester oxydirt.  Mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  p-Diketo- 
methylencarbonsäureester  (J^^}lJd^Q{C^ll^)^. 

2.  Patellarsäure  CuHgoOio-  Vorkommen.  In  der  Flechte  Parmelia  scruposa  (Patellaria 
scruposa)  (Weigeet,  J.  1869,  768).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  Flecbte  mit  Aether 
aus  und  krystallisirt  die  gewonnene  Säure  wiederholt  aus  Aether  um.  —  Mikrokrystal- 
linische  Aggregate.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform.  Schmilzt  oberhalb  100"  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Orcin. 
Giebt  mit  sehr  verdünntem  Eisenchlorid  eine  hellblauviolette,  mit  koncentrirtem  Eisen- 
chlorid eine  dunkel  purpurblaue  Färbung.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Beim 
Kochen  mit  Baryt  werden  Orcin ,  COg  und  Oxalsäure  gebildet.  Die  Salze  sind  meist 
unlöslich  und  sehr  unbeständig.  Das  Ammoniaksalz  zersetzt  sich  bald  unter  Bildung  von 
Orcin  und  Orcein.  In  Barytwasser  löst  sich  die  Säure  mit  blauvioletter  Farbe;  aus  der 
Ijösung  wird  durch  HCl  /9-Patellarsäure  gefällt,  die  in  Wasser  leichter  löslich  als 
Patellarsäure  ist,  und  deren  Salze  beständiger  sind. 

3.  Pseudocholoidansäure  C^s^^gO^o  (?)  »•  Bd- 1.  S.  633. 

D.  Säuren  c^H^^^.eO,«. 

,     „,  .         ,    .  ,         ..  n    xr  r.  CO.,H.C.CO.C.CO„H 

1.  Chinontetracarbonsaure  C,oH,0,o  =  ^0  ji.C  CÖCCOH" 

Teträthylester  C,gH„ßOio  =  CioOjo(C,H5)^.  Bildung.  Bei  2 stündigem  Stehen,  in 
der  Kälte,  von  ö  g  Dianiidopyromellitliester  Ce(lNH.,)2(C02.C2H_r,)4  mit  10  ccm  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,4)  (Nef,  A.  237,  28).  Man  fällt  die  L('")sung  mit  Wasser.  —  (loldgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148—149".  Sublimirt  leicht  und  nnzersetzt.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Zinkslaub  und  Essigsäure  zu  Hydroa 
chinontetracarbonsäureester  reducirt.  Beim  Verseifen  mit  Kali  oder  Schwefelsäure  entsteht 
Hydrochinontetracarbonsäure. 
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2.  Benzolpentacarbonsäure  Cj^HyOio  =  CgH(C0jH)5  -\-  6H,0.  Bilditng.  Bei  der 
Oxydation  von  Pentamethylbenzol  C6H(CH3)5  durch  Chamäleonlösung,  in  der  Kälte 
(Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6J  1,  473).  —  Amorph.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Verliert 
das  Krystallwasser  über  Schwefelsäure.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  ölige  Kaliurn- 
salz ist  unlöslich  in  Alkohol.  —  Q\{C^^aOi^\  (bei  17.5").  Kleine  Nadeln.  —  Agg.Ä. 
Amorpher  Niederschlag. 

3.  Carminsäure  C,jHjgO,o.  Vorkommen.  lu  der  Cochenille,  den  getrockneten,  unge- 
flügelten Weibchen  einer  Schildlaus  (Coccus  cacti  coccinelliferi  (L.).  (In  Mexiko  ein- 
heimisch; wird  in  West-  und  Ostindien,  sowie  auf  Java  gezüchtet.)  Die  Männchen  sind 
geflügelt;  die  Zahl  der  Weibchen  beträgt  das  200 fache  von  jener  der  Männchen.  Die 
Weibchen  dringen  mit  dem  Rüssel  in  die  Pflanze  ein  imd  verharren  fast  regungslos.  Sie 
werden  gesammelt  und  durch  Wärme  oder  Wasserdampf  getödtet.  Die  feinste  Cochenille 
kommt  von  Mesticha  in  Honduras.  Die  wilde  oder  unechte  Cochenille,  welche  sich  auf 
wildwachsenden  Cactusarten  aufhält,  ist  ärmer  an  Farbstoff".  —  Darstellung.  Das 
wässerige  Decoct  dei  Cochenille  wird  mit  Bleizucker  gefällt,  der  Niederschlag  durch  H^SO^ 
zerlegt,  die  freie  Carminsäure  noch  zweimal  durch  ßleiacetat  gefallt  und  der  Bleinieder- 
schlag das  zweite  Mal  durch  H.^S  zerlegt.  Die  Lösung  der  freien  Säure  verdunstet  man 
zur  Trockne,  krystallisirt  den  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  um  und  wäscht  die 
Krystalle  mit  kaltem  Wasser,  wobei  sich  nur  Carminsäure  löst.  Man  verdunstet  die 
wässerige  Lösung  zur  Trockne  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol 
oder  Aether  um  (Schaller,  J.  1864,  410).  —  Purpurbraune  Masse,  die  beim  Zerreiben 
roth  wird.  In  jedem  Verhältniss  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  schwer  in  Aether. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Carminroth  und  einen  Zucker 
CgHjoOs  (s.  Bd.  I,  S.  854).  C^^HisOi,,  -f  SH^O  =  Cj,Hj,0,  +C„H,o05.  Beim  Schmelzen  von 
Carminsäure  mit  Kali  entstehen  Oxalsäure,  Bernsteinsäure  und  Coccinin.  Beim  Erhitzen 
mit  Vitriolöl  auf  1.30°  werden  Ruficoccin  und  ein  Körper  CgoH^oO^g  gebildet.  Von  kon- 
centrirter  Salpetersäure  wird  Carminsäure  in  Nitrococcussäure  C8H5(N02)303  übergeführt. 
Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  den  Kohlen wasserstoflT  CjgHjj.  Färbt  Thonerdebeizen 
roth,  Eisenbeizen  violett.  —  Carminsäure  ist  eine  schwache,  zweibasische  Säure.  Die 
Salze  sind  meist  roth  und  wenig  löslich.  Das  Silbersalz  ist  äufserst  unbeständig  und 
zersetzt  sich  leicht  unter  Abscheidung  von  Silber.  —  Na^.CjjHjgOjo  (Schaller).  — 
K2.C„HigOio  + VaHgO  (bei  130»).     Wird  durch  Fällen  der  Saure  mit  alkoholischem  Kali 


(bei  130°).  Schwärzlich  violetter  Niederschlag  (H.,  G.).  —  Cu(CijHjjOio)2  (?).  Bronze- 
farbig (DE  LA  Rue,  ä.  64,  22). 

Carminroth  C^^Il^^O^.  Darstellung.  Man  kocht  einige  Stunden  lang  Carmin- 
säure mit  verdünnter  Schwefelsäure,  setzt  dann  zur  Lösung  BaCOg,  bis  sie  violett  zu 
werden  anfängt,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  Bleizucker.  Den  Niederschlag  zerlegt 
man  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure,  entbleit  das  Filtrat  durch  HgS  und  verdunstet  es  in 
gehnder  Wärme.  Der  trockene  Rückstand  wird  in  kaltem  Wasser  aufgenommen  und  die 
Lösung  über  H^SO^  verdunstet  (Hlasiwetz,  Grabowski,  ä.  141,  333).  —  Dunkel- 
purpurrothe,  glänzende  Masse  mit  grünem  Reflex;  das  Pulver  ist  zinnoberroth.  Löshch 
in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe,  unlöslich  in  Aether.  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kah,  Coccinin.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zn  und  H^SO^ 
in  einen  farblosen  Körper  über.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  in  Ruficarmin 
umgewandelt.  Liefert  mit  Brom  a-Bromcarmin  Cj^H^Br^Og  und  /5-Bromcarmin  C^HgBrgO^. 
Färbt  Thonerdebeizen  roth ,  Eisenbeizen  violett.  Schwache ,  zweibasische  Säure.  — 
Kg.Cj^HjpO^  (bei  130°).  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Carminrothes  durch 
überschüssiges  alkoholisches  Kali  als  violetter,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in 
Wasser  mit  tiefer  Purpurfarbe  löst.  —  Ca.C,iHjpO,  (bei  130°)  und  Ba.G,,B.^^O^  (bei  130°) 
sind  dunkel  violette,  sehr  feinflockige  Niederschläge.  —  Zn(CjiHjj07)2  (bei  130°).  Roth- 
braun. —  Zn.C^^H^gO,.     Violetter  Niederschlag. 

a-Bromearmin  CmH^Br^Og.  Bildung.  Entsteht,  neben  ^-Bromcarmin  CjjHgBrgO^, 
beim  Kochen  einer  Lösung  von  1  Thl.  Carminroth  in  10  Thln.  Essigsäure  (von  50%)  mit 
überschüssigem  Brom  (W.  Will,  Leymann,  JB.  18,  3181).  Man  kocht  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  mit  wenig  Alkohol  aus  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um.  —  Nadeln. 
Schmilzt  bei  247 — 248°  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  NaHCOg,  leicht 
löslich  in  Natron,  schwer  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  Kali,  a-Oxybromcarmin. 

a-Oxybromearmin  CioHgBrjOg-l-H.^Ü.  Bildung.  Bei  kurzem  Kochen  von  «-Brom- 
carmin  mit  starker  Kalilauge  (Will,  Leymann,  B.  18,  3183).  Mau  fällt  mit  HCl  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Krystalle.  Wird  bei  100" 
Bbilstein,  Handbuch.    2.  Aufl.    11.  84 
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wasserfrei ;  schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  2Ü7  —  208 ".  Liefert  mit  alkalischer 
Chamäleonlösung  die  Säure  CgUgBr^O^  und  ■  das  Anhydrid  CgH^Broü^  einer  Säure 
CaügBraÜg. 

Methylester  C^^HgBrgOg  =  C^oHjBrgOß.CHg.  Bildung.  Durch  Behandeln  von 
«-Oxybromcarmin  mit  Holzgeist  und  HCl  (W.,  L.,  Ä  18,3183).  —  Krystalle.  Schmelzp. : 
192°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  Aetzkali,  unlöslich  in 
NaHCOg. 

Methyläthersäure  CuHgBrgOj.  Der  Methylester  dieser  Säiu-e  entsteht  beim  Be- 
handeln des  Methylesters  C^oHgBrgOg.CHg  mit  Kali,  Holzgeist  und  CHgJ  (Will,  Leymann, 
B.  18,  3184).  —  Krystallflocken.  Schmelzp.:  185".  Unlöslich  in  Wasser,  äufserst  löslich 
in  Alkohol. 

Methylester  Ci2H,(,Br,0,  =  C,iH,Br206.CH3.  Schmelzp.:  185°.  Sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol  ( W.,  L.). 

/S-Bromearmin  Cj^HjBrgO^.  Bildung.  Siehe  «-Bronicarmin  (W.  Will,  Leymann, 
B.  18,  3188).  Das  essigsaure  Filtrat  von  der  Darstellung  des  a-Bromcarmins  wird  mit 
Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  kurze  Zeit  mit  koncentrirter  Kalilauge  gekocht.  Es 
scheidet  sich  ein  Kaliumsalz  ab,  das  man  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  durch  HCl  zer- 
legt. —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  232°.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^, 
Dibromoxymethylbenzoyldicarbonsäure  CjoHßßroOg  und  das  Säureanhydrid  CgH^BrjO^.  — 
Kg.Cj^HgBrgO^.     Rothes  Pulver,  unlöslich  in  Kalilauge. 

Coccinin  C14H1JO5  oder  C^gHj^Og?.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Carminsäure 
(oder  Carminroth)  mit  4 — 5  Thln.  Kali  (Hlasiwetz,  Grabowski,  A.  141,  340).  Man 
erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Schmelze  sich  in  Wasser  mit  goldbrauner  Farbe  löst.  Dann 
löst  man  in  Wasser,  übersättigt  mit  HgSO^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Gelbe 
Blättchen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  viel 
schwerer  in  Aether.  Sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  die 
Lösungen  absorbiren  Sauerstoff  und  werden  grün,  zuletzt  purpurroth.  Die  Lösung  in 
verdünntem  Alkohol  wird  durch  Eisenchlorid  gefärbt.  Die  gelbe  Lösung  des  Coccinins 
in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen,  oder  auf  Zusatz  von  etwas  Braunstein,  indigblau.  Liefert, 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  den  Kohlenwasserstoff  CigH^,.  —  C14HJ2O5.NH3.  Entsteht 
beim  Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über  Coccinin.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung 
färbt  sich  beim  Schütteln  mit  Luft  violett. 

Aeetylderivat  Ci4Hj(C2H302)6  oder  ^,^^'^.^^0^(0^11^0^)^.  Bildung.  Aus  Coccinin 
und  Acetylchlorid  (H.  Fürth,  B.  16,  2169).  —  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Ruficoeein  CigHi^Og.  Bildung.  Entsteht,  neben  einem  Körper  CggHgoOjg  bei 
2 — Sstüudigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Carminsäure  (oder  Carminroth)  mit  25  Thln.  Vitriolöl 
auf  130—140"  (Liebermann,  Dorf,  A.  163,  105).  C^H^gOio  +  02  =  CigHioOg  -f  COj  -f 
4H2O.  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser  und  entzieht  dem  Niederschlage,  durch  kochen- 
den Alkohol,  das  Ruficoccin ;  ungelöst  bleibt  der  Körper  CgjHjoOjj.  —  Ziegelrothes  Pulver. 
Wenig  löslich  in  warmem  Wasser  und  Aether,  leichter  in  Alkohol ;  die  Lösung  in  Aether 
hat  eine  grüngelbe  Fluorescenz.  Löslich  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  200 — 215"  werden  orangerothe  Nadeln  erhalten.  Löslich  in 
Vitriolöl  mit  violettrother  Farbe.  Acetylchlorid  wirkt  bei  160"  wenig  ein.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  entsteht  ein  Kohlenwasserstofl'  CjgH^g.  Färbt  Thonerdebeizen  roth,  Eisen- 
beizen violett.  —  Ca.CjgHgOß.  Dunkelviolettrother  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen 
fast  schwarz. 

Verbindung  C3.2H2o0^8.  Bildung  und  Darstellung  siehe  Ruficoccin  (L.,  D.).  — 
Schwarzes  Pulver,  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  löshch  in  Kalilauge  und 
Vitriolöl  mit  violetter  Farbe.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  starker  Salpetersäure,  Oxal- 
säure und  Nitrococcussäure.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit 
wässerigem  Barythydrat  auf  180"  einen  säureartigen  Körper,  der  sich  stark  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  löst  und  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  denselben  Kohlenwasserstofl" 
C,eHj2  liefert,  wie  Ruficoccin. 

Ruficarmin  Cj^gHj^gOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Carminroth  mit  Wasser  auf 
200"  (Liebermann,  Dorf).  —  Carminrothes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  äufserst  leicht 
löslich  in  Alkohol. 

Der  Cochenillecarmin  des  Handels  wird  durch  Kochen  von  Cochenille  mit  Wasser 
und  Fällen  der  filtrirten  Lösung  mit  Alaun  und  Kalk  dargestellt.  Die  käufliche  Waare 
hält  etwa  56"/o  Farbstofl",  17  "/„  Wasser,  20"/„  Albuminate  und  7"/^  Asche  (AI2O3,  CaO) 
(Liebermann,  B.  18,  1973).  Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  meist  völlig  löslich  in  Alko- 
hol und  leicht  löslich  in  Ammoniak.  Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Cochenille  wird 
als  rothe  Tinte  benutzt. 
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Wertlibestinui/  ung  der  Cochenille.  2  g  Cochenille  werden  1  Stunde  hing  mit 
V/o  1  und  dann  noch  einmal  */4  Stunden  lang  mit  1  1  Wasser  gekocht.  Die  filtrirteu 
Flüssigkeiten  werden  auf  2  1  gebracht  und  je  100  ocm  davon  auf  74^^ ^  '  verdünnt  und 
mit  Indigcannin ,  Säure  und  KMn04  titrirt,  ganz  ebenso  wie  Tannin.  Als  Vergleichs- 
material, zum  Titerstellen,  benutzt  man  eine  reine  Cochenille  (Löwenthal,  Fr.  IG,  179). 
Mmi  erschöpft  die  Cochenille  mit  heifsem  Wasser,  lallt  die  Lösung  mit  Bleizucker  und 
bestimmt  im  gewogenen  Niederschlage  das  Blei  (Liebermann,  B.  18,  1970). 


E.  Säuren  C^-H,,_,,0,,. 
Säuren  Ci^HioOm- 

1.  Phtalyldimalonsäure  CÖ7CgH7x)[CH(.C02H)J,.  Teträthylester  Cj^H^eOio  = 
Cj^HgOioCCaHg)^.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  aus  Natriummalonsäureester  und 
Phtalylchlorid  oder  Phtalsäureanhydrid  (WismCENüS,  ^.  242,  80).  CgH40,Cl2  +  2CHNa{CO,. 
^^2^6)2  =  2NaCl  -\-  C^Jiffi^oi^'^^r,)^.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  aus  bei  halbstündigem 
Kochen  von  Natriummalonsäureester  mit  Phtalylmalonsäureester ,  gelöst  in  Aether  (W.). 
CuH,A(C.,H,),  +  2CHNa(C0,.C,HJ,  =  Na,.C,,H,0.o(G,H3),  +  CH,(CO, . C.3H,),.  - 
Darstellung.  Siehe  Phtalylmalonsäure  CuHgOg  (S.  1282).  Man  trägt  das  Gemisch 
des  trocknen  Natriumsalzes  des  Malonsäureesters  und  viel  absoluten  Aether  allmählich 
und  unter  Umschütteln  in  die  theoretische  Menge  Phtalylchlorid  ein,  fügt  dann  Wasser 
hinzu  und  verdunstet  die  ätherische  Lösung.  Den  Rückstand  lässt  man  stehen,  so  lauge 
noch  Phtalylmalonsäureester  auskrystallisirt.  Das  von  diesem  Ester  abfiltrirte  Gel  wäscht 
man  mit  lauwarmer  Sodalösung  und  fügt  das  gleiche  Volum  Alkohol  (von  90 7o)  hinzu. 
Den  nach  einiger  Zeit  ausgeschiedenen  Phtalyldimalonsäureester  krystallisirt  man  aus 
Alkohol  um.  —  Glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  48,5".  Kaum  löslich 
in  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  noch  leichter  in  warmem  Weingeist.  Wird 
durch  Spuren  von  Alkalien  intensiv  gelb  gefärbt.  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  das 
Salz  K2.C2.,H24G,u.  Durch  Erwärmen  mit  überschüssiger,  wässeriger  Kalilauge  erfolgt 
Spaltung  in  Alkohol,  CO.^  und  die  Säure  C^jHjjO,.  ^  Na^.G^gHj^Oio  -|-  2H2G  (im  V^akuum 
getrocknet).  Citronengelb.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  scheidet  schon  bei  80" 
Malonsäureester  aus,  indem  gleichzeitig  phtalsaures  Natrium  und  etwas  Phtalyldimalon- 
säureester entstehen.     Diese  Reaktionen  deuten  darauf  hin,  dass  das  Natriumsalz  ein  Ge- 

, O , 

misch  zweier   isomerer  Verbindungen  ist.     I.  CO.C6H4.C[CNa(CO, .G^H^).,].,  -|-  2H.,G  = 

, O , 

GO .  CgH^ .  G[GH(GO, .  G^H^) J^  +  2  NaOH.  —  IL  G6H4[C0 .  GNa(CO., .  G^H J J.,  +  2  H,G  = 
GeH4(G02Na),  -f-  2CH;(C02.C2H6)2.  Liefert  mit  C^H^J  bei  100"  'ein  Diäthylderivat 
GogHg^O^o  —  (G^Ii^)^.C^^iI^O^(,{C„ti.^)^,  das  von  alkoholischem  Kali  in  Phtalsäure  und 
Aethylmalonsäure  zerlegt  wird,  beim  Kochen  dieses  Diäthylderivates  mit  Wasser  wird 
Aethylmalonsäureester  gebildet.  Das  entwässerte  Natriumsalz  Naj.GjgHj^Ojg  wird  von 
Essigsäureanhydrid,  Phtalylchlorid  oder  Phtalsäureanhydrid  leicht  zerlegt,  unter  Bildung 
von  Phtaloxyldimalonsäureester  Gi4H4G,,(G,H5)4.  Essigsäure  bewirkt  aber  Spaltung  in 
Malonsäureester,  Phtalylmalonsäureester  C^^'R^O^{G2H.^).2  und  wenig  Phtalyldimalonsäure- 
ester. Eine  ätherische  Jodlösung  ist  ohne  Wirkung  auf  das  Natriumsalz,  aber  Brom  zer- 
legt das  in  Aether  vertheilte  Salz  unter  Bildung  von  Phtalylmalonsäureester  GjjH4Üg(C2H5)2 
und  Dibrommalonsäureester.  —  K.G2.jH,,50jg.  Scheidet  sich  in  orangegelbeu  Nädelchen 
aus,  wenn  eine  Lösung  von  3,5  g  Phtaloxyldimalonsäureester  in  50  ccm  warmem,  absolutem 
Alkohol  mit  der  Lösung  von  0,91  g  KüH  in  10  ccm  absolutem  Alkohol  vermischt  wird. 
—  Kg.GoaUj^Oio -|- 2H2O  (im  Vakuum  über  HjSO^  getrocknet).  Scheidet  sich  in  hell- 
orangefarbenen Nädelchen  aus,  wenn  eine  Lösung  von  4,5  g  Phtalyldimalonsäureester  in 
absolutem  Alkohol  mit  1,12  g  KHO  (gelöst  in  absolutem  Alkohol)  und  dann  mit  dem 
doppelten  Volumen  Aether  vermischt  wird.  Säuren  scheiden  aus  dem  Salze  wieder 
Phtalyldimalonsäureester  ab. 

GO  .  qGO^H)^ 
PhtaloxyMimalonsäure  Gj^HgO^  =  GgH4.G:G(G02H)2.     Bildung.     Der  Teträthyl- 
ester entsteht,  neben  anderen  Körpern,   aus  Natriummalonsäurediäthylester  und  Phtalyl- 

I O , 

Chlorid  oder  Phtalsäureanhydrid  (Wislicenus,  A.  242,  61).     I.  CO.C6H4.GCl.,-4-CHNa(GO... 
, O, ,  , O. , 

C^HJa  =  NaGl  +  GO .  G^H^ .  CGI . GH(G0,.C2HJ2.  -  H-  GO .  GgH, .  CGI . GH(G02.G2H j..  + 
I — o ,  ■  , O-^ 

CHNa(CO,,.G2H,)2  =  GO.C6H,.GGl.GNa(C02.G2H5)2  4-GH2(C02.G2Hj2=  NaGl  +  CO.CgH,.G: 
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CiCO,.C,'H,X.  —  III.  CO.C6H,.C:C(CO,.C,HJ.,  +  2CHNa(CO.,.aH,).,  =  CßHJCO.CNa(C03. 

, o , 

CoH,),],  +  CH,(C0,.C,H5),.  -  IV.  2CgH,[CO.CNa(C02.aH5),),  +  C0.C;H,.CC1.,  = 
2Cj^H409(,C2H5)^  +  2NaCl-|-CeH^(C02.Na)2.  Beim  Erwärmen  des  Natriumsalzes  des  Phtalyl- 
dimalonsäureesters  mit  Essigsäureanhydrid,  Phtalylchlorid  oder  Phtalsäureanhydrid  (W.). 
Na,.C,,H,0.o(C2H6),  +  (C2H30),0  =  C,J1^0^{G,U,\  +  2Na.C2H302.  -  Darstellung. 
Sieiie  PhtalyJmalonsäure  Cj^HgOg  (S.  1282).  Man  erhitzt  das  Gemisch  von  Natrium- 
malonsäureester  und  Aether  zum  Sieden,  fügt  die  Hälfte  des  Phtalylchlorid s  tropfenweise 
hinzu,  erwärmt  einige  Zeit  und  giefst  dann  die  andere  Hälfte  des  Phtalylchlorids  hinzu. 
Man  lässt  erkalten,  giebt  Wasser  hinzu,  hebt  die  ätherische  Schicht  ab,  trocknet  dieselbe  über 
entwässertem  Glaubersalz  und  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  aus  Aether  umkrystallisirt. 
Teträthylester  G^^Hg^Og  =  C^4H4  09(C2H5)4.  Nadeln  (aus  Aether);  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmilzt,  bei  langsameni  Erhitzen,  bei  116,5".  Bringt  man  die  Substanz  in 
ein  erhitztes  Bad,  so  schmilzt  sie  bereits  bei  106",  erstarrt  aber  nach  einiger  Zeit  und 
schmilzt  dann  bei  116,5".  Wird  die  bei  116,5"  schmelzende  Modifikation  in  siedendem 
Alkohol  gelöst  und  dann  rasch  abgekühlt,  so  scheiden  sich  Nadeln  ab,  die  bald  in  die 
Prismen  (Schmelzp.:  106")  übergehen.  1  Thl.  löst  sich  bei  9"  in  184  Thln.  Aether  und 
bei  14"  in  174  Thln.  absoluten  Alkohols.  Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Alkalien, 
NHg  und  in  kohlensauren  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  (charakteristisch).  Wird  von 
Zinkstaub  und  Eisessig  in  eine  zähflüssige  Verbindung  Co^H^gOg  umgewandelt.  Verbindet 
sich  mit  Kali  zu  dem  Salze  K.Cj4H60io(CoH6)4  des  Phtalyldimalonsäureesters. 

2.  Ellagengerbsäure  s.  S.  1322. 

F.  Säure  c^ß^^^^^^o,^. 

Elixanthinsäure  CjgHjeOm -|- SH^O.  Vorkommen.  Kommt,  wesentlich  an  Magnesia 
gebunden,  im  Purr(§e  vor.  IDieser  Stoff  kommt  aus  Indien  und  soll  aus  Bezoaren  ent- 
stehen, oder  sich  aus  dem  Harne  von  Kameelen,  Büffeln  und  Elephanten  absetzen.  Viel- 
leicht ist  er  pflanzlichen  Ursprungs;  er  dient  zur  Darstellung  einer  gelben  Malerfarbe 
(jaune  Indien  =  euxanthinsaure  Magnesia)  (Stenhoüse,  ä.  51,  423;  Erdmann,  J.  fr. 
33,  190;  Baeyer,  A.  155,  257).  —  Bildung.  Euxanthon  CjgHgO^,  einem  Kaninchen 
innerlich  angegeben,  geht  zu  einem  kleinen  Theile  in  den  Harn  als  Euxanthinsaure 
über  (KoSTANECKi,  B.  19,  2919).  —  Darstellung.  Man  kocht  Purr^e  mit  Wasser 
aus,  wobei  nur  wenig  euxanthinsaure  Magnesia  gelöst  wird,  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  heifser,  verdünnter  Salzsäure.  Die  freie  Euxanthinsaure  wird  in  Ammoniumcarbonat 
aufgenommen,  das  auskrystallisirte  Ammoniaksalz  durch  HCl  zerlegt  und  die  freie  Säure  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  (Erdmann).  —  Glänzende,  strohgelbe  Nadeln;  krystallisirt  aus 
Alkohol  mit  IHgO.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  heifsem,  leicht  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol,  .sehr  leicht  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  auf  160—180" 
in  CO,,  HgO  und  Euxanthon;  auch  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Alkohol  entsteht 
Euxanthon.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  oprocentiger  Schwefelsäure  auf  140",  in  Euxanthon 
und  das  Anhydrid  CgHgOg  der  Glykuronsäure  CgHjpO,.  Beim  Behandeln  mit  Vitriolöl 
werden  Euxanthon  und  Glykurousulfonsäure  gebildet.  Chlor,  Brom  und  kalte  Salpeter- 
säure wirken  substituirend.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entsteht  Trinitroeuxanthon 
und  dann  Trinitroresorcin.  Euxanthinsaure  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  erst  nach  dem 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (W.  Schmid,  A.  93,  88).  —  Einbasische  Säure.  Die  Salze 
sind  meist  unlöslich;  die  Alkalisalze  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  werden  aber  durch 
überschüssiges  Alkalicarbonat  gefällt. 

Salze:  Erdmann.  —  (NHJ.CjgHj^Ojo -|"  H,0.  Kleine,  flache,  gelbe  Nadeln.  — 
K.A  -\-  H^O.  —  Mg.CjgHj^Ojn  (bei  130").  Ist  im  "Purröe  enthalten.  Wird  durch  Fällen 
einer  ammoniakalischen  Euxanthinsäurelösung  mit  Magnesiamixtur  als  gelbrother,  gallert- 
artiger Niederschlag  erhalten,  der  beim  Stehen  sich  in  gelbe,  mikroskopische  Krystall- 
nadeln  umwandelt.  Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Pb(C^gHi50io)2.  Gelber 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Bleinitrat.  —  Pb.CjgHj^Oio. 
Orangegelber,  gelatinöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Euxanthin- 
säurelösung mit  Bleiacetat  (Stenhoüse). 

Dichloreuxanthinsäure  CjgHj^ClgOig  (bei  130").  Darstellung.  Man  leitet  Chlor 
durch,  in  Wasser  suspendirte,  Euxanthinsaure  (Erdmann,  J.  fr.  37,  392).  —  Goldgelbe 
Schuppen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Liefert, 
beim  Auflösen  in  Vitriolöl,  Dichloreuxanthon.  —  Alle  Salze  sind  gallertartig. 

Dibromeuxanthinsäure  CjgH^^BrjOjy  -(-  HgO.     Sehr  feine,  goldgelbe  Nadeln  (aus 
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Alkohol)  (Erdmann).  Liefert,  mit  Vitriolöl,  Dibromeuxanthon.  Die  Salze  sind  meist 
gallertartig. 

Witroeuxanthinsäui'e  CjgHjj^NOalOjo.  Darstellung.  Man  lässt  Euxanthinsäure 
24  Stunden  lang  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,31)  in  Berührung  und  krystallisirt 
dann  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Erdmann).  —  Hellgelbe,  mikroskopische  Blätt- 
cheu.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  kochendem  Alkohol.  Die  Alkalisalze 
bilden  mikroskopische  Krystalle,  die  übrigen  Salze  sind  gelatinöse  Niederschläge.  — 
Pb.C,3Hj3(NO,)0,o  (bei  120"). 

G.   Säure  C^H,^_,eO,o. 

Säure  C„H,.,0,„  =  (C0.3H)2.C(CO.CeH4.Cü.,H),.  Bildung.  Der  Teträthylester  entsteht 
beim  allmählichen  Einträgen  von  Natriunimalonsäureester  in  eine  Benzollösung  von  Phtal- 
säureäthylesterchlorid  C.HsO.CO.CgH^.COCl  (Zelinsky,  B.  20,  1012).  Man  kocht  auf, 
tiltrirt,  destillirt  aus  dem  Filtrat,  im  Vakuum,  Benzol  und  Malonester  ab  und  verseift 
den  Rückstand  durch  alkoholisches  Kali.  —  K^.C,9HgO,n. 

Aethylester  C.>iH,gO,„  =  (aHsOj.CigH« 0^(00)3.  Bildung.  Das  Salz  GjiH.gO.^.Kg 
entsteht  beim  Verseifen  des  Teträthylesters  durch  alkoholisches  Kali,  in  der  Kälte 
(Zelinsky).  —  Schmilzt  oberhalb  ISG)",  unter  Abgabe  von  CO,.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser. 

H.  Säure  C„H,,_,,o,„. 


Säure  CV,H,.,0,o.  Bildung.  Das  Anhydrid  C^^'H.^_^0^-\-  •i'B.^O  dieser  Säure  entsteht 
beim  Erhitzeio  eines  Gemenges  von  Diresorcin  C,.,H,.(OH)^,  (2  Mol.)  Phtalsäureanhydrid 
und  Vitriolöl  auf  120"  (Benedikt,  Julius,  M.  5,  187).  —  Pulver,  aus  mikroskopischen 
Krystallen  bestehend.  Bräunt  sich  gegen  240°  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  koncentrirter  Kalilauge  mit  blauer  Farbe,  die  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  verschwindet. 


XXXI.  Säure  mit  elf  Atomen  Sauerstoff. 

Cholecamphersäure  0,,H3gO,i  (?)  s.  Bd.  I,  S.  632. 

XXXII.  Säureu  mit  zwölf  Atomen  Sauerstoff. 
A.   Säure  c^E.,^_^o,^. 

Aescinsäure  C^H^yO^^.  Vorkommen.  In  kleiner  Menge  in  den  Kotyledonen  der  reifen 
Samen  der  Rosskastanie.  —  Bildung.  Entsteht,  neben  Propionsäure,  beim  Kochen  von 
Argyräscin  mit  Kalilauge,  und,  neben  Buttersäure,  beim  Kochen  von  Aphrodäscin  mit 
Kali  (Rochleder,  /.  1862,  489;  1867,  751).  C^H^^Oi,  +  2K0H  =  K.C.,,H,90i,  +  K. 
C3H5O2  und  Cg,H,,0,3  +  3KOH=2K.C,,H390i2  +  K.C;H,0.,.  —  Gelatinöse  Masse;  wird 
bei  längerem  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  zum  Theil  krystalliuisch.  Zerfällt,  beim  Be- 
handeln mit  HCl,  in  Zucker  und  Teläscin.  G^Ji^^O^,  +  H,0  =  CeHj^Oe  -\-  G^^B..,^0,. 
—  K.O,,^H3,jOi2  +  C^H^oO^g.     Seideglänzende  Nadeln,  in  Wasser  schwer  löslich. 


B.  Säuren  c^H,^_,,o,,. 

Hydromellithsäure  Cj^Hi^Oj.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ammoniakalischen 
Meliithsäurelösung  mit  Natriumamalgam  (Baeyer,  A.  Sj)l.  7,  15).  Die  mit  Essigsäure 
neutralisirte  Lösung  wird  mit  Bleiacetat  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  U.ß  zerlegt. 
—  Hygroskopischer  Syrup,  der  zu  undeutlichen  Krystallen  erstarrt.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Alkohol.    Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust. 
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Wird  von  Oxydatiousmittelu  weuig  angegriti'en.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  niil  (Salz- 
säure in  die  isomere  Isohydromellithsäure  um.  Beim  Erhitzen  mit  (5  Thln.)  Vitriolöl 
entweichen  CO.^  und  SO,,  es  entstehen  Trimesinsäure  C^HgOg,  Prehnitsäure  CjoHgOg, 
Melloi3h  an  säure  C,^,HßOg  und  Prehnomalsäure  Cj^HgOg.  —  Die  freie  Säure  giebt  mit  Cal- 
ciumacetat beim  Kochen  einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  löst.  —  Die 
Alkalisalze  sind  amorph,  firuissartig,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Unterschied  von  Mel- 
lithsäure).  —  Pbg.Cj^HgOj,  (bei  150").  Amorpher  Niederschlag,  etwas  löslich  in  reinem 
W^ asser.  —  Agg.C,.^HgO,,,.  Amorpher  Niederschlag,  aus  dem  Ammoniaksalz  und  AgNOg. 
Die  freie  Säure  wird  von  Silbernitrat  nicht  gefällt. 

Der  Aethylester  wird  durch  Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl  als  ein 
dickflüssiges,  in  Wasser  unlösliches  Oel  erhalten.    Er  zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 

Isohydromellithsäure  C,.3Hj20,,,.  Bildung.  Bei  3  stündigem  Erhitzen  von  Hydro- 
mellithäure  mit  dem  gleichen  Volumen  starker  Salzsäure  auf  180";  auch  bei  langem 
(9 monatlichem)  Aufbewahren  findet  die  Umwandlung  in  Isohydromellithsäure  statt 
(Baeyer,  A.  Spl.7,-i:3).  —  Ziemlich  grofse,  vierseitige  Prismen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in 
Wasser;  wird  aus  der  wässei'igen  Lösung  durch  HCl  gefällt.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
Sehr  beständig.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  300"  unverändert; 
ebenso  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  mit 
Vitriolöl  wie  Hydromellithsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregeniisch  werden  C0_, 
und  Essigsäure  gebildet.  —  Pb^.CjjHgO,.,.     Niederschlag,  fast  unlö.slich  in  Wasser. 

Hexamethylester  C,8H240i,  =  Ci-^HgOigfCH^^.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  Methyljodid  (Baeyer).  —  Nadeln.     Schmelzp. :  125".    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 


C.  Säuren  Gji,^_,sO^^. 

1.  Mellithsäure  C,.^HgO].^  =  Cy(C0.3H)g.  Vorkommen.  An  Thonerde  gebunden,  als 
,, Honigstein"  in  Braun kohlenlagern  (Klaproth,  [1799J  Allgem.  Journ.  d.  Che)n.  v.  Sclicrcr, 
3,  461;  Klaproth,  Beiträge  3,  114).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Kohle  (Schulze, 
i>.  4,  802  und  806)  oder  von  Hexamethylbenzol  C6(CH.,')6  (Friedel,  Crafts,  A.  eh.  [6j  1, 
470)  mit  alkalischer  Chamäleonlösung,  in  der  Kälte.  Entsteht,  neben  Hydromellithsäure 
und  Pyromellithsäure  (Bartoli,  Papasogli,  G.  12,  113),  bei  der  Elektrolyse  von  verdünn- 
ten Mineralsäuren  und  besonders  von  Alkalien,  unter  Anwendung  von  Elektroden  aus 
Eetortenkohle.  Wendet  man  Säuren  an  (HCl,  HNO^  ,  H.,SO^,  Oxalsäure),  so  entsteht 
nur  wenig  MeUith.säure ,  dafür  aber  mehr  Mellogen  (Bartoli,  Papasogli,  (/.  11,  468). 
Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  einer  alkalischen  Lösung  von  NaClO  auf 
Braunkohle,  Steinkohle,  Thierkohle  und  Lamj^enrufs  (Bartoli,  Papasogli,  G.  15,  446). 
—  Darstellung.  Man  erwärmt  gepulverten  Honigstein  mit  Ammoniumcarbonat,  kocht 
den  Ueberschuss  des  Ammoniaksalzes  weg,  neutralisirt  die  sauer  gewordene  Lösung  mit 
NH3,  filtrirt  die  Thonerde  ab,  verdunstet  und  krystallisirt  das  neutrale  Ammoniaksalz 
um.  Es  wird  dann  mit  Bleizucker  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H^S  zerlegt 
(W^ÖHLER,  A.  37,  264).  —  Ist  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  sehr  stark  gefärbt,  so 
verdunstet  man  sie  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  einige  Stunden  lang  auf  120 
bis  130".  Durch  Wasser  wird  dann  farbloses  (saures)  Ammoniaksalz  ausgezogen  (Claus, 
B.  10,  560).  —  Der  Bleiniederschlag  fällt  leicht  ammoniakhaltig  aus.  Es  ist  daher  ge- 
rathener,  das  Ammoniaksalz  durch  Kochen  mit  Baryt  zu  zerlegen  und  dann  das  Baryum- 
ealz  mit  H.^SO^  zu  behandeln  (Erdmann,  Marchand).  Oder  man  gielst  das  Ammoniak- 
salz in  überschüssige,  kochende  Silberlösung  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  HCl 
(Schwarz,  A.  66,  47).  —  Sehr  feine,  seideglänzende  Nadeln.  Lösungswärme  in  Wasser 
bei  20"  =  3,58  Cal.  (Werner,  ylC.  17,  415),  =  3,67  Cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [6],  7,  195). 
Neutralisationswärme  (durch  6  Mol.  NaOH)  =  84,03  Cal.  (W.),  =  82,68  Cal.  (B.)  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser.  Sehr  beständig;  löst  sich  unzersetzt  in  kochendem 
Vitriolöl.  Wird  von  Chlor,  Brom,  koncentrirter  Salpetersäure  und  JodwasserstoflTsäure 
nicht  angegriffen.  Zerfallt,  bei  der  trockenen  Destillation,  in  CO.,  und  Pyromellithsäure 
CjoHgOg,  und  bei  starkem  Erhitzen  mit  Glycerin  in  CO.^  und  Trimesinsäure  CgH^Og.  Wird 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  in  CO.j  und  Benzol  gespalten  (Baeyer,  A.  Spl.  7,  5).  CjgHgOj.^, 
=  CßHg  -\-  6 CO.,.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydromellithsäure  Ci2Hi.^Oj2  über- 
geführt. Bei  der" Elektrolyse  von  wässeriger  Mellithsäurelösung  werden  nur  COo,  Wasser- 
stoff, Sauerstoff  und  sehr  wenig  CO  erhalten  (Bunge,  yK  12,  421). 

Obgleich  in  der  Mellithsäure  alle  Carboxyle  an  tertiär  gebundenem  Kohlenstoff  sich 
befinden,  ist  doch  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbildung  bei  dieser  Säure  eine  sehr 
bedeutende  (für  Isobutylalkohol  =  49,1!>)-  Wahrscheinlich  erklärt  sich  dies  aus  der  gröfseren 
Basicität  der  Säure  (Menschutkin,  }K.  13,  533). 
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Salze:  Erdmann,  Marghand,  ä.  68,  327 ;  Karmrodt,  ä.  81, 164.  —  (NH,).,.C,.,H^Oi. 
H-  4 H,0.  Rhombische  Krystalle  (E.,  M.).  —  (NHj)«.Cj.,0„  +  QH^O.  Rhombische  Kfystalle 
(Schwarz,  ä.  66,  47).  Verliert  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  Ammoniak.  Beim  Er- 
hitzen des  trockenen  Salzes  werden  Paramid  und  Euchronsäure  gebildet.  —  Nag.CijO,, 
H-12H.,0  imd  18H,0  (E.,  M.).  —  Kg.C,.,0,..  +  9H,0.  Rhombische  Krystalle  (E.,  M.). — 
K,.C,,H,,0,., +  8H,Ö.  Perlmutterglänzende,  breite  Krystalle  (E.,  M.).  —  K.,.C,.,H,0,,  + 
6H.,0.  Gröfse  Säulen  (Wöhler).  —  K,.C,.,H<,0,.3 -j-KNO.,.  Unsymmetrische,  sechsseitige 
Säulen,  sehr  schwer  lö.slich  in  Wasser  (Wöhler)."  —  Mg,.C,„Oj,  +  18H,0  und  +  21  H,0 
(K.).  -  Mg.,(NH,),.C,,0,,  4-15H,0  (Claus).  -_Ba,.C,„0,, +  3H5O  (Schwarz).  Bildet, 
nach  dem  Trocknen,  eine  silberglänzende,  blätterige  Masse;  wenig  löslich  in  Wasser.  — 
ZUg-Ci^O,,,  4"  15H,0.  Krystallpulver;  in  kaltem  Wasser  löslicher,  als  in  Wasser  von 
.o5 — 60";  wrd  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  und  hält  dann  nur 
OH,,0  (K.).  —  Hg,.C,„0,,  +  6H.,0.  Niederschlag.  —  Hg,..C,,,0,, -f  6H,0.  Feinkörniger 
Niederschlag  (Karmrodt).  —  A1,.C,,0,,  +  18H,0.  Findet  sich  natürlich  als  „Honig- 
stein". Tetragonale  Krystalle.  —  Pb.,.C,oO,,, -|- 3H.,0  (bei  100").    Pulveriger  Niederschlag. 

—  Mn.,  .C,„Oi.,  +  18H,0.  Krystallpulver;  in  kaltem  Wasser  löslicher,  als  in  heifsem 
(K.).  Löslich  in  800  Tliln.  heifsem  Wassers.  —  Fe3.C„Oj..  +  3FeO  +  9H,0  (K.).  —  Co,. 
C,„0,,,  -1-  18H.,0  (K.).  —  m,.C,.,0,.,  +  24H,0  (K.).  Bildet  mit  mit  OH^Oein  viel  leichter 
lösliches,  in  rhombischen  Prismen  krystallisirendes  Salz.  —  Cu,,.C,.,H<,Oj.,  +  11H?0.  Dar- 
s  teil  Hilf/.  Durch  Fällen  der  Säure  mit  Kupferacetat  in  der  Kälte  (E.,  M.).  —  Cu,^.C,oOj2 
-[-I2H2O.  Darstellung.  Durch  Fällen  der  Säure  mit  Kupferacetat  in  der  Hitze  (M., 
E.).  —  Flockiger  Niederschlag,  der  beim  Auswaschen  krystallinisch  wird.  —  Ca,(NHj)2. 
CjgOia  +  12H.,0.     Darstellten;/.     Durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  CuSO^  (E.,  M.). 

—  Ag^,.Cj,0,.,.  Pulveriger,  mikrokrystallinischer  Niederschlag.  Das  reine  Salz  zersetzt 
sich  erst  oberhalb  130";  beim  Erhitzen  im  WasserstofFstrome  geht  es  aber  schon  bei  100" 
in  Silberoxydulsalz  über  (Wöhler,  ä.  30,  1).  —  Ci.30,.,.Pd3.12NH3  +  6H2O.  Farblose, 
rhombische  Prismen  (K.). 

Anilinsalz  SC.HjN.C.oHgO,,  (?).     Blättchen  (K.). 

Hexamethylester  CigHigÖ,,  =  C,,0,„(CH3)„.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz 
und  Methyljodid  (Kraut,  J.  1862,  281).'  —  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  187" 
(Kraut,  Busse,  A.  177,  273). 

Hexaäthylester  C.,^H3„0,.j  =  C,.,0i.,(C.,H5)ß.  Rautenförmige  Krystalle.  Schmelzp.: 
72,5—73"  (Kraut,  Busse).  Liefert,  beim'Erhitzen  mit  koncentrirtem  Ammoniak  auf  175" 
mellithsaures  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150"  entstehen  in  Wasser  unlös- 
liche Krystalle  C,,H,,N,0«  (?)  =  Ci,HeO,,  +  6C,H,N-6H,0. 

Hexaisoamylester  C^jH^eO^  ==  Cj,H,,(C5H,j)e.     Nicht  erstarrendes  Oel  (Kraut). 

Mellithsäurechlorid  C,.,0^,C],,.  Bildung.  Bei  längerem  Digeriren  von  Mellith- 
säure  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  PCI.  (Baeyer,  A.  Spl.  7,  13).  —  Glasglänzende, 
prismatische  Krystalle  (aus  Aether  oder  Benzol).  Schmelzp.:  190"  (Claus,  B.  10,  561). 
Sublimirt  bei  240"  in  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  langsam  in  HCl  und  Mellithsäure. 

Ein  Oxychlorid  Cj-^OgClg  kann  gleichfalls  durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Mellith- 
säure erhalten  werden  (Claus). 

Paramid  Ci^RgN^Og  =  CgfpQNNH)  .     Bildung.     Entsteht,  neben  euchronsaurem 

Ammoniak,  beim  Erhitzen  von  mellithsaurem  Ammoniak  auf  150 — 160",  solange  noch 
NH3  entweicht  (Wöhler,  A.  37,  268).  Durch  kaltes  Wasser  wird  das  Euchronsäuresalz 
ausgezogen.  —  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Königswasser.  Löst  sich  unzer- 
setzt  in  Vitriolöl.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  in  saures  mellith- 
saures Ammoniak  um.  C,,H3N30c  -f  6H3O  =  C,.,HgOj,  +  3NH3.  —  Ag3.C,,N3  0ß  +  3NH3. 
Darstellung.  Durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Paramidlösung  mit  AgNOa-  — 
Vohmiinöser  Niederschlag;  wandelt  sich  beim  Trocknen  in  gelbe  Stücke  um. 

Triphenylparamid  C^oHi^NgOg^  C6(qqNn.C6H5^  .     Bildung.     Bei    2tägigem 

Erhitzen  von  mellithsaurem  Ammoniak  mit  überschüssigem  Anilin  auf  170";  bei  6  stün- 
digem Erhitzen  von  Mellithsäure  mit  (6  Mol.)  Anilin  auf  160"  (Hotte,  J.  pr.  [2]  32,  238). 

—  Amorph.     Indifferent.     Löslich  in  Vitriolöl. 

Paramidsäure  C,,3H5N307  =  COjH.Ce/f^g^g  ^^M?)-    Bildtmg.    Bildet  sich,  wenn 

eine  Lösung  von  Paramid  in  kaltem  Ammoniak  sofort  mit  HCl  gefallt  wird  (Schwarz, 
A.  66,  53).  —  Krystallpulver,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.  Löslich  in  NH3 ,  geht 
aber  beim  Erwärmen  damit  sofort  in  mellithsaures  Ammoniak  über. 

Euchronsäure  Cj^H.N.Og  +  2H2O  =  (CO^H^.cJqqNnh)    +  2H2O.     Bildung. 


1336  AROMAT.  REIHE.  —  XXXII.  SÄUREN  M.  ZWÖLF  ATOMEN  SAUERSTOFF.     [4.  5.  88. 

Siehe  Paramid  (Wöhler).  Ci^HeOi.,  +  2NH3  =  Cj^H^NoO^  +  ^H^O.  ~  Darstelliin;). 
Das  rohe  Gemenge  von  Parafnid  und  euchronsaurem  Ammoniak  wird  wiederholt  mit  wenig 
Wasser  von  30 — 40°  digerirt  und  die  Lösung  sofort  in  Salzsäure  gegossen.  Den  Nieder- 
schlag krystallisirt  man  aus  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure  um  (Schwarz).  —  Vier- 
seitige Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  oberhalb  280"  unter  Zersetzung. 
Reagirt  stark  sauer.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  in  saures  mellithsaures 
Ammoniak  über.  Zink,  in  eine  wässerige  Euchronsäurelösung  getaucht,  bedeckt  sich  mit 
tiefblauem  Euchron  (empfindliche  und  charakteristische  Reaktion).  Vielleicht  ist  die  Par- 
amidsäure  nur  saures  euchronsaures  Ammoniak.  —  (NH^),.Cj,H.3N2  08.  —  NH^.Cj.jHgNgOgC?). 
—  Pb.CijHoN.jOg  +  4H2O.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  heifsen  Lösung  der 
Säure  mit  Bleiacetat.  —  Krystallinischer  Niederschlag.  Verliert  bei  160"  SH^O,  den 
Rest  bei  200".  —  Ag^.C,.^N2  0y -f- H,0.  Blassschwefelgelber,  pulveriger  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fällen  der  Säure  mit  AgNOg.  —  Unlöslich  in  Ammoniak.  Hält  bei  150" 
noch  IH.,0. 

Euchron.  Bildung.  Der  blaue  Körper,  welcher  sich  auf  dem  Zink  niederschlägt, 
wenn  dieses  Metall  in  wässerige  Euchronsäurelösung  gebracht  wird,  lässt  sich  durch  Ein- 
tauchen in  sehr  verdünnte  Salzsäure  ablösen.  Er  ist  nach  dem  Trocknen  schwarz,  wird 
aber  beim  gelindesten  Erwärmen  weifs  und  ist  dann  in  Euchronsäure  umgewandelt.  In 
Alkalien  löst  er  sich  mit  tiefer  Purpurfarbe;  durch  Schütteln  mit  Luft  wird  die  Lösung 
sofort  farblos  (Wöhler,  A.  37,  275;  vgl.  Schwarz,  A.  66,  54). 

Mellogen  CHH2O4-I-  IV2H..O.  Bildung.  Bei  der  Elektrolyse  von  reinem  oder  durch 
HCl,  KNO3,  H2SO4  angesäuertem  Wasser  (durch  einen  Strom  von  1200  DANiELL'schen  Ele- 
menten), unter  Anwendung  von  Elektroden  aus  gereinigter  Retorten  kohle  (Bartoli,  Papa- 
SOGLI,  G.  11,  468;  J3,  37).  —  Darstellung.  Das  Mellogen  findet  sich  theils  in  der  Flüssig- 
keit gelöst,  theils  im  gebildeten  Niederschlage.  Die  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade 
fast  zur  Trockene  verdunstet  und  der  Rückstand  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  das 
Waschwasser  sich  zu  färben  beginnt.  Den  Niederschlag  extrahirt  man  so  oft  mit 
kaltem  Wasser,  als  sich  dieses  noch  färbt  und  fällt  dann  die  Auszüge  durch  HCl  (Bartoli, 
Papasogli,  O.  12, 117).  —  Schwarze,  amorphe,  der  Steinkohle  gleichende  Masse  mit  musche- 
ligem Bruche.  Leicht  pulverisirbar.  Hält,  nach  dem  Trocknen  über  HySO^,  V/.^H.yO, 
von  denen  IH.^0  bei  100"  entweicht  Ist  bei  140"  wasserfrei.  Nicht  schmelzbar.  Spec. 
Gew.  =  1,7.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  CS.,.  Löslich  mit  schwarzer 
Farbe  in  Wasser ,  NH3 ,  ätzenden  Alkalien  und  Soda.  Löslich  in  Vitriolöl  und  daraus 
durch  Wasser  fällbar.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral;  sie  wird  gefällt  durch  ver- 
dünnte Säuren  und  Salze.  Schwer  verbrennlich ;  schwillt  beim  Erhitzen  nicht  auf.  Oxydirt 
sich,  in  wässeriger  Lösung,  allmählich  an  der  Luft  zu  Mellithsäure.  Alkalische  Natrium- 
hypochloritlösung wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  Mellithsäure,  Pyromelüth-,  Hydro- 
mellith-  vind  Hydropyromellithsäure  (?).  Daneben  entstehen  eine  Säure  C^jHgOg,  eine 
Säure  CjjHgOy  (s.  u.)  und  ein  Körj)er,  der  sich  gut  in  Wasser  und  Alkohol  löst,  aber 
in  Aether  unlöslich  ist.  Die  letzteren  3  Körper  resultiren  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure,  (spec.  Gew.  =  1,36)  auf  Mellogen  (Bartoli,  Papasogli,  G.  15,  464).  — 
Ba(CjjHOJ.,  (bei  200").  Schwarzer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  wässerigen 
Mellogenlösung  mit  Barytwasser.  Mellogen  unterscheidet  sich  um  die  Elemente  des 
Wassers  von  der  Graphitsäure  Brodie's.  Graphitsäure  TOrd  aber  von  Natriumhypo- 
chloritlösung gar  nicht  angegriffen. 

Säure  Cj^HgO» -|- 272H.,0.  Bildung.  Bei  der  Elektrolyse  von  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,36 — 1,40)  mit  Kohleelektroden;  beim  Behandeln  von  Mellogen  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,36)  oder  mit  NaClO  (Bartoli,  Papasogli,  G.  15,  468).  —  Amorphe, 
dem  Gummilack  ähnliche  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die 
Lösungen  sind  roth  und  fluoresciren  grün.  Unlöslich  in  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin. 
Schmelzbar.  Hält,  nach  dem  Trocknen  über  H2SO4,  272 HjO;  bei  100"  2H.3O;  ist  bei 
150"  wasserfrei.  Geht  bei  210"  in  einen  Körper  CaaHjgOig  über.  Wird  von  NaOCl  zu 
Mellithsäure  oxydirt.  —  Ba3(C,iH307)2.  Niederschlag;  etwas  löslich  in  Wasser.  —  Agj. 
CuHgCj.     Flockiger,  dunkler  Niederschlag. 

Phosphomellogen.  Bildtmg.  Bei  der  Elektrolyse  einer  wässerigen  Phosphorsäure- 
lösung, unter  Anwendung  von  Elektroden  aus  Retortenkohle.  Wendet  man  Graphit- 
elektroden an,  so  entsteht  ein  anderer  phosphorhaltiger  Körper,  aber  keine  Graphitsäure 
(Bartoli,  Papasogli,  G.  12,  125).  —  Schwarz,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren,  löslich  in  Alkalien,  Vitriolöl  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3).  Liefert,  mit 
alkalischer  Hypochloritlösung,  Mellithsäure  und  Pyromellithsäure. 

Stibiomellogen  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumantimoniat,  unter  An- 
wendung von  Kohleelektroden.  In  gleicher  Weise  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  HFl 
ein  fluorhaltiges  Mellogen  (Bartoli,  Papasogli,  G.  13,  22). 
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2.  Jervasäure  C\^Hj„0^.,  -f  2H,,0.  Vorkommen.  Im  Wurzelstuck  von  Venitruiii  itlbuui 
(Weppen,  J.  1873,856).  —  Darstellung.  Der  wässerige  Auszug  der  Wurzel  wird  stark 
koncentrirt,  mit  Bleiacetat  versetzt,  der  Niederschlag  nach  14  Tagen  abfiltrirt,  mit  Essig- 
säure gewaschen  und  dann  mit  H^S  zerlegt.  —  Krystallinisch.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  uidöslich  in  Benzol,  CS^,  Ligroin.  —  Na^.Ci^HgO,.^  +  SH^O. 

-  K,.C,,H,0,,  +  2H,0.  -  Ca,.C,,H,0,,  +  6H,0.  -  Sr,,.C„H,0,,  +  H..O.  -  Ba,.C.AO^.,. 

-  H:g,.C,JI,ü,,  +  4H,0.  -  Ag,.C,,H,0,,  +  2H,0.  -  Ag,.C,AO,,. 

D.   Säure  c,H,„_,„o,,. 

Luteinsäure  C.,„H2(,0,2  (?).  Vorkontmen.  In  den  Blüthen  von  Euphorbia  Cyparissias 
L.  (HÖHN,  J.  1870J  872).  —  Darstellung.  Die  Blüthen  werden  mit  Alkohol  von  607,, 
ausgezogen,  der  Alkohol  gröfstentheils  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Bleiessig  gefällt  und 
der  Niederschlag  durch  H._,S  zerlegt.  Die  freie  Säure  wird  mit  Aether  gewaschen  und 
wiederholt  aus  alkoholhaltigem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Feine,  gelbe  Nädelchen;  sub- 
limirt  bei  220°  in  gelben  Flocken.  Schmelzp.:  273—274».  Löslich  in  11000  Thlu.  kaltem 
und  in  3400  Thln.  siedendem  Wasser;  in  23,7  Thln.  kaltem,  absolutem  Alkohol  und  in 
272  Thln.  Aether.  Reducirt  in  der  Wärme  Fehling'scIic  Lösung,  Silber-  und  Queck- 
silberoxydullösung. Mit  HNOg  entsteht  Oxalsäure.  Wird  von  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure.  Bleibt  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  unverändert. 


XXXIII.  Säuren  mit  dreizehn  Atomen  Sauerstoff. 

L  Amygdalinsäure  C,,H,gOi,  =  (0H)..C,.,H,,0,.C,He.C0.3H.  Bildung.  Beim  Kochen 
von  Amygdalin  mit  Ba'rytwasser  (Liebig,  Wöhler,  A.  22,  11).  C^oH.^tNOj,  +  2H2O  = 
C2oH.,gOi3  +  ^"H-r  —  Sehr  hygroskopische,  zertliefsliche ,  krystallinische  Masse  (Schiff, 
A.  154,  348).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Braunstein 
und  verdünnter  HoSO^:  CO.,,  Ameisensäure  und  Benzaldehyd.  —  Die  Salze  sind  meist 
gummiartig.  —  Ba.G,oH.,,.Oi3  (bei  190»)  (Schiff). 

Tetraeetylamygdalinsäure  C.,,H,„0,j  +  H.,0  =  G,oH.,,(G,H3  0),0„  +  H^O.  Da r- 
steliung.  Aus  Amygdalinsäure  und  Essigsäureanhydrid  bei  70—80»  (Schiff).  —  Blät- 
terige Glasmasse.     Etwas  löslich  in  Wasser,  viel  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Heptaeetylamygdalinsäure  C-a^H^gO.,,,  =  C,oH.^j(C.,H30),0,.,.  Darstelhmg.  Durch 
Kochen  von  Amygdalinsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  —  Stärkemehlartiges  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser,  ziendich  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Weingeist. 

2.  Säure  G.gH^oO,.   s.  Jalapin  (Glykoside). 

3.  Granatgerbsäure  C2oHjeOi,j  s.  Glykoside. 

4.  Hopfengerbsäure  G.,5H.,^0,..  s.  Glykoside. 

5.  Thujetsäure  G.,sH.,20i,  s.  Thujetin  (Glykoside). 


XXXIV.  Säuren  mit  vierzehn   und  mehr  Atomen 

Sauerstoff. 

Rheumgerbsäure  G^yK^gOi^  s.  Glykoside. 

Carmufelsäure  C,.jH.j„Oiß  (V).  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxalsäure,  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  den  wässerigen  Auszug  von  Gewürznelken  (Mu.sriiATT,  I^anson, 
J.  1851,  431).  —  Krystalle. 

Tampicinsäure  Cg^HgoO^  s.  Glykoside. 

Paracotomsäure  CigH^^Oi,  s.  Cotoin. 

Turpethinsäure  G,^H^.„Oi(,  s.  Glykoside. 
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XXXY.  Einzelne  Säuren. 

1.  Atractylsäure  (^gyHj^S.jO.g.  Vorkommen.  An  Kali  gebunden  in  der  Wurzel  von 
Atractylis  gummifera  Lefbanc,  Z.  1869,  94).  —  Darstellung.  Die  gepulverte  Wurzel 
wird  mit  Wasser  ausgezogen,  der  wässerige  Auszug  zum  Syrup  verdunstet  und  dieser  mit 
Alkohol  von  85 "  o  behandelt.  Aus  dem  Alkohol  krystallisirt  das  Kaliumsalz ,  welches 
man  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  (von  56  7o)  reinigt.  —  Die  freie  Säure  ist  sehr 
löslich  in  Wasser.  Sie  wird  durch  basisches  Bleiacetat  gefällt.  Durch  Kali  wird  sie  ge- 
.spalten;  es  entstehen  erst  /9-Atractylsäure  und  Valeriansäure:  C3(,H5,K.,S20^J^ -[- 2KH0  = 
CjgH.jgKgSoOm  (/5- Atractylsäure)  -\-  2C5H90.,.K  (Valeriansäure),  und  dann  wird  die  ;9-Atrac- 
tylsäure  weiter  zerlegt  in  Atractylin  und  Schwefelsäure:  C.^(,H.,j,S,,0,g  ^=  2H2O -|- CooH.,„Oß 
-i-2H2SOj.  —  K3.C.,|jH-,S20ig.  Kurze,  prismatische  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  und  ver- 
dünntem Alkohol.     Schmeckt  bitter.     Linksdrehend. 

Atractylin  C.,|,H^|,Og.  Gummiartig;  süfs  schmeckend.  Löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, nicht  in  Aether.  Reagirt  .schwach  sauer.  Bildet  mit  Alkalien  und  Erden  in  Wasser 
lösliche,  unbeständige  Verbindungen.  Wird  von  verdünnter  Kalilauge  in  Atractyligenin 
und  einen  zuckerartigen  Körper  gespalten  (Lefranc,  J.  1873,  846). 

2.  Chebulinsäiire  C,^H,^Oi„  (?).  In  den  Steinfrüchten  von  Termiualia  Chebula  (Frido- 
JJX,  /.  1884,  1443).  —  Rhombische  Prismen.  Schmeckt  süfs.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauschwarze  Fällung. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  in  Gallussäure  und  eine  Gerbsäure. 

3.  Düng^ersäure  CgoH^uN.^Oi,.  Vorkovimen.  Im  gegohrenen  Dünger  (Thenard,  .7.  1857, 
631).  -  Darstellung.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Düngers  durch  Fällen  mit 
HCl  dargestellt.  —  Schwarze,  der  Steinkohle  ähnliche  Masse.  Unlöslich  in  Wasser, 
äufserst  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  den  Alkalien  lösliche,  mit  den 
übrigen  Basen  unlösliche,  schwarze  Salze. 

4.  Equinsäure?  —  Vorkowmen.  In  der  Stutenmilch,  an  eine  flüchtige  Base  gebunden 
(Duval,  B.  9,  442).  —   Kleine  Nadeln. 

5.  Fiscinsäure.  ]'^or kommen.  Iji  der  auf  Obstbäumen  wachsenden  Flechte  Fiscia 
parietina  Schaer  (Faternö,  (I.  12,  255).  Wird  aus  der  Flechte  durch  Auskochen  mit 
Alkohol  gewonnen.  —  Braunrothe  Krystalle.  Schmelzp. :  204 — 204,5".  Aehnelt  der  Chry- 
sophansäure.  Löst  sich  leicht  in  Kali  und  Potasche  mit  rother  Farbe.  Giebt  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  einen  Kohlen wasserstofl".    Hält:  C  =  67,5;  H  =  4,9  "  „. 

6.  Hydrotinsäure  CjHyNOj.  Vorkom.men.  Im  Schweiise  (Favre,  J.  1852,  705|.  Ist 
in  dem  in  Alkohol  löslichen  Antheile  des  Schweifses  enthalten.  —  Syrupartig,  löslich  in 
absolutem  Alkohol.  Die  Salze  sind  fast  alle  löslich.  —  Ag.CgHgNOj.  Sehr  wenig  löslich 
in  absolutem  Alkohol. 

7.  Inosinsäure  C,oHi^NjOji.  Vorkommen,.  Im  Muskelfleisch  (Liebig,  ^.  62,  317). 
Hühnerfleisch  hält  0,11  7o  Inosinsäure.  Das  Fleisch  von  Tauben,  Rochen  und  vom  Kabel- 
jau hält  keine  Inosinsäure  (Gregory,  A.  64,  10()).  Im  Menschenfleisch  fand  Schloss- 
kh;rger  (ä.  66,  82)  keine  Inosinsäure.  Im  Fleische  der  Hornfische  und  zuweilen  in 
den  Häringen  (Limpricht,  yl.  133,  301).  —  Darstellung.  Das  Filtrat  von  der  Kreatin- 
darstellung  (aus  Fleisch)  wird  mit  Alkohol  bis  zur  milchigen  Trübung  versetzt.  Den  nach 
einigen  Tagen  gebildeten  Niederschlag  löst  man  in  siedendem  Wasser  und  versetzt  die 
Lösung  mit  BaCl.,.  Beim  Erkalten  krystallisirt  reines  inosinsaures  Baryuni.  —  Die  freie 
Säure  hinterbleibt  beim  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung  als  ein  dicker  Syrup,  der 
mit  Alkohol  in  Berührung  pulverig  wird.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Leicht  lö.slich  in  Wasser;  wird  daraus  durch  Alkohol  in  Flocken  gefällt.  —  K,.Cj„H,.jN^Ü,, 
+  7H2O.  Vierseitige,  lange  Prismen.  Unlöslich  in  Alkohol  (Liebig).  —  Ba.C,nH,.,N^U,, 
-i-6H.30.  Längliche,  vierseitige  Prismen.  1000  Thle.  Wasser  von  16"  lösen  2,5  Thle.  Salz, 
leichter  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Liebig).  Eine  bei  70"  bereitete 
Avässerige  Lösung  scheidet  beim  Kochen  einen  Theil  des  Salzes  harzartig  aus.  —  Dem 
Salze  aus  Häringen  giebt  Limpricht  die  Formel:  Ba.CigHjjNjOj^,  und  jenem  aus  Horn- 
fischen:  Ba.C,„H,jN,,0|,  (bei  110").  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  unlösliches,  hellblaues, 
amorphes  Pulver. 
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8.  Kryptophansäure  CjHgNO,.  Vorkom men.  Im  ineiisdilichcn  Harne  (Thudichum, 
Z.  1870,  378).  —  Darstelhinu.  Der  mit  Kalkmilch  alkalisch  gemachte  Harn  wird  filtrirt 
und  eingedampft,  die  auskrystallisirten  Salze  entfernt  und  die  Mutterlauge  mit  dem  vier- 
fachen Vol.  Alkohol  (von  95  "/„^  gefallt.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Wasser,  fällt  mit 
überschüssigem  Bleizucker  und  giebt  zum  Filtrat  Alkohol,  wodurch  kryptophansaurcs  Blei 
gefällt  wird.  —  Amorph,  gummiartig.  In  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich,  ^leiiigcr  in 
Alkohol.  —  Pb.C^H^NOft.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  Fiei 
anhaltendem  Waschen  mit  Wasser  geht  es  in  das  Salz  4Pb.C5H-NO -f- Pl^^^  über.  — 
L'Cu.CjHjNO^-f- CjHyO.  —  Bildung.  Durch  Fällen  des  Calciumsalzes  mit  Ku2)feracetat 
und  Alkohol.  —  Grünblauer,  flockiger  Niederschlag. 

Identisch  mit  Thiergummi  (?)  s.  Bd.  I,  S.  881. 

9.  Lanugininsäure  C,9H3„N50,o(?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Wolle  mit  koncen- 
Irirtem  Barytwasser  (Champion,  J.  1871,  857).  —  Ba(Ci9H.3,jN50iu)2.  —  Pb.Äj. 

10.  Lithursäure  CjgHjgNOy  (?).  Vorkoimnen.  Als  Magnesiumsalz  in  den  Harnsteinen 
einiger  mit  grünen  Maisstengeln  gefütterter  Ochsen  (Röster,  J..  165,  104).  —  Feine,  seide- 
glänzende Nadeln.  Schmelzp. :  204,5—205°.  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht 
in  siedendem  Alkohol.  —  Mg(C,5Hj8N09).3.  Mikroskopische,  klinorhombische  Prismen. 
Ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem,  unlöslich  in  Alkohol. 

11.  Lupulinsäure  CgoH^^Og  (?).  Vurkommen.  Im  Hopfen  (den  weiblichen  Früchten 
von  Humulus  Lupulus  L.)  (Bungener,  ß/.  45,  489;  vgl.  Lermer, /.  1863,  598).  —  Dar- 
stellung. Man  zieht  Lupulin  (die  abgesiebten  gelben  Drüschen  des  Hopfens)  wieder- 
holt mit  Ligroin  aus,  verdunstet  die  Lösung,  rührt  den  Rückstand  mit  etwas  Ligroin  an 
und  saugt  die  Krystalle  ab.  Dieselben  werden  erst  aus  Alkohol  und  dann  aus  Ligroin 
umkrystallisirt.  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  92 — 93°  (B.).  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkalien,  äufserst  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl., 
und  CS,,  viel  weniger  in  Ligroin.  Sehr  unbeständig;  die  Lösung  in  Ligroin  oxydirt  sich 
bald  an  der  Luft  und  verharzt.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  —  Cu.C-oHg„0„. 
Grünes  Krystallpulver ,  erhalten  durch  Schütteln  einer  ätherischen  Lösung  von  Lupulin- 
säure mit  Kupferacetat  (B.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
heifsem  Aether. 

Läfst  man  eine,  mit  Wasser  versetzte,  ätherische  Lupulinsäurelösung  an  der  Luft 
verdunsten,  so  wandelt  sie  sich  rasch  in  amorphes  Hopfenbitter  um,  identisch  mit 
dem  Hopfeubitter  des  Hopfens  (Rungener).  Dieses  entsteht  auch,  wenn  man  in  ein 
kochendes  Gemenge  von  Lupulinsäure  Wasser  und  Luft  einleitet.  Es  ist  amorph,  etwas 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien ;  die  Lösungen  schmecken  sehr 
bitter.    Verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure. 

Nach  Issleib  (J.  1880,  1068)  soll  das  Hopfenbitter  ein  Glykosid  sein. 

12.  Nartheciumsäure.  Vorkommen.  In  Narthecium  ossifragum  Hnds.  (Walz,  J.  1860, 
545).  —  Darstellung.  Die  Pflanze  wird  mit  natronhaltigem  Wasser  ausgezogem ,  der 
Auszug  mit  Bleizucker  und  dann  mit  Bleiessig  gefällt.  Der  letztere  Niederschlag  wird 
mit  (Wasser  und)  H.jS  zerlegt,  die  Lösung  zum  Syrup  verdunstet  und  dann  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  —  Krystallnadeln.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze 
der  Alkalien  und  Erden  sind  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich.  Alle  anderen  Salze  sind 
iinlöslich. 

13.  Ornithursäure  (Dibenzoylornithin,  Dibenzoylamidovaleriansäure  ?) 
Ci9H,,nN204  =  (NH.C7H60),,.C4H,.CO.,H(?).  Bildung.  Findet  sich  in  den  Exkrementen 
von  Hühnern,  die  mit  Benzoesäure  gefüttert  werden  (Jaffe,  B.  10,  1925;  11,  406).  — 
Darstellung.  Die  Exkremente  werden  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  alkoholische  Lösung 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  heifsem,  absolutem  Alkohol  ausgezogen  und  die  alkoho- 
lische Lösung  wieder  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  angerührt  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  wieder  mit  Aether 
geschüttelt.  In  den  Aether  geht  eine  kleine  Menge  Ornithursäure  über,  die  sich  beim 
Koncentriren  der  Lösung  abscheidet.  Den  in  Aether  unlöslichen  Rückstand  löst  man  in 
wässerigem  Ammoniak,  kocht  die  Lösung  mit  Kalkmilch  und  entfärbt  sie  mit  etwas 
KMn04.  Sie  Avird  hierauf  mit  HCl  angesäuert,  die  nach  24  Stunden  abgeschiedene 
Ornithursäure  abfiltrirt  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Sehr  kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  182".  Aeufserst  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether, 
leichter  löslich  in  Essigäther,  am  leichtesten  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit    starker    Salzsäure,    in    Benzoylornithin    und    Benzoesäure    und    dann    in    Ornithin 
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und  Benzoesäure.  Schwache  Säure;  die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  unlöslich.  — 
(JafCigHjgN^O^),,.  Eine  mit  CaClg  versetzte  Lösung  von  ornithursaurem  Ammoniak  schei- 
det erst  beim  Kochen  einen  krystallinischen  Niederschlag  ab,  der  sich  nicht  in  Alkohol 
und  nur  aufserst  wenig  in  heifsem  Wasser  löst.  —  Ba(Ci3HjoN.,OJo.  Pulver,  äufserst 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Benboylornithin  C.gHj.N.^Os  =  NHiC.H^OJ.C.H.fNH.J.CCH  {?).  Bildung.  Beim 
Kochen  von  Ornithursäure  mit  starker  Salzsäure,  bis  Auflösung  erfolgt  (Jaffe,  B.  11 ,  408). 

—  Sehr  zarte  Nadeln.  Schmelzp.:  225—230°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Bildet  mit  Mineralsäuren  sehr  leicht  lösliche  Salze.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  Salzsäure,  in  Benzoesäure  und  Ornithin. 

Ornithin  C^HjjN.jO,  (=  Diamidovaleriansäure  C^H,(NH,).,.CO,H  ?).  Bildung. 
Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Ornithursäure  mit  starker  Salzsäure  (Jaffe).  CigH^oNgÖ^ 
+  2H.,0  =  a,H,.,N.,02  +  2C,H,,02  (Benzoesäure).  —  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Reagirt  stark  alkalisch.  Löst  Ag,0  und  CuO.  — 
^QHjjN.iO^.SHCl.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
absoluten  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  gefällt.  —  C5H,.,N,,0.,.HC1.  Entsteht  aus  dem 
sauren  Salz  durch  Neutralisiren  mit  NH,  und  Fällen  mit  Alkohol  und  etwas  Aether.  — 
Blättchen.  —  C5Hj,N.,0.,.HN03.  Breite  Blättchen.  —  Oxalat.  3C,Hj,N,0.,.2C,H,0,f?). 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Aetheralkohol  in  kleinen  Nadeln"  und  Blättchen 
gefällt, 

14.  Oxyprotsulfonsäure  C,J3.^^,'N^ßO,^  (!).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  der  ver- 
schiedenen Modifikationen  von  Albuminaten  (Eiweifs,  Fibrin,  Casein,  aber  nicht  von 
Pepton  oder  Propepton)  mit  KMnO^  (Maly,  M.  Q,  111;  vgl.  Brücke,  M.  2,  23,  28,  122). 

—  Darstellung.  Man  versetzt  die  wässerige  Lösung  von  300g  Eiweifs  mit  der  Lösung 
von  160— 180  g  KMuO,  in  7—8  Liter  Wasser,  lässt  2—3  Tage  in  der  Kälte  stehen, 
filtrirt  dann  und  fällt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  —  Flockiger  Nieder- 
schlag. Fast,  unlöslich  in  Wasser;  die  wässerige  Lösung  giebt  aber  dennoch  eine  sehr 
schwache  Biuretreaktion.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  NH,,  Soda  und  Erden.  Unzersetzt 
löslich  in  koncentrirten  Mineralsäuren  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Löst  sich  in 
Salzen  organischer  Säuren  (Natrium acetat,  Ammoniumoxalat,  auch  in  Na^^HBOJ, 
aber  nicht  in  NaCl  oder  NagSO^.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  verdünntem  Alkali 
ist  a  =  —  75,8".  Wird  durch  Milton's  Reagenz  nicht  geröthet.  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation durch  KMnO^  oder  Chromsäuresemisch  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Baryt, 
im  Rohr,  auf  130—170"  entstehen  SO.,," CO,,,  NH^,  Pyrrol,  Leucin  (aber  kein  Tyrosin), 
Essigsäure  und  Oxalsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  S0.>,  Ameisensäure  und 
homologe  Säuren,  Oxalsäure,  p-Oxybenzoesäure  und  Benzol  gebildet.  Löst  sich  (wird 
verdaut)  durch  Pepsin. 

Zusammensetzung:  C=  51,21;  if=6,89;  iV=  14,59;  5=1,77;   0  =  25,547^. 

Das  Natriumsalz  hält  4",,  Na.  —  Das  Bariumsalz  mrd  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  Es  hält  11,77^  Ba.  —  Das  Kupfersalz  (mit  5,57^  Cu) 
ist  ein  Niederschlag,  der,  nach  dem  Trocknen,  dunkelgrün  ist. 

15.  Phyllinsäure  CseHp^Og  (?).  Vorkommen.  In  den  Blättern  des  Kirschlorbeers  (und 
anderer  Rosaceen)  (Bougarel,  Bl.  28,  148).  —  Darstellung.  Die  Blätter  werden  mit 
Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen. 
Man  verdunstet  den  Aether  und  erwärmt  den  Rückstand  mit  verdünnter,  wässeriger 
Kalilauge.  Die  Lösung  scheidet  beim  Koncentriren  das  Kaliumsalz  ab,  das  man  durch 
Lösen  in  heifsem  Wasser  und  Fällen  mit  Kalilauge  reinigt.  —  Die  freie  Säure  ist  harzig. 
Das  Ammoniak-  und  Natriumsalz  krystallisiren.  Das  Kaliumsalz  bildet  Nadeln, 
die  sich  schwer  in  Wasser  imd  gar  nicht  in  koncentrirter  Kalilauge  lösen. 

16.  Phytolaccsäure.  Vor /kommen.  Findet  sich,  an  Kali  gebunden,  in  den  Früchten  von 
Phytolacca  Kaempferi  und  in  kleinerer  Menge  auch  in  den  Früchten  von  Phyt.  decandra 
(Terreil,  Bl.  34,  676).  —  Darstellung.  Die  Früchte  werden  mit  Alkohol  (von  40  bis 
50  7o)  zerrieben,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Alkohol 
(von  90  7o)  ausgezogen.  Hierbei  löst  sich  phytolaccsaures  Kalium,  das  man  mit  Bleiessig 
fällt;  der  Niederschlag  wird  durch  H^S  zerlegt.  —  Hellbrauner,  durchsichtiger  Firniss. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  .starkem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  Die  wässerige 
Lösung,  nach  dem  Zusatz  von  etwas  HCl  zum  Kochen  erhitzt,  scheidet  eine  gallertartige 
Modifikation  der  Säure  aus,  die  unlöslich  in  Wasser  ist,  aber  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
(von  90  7o)-  Dieselbe  löst  sich  unverändert  in  Alkalien.  —  Die  Salze  der  Phytolaccsäure 
sind  amorph  und  gröfstentheils  löslich  in  Wasser. 
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17.  Psoromsänre  CooHj^Og  (oder  CsoHjgOjo)  (?).  Vorkommen.  Findet  sich,  neben 
Carbousninsäure  CigHj^O,  ,  in  der  Flechte  Psoroma  crassa  var.  caespitosa  (Schaer) 
(Sicilien)  (Spica,  G.  12,4131).  —  Darstellung.  Man  erschöpft  die  Flechte  durch  Aether 
und  reinigt  ^ie  aus  dem  Aether  auskrystallisirte  Säure  durch  Behandeln  mit  Benzol 
und  Umkrystallisiren  des  Ungelösten  aus  Alkohol.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  263—264".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3;  unlöslich  in  Benzol. 
Löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien.  —  Ag.CgoHj^jOio-  Flockiger  Niederschlag,  erhalten 
durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  AgNOg. 

18.  Rhizopogonsäure  Ci^HjgOj  (?).  Vorkommen.  In  der  Schweinetrüfi'el  (Rhizopogon 
rubescens  Corda)  (Oudemans,  R.  2,  155).  —  Darstellung.  Man  entwässert  die  zer- 
kleinerte Trüft'el  durch  Maceriren  mit  Alkohol,  extrahirt  dann  mit  Aether,  verdunstet  den 
ätherischen  Auszug  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um.  —  Rothe  Nadeln, 
Schmelzp.:  127".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  CS^  und 
Ligroin.  1  Thl.  löst  sich  bei  16"  in  49,2  Thln.  Alkohol  (von  90,3  "/o)-  Löst  sich  in  Alkalien 
mit  intensiv  violetter  Farbe;  die  gebildeten  Alkalisalze  werden  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
zerlegt.  —  K.CjgHggO^  (?).     Dunkelviolette,  mikroskopische  Krystalle. 

19.  Rubichlorsäure.  Vorkommen.  In  der  Krappwurzel  (Rochleder,  /.  1851,  547); 
identisch  mit  Schunck's  (J.  1851,  535)  Chlorogenin  (?).  Im  Kraute  von  Asperula 
odorata  (Schwarz,  /.  1851,  417).  In  den  Blättern  von  Rubia  tinctorum  (Willigk,  /. 
1852,  680).  Im  Kraut  von  Galium  verum  und  Gal.  aparine  (Schwarz,  J.  1852,  681).  — 
Farblos,  amorph;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlösüch  in  Aether.  Zerfällt, 
beim  Erwärmen  mit  HCl,  in  Ameisensäure  und  Chlorrubin,  ein  dunkelgrünes,  in 
Alkalien  mit  bluthrother  Farbe  lösliches  Pulver.  Rubichlorsäure  wird  nicht  durch  Blei- 
zucker gefällt,  schwach  durch  Bleiessig,  reichlich  durch  Bleiacetat  und  NHg. 

20.  Sericinsäure  CjsHggN^O^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Fibroin  (gereinigter  Seide) 
mit  konceutrirtem  Barytwasser  (Champion,  /.  1871,  857).  Man  entfernt  den  überschüs- 
sigen Baryt  durch  CO^ ,  fällt  dann  mit  Bleinitrat  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch 
H.jS.  —  Zerfliefsliche ,  durchscheinende,  nicht  krystallisirbare  Masse.  Löslich  in  Alkohol 
und  Essigsäure.  —  Ba(Ci5H,9N407).>.  —  Pb.A^.     Niederschlag. 

21.  Urocaninsäure  CuHj.^N^O^  -f  4H2O.  Vorkommen.  Zuweilen  im  Hundeharn 
(Jaffe,  B.  7,  1669).  —  Darstellung.  Der  Harn  wird  im  Wasserbade  zum  Syrup  ein- 
gedampft, dann  mit  heifsem  Alkohol  extrahirt,  die  alkoholischen  Auszüge  abdestillirt  und 
der  Rückstand,  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Aus  der  sauren  Flüssigkeit  scheidet  sich,  nach  dem  Abgiefsen  des  Aethers, 
das  schwefelsaure  Salz  aus,  das  man  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  dann  genau  mit 
Baryt  zerlegt.  Oder  man  behandelt  das  Sulfat  mit  NHg  und  dann  mit  Essigsäure.  — 
Nadeln  oder  dünne  Prismen.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  105".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser ,  sehr  schwer  in  kaltem ,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  bei 
212 — 213",  dabei  völlig  in  CO.,  und  Urocanin  zerfallend.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und 
Basen.  —  Cj2H^2^404-2HCl.  Feine  Nadeln,  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Salzsäure.  —  Cj.,H^2N^0^.2HN03.  (Charakteristisch.)  Krystallinischer  Niederschlag,  fast 
unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser.  Verpufft 
beim  Erhitzen.  —  Cj2Hj2N404.HgS04.  Mikroskopische  Nadeln  und  Blättchen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Urocanin  C^HjuN^O.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Urocaninsäure  (Jaffe,  B. 
8,811).  Ci^Hj.N^O^  =  CjiHjoN^O  +  CO2  +  H2O.  —  Amorphe  Flocken.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Reagirt  stark  alkalisch.  Die  Salze  sind 
amorph,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ci^HjoN40.2HCl.PtCl4.  Amorpher  Niederschlag; 
wandelt  sich  bei  längerem  Stehen  in  ein  rothes  Krystallpulver  um.  Aeufserst  schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Schmilzt  in  heifsem  Wasser  zur  rothbraunen 
Flüssigkeit. 
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—  homoph  talsäure   1182. 

—  bydrocarbazostyril  880. 

—  isatin   1067. 

—  isatoäthyloxim   1038. 

—  isoamylanilin  251. 

—  naphtaliii   157. 

—  naphtol  572. 

—  nitroantliron   182. 

—  nitrosoanthron   182. 

—  olitoäthenylisopropylessig- 
säure  940. 

—  pbenolcarbonsäureu   1000. 
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Aethyl-phenol  489. 

—  —  phtaleinsäiire   1259. 

—  —   sulfonsäuren  546. 

—  pheuyl-acetylen   130. 
äther  421. 

—  —  carbinol  673. 

—  —  ilisulfid  508. 

—  —  ditlüourethan  287. 
harnstoff  280. 

—  ■ —  Propionsäure  893. 

—  —  propylalkin  306. 

—  —  semicarbazid  281. 

—  —  senföl  360. 

Sulfid  506. 

sulfon  506. 

—  —   vinylätber  676. 

—  pseudoisatin  1031. 

—  toluidinpbtaleiii   1153. 

—  toluol  21. 

-  tolyl-sulfid  529. 
"sulfon  529. 

—  vanillinsäure   1113. 

—  xylol  25. 

Aet  h  y  len  -ben  zoy  1  essigsäu  re 
1080. 

—  ben  zhy  d  lylcarbon  säu  re  1 2  8  6 . 

—  ben  zyl  carbonsäure  1204. 

—  carbänilid  283. 

—  diätbyldipheuyldiamin   257. 

—  dibenzoylcarbonsäure   1289. 

—  diphenyl-äther  422. 

—  —  diainin  256. 
disulfid  508. 

—  ^   disulfon   508. 

—  ditolyldianiin  321,  336. 

—  phenoloxybenzoesäure    977. 
Aethyliden-anilin  312. 

—  dibenzamid  763. 

—  dipbenol  636. 

—  diplienyl-diacetamid  841. 

—  —   diamin   311. 

—  —  sulfon  511. 

—  oxybenzoat  735. 

—  phtalid   1069. 
Akonit-anilsäure  303. 

—  dianil  303. 
Alantsäure   1025. 
Aldehydo-benzoesäure    1000. 

—  hydrozininitsänre   1070. 

—  oxy-benzoesäuren   1136. 

—  —   isophtal  säuren   1278. 

—  salicylsäuren    1135. 

—  vanillinsäure  1232. 

—  zi  ra  nitsäu  re   1078. 
Aldoximsalieylsäure   1  135. 
Alizarincarbonsäure   1287. 
Alkyl  -  amidobenzoesäuren    802, 

813. 

—  anilinsulfonsäuren  383. 

—  benzaniide  741. 

—  benzhydroxamsäurcii      764, 
765. 

—  benzoyl-auilide   743. 

—  —   harnstoffe   748. 


Alkyl-benzovl-thioliarnstoife 

748. 
— •  benzylamine  352. 

—  cumidine  368. 

—  dibenzylthiobarnstofte    358. 

—  naphtylamine  395,  397. 

—  phenyl-harnstofte  280. 
thioharnstoire  289. 

—  thiouramidobenzoesäuren 
806. 

—  toluidine  320,   329,  334. 

—  tolylthioharnstofte  343. 

—  xyiidiue  364. 
Allyl-anilin  251. 

—  benzol    126. 

—  —  broniid  50. 

—  benzoylessigsäure   1081. 

—  isopropylbenzol   129. 

—  pbenole  550. 

—  phenyl-äther  422. 

—  —  oxalyliiarnstoti"  284. 
Sulfid  508. 

—  resorein  028. 

—  toluol   128. 
Amarsäure   1309. 
Amasatin   1036. 
Ambra'in  681. 

Anieisensäurephenyläthev  423. 
Amenylbenzol    128. 
Aniido-äthyl-benzole  359. 

—  —  toluol  368. 
- —  auissäure  986. 

—  benzaniid  801,   815. 

—  benzanilid   801. 

—  benzenylamidoxim  801. 

—  benzoe-säure   793,   813. 

—  —  —  aniid  801. 

—  —  —  anhydrid  801. 

—  —   —  Cyanid  810. 

—  benzo'id  801. 

—  benzol  227. 

—  —   sulfonsäuren   377. 

—  benzonitril    795,   801,   815. 

—  benzoyl-anieisensäuro  1028, 
1050." 

harnstoff  803. 

—  benzyl-alkohol  671. 
Cyanid   848,   850. 

—  caprylbeuzol  376. 

—  carbauiidophenol   460. 

—  carboxaniidolienzoesäure 
806. 

—  cuniarinsäure    1056. 

—  diiniidoorcin   021. 

—  diimidoplienol   468. 

—  diphenyl   408. 

—  —   niethan   409. 

—  —  sulfonsäure  409. 

—  dracylsäure  813. 

—  fluoren   410. 

—  hydro-earbostyril   880. 

—  —  chinon  610. 

- —  iso-aniylbenzol  374. 

—  —   butylbenzol   371. 


Aniido-iso-plitalsäure   1170. 

—  —   propylbenzol  367. 

—  kresole  480,  481,  483,  487. 

—  mesitylensulfonsäure  390. 

—  niethyl-anthranol   577. 

—  —  proijylbenzol  372. 

—  naphtalin  391. 

—  naphtoid  928. 

—  naplitol  559,   567. 

—  ■ —  sulfonsäuren  571. 

—  oktyl-benzol  375. 
"toluol  376. 

—  opiansäure  1232. 

—  oxindol   849. 

—  oxy-niethylbenzoesäui-en 
995. 

—  —  naphtol   631. 

—  pentaniethylbenzol  375. 

—  plienauthren  412. 

—  phenol  455. 

—  —   sulfonsäuren   541. 

—  phenoxylessigsäure  461. 

—  pbenyl-acetylen  391. 

—  —  amidopropionsäure  878. 
Chloräthylen   390. 

—  —  glyoxylsäure   1028. 

—  —   propiolsäure  922. 
tolyl  410. 

—  phtalid   996. 

—  phtalsäuren   1165. 

—  propylbenzole  366. 
• —  pyren  412. 

—  resorein  594,  595. 

—  salicylsäuren  966. 

—  styrol   390. 

—  sulfobenzoesäuren   839. 

—  tetramethylbeuzol  373. 

—  thio-benzaniid   830. 

—  —   oxybenzoesäure  973. 

—  —  ])lieno]e  514,  516. 

—  toluylsäuren  848,  857,  859, 
864. 

—  ti'i-niethylbenzol   368. 

—  —   plienylmethan   412.. 

—  uramidobenzoesäuren   806. 

—  zimmtsäuren   907. 
Auiimidotliiodiphenyliniid   521 . 
Auiisatin    1036. 
Animonehelidonsäure   1 265. 
Amygdalinsäure   1337. 
Amyl-benzol   26. 

—  phenyläther  422. 

—  toluoi   27. 
Ainylidenanillin   312. 
Anacardsäure   1083. 
Auethol   550. 

—  hydriire  551. 
Anhydro-aniido-lieinipinsäure 

1270. 

—  —   phenylkohlensäure  459. 

—  formaldehydauilin   256. 
Anil-benzenyliualonsäure  1181. 

—  breuztraubensäure  296. 

—  oxall)enzan]säure  808. 
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Anilide  264. 
Anilido-äthylalkohol  305. 

—  alkohole  305. 

—  benzoissäure  795. 

—  brenzweinsäure  310. 

—  biittersäuren  309. 

—  essigsaure  307. 

—  glyoxylsliure  297. 

—  iso-buttei"säure  309. 

—  —   valeriansäure  309. 

—  kyanäthin  314. 

—  uiale'inanil  311. 

—  inalonylauilid  309. 

—  opiansäure   1230. 

—  Propionsäure  308. 

—  säuren  SOG. 

—  thiocarbonsäureäthylester 
284. 

Anilin  227. 

—  bbiu  695. 

—  önantholsulfid  312. 

—  pbenolat  421. 

—  sulfonsäure  377,  384. 
Anis-ätbylbenzhydroxylaniin 

981. 

—  aldebydbydrocyanid    1127. 

—  alkohol   711.   " 

—  amid  979. 

—  amin   711. 

—  anilid  979. 

—  benzliydroxamsäure   981. 

—  campber  551. 

—  dibenzbydroxylaniin   982. 

—  hydroxani säure   980. 

—  säure  976. 

anhydrid  978. 

•  nitrh  980. 

—  stearopten   550. 
Anisidin  456,  464. 

—  barnstoff  466. 

—  senföl  466. 
Anisilsäure  1247. 
Aniso'in  550. 
Anisol  421. 

—  isatin  1045. 

—  pbtaloylsäure  1200. 

—  sulfbnsäureu  536. 
Anisur-aniinsäure  987. 

—  säure  979. 
Auisylbai-nstofF  460. 
Antbraceu   184. 

—  carbonsäuren  942,  943. 

—  dicarbousäuren   1208. 

—  bydrüre   188. 

—  sulfonsäuren   192. 
Antbracbinon-earbonsäuren 

1207. 

—  dicarbousäuren   1292. 
Antbracuniariu   1208. 
Antbracumarsäure  1208. 
Anthi-amiu  410. 
Anthranil  794. 

—  säure  793. 

—  carbonsäure  796. 


Anthranol  685. 

—  carbonsäure   1103. 
Antbrapinakon  708. 
Anthrol  576. 
Autbroxan-aldebyd   1 050. 

—  säure  1050. 
Arsensäurcanilid   266. 
Asaron  653. 

—  säure   1221. 
Atractylin   1338. 
Atractylsäure   1338. 
Atrarsäure   1321. 
Atranorinsäure   1321. 
Atranorsäure   1320. 
Atroglycerinsäure   1131. 
Atrolaktinsäure  1014. 
Atronol  201. 
Atronsäure  944. 
Atropasäure  897. 
Atroxindol  882. 
Aurantianiarinsäure   1133. 
Aurin   716. 

Axinsäure  895. 
Aziniidouraniidobenzoesäure 

806. 
Azo-opiansäure   1270. 

—  orcin  622. 

—  resorciu  596. 
Azoxindol  849. 

Darbati  nsäure  1308. 
Benz-acin  842. 

—  ätbyl-anisbydroxylamin  98 1. 

—  —   benzbydroxylaniin    770. 

—  amid   740. 

— amidophenolsulfonsäuren763. 

—  aminsäure  800. 

—  anis-benzbydroxylarain  981. 

—  —  bydroxarasäure  980. 

—  — •  hydroxylamin  982. 

—  aurin  714. 

—  cyanidin  739. 

—  dianishydroxylamin  982. 

—  erytbren   221. 

—  furilsäure   1193. 

—  glykocyamidin  799. 

—  hydrol   682. 
ätber  682. 

—  —  dicarbonsäure   1248. 

—  —  tricarbonsäure   1308. 

—  liydroxamsäure  763. 

—  bydryl-aniin   410 

—  —  benzoesäure   1087. 

—  —  essigcarbonsäure   1237. 

—  —   isopbtalsäure  1248. 

—  — •  phenol   712. 

—  —  propioncarbonsäure  1239. 

—  —  Propionsäure   1021. 

—  kreatin  812. 

—  kreatinin  799. 

—  oxamidin   765. 

—  pinakon    707. 
Benzal-acetessigsäure  1079. 

—  ätbylacetessigsäure    1081. 


Benzal-benzoylessigsäure    1104. 

—  cblorid  35. 

—  diäthylacetessigsäure   1082. 

—  dibenzoylessigsäure  1299. 

—  dinaplityloxyd  642. 

—  bomopbtalimid   1178. 

—  lävuli  nsäure   1081. 

—  nialonsäure  1187. 

—  pbtalimidin   1097. 

—  pbtalid  1095. 

—  Propionsäure  913. 
Benzaldebydindogenid   1041. 
Benzaldoximcarbonsäure    1051. 
Benzam-oxalanilid   808. 

—  Oxalsäure  807. 

—  sebacylsäure  809. 

—  succinsäure  808. 

—  tartridsäure  810. 
Benzenyl-alkohol   709. 

—  aniido-pbenol   751. 

—  —  tbiokresol  754. 

—  —  thio-napbtol   754. 
^  —   pbenol   752. 

—  amidoxim   765,   768. 

—  azoxim   766,   767. 

—  —  ätbenylcarbonsäure  782. 
benzenylcarbonsäure  1158. 

—  imidoxiiucarbonyl  767. 
Benzidintetracarbonsäure  1322. 
Benzil-bydrocyanid   1285. 

—  säure   1087. 
Benziuiido-ätlier  772. 

—  beuzamid   772. 
Benzo-dinietbyl-difurfurandicar- 

bonsäuren   1284. 

—  —    furfurandicarbonsäuren 
1283. 

—  nitril    770. 

—  plienondicarbonsäure    1250, 
1251. 

—  tricblorid  36. 

—  trimetbyltrifurfurantricar- 
bonsäure  1326. 

Beuzoe-säure  724. 
anbydrid  739. 

—  —  ester  726. 
Benzo'indicarbonsäure  1 286. 
Benzol   16. 

—  ätban  126. 

—  alkobolsäure  992. 

—  azoindoxyl  1041. 

—  dinaphtol  642. 

—  ortliocarbonätbenyltricarbon- 

säure  1325. 

—  pentacarbonsäure  1329. 

—  resorcinpbtale'in   1258. 

—  sulfanilid  305. 

—  sulfbydrat  505. 

—  sulfinsäure  79. 

—  sulfondiphenylaniid   305. 

—  sulfonsäuren  82. 

—  —  nitranilide  305. 

—  sulfotoluid  347. 

—  tetracarbonsäuren   1314. 
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Benzol-thiosulfonsäure   120. 

ester  .527. 

Benzox3'lpropioncarhonsäure 

1244. 
Benzoyl-acetessigsäure  1189. 
—  acetoxiru   770. 

—  akrylsäure  1077. 

—  allophansäureester  755. 

—  ameisensäure   1026. 

—  ainido-beuzoesäiire798,  810. 

—  —  diphenyl   747. 

—  —  essigsaure  755. 

—  —  isoamylbenzol   745. 

—  —  oktylbenzol  740. 

—  —  phenol  751,  752. 

—  — -  propylbenzol  745. 

—  —   resorcinäther  754. 

—  ammeiin   749. 

—  auilid  741. 

—  auisidia   752. 

—  authranil   798. 

—  benzoesäuren   1092. 

—  benzolsulfamid  749. 

—  benzylanilid   745. 

—  bernsteiiisäure   1244. 

—  breuztraubensäure  1189. 

—  broraid  738. 

—  carbaminsäureester  754. 

—  earvakrylamin   745. 

—  Chlorid   7.37. 

—  cholsäure  736. 

—  krotonsäure  1080. 

—  cumidinsäure   1251. 

—  cyanamid   749. 

—  cyauid  738. 

—  cymolsulfamid   751. 

—  diamidophenol   753. 

—  dinaphtylamin   747. 

—  disulfid  827. 

—  ditoluid   744. 

■ —  essigcarbonsäure  1242. 

—  essigsaure  1005. 

—  fluorid   737. 

—  glyciii  755, 

—  glykolsäure  735,   1140. 

—  harnstoff  748,   799. 

—  hydrozimmtsäure  1101. 

—  hyperoxyd   740. 

—  isäthionsäure  735. 

—  isobernsteinsäure   1245. 

—  isobutyltoluide  746. 

—  isocymidid   745. 

—  isophtalsäure   1249. 

—  Jodid   738. 

—  nialaminsäure  736. 

—  malon  säure  1243. 

—  mesidid   745. 

—  mesitylensäure   1101. 

—  milchsäure  73G. 

—  naphtalide  746. 

—  naplitalinsulfaniid   751. 

—  uitranilide   742. 

—  uitrit   738. 

—  iiitrocumidid   745. 


Benzoyl-ornithin   1340. 

—  oxymyristinsäure  736. 

—  pheuyl-äthenylamidoxim 
843. 

—  —  oxäthenylamidoxim  999. 
toluid  744. 

—  Propionsäure  1070. 

—  sulfanilidsäui'e  702. 

—  Sulfid  827. 

—  terephtalsäure   1250. 

—  tetraniethylencarbonsäure 
1080. 

—  thio-earbaminsiiure  754. 

—  —  harnstofl'  748. 

—  toluide  744. 

—  toluolsulfamide  750. 

—  traubensäure  737. 

—  trimetliylencarbonsäure  1080. 

—  uvitinsäuren   1251. 

—  vanilliusäure  1114. 

—  Weinsäure  736. 

—  xylide   745. 

—  xjdolsulfaiuid    751. 
Benzoylenguanidin  799. 
Benzyl-acet-amid  356. 

—  —  essigsaure   1072. 

—  —  —  carbonsäure  1245. 

—  acetoncarbonsäure  1073. 

—  acetoxim  359. 

—  acetsuecinsäure   1246. 

—  äther  663. 

—  äthylen   127. 

—  alkohol  662. 

—  amin  351. 

—  —  Cyanid  358. 

—  —  sulfonsäuren  388. 

—  anilin  352. 

—  benzoesäuren   936. 

—  benzol   165. 

—  benzoylessigsäure   Hol. 

—  bernsteinsäure   1183. 

—  bromid  45. 

—  carbimid  357. 

—  carbiuol  672. 

—  Chlorid  34. 

—  cyanamid  358. 

—  Cyanid  842. 

—  cyanurat  357. 

—  cymol  175. 

—  dicarboxylglutakoiisäure 
1318. 

—  diphenyl  213. 

—  disulfid   667. 

—  duryl   175. 

—  essigsaure  869. 

—  fluoren   217. 

— •  glutakonsäure   1191. 

—  glykocyamin   811. 

—  harnstoff  357. 

—  hydroxylamin  358. 

—  isocyanat  357. 

—  isoplitalsäure   1200. 

—  kresole  575. 

—  kresotiusäure  1088. 


Beuzyl-kresyläther  664. 

—  malonorthocarbonsäure  1279. 

—  malonsäure   1180. 

—  mercaptan  666. 

—  mesitylen    174. 

—  nai^htalin  206. 

—  naphtylmethan  207. 

—  oxy-benzoesäure  1088. 

—  —  buttersäure  1023. 
sulfid  667. 

—  phenanthren  219. 

—  phenole  573. 

—  phtalimid  1151. 

—  phtalimidin  1098. 

—  Propionsäure   890. 

—  rhodanid  666. 

—  seleuharnstotf  358. 

—  selenid  667. 

—  selenige  Säure  668. 

—  senföl  357. 

—  sulfhydrat  666. 

—  sulfid  666. 

—  sulfin  säure  81. 

—  .sulfon  667. 

—  sulfonsäure  99. 

—  tartronsäure  1237. 

—  terephtalsäure  1201. 

—  thioformamid  666. 

—  thymol  576. 
--  toluol  171. 

—  tolyl-carbinol  684. 

—  —  methan   173. 
sulfon  667. 

—  urethan  357. 

—  xylol   173. 

—  zimmtsäui'e  941. 
Benzyliden-broiuid  46. 

—  chlorid   35. 

—  diacetessigsäure  1281. 

—  diclilorochromsäure   18. 

—  phtalid   1095. 
Berberin.säure   1127. 
Biliausäure   1317. 
Bilinsäure   1275. 
Bittermandelölehlorid  35. 
Bittermandelölgrün  688. 
Blauöl  624. 
Borsäureanilid   265. 
Brenz-chinovasäure   1185. 

—  katechin   579. 

—  katechincarbonsäure   1110. 

—  traubensäureindogenid  1041. 
Broni-äthyl-benzole  47. 
toiuol   50. 

—  aniido-benzoesäureii   819. 

—  —  l^henole  471. 

—  —    toluylsäuren   852. 

—  aniline  233. 

—  anilinsulfonsäuren   381. 

—  anisidin  471. 

—  anissäure  983. 

—  anthracene  190. 

—  anthranilcarbonsäure  819. 

—  benzoesäuren  778. 
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Brom-benzol  42. 

—  benzylalkohol  669. 

—  biitenylbenzol   52. 

—  butylbenzol  51. 

—  cuniol   50. 

—  cyniol  52. 

—  diäthylplienylniethau  5o. 

—  dichroin säure  469. 
^-  dichromazin  469. 

—  dimethyläthylbenzol   52. 

—  dinitrooxyphenol  613. 

—  durol  52. 

—  hydro-chinou  606. 

—  —    cunienyl  -  aiigelikasäure 
895. 

—  —   —  crotonsäure  895. 

—  isatüsäure  819. 

—  isobutenylbenzol  52. 

—  isobutylbeuzol  52. 

—  isocymol  52. 

—  isopropylbenzol  50. 

—  jod-benzol  54. 

—  —  naphtalin   146. 

—  —  nitro-benzol  67. 
toluol  73. 

—  —  toluol  55. 

—  laiirol  53. 

—  melilotsäuren   1002. 

—  niesitylen  51. 

—  naphtalin   143. 

—  nitro-anilin  238. 

—  —   benzoesäuren   791. 

—  —   benzol  63. 

—  —  naphtalin  150. 

—  —  phenol  452. 
toluol   71. 

—  oktylbenzol  53. 

—  orcin  619. 

—  oxypiperinid   1133. 

~   pentamethylbenzol  53. 

—  phenetedin  471. 

—  phenol  434. 

—  —  sulfonsäuren  538. 

—  phenylcarbimid  279. 

—  phtalid  993. 

—  phtalsäuren   1162. 

—  piperopropionsäure   1129. 

—  propylbenzol  50. 

—  resorciu  588. 

—  rosochinon   1257. 

—  salicylsäuren  961. 

—  sulfobenzoesäuren  836. 

—  tetraäthylbenzol  53. 

—  thiophenol  512. 

—  tetrainethylbenzol  52. 

—  toluidin  318,  351,  353. 

—  toluol  44. 

—  toluylsäuren  844,  855,  858, 
862. 

—  vinylphenyläther  422. 

—  xylol  48. 
Butenyl-benzol    127. 

—  phenol  553. 

—  styrol   131. 


Butyl-acetanilid  273. 

—  anilin  250. 

—  benzol  23. 

—  toluol  26. 
Bntyr-anil betain  309. 

—  anilid  274. 

—  Cumarin    1071. 

—  cuinarsäure   1071. 

Callutaiinsäure   1325. 
Canipheranil  303. 
Oapronanilid  275. 
Caprj'lbenzol   27. 
Carbaminsäurebenzylester    357. 
Carbanil  278. 
Carbanilid  281. 
Carbanilido-kyanäthin  281. 

—  kyanmethin   279. 
--  isatin   1032. 
Carbanilsäure  275. 
Carbimidamidobenzoyl   798. 
Carbo-äthylphenyliniid  316. 

—  allylphenylamid  316. 

—  cyniolsänre  892. 

—  dibenzamsäure  803,  814. 

—  dinaphthyliniid  405. 

—  diphenisobutyliniid  371. 

—  dijjhenylimid  316. 

—  ditolyliuiid  321,   350. 

—  gallussäureester  1303. 

—  mesyl  890. 

—  naphtolsäuren    1083,   1084. 

—  nitrotetraimidobenzol  264. 

—  petroeen  224. 

—  phenyltolylimid  326,  350. 

—  usninsäure  1309. 
Carbolsäure  418. 
Carbonmandelsäure   1236. 
Carbonyl-amidophenol  459. 

—  ditolylthioharnstoff  344. 

—  phenyloxäthenylamidoxini 
999. 

—  thiocarbanilid  293. 

—  triphenylguanidin  262. 
Carboxamidobenzoesäreu  803. 
Carboxyl-cornicularsäure    1253. 

—  phenyl-phosphorsäure  971. 

—  —   tolyltrichloräthan   938. 
Carmin-säure  1329. 

—  roth   1329. 
Carvakrol  500. 

—  sulfonsäuren  549. 
Carvakrotinsäuren   1022. 
Carvakrylschwefelsäure  549. 
Carveol   501. 

Carvol  501. 
Castorin  681. 
Catalpinsäure  1281. 
Catharen  19. 
Caiilosterin  681. 
Cedriret  660. 
Cerin  674. 
Cetrarsäure  1320. 


Cetylanilin    251. 
Chebulinsäure   1338. 
Chelidamsäure   1265. 
Chelidonsäure  1263. 
Chelibydronsäure   1264. 
Chiu-äthonsäure   1324. 

—  anilid  303. 

—  isatin   1186. 

—  isatiusänre  1186. 
Chinon-dicarbonsäure   1 275. 

—  dihydrodicarbonsäure  1271. 

—  dihydrürdicarbonsäure  1271. 

—  tetracarbonsäui-e   1328. 
Chinoterpen   1185. 
Chinovasäure   1185. 
Chloräthylhenzol  38. 
Chloral-anilindisulfit  312. 

—  benzamid   763. 
Chlor-aniido-benzoesäuren    817. 

—  —  dithiophenol  613. 

—  —   hydroeugenol  624. 

—  —  phenol  470. 

—  anilin   231. 

—  anilinsulfonsäuren  379. 

—  anisidin  470. 

—  anisol  431. 

—  anissäure  983. 

—  anthracen   189. 

—  anthranilcarbonsäure  818. 

—  benzoesäuren   774. 

—  benzol  31. 

—  —  sulfousäureanilid  305. 

—  benzylalkohol  668. 

—  brom-anilin  234. 

—  —  benzol  44. 

—  —  mesitylen  51. 

—  —  naphtalin   145. 

—  —  nitranilin  239. 

—  —   nitrobenzol  66. 

—  butylbenzol  41. 

—  carbonylphenylijhosphor- 
säurechlorid  971. 

—  eumol  40. 

—  cymole  41. 

—  dihj'dromekonsäure   1262. 

—  hydrochinon  605. 

—  isatin   1033. 

■ —  jod-benzol  54. 

—  —  nitrobenzol  66. 

—  —  toluol  55. 

—  kohlenstoff  (Julin's)  33. 

—  mesitylen  40. 

—  naphtalin   138. 

—  nitro-anilin  236. 

—  —  amidophenol  477. 

—  —  benzoesäuren   790. 

—  —  benzol  59. 

—  —  naphtalin   149. 

—  —  phenol  449. 
toluol  69. 

—  noropiansäure  1231. 

—  opiansäure  1231. 

—  orcin  619. 

—  oxy-benzoesäure  982. 
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Chlor-oxyiiaphtalinsäure    1242. 

—  phenol   431. 

—  phenolsulfonsäiiren  537. 

—  phenylessigsäure  844. 

—  phtalid  993. 

—  phtalsäuren   1159. 

—  propylbenzol  40. 

—  resorcine  587. 

—  saligenin  710. 

—  sulfobenzoesäuren  836. 

—  tliiophenol  512. 

-  tohiidin  318,   332,  350. 

—  toluol  33. 

—  toluylsäuren  854,  858,  862. 

—  viuylphenyläther  422. 

—  xylol  38." 
Chlorobenzol  35. 
Cholansäure   1279. 
Cholestensäure  680. 
Cholesterilen   131. 
Cholesterin  677. 
Cholesterinsäiire   1300. 
Cholesterylamin    391. 
Cholestol  676. 
Chologlykolsäure  1304. 
Chrysanissäiire  823. 
Chrysazol  638. 
Chrysen  215. 
Chryso-fliioren  210. 

—  —  alkohol   687. 

—  glykolsäure  1105. 
Chrysopen   224. 
Cinchol   676. 
Cinnamenyl-akrylsäure  923. 

—  angelikasäure  924. 

—  Propionsäure  916. 
Cinnamyl-acetessigsäure    1194. 

—  ameisensäure  1077. 

—  Chlorid  900. 

—  triäthylalkein  899. 
Citrakon-anil  302. 

—  anilid  302. 

—  anilsäure  302. 
Citranilid  304. 
ntranilsäure  304. 
Citro-diauil  304. 

—  dinaphtylaminsäure  402, 405. 

—  ditoluid  346. 

—  toluidsäure   346. 
Cladoniiisäure  1308. 
Coccinin   1330. 
Coerule'in   1324. 
Coeruliguol  624. 
Coerulignon  660. 
Coeruliu   1324. 
Coerulinscliwefelsäure  1048. 
Ooniferylalkohol   713. 
Copaivasäure  918. 
Cornicularsäure  1104. 
Corticinsäure  1281. 
Ootarninsäure  1238. 
Cumarilsäure  1076. 
Cumarin  1054. 
Cumaiincarboxy  Isäure  1243. 


Cumaron   1076. 
Cumaroxyessigsäure  1054. 
Cumarsäure   1052,  1057,  1058. 
Cumenol  494. 
Cumenyl-akrylsäure  916. 

—  angelikasäure  918. 

—  Chlorid  886. 

—  crotonsäure  918. 

—  milchsäure  1024. 

—  Propionsäure  894. 

—  superoxyd  886. 
Cumidin  367,  370. 
Cuiuidinsäuren   1  ]  79. 
Cuiuin-ätlier  674. 

—  alkohol   674. 

—  amid  886. 

—  säuren  885. 
Cuminalessigsäure  916. 
Cumiuilsäure  1091. 
Cuminursäure  888. 
Cuminylphenol  576. 
Cumol  21. 

—  phenolcarbonsäure   1018. 
Cumonitril  886. 
Cumostyril    917. 
Cuniyl-amin   373. 

—  Chlorid  41. 

—  harnstoft'  370,  374. 

—  .säure  888. 
Cumylidenchlorid  42. 
Cupreol  675. 
Cyan-acetophenon   1062. 

—  ainido-benzoesäure  812. 

—  —  benzylmereaptan  666. 

—  anilid  314. 

—  anilin  299. 

—  benzoesäuren  782. 

—  benzylchlorid  855. 

—  pyren  945. 

—  tolylsäure  856. 
Cymenotinsäure  1022.  ' 
Cymidin   372. 

—  sulfonsäuren  390. 
Cymol  23. 

—  sulfinsäure  81. 

—  sulfonsäuren   115. 
Cymophenol   500. 
Cymylketoncarbonsäure  1075. 
Cynanchin  504. 
Cynanphocerin  504. 
Cynanchol  504. 

-üai)hnetildiäthylätliersäure 

1273. 
Daphnetin   1235. 

—  säure  1235. 
Daphnin   1236. 
Decarbousnin   1309. 
--  säure   1016,   1309. 
Dehydracetsäure   1127. 
Dehydro-acetophenonacetoncar- 

bonsäure  1085. 
■ —  benzoylessigsäure  1211. 


Dehydro-benzylidendiacetessig- 
säure  1247. 

—  chol  einsäure  1191. 

—  cholsäure  1246. 

—  diprotokatechusäure   1319. 
Desoxy-alizarin   714. 

—  benzo'in-carbonsäure   1095, 
1098. 

—  —  pinakon   708. 
Dextropimarsäure  919. 
Diacetenylphenyl   208. 
Diäthyl-anilin  248. 

—  benzoesäure  892. 

—  benzol  23. 

—  benzoylessigsäure  1074. 

—  benzylsulfinjodid  667. 

—  carbobenzoesäure  941. 

—  chlorbenzol  41. 

—  cinnamylessigsäure  1082. 

—  homophtalsäure  1184. 

—  indigo  1047. 

—  phenol   636. 

—  phenyl-methan   26. 

—  —  propion.säure  940. 

—  Stilben   183. 

—  thionin  522. 

—  toluol  26,   27. 
Diäthylen-diphenyldiaui in    257. 

—  ditolyldiamin   337. 
Diätliyliden-diphenarain   312. 

—  ditolyldiamin   350. 
Diallylanilin   251. 
Diallylideii-diphenamin  313. 

—  ditolyldiamin  350. 
Diamido-benzoesäure  815,  817. 

—  chinonimid   468. 

—  diphenetol  633. 

—  hydrindinsäure   1037. 

—  nitrophenol  477. 
— •  phenole  467. 

—  phenyl-disulfid   524. 

siilfid  517. 

Diamylidendiphenamin  312. 
Dianilbenzenylmalonsäure  1 204. 
Dianilidobutylenglykol  306. 
Dianilinhydrin  306. 
Dianis-benzhydroxylamin  982. 

—  hydroxamsäure  980. 
Dianthrauyl  223. 
Diazo-resorcin  596. 

—  resorufin   597. 
Dibenz-amid  747. 

—  anishydroxylamin  982. 

—  hydroxamsäure   769. 

—  hydroxylamin  410. 

—  imidooxyd  772. 
Dibenzeuylazoxim   768. 
Dibenzilsäure   1087. 
Dibenzoyl-amidovaleriansäure 

1339. 

—  anilid  748. 

—  benzoesäuren  1214. 

—  bernsteinsäure   1291. 
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Dibenzoyl-diamido-brenztrau- 
bensäure   762. 

—  —  phenole  753. 

—  dicyandiainid  749. 

—  essigsaure  1206. 

—  indigo    1047. 

—  malonsäure   1289. 
— -  Ornithin   1339. 

—  oxyphenyltolylaniiu   752 

—  säure  1131 . 

—  thiotoluidin  754. 

—  weiusäure  737. 
Dibenzsulfhydroxamsaure  80. 
Dibeuzyl   168. 

—  acetessigsäure   1102. 

—  äthan   174. 

—  äther  665. 

—  amidodiphenylniethan    410. 

—  amin  353. 

—  benzol  213. 

—  carbonsäure  937. 

—  carboxylsäure  937. 

—  dicarbonsäure    1201,    1202. 

—  essigsaure  938. 

—  glykolsäure  1090. 

—  glyoxalinchloricl-  356. 

—  guanidin  356. 

—  harnstoff  357. 

—  liomophtalsäure   1214. 

—  malonsäure  1203. 
-—  mesitylen  215. 

—  niethan   172. 

—  oxamid  358. 

—  thioharnstofl"  357. 

—  thymol  578. 

—  toluol   214. 
Dibrenzkatechin   655. 

Di  brom-oxyniethylph  talsäure 
1234. 

—  piperinid   1133. 

—  prehnitol  52. 
Dicarvakrol  637. 
Dichinhydron  656. 
Dichinon  656. 
Dichlor-äthyltoluol  40. 

—  eosin   1296. 

—  naphthydrenglykol    138. 
Dicuniarin   1255. 

—  säure  1291. 
Dicumarsäure  1255. 
Dicumenyl   175. 
Dicyan-amidobenzoyl    798. 

—  dibenzyl  1202. 

—  pyren   1213. 

—  Stilben   1205. 
Didiphenylthioharnstofl'  409. 
Digallussäuren  1219. 
Diglykol-amid-säure-diauilid 

270. 
ditoluid  349. 

—  ])henylamidsäure  308. 

—  toluidamidsäure  349. 
Dihydro-äthyl toluol  21. 

—  chinon  656. 


Dihydro-cumarinsäure   1286. 

—  naphtoesäure  924. 
Diiniido-isatin   1036. 

—  phenolphtalein   1257. 
Diindol    1049. 
Diisatogen  209. 
Diiso-amylbenzol  29. 

—  amylcarbobenzoesäure  942. 

—  butyl-auilin  250. 

—  —  benzol  29. 

—  —  carbobenzoesäure  942. 

—  propyl-anthracen   184. 

—  —  benzol  28. 

—  —  kresol  503. 
Dijodxylol  56. 
Diketomethylentetracarbon- 

säure  1328. 
Dikresol  636. 
Dimesitylmethan   175. 
Dimethoxyl-dihydrooxychlor- 

chinolindicarbonsäure  1304. 

—  hydrocarbostyrillaktonl304. 
Diuiethyl-ätlienyldiphenyl- 

amidin  259. 
^  äthyl-benzol  25. 

—  —  phenyliumjodid  249. 

—  —  phenylmethan  26. 

—  amido-diphenylinethan  409. 

—  —  phenyltrichloräthylalko- 
hol  672. 

—  anilin  242. 

phtalein  940,   1105. 

—  —  phtalin  946. 

—  anthracen  200. 
hydrür   181. 

—  antlirachinonearbonsäure 
1208. 

—  benzhydrol  683. 

—  benzoesäure  865,  866,  867. 

—  benzoyl-araeisensäure  1071. 

—  —  essigsaure  1072. 

—  — ■  Propionsäure   1073. 

—  benzyl-benzoesäure  938. 

—  —  essigsaure  893. 

—  cumarilsäure   1080. 

—  Cumarin   1071. 

—  cumaron   1080. 

—  —  carbonsäure   1080. 

—  cumarsäure   1071. 

—  dibenzyl   174. 

—  dicumarinsäure   1281. 

—  diphenyl-äthan  174. 

—  —  methan  173. 

—  ditolyläthylendianiin  337. 

—  fumarphenylimid  303. 

—  homophtalsäure   1182. 

—  iso-amylbenzol  28. 

—  —  ph  talsäure   1179. 

—  napli  talin   158. 

—  napthol  572. 

—  phenyl -äthan    173. 

—  —  carbinol  674. 

—  —  essigsaure  890. 

—  —  metan  172. 


Diniethyl-phenyl-sult'amid   304. 

—  —   tetrahydronaphtaliu  183. 

—  propyl benzol   27. 

—  j>yridon   1274. 

—  pyrondicarbonsäure   1273. 

—  stilbeu   181. 

—  terephtalsäure  1179. 

—  thiouin   521. 

—  thionolin   522. 

—  tolan  200. 

—  unibelliferonsäure   1145. 
— •  umbellsäure   1145. 
Dinaphtole  640,   641. 
Dinaphtyl  218. 

—  acetylen  221. 

—  äthan  220. 

—  äthylen  220. 

—  amin  397,  398. 

—  anthrylen  222. 

—  guanidin  399. 

—  metlian  219. 

—  sulfon  560. 
Dinaphtylen-glykol   706. 

—  ketonoxyd  555. 
Dinitro-äthoxylbeuzoesäure  986. 

—  amidophenol  475. 

—  anthron   189. 

—  dijjropylbenzol    78. 

—  durol   78. 

—  isoamyltoluol  78. 

—  isodurol  78. 

—  kresylmethylnitramin  335. 

—  l)rehnitol   78. 

—  tetraäthylbenzol  79. 
Diorsellinsäure   1124. 
Dioxindol   138. 
Dioxy-anthracen  638. 

—  anthracumarinsäure  1288. 

—  benzhydrol  657,   714. 

—  benzoesäure     1110,     1116, 
1117,   1119,   1120. 

—  benzol  579,  584,  602. 

—  —  sulfonsäure   613. 

—  benzoyl-benzoesäure   1247. 

—  —  carbonsäure  1233. 

—  chinon-dicarbousäure    1313. 

—  —  hydrodicarbonsäureester- 
dioxim   1312. 

—  —  terephtalsäure  1313. 

—  cholestensäure  680. 

—  cumarilsäure  1242. 

—  dibeuzyl  636. 

—  —  dicarbonsäure  1285. 

—  dihydrochinolinlakton  1304. 

—  diphenyl  631. 

—  —  carbinol   714. 

—  —  carbolaktousäure   1247. 

—  —  methan  635. 

—  durylsäure  1132. 

—  hydrobenzoin   716. 

—  mandelniethylenäthersäure 
1223. 

—  methyl-cumarilsäure  1243. 

—  —  Cumarin   1237. 
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Dioxy-methyl-cumarsäuren 

1237. 
phtalid  1222. 

—  naphtalin  629. 

—  —  dicarbonsäure   1282. 

—  —  säure   1278. 

—  phenyl-angelikaiuethyleii- 
äth  er  säure  1145. 

—  —  anthranol  715. 

—  —  benzoesäure   1196. 
disulfid  583. 

—  — essig-dicarbonsäurel313. 

—  —  —  säure  1125. 

—  —   Ijropionsäure  1 1 29, 1130. 

—  pil^erhydronsäure   1262. 

—  propyldicarboxyldiphenyl- 
harnstoff  1020." 

—  pyromellithsäure   1328. 

—  terephtalsäure  1271. 

—  thio-dipheuylamin  523. 

—  —   diphenylimid  523. 

—  —  toluol  616. 

—  toluol  615. 

—  toluylsäure   1126. 

—  triphenyl-carbinol  714. 

—  —   methan  640. 

—  —  methaucarbonsäure 

1211. 

—  xylol  623. 

—  zimmtsäureu   1136.   1138. 
Diphenacyl  essigsaure  1207. 

—  malen  säure  1291. 
Diphen-äthyl-harnstoff  360. 
thioharnstoff  360. 

—  isobutyl-guanidin  371. 

—  —  harnstofl^  371. 

—  säure  1197,   1200. 
Diphenol  631,  632,  633. 

—  äthan  636. 

—  äthylen  637. 

—  dicarbonsäure  1284. 

—  kresol-carbinol   719. 

—  —  metban    654. 
Diphenopropionsäure   1 1 96. 
Diphenyl   160. 

—  acetamid  273. 

—  äthan   166. 

—  —  dicarbonsäure  1203. 

—  — -  tricarbonsäure   1287. 

—  äthylen    180. 

—  allophansäure  277. 

—  amin  251. 

—  —  akroleiu  .313. 

—  —   fumarimid  302. 

—  —  grün  690. 

—  —  phtale'in   1153. 

—  —  succinein  300. 

—  asparagin  300. 

—  azophenylen    251. 

—  benz-amid   743. 
hydrol    698. 

—  benzol  210. 

—  biuret  278. 

—  butin  205. 


Diphenyl-carbaminsäureäthyl- 
ester  277. 

—  carbi mid  409. 

—  earbinol  682. 

—  carbonsäuren  934,   935. 

—  diacetylen  208. 

—  diamidoessigsäure    308. 

—  diamidotriphenylcarbinol 

689. 

—  dibenzoylguanidin   749. 

—  dicarbonsäure  1197. 

—  dihydropyridincarV)onsäure 

1207.  " 

—  diisocyauat    279. 

—  disulf-acetsäure  633. 
hydrat  633. 

—  essigsaure   935. 

—  formamidin  257. 

—  fumarsäure  1205. 

—  furturandicarbonsäure  1291. 

—  glycerin-äther  423. 

—  glykolsäure  1087. 

—  guanidin  260. 

—  guanylguanidin  264. 

—  harnstoft"  281,  283. 

—  isocyanursäure  279. 

—  kresole  578. 

—  male'insäure   1205. 

—  luethan   165. 

—  —  dicarbonsäure   1201. 

—  —  tricarbonsäure  1287. 

—  methylphtalid  1107. 

—  naphtylmethan   221. 

—  oxäthylamin   683. 

—  oxamid  298. 

—  parabansäure  284. 

—  pentenylamidin  259. 

—  phenylenmethan  221. 

—  plitalaminsäure   1149. 

—  phtalid   1105. 

—  —  carbonsäure  1261. 

—  propan   173. 

—  Propionsäuren  937. 

—  propylguanidin  366. 

—  quartan   174. 

—  selenharustofl'  296. 

—  senföl  409. 

—  succinamminsäure  300. 

—  sulfon  524. 

—  —  äthyl-äther  507. 

—  —   —  amin   507. 

—  —  diraethylaceton  506. 

—  sulfoxyd   524. 

—  taurocarbaminsäure  283. 

—  thio-allophansäureester  293. 

—  —  harnstoff  290. 

—  —  hydantoin  295. 

—  tolyl-carbinol  692. 
harnstoflf  341. 

—  —  guanidin  338. 
methan  213. 

—  tricarbonsäure  1286. 

—  urethan  277,  409. 

—  valeriansäure  939. 


Diphenyl- Verbindungen  573. 

—  Weinsäure   1285. 

—  xylylmethan   214. 
Diphenylen-diäthyliden    181. 

—  essigsaure  940. 

—  glykolsäure   1094. 

—  keton-carbonsäuren  1103. 

—  —  dicarbonsäure  1252. 

—  methan   176. 

—  oxyd  634. 

—  phenylmethan  217. 

—  sulfid  634. 

—  sulfon  634. 

—  tolylmetlian  217. 
Diphtalidäther  1051. 
Diphtalsuccinanilid   1153. 
Diphtalyl   1158. 

—  säure   1288. 
Dipikrylamiu  253. 
Dijjrotokatech  usäu  re  1114. 
Dipropyl-anilin  249. 

—  benzol   27. 

—  carbobenzoesäuren  942. 

—  kresol  503. 
Dipseudocumenol  636. 
Dipyrogallopropionsäure   1318. 
Diresorcin  655. 

—  dicarbonsäure   1319. 

—  phtalein   1311. 

—  phtalin   1297. 
Distyrensäure  941. 
Distyrol  123. 

—  sulfid  700. 
Disulfidzimmtsäure   1059. 
Disulfobenzoesäuren  835. 
Dithio-benzpinakon  707. 

—  cai'banilsäure  286. 

—  dimethylanilin  527. 

—  isophtalsäure  1170. 

—  kresorcin  614. 

—  oxybenzoesäure  973. 

—  phenyl-dimethylmethan  511. 

—  —  säuren  510. 
Dithymol  637. 

—  äthan  637. 

—  äthylen   638. 
Ditoluidoessigsäure  326. 
Ditoluyldiamidobrenztrauben- 

säure  842. 
Ditolyl   170. 

—  äthan   173. 

—  äthylen    181. 

—  amin  321,  336. 

—  earbinol  683. 

—  carbolaktonsäure   1090. 

—  guanidin  321,  338. 

—  methan    172. 

—  oxyd  484.     . 

—  parabansäure  323,  345. 

—  phtalid  1107. 

—  Propionsäure  939. 

—  sulfon  531. 

—  thioharnstoft"  343. 
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Ditriphenylcarbinacetessigsäure 

1108. 
Diure'idbenzoesäiire  816. 
Dixylyl   174. 

—  äthan  175. 

—  benzol  214. 

—  carbinöl  684. 
Düngersäure   1338. 
Dnrenol  502. 
Durol  26. 

—  disulfonsäure  118. 
Duroylbenzoesäure  1 1 02.' 
Duryisäure  888. 


Xilemisäure  1195. 

Ellageugerbsäure   1322. 

EUagsäure   1321. 

Eosin   1294. 

Equinsäure    1338. 

Erythrin   1122,   1123,   1295. 

Erythro-brenzkatechin  581. 

—  oxyanthrachinoncarbonsäure 
1252. 

Essig-salicylsäure  955. 

—  säureoxybenzoenitril  980. 
Eiichron   1336. 

—  säure   1335. 
Eugenol  626. 
Eugetinsäure   1143. 
Eupittonsäure  1326. 
Euthiochronsäure  613. 
Euxanthinsäure  1332. 
Everninsäure   1131. 
Evernsäure  1131. 

rerulasäure   1137. 
Fichtelit  132. 
Filixsäure  1241. 
Fiscinsäure   1338. 
Flavinschwefelsäure   1048. 
Flavol  638. 
Fluor- anilin  231. 

—  benzoesäui'en  773. 

—  benzol  29. 

—  Mppursäuren  758. 

—  toluol  29. 

—  toluylsäure  862. 
Fluorauthen  204. 
Fluoren   176. 

—  äther  685. 

—  alkohol    684. 

—  dicarbonsäure    1204. 

—  säure  940. 
Fluoreseem   1293. 

—  carbonsäure  1311. 

—  cblorid   1213. 

—  säure  1293. 
Fluorescin   1260. 
Formo-anilid  266. 

—  naphtalid  399,   403. 

—  toluid  322. 
Formyl-amidobenzamid  795. 


Formyl-anthranilsäure  795. 

—  diphenylaniin   267. 
Funiaranilid  301. 
Furfuralacetessigsäure   1141. 
Furfur-anilin  313. 

—  napbtalin  405. 

—  toluidin  350. 
Furilsäure   1243. 


(xallacetonin  646. 
Galläpfelgerbsäure  1219. 
Gallaktinsäure   1326. 
Gallamid   1218. 
Gallaiuinsänre  1218. 
Gallein   1323. 
Gallin   1311. 
Gallocarbonsäure   1303. 
Galloflavin  1221. 
Gallol  720. 
Gallus-säure   1216. 

—  schwefelsaure   1219. 
Gaultheriaöl  953. 
Gentisinsäure  1119. 
Glaukohydroellagsäure   1 307. 
Glaukomelansäure   1307. 
Glycin  phtaloylsäure    1154. 
Glykol-phenyläthersäure  428. 
— ■  säureanilid  296. 
Glykolylplienylguanidin  263. 
Glykosanilid  314. 
Glykotannin   1221. 
Graphitsäure   1282. 
Grönhartin   1089. 
Guajakharzsäure   1194. 
Guajakol  580. 

—  sulfonsäure  600. 
Guajakonsäure   1249. 
Guajen   158. 

Guanidodibenzoesäure  811. 
Guanylphenylthioharnstoff  264. 
Gurjunsäui-e   1185. 
Gyrophorsäu  re   1125. 

Harnstoffbenzoesäure  805. 
Helianthsäure  1313. 
Heniellithenol  495. 
Hemellithylsäure  865. 
Hemimellithen  22. 
Hemimellithsäure   1276. 
Hemiijin-imid   1269. 

—  säure  1267. 
Hesperetinsäure  1137. 
Hesperetol  625. 
Hesperinsäure   1307. 
Hexa-äthylbenzol   29. 

—  dekylphenol  504. 

—  hydro-anthracencarbonsäure 
934. 

—  —  benzol  18. 

—  —  cumol  21. 
cymol  25,   138. 

—  —  mesitylen  23. 


Hexa-hydro-toluol   19. 

"xylo!   20,  21. 

- —  methyl-benzol  28. 
rosanilin  691,  695. 

—  oxy-benzol  658. 
diphenyl  658,  660. 

—  phenylmelamin  316. 
Hipparaffin   763. 
Hipparin   760. 
Hippursäure  755. 
Hippuryl-glycin   761. 

—  harnstoft'  558. 
Homo-benzenyl-amidoxiui    862. 

—  -     azoximbenzenyl  862. 

—  brenzkatechin  615. 

—  cumarsäure   j  068. 

—  cuminsäure  892. 

—  eosin  1298. 

—  ferulasäure  1143. 

—  fluoresce'in   1298. 

—  hydrokaffeesäure   1132. 

—  isophtalsäure  1178,   1234. 

—  kaffeesäure   1143. 

—  oxy-benzoesäuren  988,  990. 

—  —  salicylsäure  1125. 

—  phtalsäure   1177. 

—  Protokatechusäure  1121. 

—  salicylsäiiren  988,  990. 

—  saligenin   711. 

—  terephtalsäure  1178. 

—  toluylsäure  869. 

—  umbelliferon   1144. 

—  —  säure  1143. 

—  vanillinsäure  1121. 

—  veratrumsäure  1121. 
Hydrabietinsäure   1251. 
Hydranthracencarbonsäure  940. 
Hydratropasäure  881. 
Hydrazin-benzoesäuren  824, 

"  826. 

—  hydrozimmtsäure  880. 

—  zimmtsäure  910. 
Hydrindin   1043. 

—  säure   1038. 
Hydrindonaphten-carbonsäu  re 

915. 

—  dicarbonsäure    1190. 
Hydro-äthylcedriret  659. 

—  anthracennitrit    188. 

—  anthranol  685. 

—  benzoin  701. 

—  —  dicarbonsäure  1285. 

—  benzursäure  761. 

—  benzylursäure  761. 

—  carbostyril  875. 

—  carbostyrilsulfonsäure  881. 

—  chinizarol   714. 

—  chinon  602. 

—  —  carbonsäure   1119. 

—  —  phtale'insäure  1296. 
phtalin   1260. 

—  —  sulfonsäuren  611. 

—  —  tetracar  bonsäure  1328. 

—  chloranilsäure  655. 
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Hydro-cholesterilen   129. 

—  cinnamenylalkrylsäure  916. 

—  cörulignon  658. 

—  cornicularsäure   1101. 

—  cumarilsäure  1058. 

—  cuniarinsäure  1285. 

—  cumaroxini   1002. 

—  cumarsäure     1001  ,      1003, 
1004. 

—  cuniino'in   704. 

—  cuinochiuou  624. 

—  cumostyril  895. 

—  cyanrosanilin  690,  694. 

—  dicumarinsäure  1287. 

—  dimethyluaphtol  553. 

—  diphtallaktonsäure  1249. 

—  diphtalyl  1159. 

—  galleinsäure  1323. 

—  homoferulasaiire  1132. 

—  isoferulasäure  1129. 

—  kafFeesäure   1129. 

—  mellithsäure   1333. 

—  mellophansäure   1313. 

—  methyl-cumol   23. 

—  —  zimmtsäure  890. 

—  naphtochinon  630. 

—  ])henanthrenchinon   705. 

—  phenolphtalidin   715. 

—  l)henolphtalidiiichlorid  697. 

—  phloron  623. 

—  phtalaeoucarbonsäure  1214. 

—  phtalid  994. 

—  ph  talsäure   1128. 

—  piperinsäuren  1144. 

—  plumeriasäure  1223. 

—  polyporsäure  1209. 

—  I^rehnitsäure   1313. 

—  pyi'oinellithsäure   1312. 

—  rufigallsäure   1319. 

—  terephtalsäuren   1172. 

—  thioditolylhydantoin  344. 

—  thymochinon   625. 

—  toluchinon  614. 

—  toluol  18. 

—  umbellsäure  1130. 

—  xylochinoii  622. 

—  xylol   19. 

—  zimmt-carbonsäure   1180. 

—  — ■  säure  869. 
Hydro  tinsäure  1388. 
Hydroxy-benzylursäiire  761. 

—  dibenzoesäure  1241. 

—  diphtalylsäure   1249. 

—  phtalaminsäure  1157. 


Idrialin   205. 
Idryl  204. 

Idiylcarbousäure  944. 
llicylalkohol  676. 
Iniasatin   1035. 
Iniesatin   1035. 

Imido-carbaminthiosäurebenzyl- 
ester  ■1366. 


Imido-naphtylsufid  569. 

—  thiodiphenylimid  520. 

—  zimmtsäure  910. 
Indazolessigsäure  910. 
Indig-blau   1045. 

—  braun  1046. 

—  carmiu   1048. 

—  gelb  1047. 

—  leim   1046. 

—  purpurin  1048. 

—  roth   1047. 

—  \veis.s   1049. 
Indigodicarbonsäure   1050. 
Indigotin    1045. 
Indileucin   1048. 

Indin  1042. 
Indiretin   1044. 
Indirubin   1048. 
Indoin  921. 
Indolin   1049. 
Indophan  558. 
Indophenin    1044. 
Indoxanthinsäure  922. 
Indoxyl   1040. 

—  säure  921. 

■ —  schwefelsaure  1041. 
Inosinsäure   1338. 
Ipecacuanhasäure   1304. 
Isamid   1036. 
Isam  säure  1036. 
Isanethül  551. 
Isatam   1042. 

Isataniidobenzoesäure  1032. 
Isatilim   1035. 
Isatimdiamid  1036. 
Isatimid   1035. 
Isatin   1029. 

—  Chlorid   1033. 

—  indogenin    1048. 

—  säure  1028. 

—  säurelactim   1029. 

—  sulfonsäure  1034. 
Isato-äthyloxim    1037. 

—  chlorin  1038. 

—  purpurin    1038. 

—  säure   796. 
Isatogensäure  920. 
Isaton   1038. 
Isatoxim   1037. 
Isatronsäure  944. 
Isatropasäuren  897. 
Isatyd   1042. 
Iso-äthindiphtalid   1290. 

—  allylbenzol   127. 

—  amenylbenzol   128. 

—  amidomekonsäure  1302. 

—  amyl-acetanilid  273. 

—  —  anilin  250. 

—  —  anthracen  203. 
hydrür  183. 

—  —  benzoesäure  893. 

—  —  benzol  26. 

—  —  diphenylaniin  255. 

—  —  hydroanthranol  685. 


Iso-amyl-naphtalin  159. 

—  —  phenol  503. 

—  —  phenyläther  422. 
toluol   27. 

—  —  xylol  28. 

—  anthracen   197. 

—  benzalphtalid   1098. 

—  benzalphtalimidin   1099. 

—  benzyldiphenyl   213. 

—  biliansäure  1317. 

—  butenylbenzol   127. 

—  butyl-amarsäure   1300. 

—  —  anilin  250. 

—  —  anthracen  201. 

■ hydrür   183. 

—  —  benzoesäure  892. 
benzol  23. 

—  —  benzoylessigsäure    1074. 

—  —  benzylbenzoesäure    939. 

—  —  hydroanthranol  685. 
kresol   503. 

—  — •  naphtalin   159. 
phenol  496. 

—  —  —  sulfonsäure  547. 

—  —   phenyläther  422. 

—  —  salicylsäure  1023. 

toluidine  374,  375. 

toluol  27. 

—  —  toluylsäuren  894. 

—  butyranilid   274. 

—  butyrylbenzoesäure  1073. 

—  cholansäure   1280. 

—  Cholesterin   681. 
■ —   chrysen   216. 

—  cymenol  502. 

—  cymenyl-carbylarain  372. 

—  —  harnstoff  373. 

—  —  urethaji  372. 

—  cymidin  372. 

—  —  sulfonsäuren 

—  cymol  25. 
— •   —  sulfonsäuren 

—  cymophenol   502. 

—  desoxybenzo'inpinakon   708. 

—  diamidoresorcin  595. 

—  dinaphtyl  218. 

—  diphensäure   1200. 

—  diphenyl-äthenylamidin259. 
benzol  211. 

—  durenol  503. 

—  duridiu  373. 

—  durol  25. 

—  durylsäuren  889. 

—  eugenol  628. 

—  ferulasäure    1137. 

—  hemipinsäure   1271. 

—  hexylbeuzol  27. 

—  hydro-beuzo'in   703. 

—  —  cornicularsäure  1102. 

—  —  mellithsäure   1334. 

—  —  naphtochinon  631. 

• —   —    pyromellithsäure   1312. 

—  methylanthracen  199. 

—  na2>htocumarsäure   1086. 


390. 
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Iso-naphtoesäure  930. 

—  nitroso-naphton  556,   565. 

—  —  phenylessigsäure  845. 

—  —  pseudoindoxyl  1040. 

—  norhemiinnsäure  1271. 

—  noropiansäiire   1232. 

—  opiansäure  1233. 

—  orcin  622. 

—  oxycuminsäure   1017. 

—  phenylthioallophansäiire- 
ester"  293. 

—  phloretinsäure   1010. 

—  phtalessigsäiire  1278. 

—  phtal  säure  1167. 

—  pikraniinsäiire  476. 

—  propenylbenzoesäiire  913. 

—  propyl-benzol  21. 

—  —  beuzoylessigsäure    1073. 

—  —   butenylbenzol   129. 

—  —  cymojihenol  502. 

—  —  kresol  502. 

—  —  oxystilben  576. 

—  —  pheiiol  493. 

—  —  —  carbonsäure   1017. 

—  —   —   dicarbonsäure  1239. 

—  —  —  sulfousäure  547. 

—  —  phenyl-äther  422. 

—  —   —  äthylenglykol   701. 

—  —   —  cumarsäure   1102. 

—  —   —  zimmtsäure  941. 

—  —  stilben   183. 
styrol   128. 

—  valerianilid  274. 

—  vanillinsäure  1112. 

—  vulpinsäure   1255. 

—  sulfooxybenzoesäuren   974. 

—  thioanilde  274. 

—  thionin   521. 

—  triphenylguanidin  263. 

—  uvitinsäure  1177. 

—  xylidinsäure  1177. 

—  xylol  20. 

—  zuckersäureanilid  304. 
Itakonanilsäure  302. 


Jervasäure  1337. 
Jod-amidobenzoesäuren  821. 

—  anilin  234. 

—  anissäure  984. 

—  benzoesäuren  781. 

—  benzol  54. 

—  benzylalkohol  669. 

—  isobutyl-beuzol  56. 

—  —  toluol  56. 

—  isopropylbenzol  56. 

—  naphtalin   146. 

—  nitro-anilin  239. 

—  —  benzoesäuren   792. 

—  —  benzol  66. 

—  —  naphtalin   150. 

—  —  toluol   73. 

—  —  phenol  454. 

—  oktylbenzol  56. 


Jod-orcin  620. 

—  phenol  436. 

—  propylbenzol  56. 

—  resorcin  590. 

—  salicylsäuren  962. 

—  toluidin  319. 

—  toluol  55. 

—  toluylsäuren  845. 
Juglonsäure  1226. 

Rafleesäure   1136. 

Kaffeo]   710. 

Katel  lagsäure   1307. 

Komansäure   1109. 

Kreosol   616. 

Kresol  477,  481,  483. 

—  aurin  719. 

—  carbon säure   1121. 

—  phtaleinsäureanhydrid  1259. 

—  phtaleiusäuren   1258. 

—  phtalinsäuren    1212,    1213. 

—  sulfonsäuren  544. 
K resorcin  613. 

—  carbonsäure   1122. 

—  phtaleinsäure  1297. 
Kresorsellinsäure  1122. 
Kresotinsäuren  988,   989,  990. 
Kresyl-äther  481,  484. 

—  purpursäure  483. 

—  Schwefelsäure  545. 
Krokondianilid  303. 
Kryptophansäure   1339. 
Kümmelöl  501. 
Kyanbenzin  842. 
Kyaphenin   772. 
Kynursäure  797. 

Liaccainsäure   1320. 
Lakton  1012,   1013. 
Laktucerol  675. 
Lanugininsäure   1339. 
Lapachon   1090. 
Lapachosäure   1089. 
Larixinsäure  1238. 
Laurol   27. 

Laurolsulfonsäuren   119. 
Lauroxylsäure  883. 
Lecanorsäure  1124. 
Leucinphtaloylsäure   1155. 
Leukanisidin  640. 
Leukaurin  654. 
Leuko-gallol  646. 

—  methylenblau  519. 

—  rosolsäure  654. 

—  thionin   519. 

—  thionol  523. 
Limettsäure  1281. 
Lithursäure  1339. 
Lobarsäure  1249. 
Lupulinsäure  1339. 
Lute'insäure  1337. 
Lutidon   1274. 

—  dicarbonsäure   1273. 


Mairogallol  646. 
Malachitgrün  688. 

—  sulfonsäure  692. 
Malanil  303. 
Malanilid  303. 
Malanilsäure  303. 
Malein-anilid  302. 
■^   anilsäure  302. 

—  fluoresceinsäure  1286. 
Malou-anilid  299. 

—  anilsäui'e  299. 

—  dibenzanisäure  808. 

—  phenylaniid  299. 

—  toluidsäure  325,  346. 
Malyldibenzamsäure  809. 
Mandelsäure  996. 

—  amid  997. 

—  nitril  997. 
Mekensäure   1266. 
Mekonainidsäure   1302. 
Mekonin   1221. 

—  essigsaure  1303. 

—  säure   1222. 
Mekonoiosin   1222. 
Melanilin  260. 
Melanoximid  260. 
Melilotol  1002. 
Melilotsäure   1001. 
Melino'intrisulfonsäure  643. 
Mellithsäure  1334. 
Mellogeu   1336. 
Mellophansäure   1314. 
Menaphtoximid  399. 
Menaphthylamin  399,   408. 
Mesakonanilid  303. 
Mesicerin  709. 

Mesidid  787. 
Mesidin  369. 
Mesitol  495. 

—  sulfonsäure  547. 
Mesityl-alkohol  673. 

—  bromid  51. 

—  harnstoft"  370. 

—  phtalid   1091. 

—  —  säure  1091. 

—  senföl  370. 

—  thiourethan  370. 
urethan  370. 

Mesitylen  22. 

—  glykol  701. 

—  phtaloylsäure   1102. 

—  säure  867. 

—  sulfinsäure  81. 

—  sulfonsäuren   113. 
Mesorcin  624. 
Metacopa'ivasäure   1185. 
Metanethol   551. 
Metapurpursäure  445. 
Metastyrol   124. 
Methansulfanilid  304. 
Methanthren   199. 
Methanthrol  577,   1083. 
Methenyldiphenylamidin  257. 
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Methoxyl-benzoesäure  970. 

—  carbanil  466. 

—  cnmarin   1140. 

—  ciimaron   1186. 

—  oxybenzoesäiire   1117. 

• —  pheuoxylziiiimtsäure  1140. 

—  phenylessigsäure  992. 

—  salicylsäure   1118,   1120. 
Methronol  183. 
Methyl-acetaüilid  272. 

—  äthyl-anilin  249. 

—  —  benzol  21. 

—  —  dipheuylmethan    174. 

—  —   isoamylphenylium- 
hydrat  251. 

—  —  phenol  494. 

—  —  salicylsäure  1018. 

—  araido-anissäure  987. 

—  —  benzoesäure  801. 

—  —  benzoylessigcarbonsäure 
1192. 

—  amylbenzol  27. 

—  anilin  241. 
violett  691. 

—  anthracen  199. 

—  anthrachinoncarbonsau  re 
1208. 

—  anthrauilsäure  859. 

—  atropasäiire  915. 

—  aurin  718. 

—  benzoyl-essigsäure   1070. 

—  —  toluolsulfamid  750. 

—  benzyl-acetessigsäure   1074. 
äther  663." 

—  —  benzoesäure  938. 

—  —  essigsaure  891. 

—  —  glykolsäure  1021. 

—  —   malonsäure  1182. 

—  cinnolincarbonsäure  913. 

—  cumarilsäure   1078. 

—  cumaron   1078. 

—  cumarsäure  1068. 

—  cumazonsäure   1020. 

—  diamidothiodiphenylaiuin 
519. 

—  dij)heuyl-aniin   254. 

—  —  aminsulfon  520. 

—  —  carbinol  683. 

—  —  essigsaure  937. 

—  dipropylbenzol  28. 

—  erythrin   1295. 

—  homoph  talsäure  1178. 

—  hydrindonaphtencarbonsäure 
916. 

—  hvdrochinonameisensäure 
1120. 

—  hydrouinbellsäure  1132. 

—  imesatiu   1063. 

—  indonaphtencarbonsäure  924. 

—  isatin  1062. 

—  isatinimid   1063. 

—  isatoid  1031. 

—  isatosäure  860. 

—  isoamylaniliu  250. 


Methyl-isobutylanilin  250. 

—  isophtalsäure   1176. 

—  isopropylbenzol  25. 

—  leukaurin  718. 

—  mandelsäuren   1016. 

—  naphtalin   157. 

—  naphtoftu-furau  1095. 

—  —  carbousäure  1095. 

—  nitrosooxindol  1063. 

—  phenyl-äther  421. 

—  —  äthyl-alkin  305. 

—  —    -     carbinol  674. 

—  —   äthylenglykol   700. 

—  —  anthracen  219. 

—  —  anthranol  698. 

—  —    carbaminsäureäthylester 
276. 

—  —  carbinol   672. 

—  —  fumaramid  301. 

—  —   fumaraminsäure  301. 
furfarancarbonsäure  1086. 

—  —  hydanto'insäure  309. 

—  —  milchsäure  1021. 

—  —  propiolsäure  923. 
• —   —  propylalkin  306. 

—  —  sulfon  506. 

—  —  urethan  276. 

—  propyl-anilin  249. 

—  —  benzoesäure  892. 

—  —  benzol  23. 

—  —  benzoylameisensäure 
1073. 

—  —  cumarinsäure  1074. 

—  pseudo-chlorisatin  818. 

—  —  isatin   1063. 

—  pyrogallol  652. 

—  Stilben  181. 

—  tereiihtalsäure   1176. 

—  triphenyl-carbinolcarbon- 
säure  1107. 

—  —  niethan  213. 

—  —   —  carbonsäuren  946. 

—  —  oxvmethancarbonsäure 
1107.' 

—  uinbelliferon   1141. 

—  umbellsäure   1141. 

—  violett  691. 

—  zimmtsäure   913. 
Methylen-anilin  256. 

—  azur  522. 

—  blau  521. 

—  dibenzamid  763. 

—  dioxyphenyl-glycin   1121. 

—  —  valeriansäure   1134. 

—  di2:)henyl-äther  422. 

—  —  diacetamid  841. 

—  —  diamin  256. 

—  diijhenylen   178. 

—  diphenylenoxyd  635. 

—  phtalid   1061. 

—  phtalinethinüdin    1192. 

—  pbtalpheniniidin   1192. 

—  roth  522. 

—  violett  522. 


Milchphenyläthersäure  428. 
Mirbanessenz  »8. 
Monoxyphenylanthranol   713. 
Mucanilid  304. 
Munjistin    1288. 
Mvristinanilid  275. 


Naphtachinol  630. 
Naphtal-eosin  1299. 

—  fluoresce'insäure  1299. 

—  säure   1195. 
Naphtalidin  391. 
Naphtalin   132. 

—  dicarbonsäuren   1195. 

—  hydrüre  137. 

—  kklium   136. 

—  oximimid  568. 

—  sulfanilide  305. 

—  sulfinsäuren   151. 

—  sulfonsäuren    151. 

—  tetracarbonsäure  1319. 
Naijhtamidoxim  925. 
Naphtanthracen  216. 
Naphtenalkohol  138. 
Naiihtendichlorhydrin  138. 
Naphthionsäure  406. 
Naphto-cuniarin   1086. 

—  cumarsäure   1086. 

—  cyaminsäure  147. 

—  dichinon   136. 

—  styril  928. 
Nai^thoesäuren  924,  930. 
Naphtol  553,   562. 

• —  angelikasäure  1088. 

—  carbonsäure   1085. 

—  glykuronsäuren    1306. 

—  male'influoresceinsäure  1262. 

—  phtale'in  1149. 

—  sulfonsäuren  561,   570. 

—  violett  568. 
Naphtoyl-ameisensäure   1086. 

—  benzoesäure   1104. 
Naphtoxalsäure   1278. 
Naphtoxylessigsäure    555,   564. 
Naphtyl-äthenylaniidin  399. 

—  akrylsäure  935. 

—  amidin  399. 

—  amin  391,   392. 

—  aminsulfonsäuren  406. 

—  carbylamin   925. 

—  essigsaure  933. 

—  glykolsäure   1085. 

—  glyoxylsäure   1086. 

—  hydroxamsäure  925. 

—  methylalkohol  682. 

—  oxaminsäure  402. 

—  phtalaminsäuren   1150. 

—  phtalimid  1152. 

—  purpursäure  558. 

—  schwefelsaure  571. 

—  Sulfid  560,   569. 

—  triamine  399. 

—  urethan  401. 
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Naphtyl-verbindungen  401, 403. 
Nai-theciiimsäure  1839. 
Nitro-acettoluid  340. 

—  äthylbenzol   73. 

—  äthyltoluol   76. 

—  amidobenzoesäuren  821. 

—  amidostilben  410. 

—  anilin  235. 

— ■  aiiiliusulfonsäuren  383. 

—  anisidiu  473. 

—  anissäure  985. 

—  anthrauilcarbousäure  822. 

—  benzoesäureu   783. 
— ■  beuzoesiilfinid  838. 

—  benzol  58. 

—  benzolsulfoiisäure  92. 

—  benzonitril  787. 

—  benzoylbenzylmalonsäure 
1251. 

—  benzyl-äther  071. 
alkohol  670. 

—  —  Cyanid  846. 

—  —  sulfonsäuren   105. 

—  bitteruiandelölgrün   689 

—  brenzkateehine   582. 

—  cocciissäure  989. 

—  cumarinsäure  1056. 

—  cumol  75. 

—  cyiuol  77. 

—  cymylenchlorid  77. 

—  dracyls'aure  787. 

—  eugeuol  628. 

—  graphito'insäure   1283. 

—  hippurs'äuren   759. 

—  isatin   1034. 

—  isatosäure  822. 

—  isophtalsäuren  1109. 

—  isocymol   78. 

—  kresol  479,  482,  480. 

—  mandelsäure   999. 

—  mesitylen   76. 

—  methoxylzinimtsäure     1056. 

—  naphtalin   140. 

—  naphtol  557,   566. 

—  opian  säure   1232. 

—  orcin  620. 

—  oxybenzoesäuren   972. 

—  oxymethylbenzoesäuren  995. 

—  phenol  438,   440,  441. 

—  —   sulfonsäuren   539. 

—  plieuyl-äthylenäthersäuren 
955. 

—  —  aniidopropionsäure   878. 

—  —  brompropionsäiire   873. 

—  —  nitroätliylen   125. 

—  —  propiolsäuren  920. 

—  phtalid  995. 

■ —  phtalsäuren   1163. 

—  pyrogallol  646. 

—  resorcin  591. 

—  salicylsäuren  963. 

—  styrolbroniid   73. 

—  sulfobenzoesäuren   838. 

—  tbiophenol  51. 


Nitro-thyniol   498. 

—  toluidin  333,  319. 

—  toluol  67. 

—  toluolsulfonsäuren   104. 

—  toluylsäuren  846,  856,  859, 
863. 

- —  tolylenchlorid  75. 

—  tolylglycin  348. 

—  trimethylamidopbenol    414. 

—  xylol  74. 

—  xylolsulfonsäuren   109. 

—  zimmtsäuren  905. 
Nitroso-amidonaphtol  568. 

—  anthron   192. 

—  benzol  57. 

—  hydranthron   192. 

—  naphtylamin   568. 

—  kresol  479. 

—  naphtol  556,   565. 

—  nitroan  thron   189. 

—  oxanthranol   189. 

—  oxindol  1037. 

—  phenol  437. 
Norheiuipinsäure  1267. 
Norniekonin-essigsäure  1303. 

—  säure   1222. 
Noropian-diniethyläthersUure 

1229. 

—  säure  1229. 


Oenanthol-anilin  312. 

—  naphtylamin  405. 
Oenanthyliden-benzamid  763. 

—  thiocarbanilid   313. 
Oenoglucin  052. 
Oktadekylphenol   504. 
Oktooxytriphenylniethan      661. 
Oktyl-benzoesäure  895. 

—  benzol  29. 
Opianylessigsäure  1303. 
Opiaurin   1231. 
Opinsäure  1242. 
Opheliasäure   1327. 
Opiamnion    1230. 
Opianoximsäureanhydrid    1268. 
Opiansäure   1229. 

—  anhydrid   1230. 
Orceüi  622. 

Orcin  613,   616,   623. 

—  aurin  721. 

—  carbonsäure   1125. 

—  phtalein   1297. 

—  —  säure  1297. 
Orcyldiglykolsäure  618. 
Ornithin   1340. 
Ornithursäure   1339. 
Orsellinsäure   1122. 
Orthothioameisensäurebenzyl- 

äther  666. 
Oxäthen-anilin   305. 

—  toluidin   347. 
Oxal-äthylinbenzylchlorid    356. 

—  amidobeuzoesäure  807,  808. 


Oxal-benzamsäurc  807. 

—  dibenzamsäure  808. 

—  toluid  325,  330. 

—  toluidsäure  325. 
Oxaluranilid  284. 
Oxalyl-allyliilienyltliioharnsloH' 

295. 

—  allyltolylthioharnstoif  343. 

—  amidobeuzoesäure  797. 

—  anthranilsäui'e  797. 

—  carbanilid  284. 

—  diphenylditliiobiuret  296. 

—  ditolylguanidiu  323. 

—  triphenylguanidin  263. 

—  xylid  362,  363. 
Oxanilid  298. 
Oxanilsäure  297.  i 
Oxatolylsäure   1090. 
Oxindol  848,    1039. 
Oxy-acetophenoncarbonsäure 

1141. 

—  antlirachinoncarbonsäure 
1252. 

—  anthracumarin    1253. 

—  anthracumarsäure   1253. 

—  anthranol   705,   712. 

—  benzamid   979. 

—  benzaniiid  979. 

—  benzoe-pheuyläthylenäther- 
säure  977. 

säure  950,  969,  974. 

—  —   —  anliydride  978. 

—  —  —  aniid  971. 

— anilid  971. 

—  nitril  971. 

—  —  schwefelsaure  973,  981. 

—  benzoid  971. 

—  benzoyloxybenzoesäure 
978.  " 

—  benzursäure  971,  979. 

—  benzyl-alkohole    709. 

—  —  malonsäure  1238. 

—  —  sulfonsäure  546. 

—  carbanil  459. 

—  chinhydron   648. 

—  cholestensäure  680. 

—  cinnolin   923. 

—  —  carbonsäure  923. 

—  curaarilsäure   1186,   1236. 

—  Cumarin    1178. 

—  —  säure  1140. 

—  cumenylakrylsäure  1073. 

—  cuminsäure   1017. 

—  cumochinolin  917. 

—  dehydracetsäure  1223. 

—  diphenyl   572. 
amin   463,  464. 

—  —  niethancarbonsäure 
1106. 

phtalid   1212. 

—  diphtalyl   1159. 

—  durylsäure   1018. 

—  furfuranilin  467. 

—  liippursäui'e  760. 
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Oxy-hyfli'atropasäure    1008. 

—  hydro-anthranol  712. 

—  —  chinon  648. 

—  —  —  carbonsäure  1221. 

—  —  curaarilsäure   1141. 

—  —  cumarsäure    11.30. 

—  isopropyl-diphenylenketon- 
carbonsäure  1206. 

—  —  saliovlsäure  113.3. 

—  isophtalsäuren   1226,   1227, 
1228. 

—  komensäure   1262. 

—  mandelsäure  1126. 

—  niesitylensäureii    1000. 

—  uiethyl  -  benzoesäure       992, 
996. 

—  —  benzoyldicarbon  säure 
1278. 

—  —   cumai-ilsäure  1188. 

—  —  oxybenzoesäure   1126. 

—  —  salicylsäuren   1126. 

—  —  tereph  talsäure  1234. 

—  methylenphtalid   1062. 

—  naphtoesäuren   1083. 

—  naphtol  630. 

—  naphtoyl-benzoesäure    1210. 

—  —  toluylsäure  1104. 

—  perezon   1075. 

—  phenyl-amidopropionsäure 
1006. 

—  —  butter.säure   1018. 

—  —  disulfid  .527. 

—  —  essigsaure  991. 

—  —  glycidsäure   1178. 

—  —  glyeiii  467. 

—  —  glyoxylsäure  1134. 

—  —  harnstoff  460,  466. 

—  —  mercaptan  583. 

—  —   luilchsäuren   1130. 

—  —  phtalimid   1154. 

senföl  460,  516. 

Sulfid  524. 

tolylamiu  403,  465. 

urethan  458,  466. 

—  —   valeriansäure  1022. 

—  —  zimmtsäure  1100. 

—  phtalanil   1154. 

—  phtalanilsäure   1154. 

—  phtalid  994,   1126. 

—  phtalsäuren   1225,   1226. 

—  piper-hydrolakton   1263. 

—  —  hydronsäure  1223. 

—  pipitzabo'insäure   1075. 

—  propyl-benzoijsäuren    1018. 

—  —  benzolsulfonsäure  674. 

—  —  cai'boxylpheuylurethan 
1020. 

—  — ■   oxybenzoesäure   1132. 

—  — phenylamei.seusäure  1021. 

—  protsulfonsäure   1340. 

—  pyrondicarbonsäure   1301. 

—  salicylsäure  1119. 

—  saligeniu   713. 

—  stilben  576. 


Oxy-succinainidobenzoesäure 
808. 

—  sulfobenzid  542. 

—  tereph  talsäure  1228. 

—  tbio-carbanilid  461. 

—  —  dipheuylamin  523. 

—  thymol  625. 

—  toluylsäuren  991,   988,  990. 

—  tri-mellithsäure  1305. 

—  —  mesinsäure  1305. 

—  —    phenyluietbaudiearbon- 
säure   1261. 

—  uvitin,säuren   1233,   1234. 

—  xylylsäuren   1001. 

—  zimnit.säure     1052,      1057, 
1058. 

Para-antbracen  188. 

—  Cholesterin  081. 

—  coten  28. 

—  cotole  504. 

—  orsellinsäure   1125. 
Parabanbenzoesäure   345. 
Paramid  1335. 

—  säure  1335. 
Parellsäure  1186. 
Patellarsäure  1328. 
Penta-ätbylchlorbeuzol   42. 

—  niethyl-benzoesäure  895. 

—  —  benzol  27. 

—  —  phenol  503. 

—  —   plienylsenföl  375. 
rosanilin   691,   694. 

—  —   thiophenol   533. 

—  pbenyläthan   223. 
Perezinon   1075. 
Perezon   1074. 
Petrocin   176. 
Phellylalkohol  674. 
Phenacete'in  426. 
Phenaeetursäui"e  842. 
Phenanthren   194. 

—  —   carbonsäui-en   943,   944. 

—  —  cbinoucarbonsilure  1208. 
Phenanthrol  577. 

Phen  anth  roxy  len  -  ace  tessigsäure 
1210. 

—  —  crotonsäure  1104. 
Pbencaprylamiu  376. 
Pheuenyltribenzoesäure  1 299. 
Plienetol  421. 

—  sulfousäuren   536. 
Phenisobutylsenföl  372. 
Phenoktylamin   375. 
Phenol   418. 

Phenole  414. 

Phenol-alkohol   709,   713,   720, 
721. 

—  corallin   718. 

—  isatin  1044. 

—  mandelsäure   1190. 

—  phtalein  1211,   1255. 

—  phtalidin  715. 

—  phtalol  715. 


Phenol-phtaloxyLsäure    1200. 

—  Sulfit  424.  " 

—  sulfonsäuren  533. 

—  toluylsäure   1088. 

—  tricarbonsäure  1305. 
Plieuolylglykosid  423. 
Phenoxyessigsäure-akrylsäure 

1057. 

—  —  carbonsäure  978. 
Phenoxyl-essigsäure  428. 

—  oxyakrylsäure   1140. 

—  zimmtsäure   1059. 
Phenpropyl-amin  366. 

—  hamstoir  367. 

—  senföl  367. 
Phenyl-aeetamid  841. 

—  acetanilid  273. 

—  acetat  426. 

—  acetbernsteinsäure  1245. 

—  acetessigsäure  1070. 

—  acetimidoacetat  843. 

—  acetothiamid  853. 

—  acetpropionsäure   1072. 

—  acetylen  130. 

—  äthenyl-amidoxim  843. 

—  —  azoximäthenyl  843. 

—  äther  423. 

—  äthyl-alkohol  672. 

—  —   amin   364,   365. 
Chlorid  38. 

—  —  harnstoflT  365. 

—  —  senföl  365. 

—  —   thiohydanto'in   365. 

—  äthylideu-cyanhydrin    1010. 

—  —   dichlorochronisäure  23. 
19. 

—  akrylsäure  897. 

—  alanin  875. 

—  —  sulfonsäure  881. 

—  allenylamidoxim  901. 

—  allophansäureäthylester  277. 

—  amidin  257. 

— ■  amido-diphenylmethan  409. 

—  —  essigsaure  850. 

—  —  isäthionsäure  306. 
phenol  463,  464. 

—  —   Propionsäure  875. 

—  ammoniumthiuramsulfür 
287. 

—  amylen   128. 

—  angelikasäure  915. 

—  anthracen   217. 
■ —   anthranol   697. 

—  asparagiusäure  309. 

—  azoindoxyl  1041. 

—  benzkreatiu  812. 

—  benzoesäure  934. 

—  benzoyl-amidopheuolbenzoat 
752. 

—  —  toluolsulfiimid   750. 

—  benzyl-äther  663. 

—  —  amidodiphenylraethau 
409. 

—  —  carbiuol  683. 
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Phenyl-benzyl-essigsäviren    937. 

—  bernsteinsäure   1182. 

—  biuret  278. 

—  brenztraubensiiure   lOGO. 

—  brom-aeetonitril  84.5. 

—  —  akrylsäiirc  75. 

—  —  isobernsteinsäure  1180. 

—  butindicarbüxylsliure    1193. 

—  butter-carbonsäure    1183, 
1239. 

säure  890. 

—  butylen   127. 
"glykol   701. 

—  butyrolakton   1021. 

—  carbamin-sacebariu  276. 

—  —  säure  275. 

—  —  thiosäure  285. 

—  carbiruid  278. 

—  carbodiiniiil  othioglykolsüu  re 
294. 

—  carboxylberusteinsäure  1279. 

—  carbylaniin  773. 

—  Chloressigsäure  844. 

—  erotonnitrilharnstofl'  10G9. 

—  crotousäure  913. 

—  crotonylen   130. 

—  Cumarin   1100. 

—  cuniarsäui'e   1100. 

—  cuuiazonsäure   1020. 

—  cyananiid  314. 

—  Cyanid  770. 

—  cyniylcarbiuol  684. 

—  cystein  511. 

—  dehydrohexoucarbonsäure 
1080. 

—  diäthylalkin  306. 

—  diamine  256. 

—  dichloracetaniid   771. 

—  dinaphtliylcarbinol  698. 

—  diphenolearbinol   714. 

—  disulfid  526. 

—  disulfoxyd  527. 

—  dithiobiuret  294. 

—  ditliiocarbaminsäure  286. 

—  ditolyl-carbinol  697. 

—  —  essigsaure  947. 

—  —  niethan  214. 

—  essigcarbonsäui'e  1177. 

—  essigsaure  840. 

—  ester  anorg.  Säur.  424. 

—  ester  org.  Säur.  426. 

—  forniylessigsäure  1067. 

—  fü  m  arsäu  r  e  1187. 

—  gl ut arsäu  re  1183. 

—  glyceriusäure   1130. 

—  glycidsäure  1059,   1060. 

—  glycin  307. 

—  glykol   700. 

—  glykolsäuren  996. 

—  glykosazoncarbonsäure    826. 

—  glyoxyl-ameisensäure    1186. 

—  —  carbonsäure  1242. 

—  —  säure   1026. 

—  guanidin  259. 


Phenyl-guanylgnanidin    264. 

—  harnstoft"  280. 

—  hexaniin  264. 

—  liomo-itamalsäure   1241. 

—  —  parakonsäure   1241. 

—  hydantoin  308. 

—  imido-benzylnialonsäure 
1181. 

—  —  carbaniinthioglykolsäure 
294. 

—  —  propionitril  876. 

—  —  tolylcarbaminthioäthylen 
344. 

—  iso-amylen   128. 

—  — ■  crotonsäure  914. 

—  —   cyanat  278. 

—  —   dui-yl-carbinol  684. 
glykolsäure   1091. 

—  —   hexylen  129. 

—  — -  nitrosoessig.säure  1028. 

—  itaraalsäure   1239. 

—  lävulinsäure   1072. 

—  laktiiuid  876. 

—  lutidon   1275. 

—  melaniin  316. 

—  uielilotsäure  1089. 

—  methakrylsäure  913. 

—  methyl-acetoximcarbonsäui'e- 

anhydrid    1062. 

—  —  amidoessigsäure  851. 

—  mercaptanbenzoylanieisen- 
säure   1027. 

—  mercaptursäure  511. 

—  niesitylcarbinol  684. 

—  luilchsäuren  428, 1010, 101 1. 

—  naphtalin  205. 

—  naphtyl-carbinol  686. 

—  —  pinakon   708. 
sulfon  560,  561. 

—  nitro-äthylen   125. 

—  —  äthylenehlorid   773. 
■ —   —  methan  68. 

—  —  propylenbromid   75. 

—  oxätlienyl-amidoxin  998. 

—  —  phenyluramidoxini   998. 

—  —   uramidoxim   998. 

—  oxamid  298. 

—  oxy-acetamidin  998. 

—  —  acetiniidoäthyläther  998. 

—  —   akrylsäure   1059. 

—  —  ainidoisochinolin   1099. 

—  —  benzoylthiühanistoft'807. 

—  —  buttersäure   1021. 

—  —  crotonsäuie  1008. 

—  —  disulfonsäure   537. 

—  —  essigsäure-Carbonsäure 
971. 

—  —  nitroisochinolin  1099. 

—  —  pivalinsäure   1023. 

—  —   propiouitril    1010. 

—  —  valeriansäure  1023. 

—  parabansäure  284. 

—  parakonsäure  1239. 

—  pentamiu  264. 


Phenyl-phenylenglycin   409. 

—  phtalaniinsäure   1149. 

—  phtalidin  995. 

—  phtalimid    1151. 

—  phtalimidin   995. 

—  propiolsäure  920. 

—  Propionsäure  869,  881. 

—  propyl-alkohol  673. 

—  —  aniin  367. 

—  propylen   126. 

—  propylidendichlorochroni- 
säure  21. 

—  rhodanid  511. 

—  rosanilin  695. 

—  sarkosiu  851. 

—  Schwefelsäure   535. 

—  seien -harnstoÖ"  296. 
senföl  296. 

—  senföl  287. 
glykolid  286. 

—  sulfhydrat  505. 

—  sulfid  516. 

—  sulfo-carbarnid   289. 

—  —   essigsaure  854. 

—  sulfon-aceton  506. 

—  —  äthylalkohol  507. 

—  —  e.s.sigsäure  509. 

—  taurin  306. 

—  taurocyanin   259. 

—  tetramine  264. 

—  thio-allophansäureäthylester 
293. 

—  —  carbamideyanid  294. 

—  —  carbaiuido-capronsäuie 
295. 

—  —   —  essigsaure  294. 

—  —   —   Propionsäure  295. 

—  —  glykolsäure  509. 
harustoff  289. 

—  —  liydantoinsäure  294. 

—  —  kohlensäureäther  509. 

—  —  urethan  284. 

—  toluidin  336. 

—  toluidoessigsäuren  852. 

—  tolyl   166. 

äthaji   172. 

äthylen    181. 

—  —  carponsäuren  937. 

—  —  essigsaure  938. 
phtalid   1107. 

—  —  pinakon   708. 
sulfon  530. 

—  triamine  259. 

—  trinitrophenylamin   253 

—  umbelliferon    1201. 
— .  umbellsäure   1201. 

—  unterschweflige   Säure    121. 

—  urethan  275. 

—  valeriansäure  891,  893. 

—  valerolaktocarbonsäure 
1241. 

—  vinyloxätheuylaniidoxim 

loo's. 

—  violett  521. 
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Phenyl-xylyl-carbinol  684. 
sulfon  532. 

—  zimmtsäure  940. 
Phenylen   121. 

—  acetylenglykolsäure   1079. 

—  diakrylsäuren    1199.  • 

—  diessigsäuren   1179. 

—  dipropionsäureu  118H,  1184. 

—  disulfacetsäure  599. 

—  harnstoff  460. 

—  naphtaliii  209. 

—  naphtyleuoxyde  639,  640. 

—  oxyd  "l21. 
Pliloramin  651. 
Phlorein   651. 

Phloretiuäthyläthersäure    1 009. 
Phloretinsäure  1008. 
Pliloro-bromin  650. 

—  glucid  650,   1009. 
— •  glucin  648. 

—  —  carbonsäui'e  1221. 

—  —  phtaleinsäure   1322. 
ph  talin   1311. 

—  —  triearbonsäure  1325. 

—  —  vaiiillein  661. 
Phlorol  489. 

Phöuicinschwefelsäure    1047. 
Phosen   197. 
Phosphoraellogen    1336. 
Phosphorigsäureanilide  265. 
Phosphorsäureanilide  266. 
Phtalacen  220. 

—  säure  947. 
Phtalaconcarboiisäure  1215. 
Phtal-äthimidylessigsäure  1192. 

—  äthylideu   1069. 

—  aldehydsäure   1000,   1051. 

—  alkohole  699. 

—  amid  1153. 

—  amidothiophenol   1 1 54. 

—  aminsäure   1149. 

—  anil   1151. 

—  aiiilsäure   1149. 

—  grün    1106. 

—  imid   1150. 

—  imidin  994. 

—  imidoxim   782. 

—  imidyl-propiolakton   1244. 

—  —  Propionsäure  1244. 

—  isocymidid   1152. 

—  mesidil   1152. 

—  methiuiidylessigsäure  1192. 

—  pseudo-cumidamid  1153. 

—  —  cumidid   1152. 

—  —  cumidsäure  1150. 

—  säure   1146,   1167,   1171. 
anhydrid  1148, 

—  —  ester  1147. 

—  ureid  1153. 
Phtalein  1259. 

—  säure  1255. 
Phtalid  992. 

—  anil  995. 

—  carbonsäure   1236. 


Phtalid-sulfonsäure    996. 
Phtaloi^b  enon   1105. 
Phtaloxyldimalonsäure   1331. 
Phtalursäure  1150. 
Phtalyl-acetessigsäure   1247, 
1281. 

—  amido-beuzoesäure    1156. 

—  —  capronsäure  1155. 

—  —  essigsaure    1154. 

—  asparaginsäure  1155. 

—  Chlorid  1148. 

—  diessigsäure  1306. 

—  dimalonsäure  1331. 

—  diphenyl-asparagin   1156. 

—  —  aspartid  1156. 

—  —  essigsaure  1251. 

—  essigsaure  1191. 

—  glycin    1154. 

—  hydroxylamin   1157. 

—  imidobenzoesäure  1157. 

—  isopropyliden   1073. 

—  malousäure   1282. 

—  oxyäthylmalonsäure   1306. 

—  oxymalonsäure   1306. 

—  pinakon  994. 

—  proijionsäure   1193. 
Phyllinsäure   1340. 
Phyto-lacesäure    1340. 

—  Sterin  680. 
Pieen  221. 
Pikraniin-l)enzoat  732. 

—  säure  475. 

—  triphtalylsäure   1154. 
Pikrate  447. 
Pikrinsäure  445. 

—  benzyläther  664. 
Pikrorythrin    1123. 
Pikroi-occellin   1123. 
Pikryl-chlorid   61. 

—  nitranilin  252. 

—  sulfid  517. 

—  sulfonsäure  94. 
Pinakolin   700. 
Piper-hydrolaktou   1224. 

—  hydronsäure  1133. 
Piperinsäure  1189. 
Piperoketonsäure  1240. 
Piperonyl-alkohol   713. 

—  säure  1113. 
Pijjitzaho'insäure   1074. 
Ploxiue  1296. 
Plumeriasäure  1238. 
Podocarpinsäure  1082. 
Poly-amidobenzo'id  801. 

—  dii>henyläthylen    181. 
Polyporsäure  1208. 
Preiinitol  25. 

—  sulfonsäure   118. 
Prelinitsäuro   1314. 
Prehnitylsäure  889. 
Prehnomalsäure  1325. 
Propargylphenyläther  422. 
Propenyl-benzoesäure  912. 

—  benzol   126,   127. 


Propenylsalicylsäure  1068. 
Propindiphtaiid   1291. 
Propion-anilid  274. 

—  Cumarin   1067. 

—  cumarsäure  1067. 
Propionyl-oijiansäure  1230. 

—  phenylharnstoll'  284. 
Propiophenoncarbonsäure  1069. 
Propoxyltoluidin   348. 
Propyl-acetauilid  273. 

—  anilin   249. 

—  benzoesäuren   884. 

—  benzol  21. 

—  benzoylessigsäure  1073. 

—  brenzkatechin  624. 

—  hydrocarbostyril  895. 

—  isopropylbenzol  28. 

—  kresol  496,  502. 

—  naph  talin   159. 

—  phenol  492. 

—  — earbonsäuren  1016,1017. 

—  phenonpinakon   704. 

—  plienyl-äther  422. 

giykolsäure  1023. 

sulfon   508. 

—  pyrogallol  652. 

—  toluylsäure   892. 

—  zimmtsäure  917,   918. 
Protokatechusäure   1110. 

—  anliydride   1114. 
Pseudo-cumenol  494. 

—  —  sulfonsäure  547. 

—  cumenylalkohol  701. 

—  cumidin  368,  369. 

—  cumol  22. 

—  —   chinoncarbonsäure 
1144. 

—  —    hydrocliinoncarbonsäure 
1132. 

—  —  phtaloylsäure  1102. 

—  —  sulfonsäure  111. 

—  cumylketoucarbonsäure 
1074. 

—  cumylphtalidsäure  1091. 

—  dithioaniliu  527. 

—  isatinoxim   1040. 

—  mekonin  1222. 

—  phenantliren  206. 

—  purpurin    1310. 

■ —  triphenylmelamin   316. 
Psorom säure  -1341. 
Pulvinsäure  1254,   1291. 
Purpurin-carbonsäure  1310. 

—  schwefelsaure   1048. 
Purpuroxanthincarbonsäure 

1288. 
Pupurscliwefelsäure  1047. 
Pyranilpyroinsäure  311. 
Pyren   209. 

—  carbonsäure  945. 

—  dicarbonsäure   1213. 

—  säure  1253. 
Pyro-amarsäure  938. 

—  gallussäure  643. 
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Pyro-miajacin    119-4. 
--  iiu'Uithsi'uire   i:U4. 

—  iiiiiranilid  297. 

—  tartranil   301. 

—  usnetinsäure   lo09. 

—  usninsiuire    1310. 

Py  roga  11  i  n  |  )lif  a  lenisii  u  re    1323. 
Pyrogalldl   Ü43. 

—  carlwnsäure   1215. 

—  glyeerein   (345. 

—  sulfonsiiuren   647. 

—  vanilleiii   (i61. 
Pyron-i-arbonsäure   1109. 

—  dicarbonsäure   1263. 


(jiit'hracliol    675. 
Qiiercimerin.säure   1229. 
Quercitinsäure  1308. 


Kesacctsäure   1246. 
Resaurin   720. 
Resodicarboiis.äureii   1266. 
Resorcin  584. 

—  benzein   720. 

—  blau  599. 

—  dicarbonsäure   1266. 

—  indophan   593. 

—  oxalein  601. 

—  phtaleiu   1247. 

—  Schwefelsäuren   600. 

—  sulfonsäuren   599. 
Resorcylsäure   1116,   1117. 
Reten   202. 

—  dij>hensäure   1204. 

—  tluoren   182. 

—  —  alkohol  685. 

—  glyknlsäure   1102. 

—  hydrochinon  639. 

—  säure  941. 
Rhizopogonsäure   1341. 
Rhodotannsäure   1317. 
Roccellanilid  301. 
Rosanilin   690,   692. 

—  salze  693. 
Rosaiüsidin  715. 
Rose  bengale   1296. 
Rosolsäure  719. 
Rubichlorsäure   1341. 
Rufi-carmin   1330. 

—  coccin   1330. 
Rufohydroellagsäure   1284. 
Rufor638. 

Safrol  628. 
Saugen  in   709. 
Salicylid  957. 
Salicyl-glycidsäure    1 178. 

—  glykolsäure   1126. 

—  niilchsäure    1130. 

—  oxyessigsäure  956. 

—  salicylsäure  957. 
Beflstbin,   Handbuch.    2.  Aufl. 


Salicyl-säure  950. 

—  Schwefelsäure  968. 
Salicylursäure  959. 
Saliretin   710. 
Salireton   710. 

Salpetersäure-A  iitli  raceii    192. 
Sajtpanin  657. 
Schleinisäuretoluid   347. 
Sebacyldibenzamsäure  809. 
Sebanilid  301. 
Sekundär-Butylbenzol   23. 
Seleu-benzoesäure  840. 

—  cyanbenzyl   667. 
Senfölbenzoesäure  807. 
Sequoien   178. 
Sericinsäure  1341. 
Shikiniol  628. 
Sinapinsiuire   1238. 
Sordidiu   1310. 
Stearinanilid   275. 
Stibioniellogen   1336. 
Stilben   179. 

—  broniid  169,   702.    J^ ^ 

—  Chlorid   169,    '0£// 

—  dicarbonsäure   \%^%,   1206. 
Stupp  204. 

Stycerin  709. 

—  bromhydrin   677. 
Styphninsäure  592. 
Styraciu  900. 
Styrogallol   1288. 
Styrol   123. 

—  broraid  48. 

—  Jodid  56. 
Styrolenalkohol   700. 
Styron  676. 
Styryl-äther  677. 

—  amin  391. 

—  Chlorid  677. 

—  ester  900. 

—  pyrazolon   1068. 

—  rhodanid   700. 

—  Sulfid  677. 
Suberanilid  301. 
Suberanilsaure   301. 
Succin-aniidobenzoesäure  808. 

—  anil  300. 

—  anilid  300. 

—  aiiilsäurc  299. 

—  dibenzanisäure  809. 

—  eosin   1284. 

—  fluoresceinsäure  1284. 
-  mesidil  370. 

—  uaphtil  402. 

—  nitroanil  300. 

—  phenylamid  300. 

—  toluid  325,  346. 
Suceisteren   205. 
Sulfamin-äthoxylbenzoesäure 

988. 

—  benzoesäure  830,  833,  834. 

—  benzonitril   834. 

—  iso])htalsäuren    1171. 

—  phtalsäuren   1166. 


n. 


Sulfatuiii-tolnylsMin-cii  857,  ^^60, 
864. 

—  sulfobenzoesäure  835. 
Sulfanilidsäurc  265. 
Suifanilsäure  378. 
Sulfhydrylziniintsäure    1059. 
Sulfisatanige  Säure   1042. 
Sulfisatyd    1042. 
Sulfo-anissäure   987. 

—  benzanilid   834. 

—  benzid   524. 

—  benzid-carbonsäure  840. 

—  —  sulfonsäure   525. 

—  benzoesäuren  830,  834. 

—  carbanilid  290. 

—  durid  532. 

—  isophtalsäuren    1170. 

—  oxybenzoesäure  974,  987. 

—  oxj'propylbenzoesäure  1020. 

—  phenyl-amidoessigsäure  854. 
glycin   760. 

—  jihenylenäthylen  80. 

—  phtalsäuren   1165. 

—  salioylsäuren  969. 

—  toluid   531. 

—  toluidsäure  348. 

—  toluylen-äthylen  81. 

—  —  amylen  81. 

—  toluylsäuren  857,  86U,  864, 

—  zimmtsäure  911. 
Sulfone  82. 
Sulfonsäuren  81. 
Sycocerylalkoliol  674. 
Synanthren  197. 
Sylvinolsäure  1260. 
Sylviusäure  919. 


laigusäure  1089. 
Tannin   1219. 
Tartranil  303. 

—  benzanisäure  809. 

—  säure  303. 
Tartranilid  303. 
Tartranbenzamsäure  809. 
Tartrylbenzam säure  809. 
Taurylsäure   545. 
Terephtal-aldehydsäure  1051 . 

—  säure   1171. 
Tetra- äthyl-benzol    29. 
-^   —  chlorbenzol    42. 

—  —  rosanilin  695. 

—  aniidophenol  469. 

—  azoresorciTi  598. 

—  azoresorufin  598. 

—  benzylaniin  356. 

—  broni-fluoresce'in    1294. 

—  —   phenolphtale'in    1256. 

—  chlorisocymol   41. 

—  hydro-anthrac-encarbonsäure 
938. 

—  —  cornicularsäure  1091. 

—  —  ellagsäure   1319. 

86 
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Tetra-hydro  -  naphtaliiKlicarbon- 
siiiire   1190. 

—  --   toluol   18. 
xylol   20. 

inethyl-äthylendiphfiiyl- 
dianiin  256. 

—  —   anthracen  201. 

—  —  authracenhydrür   183. 

—  —  benzoesäure  892. 

—  —   benzol  25. 

—  —  benzolsulfoiisäiireii   118. 

—  —  dianiido-dinielliylphtalid 
1105. 

—  -    —   pheiiyloxaiithraiKil 
1106. 

—  —    —   tripheiiyk-arljiiiol 
688. 

—  —   ditolyläthyleiidiaiiiiu 
337. 

—  —   pheuol  503. 

—  —   phenylglyoxylsäure 
1073. 

—  —  rosaiiilin   690,   694. 

—  —     stilbou   183. 

- —   —   thioiiinehlorid   521. 

—  oxy-benzoid  979. 

—  —  benzol   654. 

—  —    dipheiiylmethau  657. 

—  —   ditolyl   614. 

—  —  naphtalin  136. 

—  --   tereplitalsäiire  1312. 

—  —   tetraphenyl-äthan   657. 

—  —    —   äthyleil    657. 

—  —   triphenylmethan   657. 

—  ])heiioläthan  657. 

—  phenyl-äthan  222. 

—  -   äthyleii   223. 

—  —  giianidin  263. 

—  --  harustoff  283. 

—  —   melamin   264. 

—  succinamid  300. 

—  —   thioharnstoft'  293. 

—  jirotokatechugerl>säure  1114. 

—  tolyläthylen   223. 

—  xyiylätliylen   223. 
Thapsiaanilid  301. 
Thiacetanilid  273. 
Tliiacetdiphenylainin    274. 
Thianiso'iiisäure  552. 
Thio-auieisensäureäther  508. 

—  anilin   517. 

—  benzamid  828. 

—  benzanilid   829. 

—  benzhydrol  683. 

—  beiizoesäuren  827,   828. 

—  benzoylarsen  828. 

—  beiiztoluid  829. 

—  brenzkatechin  583. 

—  carbaiiiidophenol  460. 

—  carbanil  287. 

—  oarbanilid  290. 

—  i-arl)auilid()thi(K)xanilid  295. 

—  ('arbanilsänri'.ätliylester  284. 

—  carvakrol  532. 


Thio-cumarin  1057. 

—  diphenyl-allophansäureester 
277. 

—  —   aniiu   518. 

-    —   urethan   519. 
durol  532. 

—  forniauilid   267. 

—  hanistoffbenzoesäiire  807. 

—  hyd roch i  110 u   610. 

—  isatyd   1042. 

—  kresol  528. 

—  naplitanisäure  407. 

—  iiaphtol   560,   569. 

—  opiansäure   1231. 

—  orciii  622. 

—  oxybenzoesänre  973. 

—  liheiiole  505,   532. 

—  phensulfonsäureanilid  304. 

—  phenj'l-isocrotonsänre  510. 

—  —  oxypropiousäure  510. 

—  —  propyleu  508. 

—  phosphorsäureanilid   266. 

—  phtalsäureaiihydrid    1165. 

—  phtalursäure   1150. 

—  pikrinsäiire  514. 

—  resorciu  599. 

—  salicyls'aiiren   968. 

—  sulfanilin  518. 

—  sulfocarbanilid  518. 

—  sultbnsäuren   120. 

—  thyuiol   532. 

—  toluidin  530. 

—  toluylsäureaiuid   853. 

—  tolylvtrbiiidungeu  530. 

—  xyleiiol   532. 

—  ziiiinitsäure  911. 
Thiochronsäure  613. 
Thionin  521. 
Thionol  523. 
ThioDolin  523. 
Thynioakrylsäure  1074. 
Thyiiiol  496. 

—  "ferbstofl*  499. 

—  sulfoii.säuren  548. 
Thyinooxyeuniinsäiirc   1017. 
Thyinotici   1022. 
Thymotin-alkohol   712. 

—  säuren   1022. 
Thynioxylessigsäure   498. 
Toian   198. 

Tolenylamidothiopheiiol  841. 
Tuluchiiionoxim  479. 
Tuhiidiii  317,  326,  331. 

—  Cyanid  326,  331,  350. 
-^  sulfiiisäureii  376,  377. 

—  sulfonsäuren   385. 
Toluido-äthylalkohol  347. 

—  alkohole  347. 

—  beiizeiiylmaloiisäure    1181. 

—  brenzweinsäureiiiiid  326. 

—  Propionsäure  326,   349. 
Toluisatin    1044. 
Toluisobutylamiii  374. 
Toluol   18. 


Toluol-thiosulfonsaure   1 20. 

—  disulfoxyd   531. 
— -roth  697. 

—  sulfaniine  376,   377. 

—  sulfinsiiure  80. 

—  sulfousäuren   98. 

—  sulfonsäureanilide  305. 
Tolursäure  864. 
Toluyl-akrylsäure   1079. 

—  ameisensäure  1062. 

—  amidoessigsäure  884. 

—  benzoesäure  1099,   1100. 

—  carbousäure   1062,   1065. 

—  glycin  331. 

—  Propionsäure   1072. 

—  säuren  840,  854,  858,  861. 
Toluylen    179. 

—  azoxytoluol  68. 

—  dlcarbonsäure   1177. 

—  hj'drat  683. 

—  hydratcarbonsäure   1088. 
Tolyl-auiidine  321,   337. 

—  aniidomethyloxindol    1064. 

—  aniiodophenol   403,   465. 

—  azophenvlcarboihsäure  68. 

—  benzol   166. 

—  benzoylaniidophenolbeuzoat 
752. 

—  butyleu   128. 

—  carbaininsäure  323,   340. 

—  carbaniintliiosäure  323,  3^11 

—  carbiinid  323,  340. 

—  cai'binol   672. 

—  carbodiimodosulfonessig- 
säure  349. 

^     Chlorid  39. 

—  dij)henylinetIiaiicarbon^;i'Mire 
946. 

disulfid   528,  531. 
--   dithioca'"bainiiisäure  342. 

—  essigsauren   883,   884. 
--  glycin  325. 

—  glyoxylsäure  1065. 

—  härnstoflr  323,  330,  340. 

—  hydantoin  325,  348. 

—  imidobuttersäure  345. 

—  isobuttersäure  893. 

—  isocyanat  323,  340. 

—  niethylaniin  366. 

—  oxamid  325,  345. 

—  oxaniinsäurc  345. 

—  oxy  essigsaure   1016. 

—  plienol  575, 

—  phtalaiuinsäure  1 1 19. 

—  phtalid   1088. 

—  phtalidsäure  1088. 

—  phtalimid   1152. 

—  Propionsäuren  890. 

—  senföl  324,  342. 
glykolid  341. 

—  succinaminsäure    325,   346. 

—  sulfon-äthylalkohol  529. 

—  —   essigsaure  530. 

—  thio-biuret  344. 
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Tolyl-thio-harnstoft"  321,  342. 

-  hydaiitoiii  349. 

-  urethiui,  323,  341. 
triiiiniue  321. 
iirctliiiii  323,  330. 
xaiithofjeiiainid  341. 

Tolyleii-alkoliol   (i'JD. 

-  Chlorid   31). 

—  Jodid   .'iO. 
Tolylidenchlorid  30. 
Tri-äthyl-henzol   28. 

—  —   chlorbeiizol   42. 

-  rosanilin   ü95. 
ätlijdeiitritolyltriaitiiii  337. 

—  amido-benzoesäure  817. 
dii>henyltolylcarbii)ül  6'J2. 

—  —  j)hciiol  4G8. 

j>lienylditulylearbinol(3Ü7. 

—  -    triplioiiylcarlnnol  ü90. 

—  beiizhydroxylaniin   770. 

—  beiizoyl-cyaiiurat  749. 

—  —  diamidophcnol  753. 

—  —  iiielainin  749. 
benzuylenbenzol   1300. 
lifiizylaiiiin  355. 

—  broni-diäthyltoluol  53. 

—  —  heniimellitheii  50. 

—  —   pyrogallol  646. 

—  chlor  -  äthyleupheDylengly- 
kolsiiure   1071. 

—  --   äthvliden-di]>lieuai)iiu 
312. 

-  —  ditolyldiaiiiin  350. 

-  -  metliyklimethylaniido- 
phenylcarbiuol  (372. 

-  oxyhydrindonaphteiicar- 
l)oiisäure    1071. 
kresolcarbinol   719. 
iiieliitlisäiire  1276. 
iiiesiusäure  1277. 

—  methyl-anisbetani  987. 

—  —  authraceu  201. 

-  -  -   benzoesäure  888. 
—   benzol   22. 

—  —   benzylbenzoe.säurL'U  939. 

—  —  cuniarinsäure   1326. 

—  --  dilithylamidobenzol  375. 

—  —    phenyliumhydrat  246. 

—  —  rosaanilin  694. 

—  uaphtyl-carbinol  698. 

—  • —  luelamiu  405. 

—  nitro-äthylxylol  78. 

—  —  anisol  447. 

—  —  benzolsulfaiiilid  305. 

—  —  kreosotinsäiire  989. 

—  —  laurol  78. 

—  —  plienol  445. 

—  oxy-benzol   643,   648. 

—  —  Cholesterin  680. 

—  —  isooxylol  652. 

—  —   uaphtaliii  653. 

—  —  pheuylpropiontriäthyl- 
äthersäure  1223. 


Tri-pheiiol-carbinol   7 1 6. 

—  —   iiiethan    654. 

—  ]>henyl-äthan  214. 

-  -    ätheuyhunidin   259. 

—  —  aiiiidoätbaii  414. 

—  -  aniiu  255. 

—  —   benzol   221. 
biuret  273. 

—  —  carbliiol  687. 

carbiuolcarbon.säure  1105, 

1106. 

—  —  carbinol-chlorid  212. 

—  —  —  dicarbonsäureii  1261. 

—  --  cyauurat  279. 

—  —   dibenzoylguanidin    749. 

—  —  essigsaure  95. 

—  —  guaiiidiii  261. 

—  —   hariistoff  283. 

—  —   isocyannrat  279. 

—  —  isoinelauiiu  315. 

—  —  melamin  315. 

—  —  methan   211. 

—  —   —  amidoderivate  412. 

—  —    —   anhydrocarlwnsäure 
1261. 

—  ■ —   —  carbonsäure  945. 

— dicarbonsäui'en  1213. 

—  —  methyl-amin  412. 

—  —  —  malonsäure  1214. 

—  —    —  rhodanid  692. 

—  —   paramid   1335. 

—  —  jiropan  214. 

—  —  ])ropionsäure  946. 

—  —  thio-ammelin  261. 

— •   —   —  dicyandianiidin  261. 

—  —   —   liarnstoft'  293. 

—  pheuylen  216. 

—  phtalylpikramid   1154. 

—  tolyl-guanidin  321,  338, 

—  —  melamin  350. 

—  —  methau  215. 
Tropasäure   1015. 
Tropid   1015. 
Turmerinsäure  895. 
Tyrosin    1006. 
Tyrosinhydantoin   1008. 

Lmbelliferon    1138. 
Umbellsäure   1 1 38. 
Untersalpetersäure- Anthracen 

192. 
Uramido-benzoesäure  797,  804, 

814. 

—  benzoyl  799. 

—  phenylessigsäure  850. 
Urethaubenzoesäure  804. 
Urocaniu   1341. 

—  säure   1341. 
Urouitrotoluolsäure  670. 
Urushinsäure  918. 
Usnetinsäure  1016. 
Usnetol   1310. 
Usninsäure   1307,   1309. 


Uvitinsäure   1175. 

Valeriancn  marin    1073. 
Valeriancuiiiarsäure  1073. 
Vanillinsäure  1111. 

—  oxy  essigsaure  1114. 
Vanillylalkohol  713. 
Veratrol  581. 

Veratroylcarbonsäure   1233. 
Veratrunisäure    1112. 
Victoriagelb  489. 
Viridinschwefelsäure  1048. 
Vinyl-anisol  550. 

—  benzoesäure  912. 

—  isoj>n)pylbenzol    128. 

—  j)henol   550. 
Vulpinsäure   1254. 

Xantho-chelidonsäure   12(34. 

—  gallol  646. 

—  roccellin   1123. 
Xanthogenanilid  284. 
Xenylamin   408. 
Xylendicarbonsäure   1 1 79. 
Xyleuol   490. 

—  sullbnsäuren  546. 
Xyletinsäuren   1001. 
Xylideudichlorocliromsäure   20. 
Xylidiu  360,   362. 

—  säuren   1176. 

—  sulfousäuren  389. 
Xylocumeuol  495. 
Xylocumidin  370. 
Xylol   19. 

—  disulfoxyd  532. 

—  phtaloylsäuren  1100,  1101. 

—  sulfinsäuren  81. 

—  sulfousäuren   107. 
Xylorcin  623. 

—  carbonsäure  1130. 
Xylyl-alkohol  673. 

—  bromid  49. 

—  säuren  865,  866,   867. 

—  glycin  362. 

—  glyoxylsäure   1069. 

—  harnstoff  362. 

—  ketoncarbonsäure   1074. 

—  phtalid   1091. 

—  -     säure  1091. 

—  senföl  362. 
Xylylen-alkohol  699. 

—  bromid  48. 

—  dimalonsäuren   1316. 

—  Jodid  56. 

—  sulfid  699. 

^ieorin   1310. 
Zimmt-alkohol  676. 

—  carbonsäuren   1186.   1187. 

—  hydroxamsäure  901. 

—  säure  898. 
anhydrid  900. 
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1-     , 

190      , 

5 

I.    , 

,       352      , 

'22 

I-     , 

409      , 

26 

I-     , 

560      , 

26 

„  I 


„  II. 


504 


596 
642 

672 
675 
675 
690 
705 
897 
918 
930 
930 
986 
991 


1006 
1007 
1035 
1039 
1039 
1039 

1040 

1184 

1219 

1219 

1219 

1219 

1223 

1226 

15 

17 

26 

27 


n  zwischen  Zeile   16  ii.  17   v.   ii.   eiiisehalteii  :    /'/;.  Cli.   =  Zeitsehrift  für 
kjili.sche  Chemie   Band    1    (1887). 
o.   statt:   Aethylbromid  lies:   Aluminiuird)runiitl. 
().       ,,       Bronithiophen   lies:   Dibromthiophen. 
o.      „      A.   173,   255  lies:  A.   173,  355. 
ü.      „      a,Hj^O,  =  CH3.cn. qCH.C^Hg). CO.. H  lies:  C 

=  CH3.C0.C(CH.C^IIy).C0.,H. 
u.  II.  (big.  statt :  Na.CjH,Oj+ir.,o'lies:  Na.C^H^O^  +  », 
—  statt:    Na,.CjH,.04  +  '^^h^    üe"^:   Na^.C^K 
2H,0;   ^     statt:   K.",.C^H^O,. -|- 2H,0    lies:   K^.t 
+  H2O;   —  statt:  Pb.CjH^Ö^  +  HjO  lies:  Pb.< 
+  V.3H.O. 
o.   statt:   -I-4H.3O  lies:   4-2H.,0. 
14      15  V.  ü.   Der  Satz:   „Siedep. :    137"  bei   10  mm;   zersetzt  sich   . 
hört  auf  S.  642  Zeile   19  v.  o. 
u.  statt:  Na.NHj.C^H^O„  lies:  Na.NIIj.CJI.jO^  +  4H.,0. 
o.      „      6H2O  lies:   24H._,0. 

u.   ist  der  Formel  Ba(CH^.C^H^Oy)   hinzuziiiüyen :    -f-  H., 
o.  statt:   117"  lies:   171". 
o.   ist  zu  streichen. 

o.  statt:   II.  N(CH3)3  lies:  II.  N(CHJ2. 
u.       ,,       Trioxyinethylenamin  lies:  Trioxymethyleu. 
u.      „      2il.,0  lies:  4H„0. 
116"  lies:    1116." 
C.,H,BrNO  lies:  C.,lI,Br.,NO. 
V.  o.       „       /;-"Clil<)rcrotonamid  'CH.,.CC1:CH.C0.,.NI1..   lies:   « 
crotonamid  CH^  .  CH :  CCl .  CO .  NH./  und"  statt:  ß 
erotonsäurechlorid  lies:  «-Chlorcrotonsäureehloric 
V.  u.  ist  zu  streichen. 
V.   o.  ist  zu  streichen. 

V.  o.  statt:  /9-Chlor  ....  lies:  a-Chlor  .... 
V.  u.       „       /i'-urumidocrotonsauren  Kalium  lies:  Methyhmuill 
V.  u.      ,,      Aetliyljudid  lies:  Methyljodid.  . 
Zeile  7 — 9  v.  o.  der  Satz :    ,,Beim  Erhitzen  des  ....  andere  Kör])er", 
auf  S.  1039  Zeile  33  v.  o. 
,,  2       V.  u.  ist  der  Formel  hinzuzufügen:  -|-2H.,0. 

18      V.  o.  statt:  (C2H5)„PS  lies:  (C.,H5).,PS. 
Kolonne  3  Zeile  7,   22,   23  v.  "o.  statt:   ir75  lies:   1125. 
„         3      „      6  V.  o.  statt:    1179  lies:   1129. 
3      „     17  V.  o.      „       1178      „     1128. 
3      „    27   V.  o.      „       1179      „      1129. 
„         3  statt:  Glykogen  874  lies:  Glykogen  875. 
„         3  Zeile  28  v.  u.  statt:  Kohlenoxyd  450  lies:  Kohlenoxyd  500. 
Zeile     5  V.  n.  statt:  (C^H^),  lies:  (CgH5)2S. 
,,       27    V.   o.       ,,       f{-Diphenyläther  lies:   a-Dipheuyläthau. 
,,  1—2  V.  o.   Der  Satz:   „Beim  Behandeln      >n  Pentamethylbenzol  mit  V 

(.lACOBSEN,  B.   19,   V^     •)."  ist  zu  streichen. 
„       23  V.  u.  statt:  a-Tetramethylbenzol   1    s:    v-Tetramethj'lbenzolsulf( 
und  Hexamethylbenz  ■    ... 


4 


1 


21  ^ 

1  \ 

31  \ 

24  V 

18—22  V 

16  V 

15  \ 

12  V 

19 
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V.  u. 
V.  o. 


1  —  24 
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33  Zeile     15      v.u.   statt:   Di('lilor(oliioltetrachlori(1  (.llT/'l,, -- C1^.(',,TI,,C1.,.CH,,  lies: 

DicliloitoluoUiexachlorid  CjH^Cl^  =  C;iy.(\.ir.,('l.,.<'H.,. 
8r,  12      V.  u.      „      (VTI,.CCl:(Xn.C,H,  lies:  C^B^.V.llC\.CUV.].C,Ur,. 

37      ,','       10      V.  o.       „      (W'k  lie«:  <^,^,(^\- 

4<)      „        2r,      V.  u.       „      CßH,(OC„H,).,  lies:  C„H^(CH,.OC.Jl5),. 

r,0      „  9      V.  u.      „      (CH,, :  SOJH :  CH3  :  CH3  =1:2:3:4)  lies:  (CÜI., :  SO,,H : 

CH.,' :  OH3  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  4  :  5). 
52      „        31      Y.  o.      ,,      Jod  lies:  Brom. 

55      „        15      V.  o.      ,,      o-Toluylsänre  lies:  o-Toluj'lsäureiUhylester. 
08      „        14      V.  o.      „       Base  C,4H,|,N2  lies:  Diamidostilben  Cj^Hj^N.,. 
08       „  10^31  V.  o.  ist  zu  streichen. 
70      ,,  13 — 15  V.  u.  Der  Satz:    Liefert  lieim  Erhitzen,   ....  gehört  auf  Seite  70 

Zeile  4  v.  u. 
77       ,,  30  —  33  V.  o.  ist  zu  streichen  (s.   Diketone  C^H2^_jgO.^). 

C  H  -N  N 

122      „        30      V.  o.  statt:  J'jj'.^    ües:   0,HXj^>0,H,. 

124  „  0      V.  u.      „      A.   185,  .   .  .  lies:  J.   195,   .  .   . 

124  „12u.l9v.  u.  sind  die  Formeln  CnH5.CH:C.HBr  und  <:\.H,_.('Br.OH  zu  ver- 
tauschen. 

143  ,,  1      V.  u.  statt:  a-Broniphtalsäure  lies:   v-Bromphtalsäure. 

147  ,,        14      V.  o.      ,,       Azonaphtalin  lies:  a/5-Naphtazin  C,4H,.>N,. 

150  ,,        14      V.  ().       ,,       a-Bromphtalsäure  lies:  v-Bromphtalsäure. 

179  ,,  7  —  9  V.  u.  Der  Satz:  ,,P:ine  alkoholische  .  .  .  .  "  ist  zu  streichen;  vgl. 
Errera,  <'/.  10,  325. 

202  „         2      V.  o.  ist  einzuschalten:  Bamberger,  Hooker,  A.  229,   102. 

295  „  7      V.  o.  statt:   20»  lies:   200". 

297  „        10      V.  o.      „       Pyromeanilid  lies:  Pyromueanilid. 

301  ,,        10      V.  o.       „       Fumaranilid   lies:   Male'inanil  id. 

324  „        20      V.  o.  ist  einzuschalten:  Schmelzp. :   83—84". 

335  „        15      V.   o.  statt:   Diäthyl-p-Toluidin    lies:   Dimethyl-p-Toluidin. 

342  „        11      V.  u.  ist  einzuschalten:   Schmelzp.:   50—57". 

301  „        29      V.  n.  ist  einzuschalten:   149". 

394  „  19 — 22  V.  u.  ist  zu  streichen. 

394  „        29      V.  u.  statt:  NH^  :  NO.,  =  1:2  lies:  NH^  :  NO,  =  1:4. 

394  ,,17 — 23  V.  o.  Der  Absatz:  ,,1.  Nitroso-a-Naphtylamin  u.  s.  w."  ist  zu  streichen 
(vgl.  /5-Naphtol  S.  508). 

400  „        20      V.  u.  statt:  H.,0  lies:  H^S. 

495  „  4      V.  o.      „      NÖg.CyH.^NO,  lies:  NOg.C.HjoNO,. 

521  ,,  0      V.   o.       ,,       ni-Phenylendianiin   lies:   i>Phenylendiamin. 

521  ,,  7      V.   o.       ,,       o- und  p-Phenylendianiin  lies:  o- und  m-Phenylendiamin. 

522  ,,  7      V.  o.      ,,      Leukomethylenweifs  lies:  Leukomethylenblau. 
522  „        32      V.  o.  ist  in   der  Formel   N(C'H3)   zu   verbessern   in   N((;H3),. 

522  „        25      v.u.  statt;  IMythylenblau  lies:' Methylenblau. 

523  ,,        24      V.  o.       „       Methylthinolin  lies:   Methylthionoliu. 
555      „        11      V.  o.      „      C^Hj.NO  lies:  C„H„NO.,. 

503      „    8-9    V.  o.  Der  Satz:  „Bei   der   Oxydation  .  .  .  .  B.   15,    2177)."    ist   zu 

streichen. 
588      „        12'     V.  u.      „       (v-)  lies:  (a-). 
017      „  1      V.  o.      „      Am.  lies:  B. 

042      „        19      V.  u.      „      C^oHj^O.,  lies:  0.^0^,00. 
044      ,,        14      V.  u.      „      059  lies":  000. 
052      „        22      V.  u.      „      018  lies:  019. 
0>3      „  7      V.  o.      „       1,0228  lies:   1,10228. 

055      „        18      V.  o.      ,,      012  lies:  013. 
078       ,,  2      V.  o.       ,,       aufgekocht  lies:   ausgekocht. 

732      „        20      V.  o.  ist  in  der  Formel  das  „(NH,)"  zu  streichen. 
792      „28  — 33v.  n.  gehört  auf  S.   779  zwischen  Zeile  23  —  24  von  oben. 
800      „        23      v.  u.  statt:  (C,H,NO._,.HCl)2.SnCl2  lies:  C,H,NO.,.HC].Sn(;l,. 
844       „        17      V.  u.  ist    einzuschalten:    Bildung.     Aus    Benzoylcyanid    und    PCl^ 

(Claisen,  B.  12,  620).  —  Flüssig.     Siedep.:  223—224". 

Zerfällt  durch   Kali  in   HCN,   HCl   und  Benzoesäure. 
897      „       21      V.  o.  statt:  Laoenburg,  .  .  .  lies:  Rügheimer,  Ladenburg,  .  .  . 
943      „  13  —  15  V.  o.  Der  Satz:  „Liefert,  bei  der  Oxydation  ....  DibromanUuaceu" 

gehört  auf  Seite  942  Zeile  15  von  unten. 
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Bd.  ir.   Seite   943  Zeile  19-20  v 
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und  Zeile  3 — 33  v.  u.  gehört  auf  Seite  942  zwischen  Zeih- 
13 — 14  V.  u.  die  betrefl'enden  Verbin<lungen  sind  Deri- 
vate der  a-Antliracenearbonsiiure ,  und  nieiit  der 
y-Authracencarbonsäure. 

V.  u.  statt:   17"  lies:   117". 

V.  u.      ,,      858  lies:  848. 

Y.  u.   ist   beide  Mal   2V.,H.,0  zu  setzen,   statt  37.,H,0. 

V.  u.  statt:   190°  lies:   199".' 

V.  u.      „       2V,H,0  lies:  3'/.,H,0. 

V.   o.       „       Brenzhvdrvl  .   .   .   lies:   BenzliA'dryl   .   .   . 

v.u.      „      C,oH,.,S(Vlies:  C.,oH,.,SOg4-'H.,b. 

V.  o.       „       Säure"  a„IT,.,0^   lies:   Säure  C,oH,^0.. 
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